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RESUMEN

En este trabajo se ha llevado a cabo un amplio estudlo de los
complejos de inclusién que forman las clclodextrinas con varios
surfactantes por la microencapsulacién de los mismos en la cavidad de
las primeras.

Se ha trabajado con dos ciclodextrinas, la B-CD y una sustituida
de la misma, la 2,6~o-dimetil-B-CD, mientras que, como surfactantes se
han utilizado 1los Bromuro de Deciltrimetilamonio (DTAB) Y
Hexadeciltrimetilamonio (CTAB), el Dodecllsulfato de Sodio (SDS) y el
Perfluoroctancato de Sodio (SPF0). De esta forma, se ha analizade la
Influencla de la cicleodextrina, la longltud de la cadena del
surfactante, la carga del mismo (catiénlcos o aniénicos) y 1la
fluoracién de la cadena en el proceso de complejacién.

Para ello, se han utilizado dos técnicas ultrasénicas, la
velocldad del sonldo y la absorclén ultrasénica, ademds de una técnica
conductimétrica y una de fluocrescencla induclda por laser,

Con toda la informacldén experimental, se ha reallzado un estudio
termedinamico y cinético del proceso de inclusién y su influencia en
el de micelizacidn.

A partir de las técnicas de velocldad del sonido y conductividad,
se han obtenido las concentraciones micelares criticas (CMC) de los
surfactantes puros, las concentraciones micelares criticas aparentes
(CMC*) de los sistemas ciclodextrina + surfactante tanto en la regidn
pre- como post-micelar y las estequiometrias y constantes de
agoclaclén de los complejos ciclodextrina:surfactante correspondientes

a todos los slistemas estudliados, Para el cdlculc de las constantes, se
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ha propuesto un modelo semiempirico a partir de medidag de velocidad
del sonido y se ha contrastado con los modelos hasta el momento
utilizados,

Por otra parte, medliante medidas de relajacién ultrasénica, ¥ con
la Informacién adiclonal suministrada por la velocidad del sonido, la
conductividad y la fluorescencia inducida por léser, se han calculado
varlos parémetros cinéticos de interés como: las constantes inversas
del equilibrio monémero~micela (k™) en ausencia y presencia de
ciclodextrina y los cambios de volumen asoclados a diche procesc, asi
como la polidispersidad de la distribucién de tamafios mlcelares (0°).

La presente Memoria se ha estructurado de la siguiente forma. En
el Capitulo I se da una visién detallada de las distintas aportaciones
de anteriores investigadores al campo de los micelas y las
ciclodextrinas, Junto con una descripcién de las caracteristicas mas
importantes de ambas. Asimismo, se presenta la situacién actual de lo
que las distintas técnicas experimentales utilizadas en este trabajo
han aportado a estas investigaciones,

En el Capitulo II, se describen pormenorizadamente las cinco
técnlcas experimentales con que se ha trabajado: velocldad del sonido,
abgorcién ultrasédnica, conductividad y fluorescencia inducida por
laser., La velocidad del sonido, eje central de esta Tesis Doctoral, ha
sido montada, puesta a punte y utilizada en este Departamento de
Quimica Fisica I. Las técnicas de absorcién, as{ como las otras dos
técnicas de conductividad y fluorescencia, han sldo puestas a nuestra

disposiclén por el Departamento de Quimica de 1la Universidad de

Saskatchewan (Saskatoon, Canada).
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Los resultados experimentales, Jjunto con las correspondientes
Figuras y Tablas, se presentan en el Capitulo III.

En el Capitule IV se ha reallzado una amplia Discusién de los
resultados obtenidoes, tanto desde el punto de vista termodinamico como
del clnético. Se ha aplicado el modelo teérico de Aniansson para
disoluciones micelares en los casos en que la frecuencia de relajaclén
del equilibrio mondémero-micela cae dentro del rango experimental
estudiado,

En el Capitulo VI, se recogen a modo de glosario las Conclusiones
y las aportaciones mds 1lmportantes de esta Memoria.

Finalmente, en el Apéndice, se presentan todas las medidas

experimentales efectuadas.
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CAPITULO I: ANTECEDENTES ¥ SITUACION ACTUAL 1

CAPITULO |

ANTECEDENTES Y SITUACION ACTUAL

I.1.- DISOLUCIONES ACUOSAS,

I.1.1.~ Interacciones Intermoleculares en el Agua Liquida.

LLas pecullares caracteristicas que muestran las disolucliones
acucsas de wuna gran variedad de moléculas sencillas han sido
meticulosamente estudiadas a lo largo de los aflos, siendo numerosos
los intentos de explicar la naturaleza de dichas disoluclones en
términos de modelos conceptuales que tengan en cuenta las propledades
observadas., Puestoc que el comportamiento de las disocluciones acuosas
estd considerablemente influenciade por la naturaleza del disolvente,
es sumamente importante para su total comprensién el caracterizar
perfectamente el agua liquida. A pesar del gran numero de estudios que
se han llevado a cabo a cerca de las propledades del agua y de sus

soluciones, existe todavia una gran controversia con respecte a la
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estructura exacta de las moléculas de agua en el estado liquido.

Debido a que la estructura del hielc estd blen caracterizada y es
relativamente sencilla de visualizar, la estructura del agua liquida
es a menudo descrita considerando cierta retencion del “caracter de
hielo". De acuerdo con esto, las propiedades estructurales tipicas del
agua liquida han sldo atribuidas a un elevado grado de estructura
tridimensional microscépica que resulta de la capacldad que presentan
las moléculas de agua para formar enlaces del hidrégeno, en cada uno
de los cuiles una molécula de agua tlene afinidad a enlazarse
tetraédricamente con otras cuatro moléculas. A pesar de este hecho,
muchas propiedades fisicas indican que el agua liquida retiene tamblén
cierto grado de caracter estructural de largo alcance, cuya naturaleza
y extensién depende fundamentalmente de la temperatura vy de la
presién,

Actualmente, los diferentes modelos de agua liquida pueden ser
clasificados en dos grupos generalesl: modelos mixtos y modelos

2,3

continuog. Los primeros consideran al liquido compuesto por
especies poliméricas constituidas por unidades de enlaces de H, todas
en equilibrio entre si y con las moléculas monoméricas, Los enlaces no
se forman y destruyen individualmente sino que ocurre simulténeamente
para varios de elleos, dando lugar de esta forma a una especle de
"clusters" (o regiones de alta densidad) de enlaces de H, casi
esféricos, de vida muy corta y rodeados por moléculas no enlazadas.
Por otra parte, los modelos continuos4 suponen una contlinua gradacidn
de estados enlazados de moléculas de agua y estructura liquida local.
En esta representacién, la ruptura de la estructura se manlifiesta en

un aumento de la poblacién de estados con los enlaces dlstorslonados.

En otro modelo, cominmente conocido come modelo intersticials. las
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moléculas de agua liquida forman una estructura de enlaces de H
tetraédricos coordinados en cuyas cavldades se localizan las moléculas
de agua no enlazadas sin distorsionar demasiado la estructura global.
Hasta donde nosotros conocemos, no existe un criterio
universalmente aceptado para decidir cual es el modelo que mejor se
ajusta a la estructura real del agua liquida. Los estudios
espectroscopicos, que normalmente arrojan los resultados més flables
en cuanto a problemas estructurales, no han resultade decisivos en
este punto. Algunas de las investigaciones espectroscéplcas mas
recientes6 parecen decantarse por los modelos continuos, perc
recientes estudios de espectrosceplias Léser~Raman7, técnicas épticas
no lineales (tales como dispersién Raman estimuladas) en conjuncién
con absorclon 1nfrarrojag y difusién 1lnelastlica de neutrones10 han
suministrado resultados que apoyan fuertemente los modelos mixtes, por
lo que, en general, han sido considerados como la mejor aproximacién a

la verdadera estructura del agua liqulda.

I.1.2.~ Interacciones Soluto-Agua.

El fendmeno de solvatacidén en agua suele ger interpretado en
términos de camblos estructurales del agua causados por la
introduccién de diferentes solutos. Lag interacciones soluto-agua
- originan una atmésfera de hidratacién en torno a las moléculas de
soluto que puede ser de dos tipos: hidratacién tipo coulémbica para el
caso de solutos polares o iénicos e hidratacién hidrofébica para

solutos no polares.

Las moléculas no polares orientan las de disolvente alrededor de
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ellas induciendo un mayor cardcter de estructura de enlace de H en el

entorno mas inmediato del soluto que el que cabria esperar para el
2,3

agua pura '~. Este fenémeno, denominade hidratacién hidrofébica, va

acompafiado por una disminucién de la libertad de movimiento de las

moléculas, aumentando consecuentemente el grado de estructura del

conjunto. Ello, a su vez, Implica una entropia11 Yy volumen de

12,13
exceso

negativeos. Por otra parte, la mayor compreslblilidad de
estos solutos en su estado pureo comparado con sus correspondientes
solucliones acuosas14 implica, a su vez, la exlistencia caracteristica
de hidratacién hidrofébica.

Este fenémeno tiene lugar con un "ahorro" de espaclo puesto que
el solute hidréfobo tiende a ocupar las cavidades naturales de la
"estructura" del agua, como es el caso de los clartratos. Esta pérdida
de espacio llbre es mayor que el correspondiente aumento de espaclo
debldo al mayor caréacter de estructura tipo "hielo" del disolvente.
Consecuentemente, la transferencia de una molécula hidréfoba desde su
estado liquido puro a la soluclén tiene lugar con una disminucién neta
de volumen. El drastico aumento de la capacldad calorifica molar
aparente del soluto en solucién indica que este tipo de estructuras
con hidrataclén hidréfoba son térmicamente labiles.

Por el contrario, cuande introducimes un solute iénico en el
agua, las moléculas dipolares del disolvente se orientan en el seno
del campo eléctrlco originado por las especies cargadas. Los modeloes
de multicapa de.Gurney15 y Frank y Wen® explican cualitatlvamente el
fenémenc de solvatacién de iones en agua. De acuerdo con estos
modelos, la esfera de hidrataclén de un ion esta constituida por: {(a)

una regién interna donde las moléculas de agua estadn fuertemente

polarizadas y orientadas por el campo electréstatico del 1én cargado,
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(b) una regién externa de disolvente constitulda por moléculas de agua
donde puede exlstir clerta polarizacién debida al campo, Yy {c) una
regién intermedia donde las moléculas de agua estan considerablemente
polarizadas, pero no fuertemente orientadas por el 16n. Las moléculas
de agua dentro de la regién (a) ven alteradas su estructura y su
equilibrio de formacién de enlaces de H.

La presencia de iones pueden tener dos efectos distintos en el
disolvente, distingulendo entre iones destructores o creadores de
estructura, dependiendo de que predominen las 2onas (¢) o [(a)
respectivamente. En la mayoria de los casos, iones hlidrefillicos
grandes aparecen como destructores de estructura, pero en algunos
casos (por ejemplo, Li+. F") la influencia orientadora se hace lo
suficientemente fuerte para resultar en un aumento neto del orden en
el dlsolvente. lones con un mayor caracter hidrofébico tienen poca
1nfluencla‘electrostética en las moléculas de agua en su superficle.
Las Interaccliones agua-agua préximas a un 146n hidrofébico parecen
presentar un alto grado de enlace de H o estructura. Por tanto, este
tipo de ién se clasifica como creador de estructura,

La esfera de hidratacién de un i6n se hace importante cuando se
tiene en cuenta la dependencla de clertas propiedades con la
concentraciénis. En disoluciones diluidas, la influencia de un ién en
otro serd pequefia, excepto las interacciones coulémbicas de largo
alcance ampliamente tratadas por Debye y Huckel. Sin embargo, a
mayores concentraciones exlstird una mayor probabllidad de que las
esferas de hidrataclén de dos lones solapen, de tal forma que este
elemento de volumen del disolvente , normalmente influenciade por un
16n, se vera influenclado por otro de igual o distinte signo. Existe

evidencia experimenta116'17 de que para solutos organicos tales como
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los haluros de tetraalquilamonio, este tipo de efectos proporclonan
una utilisima herramienta para estudlar la dependencia con la
concentraclon de funciones termodindmicas a altas concentraciones,
donde los efectos de hidratacién se hacen Iimportantes. Desnoyers y
colaboradores13 extendleron este modelo a las secluclones de haluros de
alquilo y fueron capaces de Iinterpretar la dependencia con la
concentraclén de funclones termodinamicas de exceso tales como la
energia libre de Glbbs, el volumen y la entropia para varlos tlpos de
sales, una vez que las contribuclones de largo alcance de Debye-Huckel
fueron separadas, en una primera aproximacién independientemente de

los efectos de hidratacidn.

1.1.3. Interacciones Hidrofébicas.

~ El término interaccién hidrofébica hace referencia a la tendencia
que muestran las porclones apolares de las moléculas o lones a
autoasoclarse en solucién acuosa, evitando, de esta forma, parcial o
totalmente el contacto con el aguaig. Los aspectos fenomenolégicos de
este tipo de interacciones han sido extensamente investigados, y la
principal conclusion es que el factor dominante y declslivo,
responsable del contacto entre residuos apolares en agua, e€s de
naturaleza entréplcazo. En general, este tipo de residuos presentan
una solvatacidén en agua que implica la formacidn de "reticules" de
corta vida formados por moléculas de agua. La asoclacién de segmentos
apolares reduce el numero de este tlpo de moléculas de agua
"perturbadas", provocando de esta forma un aumento en la entropia.

El primer intento de cuantificar la hidrofobicidad a nivel
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molecular fué llevado a cabo por Némethy y Scheragas, calculando el
cambio de energia libre asoclado con el proceso de aproximacién de
residuos apolares hasta el contacto, en términos de clertos cambios en
el entorno acuoso y de las interacciones soluto-disolvente,

Por otra parte, Beanaim21 desarrollé un modele mas riguroso en
el que se define, desde el punto de vista mecano-estadistico, 1la
interaccién hidroféblca entre dos particulas como el trabajo requerido
para aproximar dichas particulas desde posiclones fijas, separadas por
una distancla infinita, hasta una distancia pequefia v determinada (R).
Es decir, si denominamos U(R) al potencial existente entre las
particulas, la interacclén hildrofébica entre el par a una distancla R
viene definida por,

dG" (R) = AG(R) ~ U(R) (.1
donde AG(R) es el camblo en la energia libre de Gibbs para el proceso
implicado en semejante acercamiento, por supuesto en el seno del
disoclvente y a temperatura y presién constante.

MAs reclentemente se ha propuesto una descrpcién alternativa®®
para este fenémeno. Se trata de un modelo basado en un potencial
gsoluto-soluto que, ademds de un término repulsivo, contiene un término
atractivo debldo al solapamiento de las esferas de hidratacién de dos
moléculas de soluto, con la consiguiente disminucién de la zona de
contacto con el agua,

Las dlsoluciones acuosas de solutos hildrofébicos han sido

26 desde el punto de vista experimental, para

estudiadas ampliamente23
evaluar y analizar los distintos modelos propuestos. La exlstencia de
interacclones hidrofébicas en medio acuoso se manifiestan por la gran

disminucién de la capacidad calorifica molar parcial y el aumento en

la compresibilidad y volumen molal parclal. De acuerdo con el modelo
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de Ben-Nalm, la interaccién hidrofébica es esencialmente atractiva y
se hace mas atractlva con la temperatura. Sin embargo, Pratt vy
Chandler27 han aplicado recientemente su teoria microscépica del
efecto hldrofébico para calcular el segundo coeficlente del virial
osmético del metancl en agua28 y han predicho que la interacclén
hidrofébica entre dos esferas duras es atractiva pero se debilita al
aumentar la temperatura. Estos autores suponen que el responsable de

este comportamiento es el grupc -OH del metanol.

I.2.- MICELAS EN DISOLUCION ACUOSA.

I.2.1.- Formacién de micelas en agua.

La formacién de agregados moleculares por solubilizacién de
moléculas de surfactante en dlsolucién acuosa es conoclda desde hace
muchos afios. Las moléculas de surfactante se caracterizan por poseer
una parte hidréfoba, en general una cadena hidrocarbonada mas o menos
larga, y una parte hidrofilica, que puede o no estar cargada. Sl esta
cargada el surfactante sera iénico, catiénico o anidnico dependiendq
de la carga. Por el contrarlo, sl no esta cargada se habla de
gsurfactantes no lénicos. En cualquier caso, a baja concentracion,
estas moléculas existen en disolucién en su forma monomérica,
comporténdose como cualquier electrolito fuerte o molécula no polar en
estas condiciones. Ahora bien, si se incrementa la concentracién de
surfactante, se puede observar una clara desviacién del comportamiento
de disoluciones ideales dllufdas. Virtualmente, la representaclédn de
cualquier propiedad fisico-quimica en funcion de la concentracién de

surfactante para una determinada comblnacién surfactante - disolvente



CAPITULO I: ANTECEDENTES Y SITUACION ACTUAL 9

presentara un cambio abrupto en las pendientes en un estrecho range de
concentraclones. Este fendmeno se asigna a la formaclén de agregados

multi-moleculares, conocidos como MICELASEQ'SO

La concentracién para
la cual este fenémeno es observado recibe el nombre de CONCENTRACION
MICELAR CRITICA o CMC. Por encima de ella, las micelas estaran en
equilibrio dindmico con las moléculas de surfactante que siguen en el
seno de la disolucién en forma monomérica.

Esta formacién de micelas nos muestra un clarisimo ejemplo de un

tipico procese hidrofébico en aguazo’m.

Asi, en medio acuoso, las
moléculas de surfactante con sus largas cadenas hidrofébicas estaran
sometidas al fenémeno de hidratacién hidrofébica anteriormente
explicado. A medida que la concentracién de surfactante crece, tiene
lugar la asoclacién de moléculas de surfactante por interaccién
hidrofébica, disminuyendo de esta forma el contacto de porciones no
pelares con el entorno acuo'so externo. El interior de la micela estara
integrado por estas cadenas apolares, mlentras que los grupos
hidrofilicos quedaradn orientados hacla el extericer, al que son afines.

La disminucién de la energia libre de Gibbs para el nuevo sistema
formado es la principal razén para la formacién de las micelas. Se ha
encontrado que esta magnitud depende mas de factores entrépicos que de
factores entélplcosaz. La entalpia de micelizacién es a menudo
positiva, e incluso cuando es negativa es mucho mas pequefia que 1la
correspondiente contribucién entrépica. Asi, el alto balance positiwvo
de la entropia en la formacién de micelas se debe a la destruccién de
la estructura del agua alrededor de la cadena hldrocarbonada del
surfactante cuando esta como mondmero.

Los factores que se oponen a la formaclén de dichas micelas son

la repulsién entre los grupos hidrofilicos cargados y la pérdida de
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entropia cuando 1los monémeros individuales pierden su libertad
traslaclional para formar la micela, No obstante, el balance en torno a
la CMC entre factores que favorecen el proceso de micelizacién y 1los

que se oponen, resulta positivo hacia la formacién de agregados

moleculares o micelas.

I.2.2.~ Descripcién fenomenolégica de las soluciones micelares.

I.2.2,1.- Concentracién Micelar Critica.

La formacién de micelas en disolucién acuosa tiene lugar cuando la
concentracién global de surfactante alcanza un valor .urr.bral o minlimo
denominado concentracién micelar critica (CMC}, Son muchas y variadas
las técnicas experimentales que se han venide utilizandoe para
determinar este paréme}:'roas_sT. Es relativamente reciente el uso de
técnicas de emisién fluorescente y de absorcién infrarroja vy
ultravicleta con el mismo objetivoaa. Experimentalmente, la'
concentracién micelar critica se determina representande alguna
propiedad fisica del surfactante en disocluclén en funcién de 1la
concentracién del mismo, y ajustando los datos por debajo y por encima
del cambio observado en la propiedad, dando lugar a un punto de
interseccién que se corresponde con la CMC buscada,

Los cambios observados en las distintas propiedades fisicas no
tienen lugar a una concentracién exacta y fija, sino dentro de wun
rango mas o menos estrecho de concentraciones, que puede incluso
depender tanto de la técnica utilizada como de la propiedad en si
medida. rE;u un interesante review, Mukerjee y Myselsaa noe sb6lo han

i
[

tabulado extensivamente los valores de la C(MC para diversos
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surfactantes en dlsolucién acuosa, sino que ademds han hecho un
estudio de cémo puede afectar al valor de este pardmetro el uso de
unas u otras técnicas experimentales de medida y de los diversos
procedimientos graficos utillzados posterlormente.

En medio acuoso la CMC disminuye a medida que el nimero de atomos
de carbono de la cadena hldrocarbonada del surfactante (nc) aumenta.
Esta dependencia, para el caso de una cadena llneal, viene dada por la
sigulente relacién empiricaza

log CMC = A - B n_ {1.2)
donde A y B son constantes para una serie homdloga.

La posicién del grupo de cabeza afecta también al valor de la
CMC. Se ha enc:ontradm40 que la CMC es mayor cuando la carga iénica del
grupo de cabeza esta mis cercana al carbono « de }la cadena. Este hecho
ha sido explicado como debido a un aumento del potencial
electréstatico del 1én de surfactante cuando el grupo lénico de cabeza
se mueve desde el seno del disolvente a la vecindad del Interlor
hidr6fobo de la micela durante el proceso de micelizacién. La
existencla de dobles enlaces en la cadena apolar del surfactante

41,42
¢, Por

también tiene clerta influencia en el valor de la CMC
ejemplo, el efecto de un doble enlace terminal en el caso de los
carboxllatos de sodlo resulta ser equivalente a la pérdida de 1.1
unidades de CH2 de la correspondiente cadena hidrocarbonada saturada,

Existe una marcada diferencia entre la CMC de surfactantes
iénicos y no lénicos para una misma entidad apolar. El hecho de que la
CMC de los segundos sea menor se debe a que en este caso no es
necesario un trabajo eléctrico para transferir el monémero de la
alsolucién a la micela.

La adiclén de electrolitos a las soluciones acuosas de
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surfactantes también modifica la CMC de los mismos al modificar el
caracter de las Interaccliones disolvente-surfactante y disolvente -
micela. Shinoda y colaboradores®® han demostrado que el cambio en la
CMC debido a la adicién de electrolitos a disoluciones de surfactantes
iénicos puede ser expresado como,
log CMC = - B log (CMC + C‘] + const (T,P) (1.3)

donde B representa la fraccién de contralcnes asoclados con las
micelas y CS la concentracién de electrollto. La disminuciédn en el
valor de CMC en este caso es fundamentalemente deblda a la reduccidn
del espesor del entorno iénico que rodea al grupo hidrofilico de
cabeza en la presencia de una electrolito adicional y a la consecuente
disminucién de la repulsién eléctrica entfe los grupos de cabeza de la
micela. La disminucién de la CMC de surfactantes no 1iénlcos por la
adiciébn de un electrolito se ha atribuido esenclalmente al efecto
causado por éste en la regién hidroféblica del surfactante, mas que en
los grupos de cabeza'*™4¢,

La CMC de cualquier surfactante en disolucidén acucsa depende de
la temperaturafﬂ48. disminuyendo al principlo con ella para aumentar
posteriormente. Existe un minimo de CMC para una determinada
temperatura, que tlene lugar entre 20°C y 30°C para el caso de
gurfactantes 1énices, mientras que para no idnicos suele ser
aproximadamente 50°C. La inicial disminucién se debe posiblemente a la
deshidratacién -del grupo hidrofilico de cabeza, favoreciéndose la
micelizacién., E1 posterlor aumento orlgina la distorsién de la
estructura del agua en torno al grupo hidrofébico, que se opone a la

micelizacién. El balance relativo de estas dos tendencias opuestas son

las que determinan en cada caso s! la CMC aumenta o disminuye para un

particular rango de temperatura.
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I.2.2.2.- Numero de agregacién.

El numero de monémeros de surfactante que, en promedlo,
constituyen cada wunidad micelar recibe el nombre de namero de
agregacién, n. Segin los casos, este parametro puede oscllar entre los
valores de 20, para micelas muy pequefias, hasta varios clentos para
micelas muy grandes. Es de suma Importancla conccer clanto vale este
nimeroe puesto que suministra una wvallosa Informaclén del tamafio y
geometria de la micela. Las técnicas mas utillizadas para su

determinacién son la difuslén de 1u24951, osmometria de

2,83

membrana5 , conductividad y medidas de vlscosidad5+£8

Una técnica
mas reclentemente usada>® se basa en la desactivacién (o quenching) de
la luminiscencia de fluorescencla de una especle fluorescente,
localizada en la micela objeto de estudio.

Se cree que por debajo de )la CMC puede darse la existencia en
dlsolucién acuosa de agregados pre-micelares, fundamentalmente
dimeros. En un principio45 se pensd que este fendmeno de la asociaclién
pre-micelar era muy comin en las disoluclones acucsas de surfactantes

69-62 pa surgido clerta tendencla

iénicos. Sin embargo, reclentemente
a contradeclir este punto de vista, no existiendo ninguna evidencla
para poder asegurar la existencla de este tipo de agregacién excepto
para surfactantes iénicos con una cadena hidrocarbonada de mds de 16
dtomos de C (Cis}sa. La adicién de surfactante por encima de la CMC se
traduce en un aumento del nuimero de agregades, mantenléndose
aproximadamente constante tanto el tamafio medio de las micelas como el
nimero de agregaciénsa

Como cabia esperar, el tamafio de la micela en disolucién acuosa

aumenta con ‘la hidrofobicidad de 1la molécula de surfactante, La
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disminucidén en el nimero de unidades de oxlietileno en les surfactantes
no-lénices del tipo pelioxietileno provoca un aumento en el nimero de
agregaciénaﬁ mientras que un aumento de la longitud de la cadena
polioxietilenada lo disminuyess

Tanto en el caso de surfactantes 1idnicos como no-iénicos, el
numero de agregacién en disolucidén acucsa aumenta con la adicién de un
electrolitoé&ql, hecho que se puede explicar de la sigulente forma.
La existencia de clertos contraiones en la disolucidén de surfactantes
idénicos reduce la repulsién eléctrica entre los grupos hidrofilicos,
favoreciendo asi un aumento del nlUmero de agregacién. Para
surfactantes no-iénicos, este efecto se debe probablemente a la
reducclén en la hidratacién de los monémeros, aumentando asi la
hidrofobicidad y consecuentemente la tendencia a la micelizacién,

Un aumento de temperatura, en general, provoca una leve
disminucién en el numero de égregacién de surfactantes lénices en
medlo acuoso °. Para surfactantes no-lénicos polloxietllenicos y en
algunos casos también para iénicos, el tamafio de las micelas aumenta

73-76
con la temperatura .

I1.2.2.3.~ Agsociacién del contraiédn.

El fenémeno de agregacién de lones anfifilicos como resultado de
un - balance entre . la interaccién hldrofébica de las cadenas
hidrocarbonadas de surfactante y la repulsién electrostatica entre sus
cabezas iénicas, permite la asociaclén de un gran numero de
contraiones en la superficie de la micela. De esta forma, queda

compensada esta repulslén que se opone al proceso de mlcelizacién.
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Existe evidencia experimental, a través de medidas hidrodindmicas vy
electrocinéticas, de que aproximadamente un 60-70% de los contraiones
estan asoclados a la micela. Esta asocliaclién, desde un punto de vista
quimico se puede entender como un empare Jamiento de iones del tipo de
acclén de masas o desde el punto de vista fisico como una distribucioén
de contralones en una doble capa tipo Gouy=-Chapman.

Debldo a la naturaleza de la asoclacién de los contralones, el
grado de asocliacidén, B, no es una propledad claramente definida,
exlistiendo diversas técnicas experimentales que tratan de cuantificar
la dlstribucién iénica de diferente forma. Por ejemple, los métodos

7779

termodindmi cos miden la concentracién de contralones bastante

80-83 lliden la fraccién

lejos de la micela, las técnicas de transporte
de contraiones que se mueven con la micela como una entidad cinética
global v los métodos espe:ctroscép1cc>sEm monltorizan los contralones en
contacto con ia superficie micelar. Sin embargo, todos suelen dar
valores bastante aproximados para B.

Este grado de asociacién depende levemente de factores como la
concentracién de surfactante, temperatura y longitud de la cadena,
siempre que la forma de la micela sea la misma. Asi,se ha detectado
una leve disminucién en B cuande la temperatura aumentam, mientras
que sl la longitud de la cadena' ‘o la concentracién de surfactante®
aumentan, S8 aumenta llgeramente. Por otra parte, B presenta clerta
dependencia con la adicion de un electrolito al medlo. Por ejemplo, se
ha encontrado que la fracclén de contralones asociados a las micelas
de dodecancato de s‘.odir::’36 aumenta si se afiade NaCl a la disolucién,

mientras que para el caso de micelas de nonanoato de sodio crece al

principlo para disminuir a medida que [NaCl] aumenta.

El grado de asociacién parece aumentar con el radio de
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hidratacién del contratén® . Por ejemplo, para lones tipo
tetraalquilamonio, la asoclacién aumenta con el tamafio del 16n. Ocurre
lo contraric para el casc de los alcanoatosaa. Medidas de E%mamgo
ponen de manifiesto una marcada especificidad del grupo hidrofilice
para la asociacién de 1iones alcalinos a micelas del tléo
alquilcarboxilato y alqulilsulfato. En general, esta especificldad
parece ser mas pronunciada en el caso de surfactantes cationicos que
en el de aniénicosm, debido fundamentalmente a la menor hidratacién
de los contra-anicnes.

Por ultimo, un aumentc en B origina una disminucién de la CMC y
un aumento del numero de agregacibn‘s. La efectividad de los
contraiones en promocionar el fendémeno de agregacidén depende de su-
tamafic y de la extensién de su hidrataclédn. Anacker y Ghosegmga
encontraron que, en general, cuanto mayor sea la capacidad de romper

la estructura, mayor serad el numerc de agregaclén de la micela con la

que el contralén estd asoclada,

1.2.3. - Estructura y forma de las micelas,

I.2.3.1, - Primeros Mcdelos.

Hace algunas décadas, McBain29 describié la micela como un
agregado esférico formadoe por no mas de 10 monémeros por debajo de la
concentracién micelar critica; por encima de ella se formaba un
"gegundo” tipo de micela, de forma lamelar, formada por una doble capa
de moléculas meonoméricas dispuestas cabeza con cabeza y cadena con
cadena. lLa idea de que antes de la CMC tuviera lugar este tipo de

agregacién no fué aceptada, en general, aunque si existe evidencia de
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dimerizaciones. Los primeros datos de Rayos-X parecian corroborar la
estructura lamelarghgs, aunque este esquema fué abandonado en favor
de una mlcela practicamente esférica.

Las principales caracteristicas de una micela esférica fueron
esenclalmente descritas por G. 8. Har‘tley96 (ver Figura 1.1).
Consideraba que por debajo de la CMC las moléculas de surfactante
estaban completamente disociadas y en forma monomérica, mientras que
cuando se alcanza la CMC comienza a tener lugar el fendmeno de
agregaclén que dard como resultado las micelas. Estas creceran
rdpidamente en un estrecho range de concentraciones hasta un
determinado tamafic que permanecerd independiente de la concentracién.
Un posterior aumento de la conﬁentracién de surfactante provocara tan
s6lo un crecimiento en el numero de micelas. De esta forma, el modelo
de Hartley predice sélo un tipo de micelas, las cuales mantienen
constante su numero de agregacién por encima de la CMC.

El modelo clasico de Hartley también asume que el interior de la
micela tiene una naturaleza liquida muy parecida a una parafina
liquida, rodeada por una capa polar de grupos hidrofilicos de cabeza,
contralones y agua. De alguna forma, estamos ante una "gota de acelte
con un abrigoe iénico", valga la metadfora., Las principales
caracteristicas de este modelo podrian resumirse de la siguiente
forma: 1) una organizacién radlal de las cadenas hidrocarbonadas de
surfactante, 2) una suave superficle micelar, 3) poca penetracién del
agua en el interior apolar y 4) minima interaccién hidrofébica-agua en
la superficle de la mlcela. Los principales rasges del modelo de
Hartley han sido verificados experimentalmente, aunque muchos
autoresw"wO han expresado sus diversoes puntos de vista,

particularmente con respecto a una posible estructura esférica.
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En 1955 Tartar'®! propusc un modelo elipsoidal considerando las
tensiones que se generarian en las cadenas de surfactante en una
agregacién esférica. Este nuevo modelo fué aceptado y refinado por

102,103
otros autores .

Medidas de dispersién de rayes-X a bajo &angulo,
llevadas a cabo por Relss-Husson y Luzzatim0 para diferentes
surfactantes, clasificaron las mlicelas lénicas en tres grupos: a)
esféricas a todas 1las concentraclones, v alargadas a todas las
concentraclieones y ¢) esféricas a bajas concentraciones y alargadas a
altas.

En un intento por desarrollar una interpretaclién consistente con
respecto a los resultados de una serie de estudios experimentales,
Stigterm4 introdujo un modelo un poco més desarrollade para micelas
ténicas., De acuerdo con este modelo, como puede verse en la Figura
1.1, se pueden distinguir tres zonas: a) un "core" esférico, b) una
capa Stern acuosa, y ¢) una doble capa difusa tipo Gouy-Chapman. La
zona {a) de la micela estd constituida por las partes hldréfobas de
las moléculas de surfactante con un radio equivalente a la longitud de
dichas cadenas. Cuando el nimero de agregacién aumenta por encima de
un determinado valor critico, el core adopta la forma de un elipsoide
alargado , siendo la longitud del semlieje menor igual al radio de la
micela esférica original. Los grupos polares de cabeza de las
moléculas de surfactante se disponen en forma compacta en la
superficle de la mlcela, formando Jjunto con una fraccién de
contralones, la capa Stern antes menclonada. El core y la capa Stern
forman conjuntamente la micela "clnética". Y en la zona mas externa de
la micela, situamos la doble capa difusa Gouy-Chapman, constituida por

un exceso de contralones que neutralizan la micela “clnética". Este
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Aqueous
bulk
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TR [

shear Core

surfacse “T0-28R
—» = Stern layer

Gouy-Chapman —= —
double layer

FIGURA 1.1.- Representacién esquemitica bidimensional del modelo de
Hartley para una micela iénica; X~ Contraiones, 0O- Grupos

de cabeza. (del "Solution Chemistry of Surfactants”, Ed.
K.L. Mittal, Plenum Press, New York).
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modelo quedaria definido esencialmente por cuatro parametros: a)
numero de moléculas de surfactante que forman la micela, es decir, el
numero de agregacién medio n, b) la densidad del core hidrocarbonado,
¢} el espesor de la capa Stern y d) la fraccidn B de contralones

localizados en la superficie,

I.2.3.2.~ Modelos mas recientes,

En cualquier caso, parece claro que un modelo de micela esférica
es lIncompatible con un numero de agregacién elevado sin que tengaﬂ
lugar alferaciones de forma. Tanford'®® propuso que la distorsién de
una micela esférica en un elipsolde de revoluclién representa la forma
mas simple de incorporar un elevado numerc de mondémeros a una micela.
Desde el punto de vista teéricé. también sugirié que, excepto cuando
la repulsién entre los grupos de cabeza es muy fuerte, los elipsoldes
achatados estan termodindmlcamente mas favorecldos que los alargados
para la mayor parte de las micelas.

Un detallado examen desde el punto de vista geométrico ha
conducido a Israelachvili y colaboradores'®® a rechazar los elipsoides
achatados debido a la excesiva curvatura de las regiones periféricas y
al exceslvo espesor de las reglones centrales. Estos autores han
propuesto como alternativa un esferolde distorsionade y achatado como
la forma mads adecuada. Si la micela "crece" ge llega a un cilindro con
bordes hemisféricos, modelo tamblén apoyado por Lelbner y Jacobusios

La forma real y el tamafio de una micela, bien sea considerada
esférica o cilindrica, dependerd estrechamente de una serie de

factores, como por ejemplo la temperatura, concentracién de
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surfactante y presencia Y concentracién de determinados aditivos.
Invest igaciones recientes'®  '1® indican que con el aumento de alguno
de estos factores la forma de la micela pasa por una transiclén desde
un esferoide hacia una forma més asimétrica. Medidas de viscc.sidadim,
RMN''4 y difusién de luz'!®!16 penen de manifiesto la existencia de
micelas tipo cilindricas en soluciones de bromuro de
dodeciltrimetilamonio concentradas en NaCl. Reclentemente, Van de
Sande y Persoons' han defendido 1la posibilidad de wuna mayor
flexibilidad de estas micelas de bromuro Y cloruro de
dodeciltrimetilamonio en soluclones de NaCl y NaBr. Porte vy
colaboradores113 apoyan también este modelo para describir las micelas
de bromuro de cetilpiridina en soluciones acuosas de NaBr,

Se ha demostrado que las micelas poseen distribuciones de tamafio
polidispersas a cualquier concentraclén de surfactante“g_ml, muy
estrechas para micelas pequefias y aumentando a medida que lo hace el
nimero de agregacién. Célculos basados en modelos termcadiné’unicos121
demuestran que a bajas concentraciones de surfactante, la distribucién
de tamafios es una funcién mondtonamente decreciente del tamafic medlo
de la micela. A medida que aumenta esta concentracién, tanto el nimero
como e1 tamafio medic de los agregados aumentan y la distribuclén
cambia de una funcién monétonamente decreciente a otra que muestra un
maxime y un minimo.

En log ultimos afios, se ha prestado una gran atencién a la zona

interna de la micela o "core". Los resultados tanto de estudios

124-126
termodirn‘:kmic::\sslza’123 como espectroscépicos han demostrado el

caracter de liquido apolar del core micelar. El grado de penetraclén
del agua en este core es, sin embargo, un 'punto que ha creado mucha

controversia; diferentes grupos de investigacién han discutido a
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menudo si el agua penetra en la micela ccmpletamente127, no lo hace en

128~130
) © Dblen se alcanza un grade de penetracién

131,132

absoluto

intermedlio Aunque la evidencia experimental es contradictoria,

los estudios de Tanford'® indican que la superficle por grupc de
cabeza en la micela es mayor que la secclén eficaz de cada gruﬁo
considerado individualmente, sugiriendo de esta forma la existencia de
espaclos abiertos entre dichos grupos, que permiten la penetracién del
agua. El caracter dinamico de la micela, requlere por otra parte, que
el contacto entre el agua y las cadenas hidrocarbonadas sea limitado.
Mas reclentemente, Reed vy colaboradores. > medlante medidas de
fluorescencia, han puesto de maniflesto el alto grade que este
contacto puede alcanzar , pudiendo estar los primeros siete grupos .
metileno de la cadena de surfactante en un ambiente acucso. Seria
necesario un estudio m&s profundo de este punto, si se quiere dar una
descripcién mas precisa de la estructura interna de la micela,
Menger134. en un reclente articulo, ha discutido los fallos del
modelo de Hartley y ha propuesto otro con las sigulentes
caracteristicas (Figura 1.2)}: a) una desordenada colecclén de
moléculas de surfactante, muchas de ellas flexionadas, b) una rugosa
superficle micelar con pequefios huecos ocupados por agua, e) presencia
de cadenas hidrocarbonadas en la superficie de la micela en contacto
directo con el agua y d) un core central apolar {comoc en el modelo de
Hartley) pero ocupando un menor porcentaje del volumen micelar total.
A primera vista, parece que las diferencias entre el modelo de Hartley
y el de Menger son substanciales. El modelo de Menger presenta una
enorme area de contacto hidrocarbono-agua, existiendo una region Stern
muy compleja. El modelo de Hartley locallza los grupos de cabeza en un

entorno acuoso de una alta fuerza lénica, mientras que en el modelo de
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Micellar
boundary

*Protruding
chain”
4-——J

FIGURA 1.2.~ Modelo de Menger para una micela iénica; X- grupes de

cabeza iénicos ("Surfactants in Solution", Ed. K.L.

Mittal and B. Lindmwan, Plenum Press, New York, 1984).
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Menger estdn inmersos en una peculiar mezcla de agua, iones e
hidrocarbonos. El modelo de Menger describe la micela come un cluster
poroso de moléculas de surfactante con un grado de penetracién de agua
elevado,

Fromherz'™® construyé un modelo de micelas constitufdas por
bloques de dos y tres subunidades con cadenas paralelas y dispuestas
ortogonalmente entre ellas para formar la micela. La caracteristica
mas atractiva de este modelo es el elevado grado de contacto
hidrocarburo-agua. lLa micela de Fromherz estd mds organizada y la de
Menger menos organizada que la correspondiente al modelo de Hartley.

Seria interesante llegar a elaborar un modelo satisfactorio para
y desde todos los puntos de vista.'Desgraciadamente, cada aproximaclén
experimental implica sus proplas asunciones, no pudiendo por =i séla
resolver por completo el problema. Sin embargo, el clasico modelo de
Hartley es todavia un buen modelo de trabajo, siendo necesaria una

mayor evidencia experimental para descartarle en favor de otro.

I.2.4.~ Termodinimica de la micelizaciédn.

I.2.4.1- Energia de Gibbs, Entalpia y Entropia de micelizacién.
Existen fundamentalmente dos modelos termodindmicos que explican
el proceso de micellzacién:

a) Modelo de Accién de Masasla&137.

v) Modelo de Separacién de Fases! e 149,
En el modelo de acclén de masas, los agregados micelares y los

mondmeros estdn en un equilibrio dindmico de asocliacién-disociacién,

mientras que en el segundo modelo se considera la micela como una fase



CAPITULD 1: ANTECEDENTES ¥ SITUACION ACTUAL 25

en si misma, separada del seno de la disolucién, que actla como la
otra fase. Dicha separacién de fases tlene lugar cuande se alcanza la
concentracidn micelar critica.

En cada caso, los estados de referencia para las distintas
especies del sistema son tales, que las fracciones molares son la
unidad, las propiedades de la disolucién son las caracteristicas de
una disolucién infinitamente diluida, todos los coeficientes de
actividad son la unidad y se asume que las micelas son monodispersas.
Se ha probado que ambos modelos son muy Utiles para caracterizar ia
CMC y para derivar las relaclones termodinamicas que describen el
proceso de micelizac16n54J4ﬂ

El cambio de energia libre de Gibbs standard por mol de mondmero
de surfactante, AG:, para el proceso de formacién de micelas a partir
de moléculas neutras en disolucién viene dado, en general y basindose
en estos modelos, por la sigulente expresion:

AG’ = RT Ln CMC (1.4)

En el caso de surfactantes lénicos, ademas de considerar el paso
de monbémeros de la fase acuogsa a la fase micelar, es necesario tener
en cuenta también la transicién de (1-o) moles de contraiones de su
estado standard en la fase acucsa a un estado asociado a la micela.
Asi, en este caso bG; vendra dado para ambos modelos por:

AG° = (2-B) RT Ln CMC (1.5)

La diferencia mostrada por ambos modelos radica en due, sl blen
para el modelo de separacién de fases el nuimero total de moles en la
CMC es igual a la suma de moles de agua y surfactante, para el modeleo
de acclén de masas es equivalente a la suma de moles de agua, iones
del surfactante, micelasy contralones.

£l uso de estas simples expreslones ha side criticado
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142
reclentemente por Birdi ™, quien ha sugerido que la dependencia con
la temperatura del nUmero de agregaclén puede significar una

contribucién importante en la derivada dAG® /dT. Asumiendo un
n

equilibrio del tipo,

entre las especles monoméricas, S, y los agregados micelares, S , cada
n
uno de los cudles conteniendo un elevado y constante numero de

monémeros, n, Birdi obtuvo la sigulente relacién para AG:
m
AG:/RT = ~ [Ln (nan)]/n + (Ln n)/n + Ln (a-nan) {1.8)

donde a representa la concentracién total de Ay a_ la concentraclén
de An. Posteriormente, simpfificé la ecuacién eliminando el término Ln

(nan)/n y reemplazando Ln (a—nan) por Ln CMC:
AGZ/RT = (Ln n)/n + Ln CMC (1.7)

Mis reclentemente Hamann143 ha argumentado que la ecuaclén de
Birdl, que Implica algunas aproximaclones, es incorrecta y ha

desarrollado la sligulente relaclén sin hacer ningan tipo de

aproximacién,

AGS/RT = 1/n Ln [n2(2n-1)/(n-2)] + n-1/n Ln [n(2n-1)/(n-1)(2n+2)}
m

+ (pn~1/n) Ln CMC (1.8)

Sin embargo, para los cascs en qué n > 50, el segundo término de
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la ecuacién puede ser despreciado y na(Zn-l)/n-—Z en el primer término

puede ser reemplazado por 2n2 para obtener:

AG:/RT = (Ln 2 + 2 Ln n)/n + (n-1)/n Ln CMC ' (1.9)

Hamann justificé su ecuaciédn calculando y comparando sus errores
en los valores de AG:/RT con los obtenides por otras relaciones.

En su forma mds simple, el modelo de separaclén de fases no
contiene ningin paso limitante, El modelo de accién de masas sufre,
sin embargo, una limitacién seria vy es que asume monodispersidad en la
distribucién de tamafios micelares a pesar de la abundante evidencia
experimental en sentldo contrario. En una apreoeximacién mas
realista144”45, la formacién de micelas debe ser considerada come un
proceso que implica miltiples pascs y una serle de equllibrios. Este
nuevo modelo suminlstra un tratamiento termodinamico rigureso, que nos
da 1nforma§ién, sobre todo, de la distribucién de tamafics micelares,

Tanford''® ha presentado rigurosas ecuaciones para relacionar el
tamafio de la micela y la CMC con una AG;. El calculo se basa en.
conslderaciones geométricas de la forma de la micela. Asi, AG: se
descompone en una parte hldrofébica atractiva y una parte repulsiva
deblda a las Interacclones entre los grupos de cabeza. La parte
hidrofébica y su dependencia con el tamafioc de la micela se estima en
base al area de contacto entre el core hidrofébico de la micela y el
disclvente, La componente hidrofilica de AG:, es declir, la energia
libre de Gibbs de repulslidn entre los grupos de cabeza, se asume como
inversamente proporcional a la superficie de cada grupe. Esta

aproximaclén ha sldo posterlormente profundizada por Ruckenstein y

Nagaranganlr? y utilizada para predecif diversas propiedades de las

148
soluciones mlicelares .
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En general, los valores de AG: son grandes y negatlivos, lo cuil
significa, desde el punto de vista termodinamico que 1a micelizacién
tiene lugar espontaneamente bajo condiciones standard.

La magnitud AG: puede descomponerse en sus términos entdlpico vy
entropico. El cambioc en la entalpia se debe a un cambio neto en las
fuerzas intermoleculares después de la formacién de las micelas,
mlentras que el correspondiente entropico obedece a camblos en los
grados de libertad, tanto del disolvente como de los monémeros de
surfactante. |

La entalpfa standard de micelizacién puede ser estimada de la
dependencia de la CMC c¢on la temperatura. Para surfactantes
no-iénices, tanto el modelo de separacién de fases como el de accién.

de masas, dan la slgulente expresién:
AH® = - RT? (dLn CHC/dT) (1.10)

En el casc de surfactantes 1lénicos, el modelo de acecién de masas

da,

AH® = - (2-8) RT® (dLn CMC/dT) (1.11)
m

La expresién equivalente para el modelo de separacién de fases

es;

AH® = - 2 RT® (dLn CMC/dT) (1.12)

Si consideramos la varlaclén de 8 con la temperatura, tendremos

la expresién32
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8H® = - RT® [(2~a) (dLn CMC/dT) | - Ln CMC (de/dT) | (1.13)
P

Esta expresién es estrictamente correcta sdélo cuando la variaclién
del numero de agregacién con la temperatura es despreciable. AH:
también puede ser cbtenida calorimétricamente, pero,
independientemente de cémo sea calculada, presenta valeores mucho mas
pequefios que TASi. Consecuentemente, los valores negativos que
presenta AG:, se deben fundamentalmente a los valores altos y
positivos de As:.

Una comparacién entre la entalpia y la entropia de micelizaclén
de surfactantes en agua vy én hidraziha32 muestra que el . camblo
entrépico es el resultado de dos procesos. Para el agua, el primer
proceso lmplica un gran cambio positivc de la entropia debideo a la
eliminacién de agua del entorno de las cadenas hldrocarbonadas de
surfactante. En el segundo proceso, un cambio negativo en la entropia
acompafia la lIncorporacién de los meonémeres y los contralones a la
micela. El primer proceso predomina cuande el disolvente es agua, El
gran cambio negativo para la entropia cuando las micelas se forman en
hidrazina, indica que el segundo procesc es el predominante en este
disolvente,

Por otra parte, el camblio entdlpico en agua debe ser la suma de
dos contribuclones de signo opuesto: la eliminacién de agua es
endotérmica y la transferencia exotérmica. Asi, la formacidén de

micelas en hidrazina parece ser enteramente el resultado de un camblo

entalpico favorable.
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I.2.5.~ Cinética de Micelizacién.

Las velocidades a las clales las micelas se forman ¥ se destruyen
y a las que los mondémeros entran y salen de dichas micelas son tan
altas, que sélo con el gran desarrollo tecnolégico de los ultimos afios
ha resultado factible el seguimiento de dichos procesos. En general,

120,149-153
' s que coinciden en afirmar gque el

son ya muchos los autores
espectro de relajacién de las soluclones micelares se caracterizan por
presentar al menos dos tiempos de relajacién que difieren en un factor

de 10% a 10°.

El proceso lento, con un tiempo de relajacién en el
rango de los milisegundos, ha sldo asignadec al equilibric de
micelizacién, es decir, el equilibrio correspondiente a la formacién
de micelas a partir de n monémero.s y su disoclacidén en estos mismos n
monémeros. Este proceso puede ser abordado haclendo uso de técnicas

como salto de temperatura’®*'®®  galto de presién

158,159, 161,162

técnicas de flujo retenido. El proceso rapldo, con un tiempo de
relajacién caracteristico menor de 10 us, ha sido detectado haciendo
uso de técnicas de absorcién ultrasénicama-w&. de RMN'®716? y de

170-172 " ge  identifica con el intercamblo de mondmeros entre 1la

ESR
micela y la disolucién, Un tiempo de relajacién adiclonal se ha
detectado en soluciones micelares altamente concentradas, relacionado
con camblos de forma en la micela ' .

Se han descrito varios modelos cinéticos capaces de elaborar una
expresion para los diferentes tiempos de relajacidén., Sams vy
colaboradoresm han propuesto un modele de “dos estados" que
considera el estado monomérico y un estado asociadc que consiste en
todas las especles con tamafios mayores que la unidad monomérica. Este

modelo es capaz de describir sélo el proceso rdpido y asume que tanto
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la ceonstante de velocidad de asoclacién como la de disociaclén son
independientes del tamafio de la micela, Es como si consideraramos que
el proceso de asoclacién es un choque de una particula pequefia con una
gran esfera. Supone gue la velocidad de asoclacién es proporclonal a
la concentracién de mondmeros, la concentracidn de mlcelas y el numero
de agregaclién, Asi, el tlempo de relajaclédn, tl, se relaciona con la

concentracién total, ¢, a través de la expresidn,
T =ke - k: (1.14)

donde k: y k; representan las constantes directas e I1nversas
respectivamente. Esta relacién ha sldo comprobada experimentalmente
para una gran variedad de surfactantes.

Un modelo cinético estadistico mas detallado, que tlene en cuenta
tanto el proceso de relajacién riapido como el lento, ha sido propuesto

0,152,153,175,176
120,182,153,175, 176 Estos autores

por Aniansson y colaboradores
consideran que la asociacién y disoclaclén de las micelas tienen lugar
segin un proceso por etapas, que implica la entrada y la sallda de un

monémere al mismo tiempo de la micela, es declr:

==#=S nﬂalsn""

donde Sn representa un agregado con n monémeroes Y k:, k; las
constantes de velocidad directa e inversa para un paso dado. La
recuperacién del equilibrio después de una perturbacién del sistema,
bien sea por un camblo brusco de temperatura o presién, o por el paso
de una onda ultrasconora, implica un camblio en la distribucién de

tamafios micelares. 51 asumimos que la  agregacién  ocurre
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fundamentalmente en dos regiones {(una en torno al nimero de agregaclion
medio y la otra en la zona de los monémeros, dimeros y trimeros),
entonces en la recuperacién del equllibrio, el procesoc rapido
representa el cambio en la posicién del plco de la distribucién de
tamafios desde el estado 1 al estado 2 como uno o varios mondémeros
entrando y/o sallende de las micelas. El proceso lento implica el
cambio de todas las micelas, es decir, del estado 2 al 3, sin cambio
en el numero de agregaclén. Estos dos procesos se muestran
esquematizados en la Figura 1.3. El proceso mds lento se asocla a un
flujo desde el bloque de los monémeros al de las micelas. Asumiendo
que el nuimero de agregacién es una variable continua y aplicando un
tratamiento totalmente andlogo al de calor de conduccién, Anlansson y

colaboradores propusieron la siguiente expresién para el proceso

rapido:
k, k)
vt o= + a (1+c¢) (1.15)
1 2 <]
& n
donde: -~ ¢ es la anchura de la distribucién (considerada Gausslana).

- k; se conslidera independiente de n en la zona micelar.

c -C
-a= —tot 1 YC Y Ex son la  concentracién  total de
E [

1
surfactante y la concentracién media de monémeros respectivamente.

- ¢ es una medida de la desvliacién media con respecto al equilibric
1]

y suele ser menor del 1%,
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FIGURA 1.3.- Curva de distribucién de tamafios micelares.

Si asumimos que c, es despreclable e igualando E1 con la CMC

tendremos:

k C - CMC
+ ! Lot {1.16)

c n CMC

Esta ecuacién predice una variacién lineal entre r;l y la
concentracion total, de acuerdo con los resultados experimentales.
Puesto que el numero de agregacién puede ser determinado por diversas
técnicas, la expresién 1.16 proporciona un medio de obtener no sélo
las constantes de velocldad directa e Inversa, sino la polidispersidad
de la distribucién de tamafios micelares.

Para el proceso lento, Aniansson y colaboradores derivaron esta

expresién para el tiempo de relajaclén:
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-1 n2 0_3 -1
T, % [1 * a] (1.17)

donde R es un término que se puede corresponder con el flujo a través

de la regidn critica dado por:

R = [ —f— (1.18)

-
m
w

donde s es el nUmero de agregacién de un agregado en particular y CB
es la concentracién de equilibrio de orden s de los agregados

Este modelc ha resultadc muy efective en la caracterizacién del
proceso de intercambio mondémerc-micela para el casc de micelas.
no-iénicas. Sin embargo, el uso de este modelo para surfactantes
ioénicos esta limitado a aquéllos que formen micelas con un bajo grado

177,178
117 han

de lonizacién (B). Reclentemente, Hall y Wyn-Jones
presentado un modelo fenomenolégico que tiene en cuenta este factor.
En cualquier caso, este modelo derlva en todas sus expresiones al

original de Aniansson cuando B=0.

I.2.6.- Solubilizacién en sistemas micelares acucsos.

La solubilidad de moléculas hidrofébicas que son insolubles o muy
poco solubles en agua aumenta considerablemente con la adicién de

179-181  pote fenémeno, denominado

surfactantes a la disolucién
solubilizacién, es una consecuencla directa de la formacién de micelas
en agua. Un significado mas general del término solubilizacién hace

referencia a un proceso de disclucién espontédnea de una sustancla por
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micelares estudiados, Se ha demostrado reclentemente'® que los

contraicnes tienen un papel decisivo en el proceso de solubllizacién
en micelas }lénicas. En general, dada una determinada concentracién de
surfactante, aquellos factores que promuevan la micelizacién, aumentan
la solubllizacién, La cantidad de especle solubilizada es usualmente
proporclional a la concentracién de surfactante.

La adicién de un electrolito, en el caso de surfactantes lénicos,
generalmente aumenta el grado de solubizaciénlaf En algunos casos,
cuando el solubilizado se localliza en el core micelar, el aumenioc de
solupllizacién se debs al aumento de volumen por la adiclén de un
electrolito. Sin embarge, la reduccién de la repulsién entre los
grupos de cabeza cuando se aflade un electrolitc conduce a un
empaquetamiento més compac@o de las moléculas de surfactante,
resultande en una dlsminucién de 1la solubilizacién de compuestos
polares locallzados en esta‘zona.

En la mayoria de los casos, el grado de solubilizacién aumenta
con la temperatura, habiendo sido considerado este efecto debido a
cambios en las propiedades de solubilidad acuosa de la especle

solubilizada y a un cambio en las propiedades de la micela.

{.2.6.1.~ Efectos de la solubizacién en los parimetros micelares.

La solubilizaclén de aditives orginicos de bajo peso molecular
86-1
cambla sustancialmente la CMC del sistema1 38. que en general van
dirigidos a una disminucién de esta magnitud.

Con respecto 2 la influencia en el grado de asociacién del

contraién, forma y tamafio de la micela, depende fundamentalmente de
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sitio de solubilizacién. El efectoren la asoclacién del contraién se
consldera pequefio, complejo y dificll de predecir.

El efecto en el nimero de agregacién ha sldo estudiado en
diversos sistemas micelaresig@qg4. En general, la solublllizacién
provoca un aumento en el numero de agregacién de la micela por
incrementar el grado de ionizacién micelar.

Con respecto a la forma de las micelas, suele verse muy afectada
por este fenémeno, En generaligs, se ha sugerido que aquellos
compuestos que se solubilicen en la capa entre la superficie y el core

o en el mismo core, provocan una hinchazén de la micela y un aumento

en el radio de las micelas esféricas o esferoides,
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I.3.- CICLODEXTRINAS Y SUS COMPLEJOS DE INCLUSION.

En 1891 Villiers aislé un grupo inusual de oligosacaridos no

reductores, por la accién de la bacteria Bacillus Macerans en un medio
. 196 197 |

rico en almidén”. Sin embargo, hasta 1904 Schardinger no

determiné la estructura de dichos compuestos, que resultaron ser

oligosacdridos ciclicos constituidos por 6-12 unidades de glucosa

unidas con enlaces «(1-4}.

I.3.1.- Estructura y Propiedades.

Las ciclodextrinas son oligosacadridos ciclicos, no reductores,
constituldos por unldades de a-D-glucopiranosa unidas con enlaces
«{1+4), Como consecuencia de la conformacién 4C1 que presenta cada
residuc plranésico y debido tamblén a la falta de rotacién libre en
torno a los enlaces glicosidicos, estos compuestos no son moléculas
totalmente cilindricas sino que presentan una forma toroidal cdnica,
con los grupos -OH primarios, 0(6), orlentados al borde mis estrecho
del toroide y los -OH secundarios, 0(2) y 0(3), hacia el borde mas
ancho del mismo. La cavidad estd delimitada por un anillo de &tomos de
H (los unidos al C5), otro anillo formado por los O de los enlaces
glicosidicos y finalmente otro constituido por los 4tomos de H unidos
al C3. Consecuentemente, la molécula toroidal resultante tiene una
cavidad y superficie externa relativamente apolares y unos bordes de
clerta hidrofilidad. Mediante estudios de rayos-X se sabe que los H de
los grupos hidroxilicos (3) de cada anillo forman puentes de H con los

0 de los grupos hidroxilicos (2) adyacentes, estabilizéindose de esta
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forma la molécula. Este enlace por puentes de H Intramoleculares, que
persiste en soluclén, estabiliza estas moléculas Yy se cree que es el
responsable en parte de la forma toroidal,

Las ciclodextrinas mis importantes son tres, conocidas como a-,
B- y ¥-Clclodextrinas, también conocidas como Schardinger «-, B8~ ¥
7-dextrinas o mas sistemdticamente como ciclomaltohexaosa,
ciclomaltoheptaosa vy clclomaltoptaosa por estar respectivamente
constituidas por 6, 7 y 8 anillos de a-D-glucoplranosa. Existen
homélogos de mayor tamafio aunque son dificiles de purificar, mientras
que clclodextrinas con menos de 6 anillos de glucopiranosa no son
conocidas, probablemente debido a restricciones estéricas.

Una vez presentadas las ﬁrincipaleé caracteristlcas en cuanto a
la estructura de estos compuestos, veamos brevemente cémo se llegd a
conocer dicha estructura. Las primeras tentativas de determinar la
estructura de las ciclodextrinas datan de 1936 a cargo de Freudenberg
y colaboradores198 que fueron en realidad los primeros en proponer una
estructura circular. En los afios sigulentes, Freudenberg pusc a prueba
su hlpdétesis, llegando a la conclusién199 de que estos compuestos eran
ollgosacaridos ciclicos constituides tUnlcamente por residuos
D-glucosidicos unidos por enlaces «(1+4). Como soporte a estas
afirmaciones Freudenberg presenté las sigulentes evidencias
experimentales: 1) la velocidad de hidrélisis en acido sulfdricoe al
51% era demasiado baja para haber algin enlace B labll presente, 2)
una hidrélisis enzlmidtica no aportaba ninguna traza de azicar que no
fuera D-glucosa, 3) las clclodextrinas no son reductoras, o dicho de
otro modo, no presentan un final de cadena reductor y 4) sl se llevan

a cabo procesos de metlilacién se obtlene como unico producto

2,3,6-tri-0O-metil-D-glucosa.
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Aunque Freudenberg determiné correctamente la estructura de las
clclodextrinas, se equivocéd en el nimero de anillos de glucopiranosa
que constituian la a- (cinco anillos) y la B-CD (6 anillos)
determinados a partir de los valores de pesos moleculares mediante
medidas de crioscopia, que se sabe muy senslble a impurezas de bajo
peso molecular, Los valores correctos de 6 y 7 fueron determinados por
Frencham% que calculdé los pesos moleculares a partir de medidas de
difraccién de rayos-X.

Mas tarde, Freudenberg, después de estudiar las medidas de
rayecs~X de Borchert®®! Junte con las medidas de rotacién dptica de
Crameraoz, coincidié con French en afirmar que, efectivamente, la o~ vy
B-CD estaban constituidas respectivamente por 6 y 7 anlllos de
x-D-glucopliranosa. Ademis, propuso que andlogamente la y-CD estaba
constituida por 8 anillos, estando en los tres casos estos anillos
unidos con enlaces glicosidicos a.

Finalmente, French vy McIntire®® estudiaron la oxldaclén
periédica de estas tres clclodextrinas, no encontrando ni &cido
férmico ni formaldehido como productos y concluyendo,
consecuentemente, que todas ellas poseian una estrucutura ciclliea,
como habia propuesto Ilnicialmente Freudenberg, A nivel de anécdota, el
nombre de ciclodextrinas, que es como se conoce cominmente en la
actualidad a estos compuestos, parece que fué inicialmente utilizado
por Cramer®®* en la presentacién de su Tesis Doctoral.

En la Tabla 1.1 se presentan los datos estructurales mas
relevantes de estos ollgosacdridos obtenidos a partir de estudios de
rayos-xzoé, asi como algunas propiedades fisicas interesantes y la
Figura 1.4 es una representacién esquemdtica y bidimensional de la

ciclomaltoheptaosa o B-CD, a modo de ejemplo.
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Tabla 1.1.~ Datos estructurales de las CD’s.

a
CICLODEXTRINA YWYERSs  wobE20uar  SOLEBELIPAD  RI4YEIRC
(g/100m1) i
[
a-CD 6 972 14,5 4.7-5.2
g-CD 7 1135 1,85 6.0-6.4
¥-CD 8 1297 23.2 7.5-8.3

ALTURA CAVIDAD: 7.9-8 4 (medlante modelos CPK),
{a} Calculados con Hodelos CPK. El valor wASs pequefio ge corresponde
con el anille da &dtomas de H unldos al €(5) y el mayor se corresponds
con el anlllo de Atomos de H unidos al C(3).

"/Tlﬂ - Qtﬁ\u

O“l-—-!:“.l‘ élﬂ-—"OIﬂ
NH H
\g,,_s.{.

o otaw

FIGURA 1.4.- Representacién bidimensional de la estructura de la B-CD;
e » Atomos de O; @ , 8rupos -0H.
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06
las mas

De todos las posibles ciclodextrinas derivadas®
importantes, sobre todo desde el punto de vista industrial, son dos
derivados metilados de la B-CD: la 2,6-o-Dimetll-g~Clclodextrina (ver
Filgura 1.4) vy la 2,3,6-0-Trimetil~8-Ciclodextrina que se corresponden
con una doble y triple sustituclén respectlvamente de los H de los
grupos sefialades con los nimeros por grupes metilo. Otro derivade de
interés es la Hidroxipropll-g-CD. Sus caracteristicas estructurales
son muy similares a la de la B-CD, si bien su solubilidad es

marcadamente superior. Son menos utilizadas a nivel de laboratorio

Porque, dado su dificl] procesc de sintesis, su precic es elevado.

I. 3.2, - Sintesis.

No es objetlvo de esté apartado describir minuclosamente el
proceso de sintesils de estos compuestos tanto a nivel de laboraterio
como Iindustrial, aunque seria interesante, al menos, esbozar los
puntos basicos de este proceso.

Aunque iniclalmente aisladas por Villlers, fué Schardinger quien,
en 1904, descubrid el papel imprescindible de la bacteria Bacillus
macerans en la formacién de estos compuestos cristalinos., Sin embargo,
la sintesls no se desarrolld a nivel industrial hasta que, mucho mas
tarde, los avances en la enzimologia aplicada a la industria del
almidén y azicar no alcanzaron un nivel importante.

En lineas generales, las clig¢leodextrinas se obtienen por
degradacién enzimatica del almidén'®'®7"%%%  yn polisacérido lineal

constituido por unidades de glucosa enlazadas con uniones a(l1-4) y

d ispuestas en forma hellcoidal, con 6 anillos de glucosa por vuelta,
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“molécula anfltriona", forma o posee una cavidad dentro de la cusil
puede admitir una *“molécula huésped”, resultando una asoclaclién
estable sin necesidad de que concurran ningin tipo de enlaces
covalentes entre ambas moléculas. Sélo fuerzas de Iinteracclén
secundarias, como veremos més adelante, son las responsables de
mantener estables los complejos de inclusién,

Esta propledad de 1las cliclodextrinas fué descubierta por
Schardingeralo, que utilizaba los complejos con alcohol, cloroformo y
éter como medic de precipitacién y separacién de sus dextrinas
cristallnas y los complejos con iodo para discernir entre la ou- y la
B~CD. Pero fueron Freudenberg vy colaboradores211 los primeros en
interpretar estos complejos comoe un fendmeno de 1nc1uélén de la
molécula huésped en la cavidad de la ciclodextrina, sugiriende incluso
gque eran fuerzas e Interacclones de tipo hidrofébico el factor
fundamentalmenté responsable de este tipo de asociacién,

Otra caracteristica importante de estos complelos es que, en
contraste con otros tipos de complejos de inclusién (tlpo
"host-guest") como por ejemplo los clartrates, mantienen la estructura
del! estado sélido en solucién, heche puesto de manifiesto por
Cramer212'214 mediante medldas de espectros de absorcion de complejos
de ciclodextrinas con colorantes en disolucién,

Aungue la hipétesis inicial de Freudenberg en cuanto a que la
formacién del complejo tenia lugar por inclusién de la molécula
huésped en la cavidad de la cliclodextrina fué aceptada, no existia en
realldad ninguna evidencia experimental directa, nl en soluecién, nil en
estado sélldo. Lautsch?IS y colaboradores habian encontrado, mediante
medidas espectrofotométricas, que los comblejos de una serlie de

colorantes con las clclodextrinas obedecian la ley de las proporclones
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Por otra parte, cuando esta molécula queda incluida en la cavidad
de la clclodextrina experimenta cambios en sus propledades
fislcoquimicas y en su reactividad quimica debldo al cambio sufrido en
su entorno mds préximo al pasar de la solucién a la cavidad, siendo
estos cambijos, como  veremos mas adelante, decislvos en sus
aplicaciones industriales y también importantes como método de
deteccién de dichos complejos medlante técnicas muy diversas:
espectroscopia de absorcién UV-Visibleam, fluorescenciamg, dicroismo
circularzao, RMNEEI. valoraciones écido—basezzz, solubilidadzzﬂ
conductivldad224, velocidad del sonidoazs, etc.

Puesto que es el fenédmeno de inclusién el protagonista principal

de la formaclén de este tipo de complelos, es interesante tener

presentes todos los factores responsables del mismo.

I.3.3.1.- Factores que intervienen en la formacién de los Comple jos de

Inclusién.

a) Factor Tamafioc.

Unos de los requisitos mas importantes en la formacién de estos
comple jos de inclusién (CI: SUBSTRATO) es que el tamafio de la "molécula
huésped" sea el apropiado para introducirse en la cavidad de la
clclodextrina. Si el substrato es demasiado grande simplemente no
podrd darse el fenémeno de inclusién y por tante no habria asoclaclén
entre ambos. Por el contrario, si es una molécula muy pequefia pasari
en una y otra direcclén a través de la cavidad y tampoco sera posible

la asoclacién.

Es precisamente este factor el wutilizado como método de
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separacién de las distintas ciclodextrinas. Asi, la y-CD puede ser
separada de una solucién de a~, B- y y-CD, por preclpitacién de su
complejo con antraceno, que evidentemente es una molécula lo
suficlentemente grande para que forme complejos con la a- o la B-CD.

A modo de referencla encontramos que la constante de asoclacién
(ampliamente anallzada en apartados siguientes) del carboxilato de
adamantano es 10° M™! con B-CD, mientras que se reduce a 10° M con
¥y-CD y a 10° M™! con «~CD. La razén es obvia; el adamantano, con un
didmetro aproximado de 7 R se ajusta suave y perfectamente a la
cavidad de la B-CD que también tiene ese didmetro (consultar Tabla 1,1
del apartado anterlor), mientras gque apenas s! puede penetrar en la
cavidad de la «-CD con una secciér; transversal de 5.8 X, En el caso de
la y-CD, con un diametro de 8.5 3. 8l que puede inclulrse pero tiene
espacle suflcliente como para que la asociacidén sea mas lAabil.

Con todas estas evidencias parece claro que el justo acoplamiento
de tamafios entre la molécula anfitriona y la huésped va a ser uno de
los factores decisivos que goblernan el fendémenc de inclusién entre

ambas moléculas,

b) Fuerzas de Asociacién.

Aunque se ha estudiado ampllamente cudles son las fuerzas que
goblernan el fenémeno de complejaciénaaﬁ-zaa, éste no esta del todo
claro. El principal problema surge al encontrar encrmes diferenclas en
las constantes de asociacién obtenidas para un gran numero de
complejos de clclodextrinas con distintes substratos. Estas,
dependiende no sélo del substrato sino también de la ciclodextrina,

pueden llegar a diferir en un factor de 6000, En general, hay dos

tendenclas claras para explicar este fendémeno de Inclusién: uno hace
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referencia a la expulsién de las moléculas de agua del interior de la
cavidad como consecuencia directa de la penetracién de la molécula de
substrato en la clclodextrina, y la otra se centra mayormente en la
pérdida del exceso de energia asociada a la conformacién iniclal de la

clclodextrina, Veamos brevemente cada una de ellas.

b.1, - EXPULSION DE AGUA DE LA CAVIDAD.

Aunque estos fenémenos de inclusién también han sido observados
en medios no acuosos, se ha encontrado que la asoclacién en estos
casos entre las moléculas Implicadas es mucho mas débil que cuando el
fenémeno tiene lugar en medio acuoso, poniendo de manifiesto que uno‘
de los factores gobernantes en el fendmeno son las interacciones
hildrofébicas entre el substrato y la cavidad apolar de 1la
clclodextrina,

Connors y Pendergast229 con su trabajo pusieron en evidencia este
hecho, observando wuna relacién proporcional inversa entre la
estabilidad del complejo y la solubilidad en agua del substrato.
También observaron una relacién directa entre la estabilidad del °
complejo y el coeflciente de particién del substrato entre la
ciclodextrina y el octanol, prueba que se suglere como medida de
hidrofobicidad®>’. También se encontré que las moléculas huésped que
tuvieran alguna porcién apolar (tal es el caso de los surfactantes)
favorecian considerablemente el proceso de 1nclusién231. dando mas
pas¢ a la idea de asoclar la establlidad del complejo con las
interacciones hidrofébicas, Sin embargo, clésicamente, las
interacciones hidrofébicas se caracterizan por una entropla de

2

asociacién® positiva, en contraste con lo que ocurre en los

comple jos de inclﬁsién con ciclodextrina donde el factor decisivo es
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un cambio de entalpia favorable., Por ello, Griffiths y Bender226
sugirieron que el caso que nos ocupa es un ejemplo de "interaccidn
hidrofébica atipica". Para explicar este cambio de entalpia negative,
estos autores argumentaron que las moléculas de ciclodextrina “"vacias"
contienen moléculas de agua asocladas que estan imposibilltadas para
complementar su asoclacién por puentes de H con las moléculas de agua
adyacentes, representando por tanto moléculas “ricas" desde el punto
de wvista entdlpico. La inclusién de una molécula en la cavidad
desplazaria estas moléculas de agua altamente energéticas dando lugar
a un aumento neto en los enlaces de H y consecuentemente a un término
entdlplco de asociacién favorable. De hecho, come se vera en el
siguiente apartade, la medida de los parametros termodinémicos para la
inclusién de diversos compuestos en las CD's ha arrojade valores
negativos para este término entélplco,

Los volumenes de las caviaades de a-, B- y ¥-CD y, por tanto, el
nimero de moléculas de agua que pueden alojar varian
considerablementezas. Asumiendo que son practicamente cilindricas vy
trabajando con las dimensiones moleculares de Crameraiﬂ se puede
hacer un cdlculo aproximado de cudntas moléculas de agua caben en las
respectivas cavidades de las ciclodextrinas, mostrandose los

resultados en la sigulente Tabla 1.2:
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Tabla 1.2.- Estimacién del Volumen de la cavidad y del nimero de

moléculas de agua existentes en el interior de la miama.

CICLODEXTRINA v /A3 MOLEC. AGUA
a-ch 175 6
B-cp 346 11
7-CD 510 17

Saenger y colaboradores®* 2%

mediante rayos-X y difraccién de
neutrones obtuvleron para la B-CD un valor medio de 6,13 moléculas de
agua por cavidad, lo cudl da valldez a nuestro cdlculo aproximado.

Con estos resultados, parece evidente que a medida que aumenta en
una unldad de glucosa la molécula de ciclodextrina, también aumenta
conslderablemente el volumen de "agua rica en energia" en el interior
de la cavidad. No obstante, a medida que ésta va creclendo, el agua
desplazada cada vez se va asemejandc mas en su contenido energético al
agua que actda de disolvente, llegando un momento en que este
argumentc deja de tener pesc como fuerza decisiva en el proceso de
inclusién. Es impreclisco, en cualquler casc, cuidn grande debe ser la
cavidad para que este fendémeno sea evidenclado. Asi, el que la y-CD se
asocie méds débilmente con substratos aromdticos de lo que lo hace la
B-CD es consistente con la ldea de que se ha sobrepasado cierto
volumen de cavidad critico y este argumento ha dejado de tener
prioridad. Dicho de otro modo, el agua del interlor de la cavidad de

la y-CD no es ya agua energética y entdlplcamente rica. Asi, de una

forma aproximada podriamos declr que las moléculas de agua conflnadas
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en un espacio mayor de los 3.5x10°%% cp’ de la cavidad de la B-CD
emplezan a alcanzar las propiedades energéticas del agua como
disolvente,

En este punto, tenemos por tanto dos factores que juegan un papel
importante en el fenémeno de inclusién: a medida que la cavidad crece,
el agua desplazada se asemeja mas al agua disolvente, pero, adn con un

menor contenido energético, es mayor el volumen de agua desplazado.

b.2,-  DISMINUCION DE LA ENERGIA CONFORMACIONAL DE LA
CICLODEXTRINA.

En cualquler caso, las tendencias observadas en la establlidad de
diversos complejos y en sus constantes de asoclacién pueden ser
tamblén explicados en base a otro argumento: la disminucién de energia
de la conformacién Iniclal de 1la ciclodextrina al formarse el
comple jo,

Una contribuclién adlclonai a la entalpia de asoclacién fué
propuesta por Saenger y colaboradores®’. Medlante medidas de
difraccién de rayos-X estudlaron el cristal hexahidratado de la a-CD y
encontraron que una de las unidades glucosidicas estaba rotada
mostrando una dlsposicién ortogonal con respecto a las otras cinco,
con el fin de formar enlaces por puentes de H con el agua incluida en
la cavidad de la cliclodextrina. También encontraron que el anillo de
dtomos de H que delimitaba la cavidad estaba distorsionado. Esta
atipica disposicién de las unidades de glucosa parece, en principio,
sblo observada en la a-CD. Sin embargo, cuandc esta clclodextrina se
acompleja con otra molécula, las estructuras cristalinas muestran un
anillo de H sin distorsionar y ninguna unldad de glucosa rotada. Para

explicar este hecho, Saenger sugirié que, en agua, la molécula de u-CD
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presenta una conformaclén altamente energética y consecuentemente,
cuando una molécula huésped se incluye en la cavidad y desplaza el
agua que en ella se aloja para formar un complejo de inclusién, un
camblo conformacional tiene lugar en la molécula de «-CD que pasa de
ser una molécula "tensa" a ser una molécula "relajada'. De acuerdo con
Saenger, por tante, el proceso de formaclén de complejos de inclusién
con la molécula de «~CD va acompafiado de un descenso energético que
viene a contribuir al término entdlpico de asociacién favorable,

En los casos de B-CD y y-CD, este camblo de conformacién al
formarse el correspondiente complejo de inclusién parece no ser
operativo puesto que estas moléculas no parecen presentar una
conformaclén energética desfavorable, Novobstante, resulta discutible
que en el caso de la «-CD, este camblo conformaclonal evidenclado

223, 238-240
experimentalmente™ '

sea el responsable de la establlidad del
comple jo. Como prueba de ello, Bergeron ¥y Meeleyaaa mostraron que la
metllacién de los grupos hidroxile primarios de la «-CD, que en
principio pensaron deberia afectar considerablemente a la facilidad de
rotacién de una de las unidades glucosidicas, en realldad causa tan
s6lo un pequefio cambio en la estabilidad del complejo resultante. Es
decir, este argumento no parece tener una importancia declisiva en el
fenémeno de complejaclén,

A la vista de todos estos datos se podria conclulir que, sl bien

hay que tener en cuenta este factor, parece evidente que tiene poco

peso en el balance final de las fuerzas impllcadas.

b.3. - FACTORES FISICOS.

Aunque este balance de interacciones hidrofébicas parece uno de

los factores fundamentales que gobiernan el proceso de comple jacién,
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existen ciertas evidencias experimentales que no pueden ser explicadas
basdndose unicamente en este argumento. Por eJemplo, Van Etten y
colaboradores®®’ observaron una relacién aproxi{madamente linear entre
¢l logaritmo de la constante de disoclacién y la refraccién molar del
substrato, para una serie de fenllacetatos substlituidos, Puesto que 1la
refraccién molar estd relacionada con la polarizabllidad, este hecho
suglere la participaclén en e) proceso de inclusién de fuerzas de van
der Waals, es decir, interacciones dipolo-dipolo permanentes y fuerzas
de dispersién de London. Mas pruebas que apoyan este argumento fueron
aportadas por Bergeron y colaboradoreszu, quienes encontraron que el
anlén 4-nitrofenolato se asoclaba unas 100 veces mis con la a-CD que'
el 4-nitrofenol a pesar de que las dos moléculas penetraban en la
cavidad por el grupo nitro. Esta 'dif'erencia de estabilidad fué
previamente notada por Connors y Lipariaza, quienes la atribuyeron a
la gran deslocalizacién de carga del anién.

La dependencia de la estabilidad del complejo con respecto a la
polarizabllidad de la molécula huésped fué correctamente predicha hace

242. De acuerdo con este autor, el hecho de que

muchos afics por Brosger
la molécula de ciclodextrina tenga clerta forma cénica significa que
los momentos dipolares de los grupos hldroxilo de cada unidad de
D-glucosa no se cancelan, confiriendo a la ciclodextrina un momento
dipolar resultante dirigido a lo largo del eje de la ciclodextrina a
través de la cavidad. Este momento dipolar produce un campo eléctrico
dentro de la cavidad responsable de la aflinidad de las clelodextrinas
por moléculas de alta polarizabllidad.

La participacién de fuerzas de van der Waals en el proceso de

inclusién es tamblén consistente con el andlisis de estructuras

cristalinas; las  distanclas interatémicas entre el substrato vy la
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clclodextrina obtenldas son caracteristicas de interaccicnes de van

der Waals. La existencia de puentes de H también ha sido demostrado

cristalograficamente en algunos casos>'>'?* 1a existencia de

complejos de inclusién entre clclodextrinas y compuestos incapaces de
formar estos puentes de H, tales como gases nobles vy alcanosz‘s. asi
como el hecho de que las ciclodextrinas totalmente metiladas son
tamblién capaces de formar complejos estables, suglere que la

exlstencia de puentes de H no es, en general, un factor declisivo en el

proceso de comple jacidn.

Es decir, indudablemente tante las interacclones hidrofébicas
come las interacclones de van der Waals juegan un papei muy impertante
en el proceso de formacidon del compleJo de Iinclusidédn, aunque la
contribucién relativa de cada tipo de Interaccién va a depender de las
propiedades quimlcas del substrato. Tanto la teoria de la disminuclén
de la energia conformacional como la de la expulsién de las moléculas
de agua energéticamente ricas de la cavidad de la ciclodextrina,
sugleren que, independientemente de la forma en que el substrate
penetre en la cavidad, a medida que relaje energéticamente el anillec o
desplace una gran cantidad de agua la asociacién sera efectiva. Cuante
mas eflicaz sea e)l substrato ejecutando estas dos "funciones", mayor
gerd la asociacién y la establlidad del complejo resultante. FPero
exlsten casos en que estos argumentos dejan de temer un peso
mayoritario, cobrando una mayor relevancla las fuerzas de dispersién
de London y las \interacciones dlpolo~dipole. Evidentemente, la
contribucién de éstas ultimas varfa con la naturaleza polar del
substrato, siendo de mener importancia a medida que éste es menos

polar. Por altimo, recordar que la existencia de un adecuado
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acoplamiento de tamaflos es un requisito {mprescindible para la

formacién y establlidad del complejo resultante.

I.3.3.2,- Termodindmica del Proceso de Inclusién,

La formaclién de complejos de lnclusidn entre una clclodexirina

(CD) y otra molécula substrato (S) de acuerdo conh un posible esquema:

4
_ th: sl
S + CD ========= (C[:§ K = [ (1.19}
v ~TsT (col

puede ser descrito a través de su constante de asoclacién K o de
disoclacién KD (=1/K).

Los valores de K determinades por diversos métodos caen, en
general, eﬁ torno a 10? - 10° H“l, que es un valor caracteri{stico de
asociaclones fuertes. Es _importante resaltar que no existe una
correlacién obvia entre las propiedades quimicas o grupos funcionales.
de los substratos y las constantes de disociaclén. Dicho de otro modo,
parece que el proceso de inclusién no depende prioritariamente del
caradcter de la molécula huésped.

Los parametros termodinamicos AH® y 4S° pueden ser obtenldos de
la dependencia de K con la temperatura. El descenso de G’ asociado a
la formacién de estos complejos, generalmente es debido al términec
negativo de AH° que acompafia siempre al proceso. Sin embargo, as’®
puede ser negatlivo o positivo, aunque la mayoria de los substratos
estudiados parecen conduclr a A5°<0, hecho que en el apartado anterior
ge ha relacionade con una "interaccién hidrofébica atipica®. Para

aquellos casos en que se sigue un comportamiento "normal" con A4S°>0,
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la estabilidad del complejo se debe a un efecto hidroféblco clasico,
es declir, el factor decisivo es el aumente de entropia por ruptura de
microentornos de moléculas de agua ordenadas en tornc a la molécula

substrato apolar. Tabushl y colaboradores 2%

propusieron para
estos casos un "efecto hidrofébico comblnade" constituido por las
slgulentes interaccicnes: 1) Interacclén de van der Waals entre
clclodextrina y molécula substrato, 2) ganancla de entropia debida a
la destruccién del entorno de agua de la molécula huésped y 3) pérdida
de entropfa por "congelacién" de la libertad de movimiento de esta
molécula en el interior de la cavidad de la cliclodextrina.

A partir de medidas t:alor!unétric:asaw’2”'9 se pueden obtener

valores muy preclsos de AH® y &S’

S1 se representa AH® vs.
AS® para distintos substratos se observa una relacién lineal de cuya
pendiente se obtiene la denominada temperatura de compensacién o de
iscequilibrio, Tc. caracteristica de cada complejo. Los valores de Tc
obtenidos para los complejos de bc-CD y B-CD son respectlivamente 27314
K y 330%13 K. Puesto que este efecto de compensacién es cominmente
observado en soluclones acuosas, puede ser atribuido a la
participacién de moléculas de agua en el proceso de formaclon de
complejo, es declr, a procesos de solvatacién que tienen lugar en el
medio., De hecho, los valores de 'I‘c determinados son, dentro del error
experlimental, consistentes con el rango de 250-320 K caracteristicos
de todog los procesos gobernados por fendémenos de solvatacién, Parece
pues evidente que cambios en la solvatacién tanto del substrato como

de la ciclodextrina juegan un papel muy importante en la estabilidad

del complejo resultante.
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I.3.3.3.- Cinética del Procesc de Inclusién,

Los parametros termodindmicos aportan una visidén macroscépica del
proceso de inclusién, aunque es necesario un estudlc clnético para
describirlo en detalle.

Aunque se han llevado a cabo un gran nimero de estudlos de
equilibric del proceso de inclusién en las ciclodextrinas, es escasa
la investigacién cinética al respecto. La razén es que el equilibrio

de inclusién es un proceso rapido por lo que se han de utilizar

técnicags de reacclén réapida: salto de temperatura ZI&ESLZS{
absorcién ultrasénica-2c 240133 4ecnicas de flujo retenido> 258,
fosforescenciazs&zsv, etc,

En principlo, son varlos los tlpos de complejos de inclusién que
pueden darse entre las ciclodextrinas y las moléculas substrato aunque
el mas frecuente es el de estequiometria 1:1, es decir, formado por
una molécula de ciclodextrina y otra de gubstrate, segun un esgquema

global:

S + (D ======== (1§ K = (1.20)

En cualquier caso, para la mayoria de este tipo de procesos de

inclusién, se cree que la inclusién en la cavidad de la ciclodextrina

238, 254, 255, 268-260

transcurre en dos pasos 1) un paso rapido donde el

substrato forma un complejo 14bil con la ciclodextrina, seguido de un

proceso 2) lento donde el substrato se introduce en la cavidad, que

obedeceria a un mecanismo del tipo:
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Este ultimec paso es, consecuentemente, el proceso limitante,
puesto que se ha comprobado que ninguno de estos procesos estd
contreolado por difusién.

También se han encontrado asocliaclones del tipo 2:1 para
substratos lo suficientemente largos como para poder aceptar mis de
una molécula de cliclodextrina, como es el caso de colorantes azozsﬂ
compuestos bifenillcoszsa, cinamatosaﬁg. 4cidos grasos de cadena

larga, surfactantes de cadena larga, etc. El mecanismo correspondiente

vendria dado por:

aunque no es abundante la investigacién existente de este tipo de
inclusién,

Otra posibilidad, restringlda s6lo a la B-CD y ¥-CD por razones
obvias, seria una asoclacién del tipe 1:2, donde en la cavidad de la
ciclodextrina se alojarian dos moléculas substrato. En este caso
existen dos posibles mecanismos, uno que implicara la previa
dimerizacién de las dos moléculas huésped, y otra que constaria de dos
pasos sucesivos para la inclusién de ambas moléculasashzs%zsﬂ
Finalmente, también se ha encontrado, sobre todo para moléculas
' que poseen dos grupos aromdticos (e): Naranja de Metilo), inclusiones

del tipo 2:2251'252'264 caracterizadas por un posible mecanismo en

tres pasos:
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S + CD ======== $§:(CD RAPIDO
SiCD + § cmm===== Sz;CD LENTO
S:CDh + Ch ==c=z=== .
2 Sa. CD2 RAPIDO
o bien, S + CD =samm==== §:CD
2 S:CD sm====== S : (D

implicando una dimerizacién.
Podriamos decir pues como conclusién flinal que, en general, el
fenémeno de inclusién transcurre en las sigulentes etapas:
1} Aproximacién de ciclodextrina CD y substrato S.
2) Eliminacién de las moléculas de agua de la cavidad de
ciclodextrina y del entorno de la molécula huésped.
3) Asimllaclén de este agua por el disolvente.
4) Interaccilén S-CD como resultado del balance de factores
anallzado en el apértado anterlor,
5) Reconstitucién de la estructura hidratada del complejo

resultante.

I1.3.4.- Aplicaciones.

El creclente numeroc de publicacicnes y patentes con respecto a
estos complejos de inclusién en los ultimos 20 afios muestra que el
interés general por sus propledades fisicas y quimicas ha aumentado
considerablemente.

Se podrian distinguir, en principio, dos vias de interés por
estos compuestos, una meramente clentifica, de investigacién y otra

claramente enfocada a sus aplicaciones industriales.
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Desde el punto de vista ciéntifico. son compuestos de gran
interés por numerosas razones: 1) al existir como tales en solucidn
acuosa (en contraposiclén a los clasicos clartratos) suministran una
Informacién muy valiosa para estudiar interacciones hidrofébicas tan
importantes en sistemas bioléglcos y en general Iinteracciones
intermoleculares no covalentes, 2) al actuar como catallzadores en
numerosas reaccliones quimlcas, tamblién son usadeos como modelos
enzimdticos para estudiar Interacclone enzima - substrato, problemas
topiquimicos, interacclones farmace - corganisme receptor, etc., 3} se
utilizan frecuentemente como catalizadores en reacclones de

hidréllsisaa7, descarboxilaciénzas’zsﬁ, hidrogenacién de olefinaSZST,

reacciones de sustituclén especifica de los compuestos incluidosass,-
etc.

Es, sin embargo, su aplicacién industrial lo que ha despertado un
mayor 1ntefés. El punto en comin que se puede destacar en cualquiera
de las maltiples aplicaciopes que a continuacién se van a resefiar es
el sigulente: cuando una molécula huésped se incluye en la cavidad de‘
la ciclodextrina, sus propiedades fisicas y quimicas originales se ven
modificadas. Asi, la formaclén del complejo de inciusién suele ir
acompafiada de un efecto protector a las moléculas incluidas, de
posibles ataques térmicos o fotoquimicos, procesos de oxldacién,
hidrélisis o sublimacién, etc. provenientes del medio. Por otra parte,
y quiza sea ésta una de las caracteristicas mas importantes, 1la
solubilidad acuosa de sustancias poco hidrosolubles aumenta
considerablemente con el fenémeno de la inclusién debido al caricter
apolar de la cavidad de la ciclodextrina, lo cuidl puede ser lmportante
en procesos de extraceién de compuestos con grupes o porclones

apolares, comoe los 4clidos grasos, surfactantes, vitaminas
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liposolubles, compuestos arcmaticos, etc.

Ademds, en este proceso de Incluslén se crean unlones especificas
que le confieren clerto comportamiento selectivo, muy interesante en
su aplicacién como catallzadores quimicos, sintesis estereoespecificas
o procesos de cromatografia.

Aunque no es objeto de esta Memoria dar una relacién extensa de
las diversas aplicacliones industriales de las ciclodextrinas y de sus
comlejos de Inclusién, si resultaria interesante resaltar alguna de
las mas importantes. Asi, la industria allmentaria se vale de los
complejos que las ciclodextrinas forman con determinadas sustanclas
para aumentar la establlidad de compuestos volatiles (olores, colores
y sabores), protegerlos de oxidaclones o hidrélisis (edulcorantes) o
por el contraric para enmascarar olores y sabores desagradablesama
para favorecer la gseparacién de agua en las emulsiones ({cremas,
mahonesa, rellenos de confiteria, etc.), prolongar la persistencia del
sabor (dulces), extraccién de elementos no deseados (colesterol,
icidos poli-insaturados), etc.

Por otra parte, la industrla farmacéutica necesariamente ha de
estar siempre interesada en potenciar la biodisponibilidad de algunos
farmacos, aumentando su solubilldadzwha?l, reduciendo sus efectos
secundarlos, enmascarando olores y sabores desagradables, alargando o
disminuyendo segin convenga el tiempo de accién de un determinado
farmaco y, en general, aumentando su estabillidad.

La industria cosmética hace uso de estos complejos para reducir
efectos irritantes de algunos productos, para aumentar el tiempo de
persistencia de un determinado perfume, o por el contrario para
enmascarar un olor desagradable, etc.

Por ultimo, en la industria agroquimlcasz, mediante este tipo de
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precesos, se puede aumentar la establlidad, solubilidad vy
biodisponibilidad y se reduce la toxicidad y mal olor de herbicidas,
fungicidas, etc.

Eg decir, en cualquiera de los ejemplos cltados hay un rasgo
comin importante: al formarse el complejo de inclusién, la molécula
incluida queda protegida en clerta forma de su entorno, y en base a
este hecho se puede enmascarar o inhibir cualquier propiedad no
deseada, o, por el contrario, potenciar alguna caracteristica
Interesante desde algun punto de vista,

Es importante recordar que ese complelo est4d gobernado por un
equilibrio de asociacidén y este a su vez por la constante K
correspondlente, es declr, to&os son proéesos reversibles.

Por ultimo, resefiar que las ciclodextrinas, como lo demuestran
gran cantidad de estudios toxicolégicosaT&qu, son inocuas y no

téxicas para los organismos vives, estando su uso legalmente

autorizade en toda Eurcpa.
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I.4.- VELOCIDAD DEL SONIDO Y CONDUCTIVIDAD: PROPIEDADES DE EQUILIBRIO.

I.4.1.~ Yelocidad del Sonido,

La princlipal caracteristica de la propagacién del sonido es el
hecho de que para la mayoria de los casos experimentales se trata de
un proceso adiabatico. Las ondas sonoras se propagan a través de los
medios por sucesivas compresiones y rarefracclones de elementos
diferenclales de volumen. Sdélo cuande la frecuencla de la onda es lo
suficientemente baja se puede considerar el sistema en equilibrio
local en cada momento y la velocidad constante con la frecuencla. Para
ello, el periodo de oscilacién actistica ha de ser mayor que el tiempo
de relajacién caracteristico, Cuando estos dos tlempos son comparables
en magnitud, la velocidad del sonido es una fuﬁcién de la frecuencla.

Considerando la onda sonora una onda plana longitudinal, que se
propaga a través de un medio homogéneo de densidad uniforme, por
sucesivas compresiones y rarefracciones originando un desplazamiento
de los planos moleculares con respecto a sus posiciones medias, Yy
asumiendo que dichas compresiones y rarefracclones son reversibles vy
adiabaticas, se puede demostrar que la velocidad del sonido, u, se

relaciona con la compresibilidad adiabatica kK través de la conoclda

expresién:
2
k = 1/pu (1.21)
5
1 av
donde k= 5 [wgﬁ——]s (1.22)

Las aplicaciones derivadas del estudio de ondas elédsticas de alta
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frecuencia (ultrasonidos) son de gran importancia en cualquiera de los
diferentes estados de agregacion de la materia. Por ello, las técnicas
ultrasénicas, en general muy poco desarrolladas en nuestro pais, son
muy versatiles y permiten realizar estudios de muy diversos tipos en
sistemas liquidos, sélidos y gaseosos.

La medida de la velocldad del sonido en fluidos ofrece un medlo
de obtener datos termodindmlicos de equilibrio, a los que no es
senclllo acceder por otros métodos experimentales. Es una propledad
capaz de detectar con gran preclslén cualquier cambio estructural que
tenga lugar en el medio objeto de estudic. Asi, mediante diversas
técnicas que miden velocidad del sonido, como las conocidas técnicas
de pulsos, interferométricas, de reverberacién, etc., se han llevado a
cabo numerosos estudios en liquidos, puros ¢ mezclas, con el objetivo
de determinar propledades termodinédmicas de interés, como la

- 276-278

compresibilidad adiabatica (conjuntamente con medldas de

densidad), propliedades de excesos 8 etc,

I.4.1.1.- Velocidad del Sonido en Sistemas Micelares.

En el campo de los slstemas micelares, la medida de la veloclidad
del sonido ha sido utilizada ampliamente como medio para determinar un
parametro de suma importancia en estos slstemas como e€s la
concentracion micelar critica, definida ya en el primer apartadc de
este capitulo como la concentracién de surfactante a partir de la cual
se forman micelas en disolucién. lLa onda sonora, a su pasc & través
de la disolucién, "distingue" con mucha precisién un claro cambio en

la estructura, orden o compresibilidad del medio debide a la formaclién
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de micelas, Ello se traduce en que a partir de una representacién de u
vs. [Surfactante] se podrd determinar el valor de la CMC como la
concentracién para la cual la velocidad del sonldo experimenta un
claro cambio en su comportamiento o hiblto.

Yarios grupos de investigaclén han procedido de esta forma para
obtener valores de CMC de diversos sistemas micelares y para estudiar
cémo afectan factores como la temperatura o la presencla de un tercer
componente al proceso de micelizacién. Asi, Zielinski et al. han
estudiado la variacién de fuerza iénica del medio por adicién de una
gal a la transicién de micelas esféricas a micelas cllindricas a
temperatura constantezaz y en funcién de la temperaturazm{ Por otra
parte, a partir de medidas conjuntas de velocldad del sonido y de .
densidad en funcién de la temperatura han estudiado la dependencia de
la compresibilidad adiabadtica con T y han propuesto un modelo para
obtener compreslbilldades adlabaticas aparentes del surfactante en
forma monomérica y en forma micelarmu. También han determinado, del
estudio de velocidad del sonido en funcidn de T para diversos
gsurfactantes, parametros termodindmicos tan importantes como AGm, AHm
y ASm (donde m hace referencia al proceso de micelizaclén),

Otros autores, como Shinoda et al.aaﬁ, De Lisi et al.287 y

Vikingstad et al.zas, han estudlado la dependencla de los volumenes

molares parciales de diversos surfactantes con la temperatura y con la

presién. Backlund et al.w7 se ha centrado en la dependencia de la

velocidad del sonido con T de micelas de bromuro
289, 290

hexadeciltrimetilamonio. Verrall et al. han llevado a cabo este

tipo de estudios en sistemas terciarios y cuaternarios, con un alcohol

y/0 un acelte, como paso intermedio hacia el campo de las

microemulsiones, etc.
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I.4.2.- Conductividad.
La conductancia de un conductor cualquiera se define como la

inversa de su resistencia, que viene dada por la expresion:

1
R =79 — () {(1.21)

donde 1 = longitud en cm
s = secclién en cm?
n = resistividad especifica del conductor en Q, cm

La inversa de la reslistividad especifica es la conductividad

especffica k (@ em™),

K = e (1.22)

Para disoluciones de electrolltos, la magnitud 1/s se conoce como
constante de la célula de medida y depende de la geometria de la

misma. En general, vlene dada por el fabricante del conductimetro,

aunque es convenliente determinarla siempre midiendo la resistencia R
de una disolucién de conductividad conoclda, generalmente KCI.

Aunque la magnitud que se mide experimentalmente es la
conductividad especifica «, cuando se trata de disoluciones la
conductividad depende del numero de especles cargadas (lones)
presentes y es mas conveniente trabajar con la denominada

CONDUCTIVIDAD MOLAR, Am. definlda como:

A = (1.23)
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donde ¢ es la concentracién molar. A veces se sigue usando la

conductividad equivalente, que es la conductividad molar dividida por

el numero de cargas que transporta el 16n., Las unidades de A son
m

-1 2 -1
f# cmmol °, por lo que la relacién entre la conductividad especifica

y la molar viene dado por:

1000 k (0 'em™)

e = = (o em®mo1™t) (1.24)
¢ (mol dm ™)
De una representacién de Am vs, ¢'’? se obtiene informacion con

respecto al tipo de electrolitc que se esté estudiando; sera fuerte si
Am varia linealmente con clfa, o débil si Amdisminuye bruscamente a
concentraciones bajas para est;bilizarse é mayores concentraciones,

El valor de Am extrapolado a concentracién nula recibe el nombre
de CONDUCTIVIDAD MOLAR A DILUCION INFINITA, A: , ¥ se trata de una
valor caracteristico para cada electrolito. En el casc de electrolitos

fuertes, Kohlrausch encontré que a bajas concentraciones se cumplia

que,

(1.28)

donde A es una constante, En el caso de electrolitos débiles no se
puede hacer esta extrapolacion debido al gran aumento que experimenta
A a altas diluclones,

Fué también Kohlrausch quién enuncié en 1875 la conocida ley de
la migracidén independiente de los iones, al observar que la diferencla
en A° para pares de sales con un i6n comin era aproximadamente

o
constante, independientemente del tipo de electrolito. Este hecho

podia explicarse sl A° se puede expresar como la suma de dos términos
m
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independientes, uno caracteristico del anlén y otro del catién, es

declr:

0 _ 40 Q
A, = AL+ A (1.26)

0
donde A* y A? representan las conductividades molares a dilucién

infinita del catién y anion respectivamente.

I.4.2.1.- Conductividad en Sistemas Micelares.

La conductividad es otra propiedad también ampllamente utllizada
para obtener parametros de interés en sistemas micelares bajo las mas

47,291,292
HEFETS En este caso no se detecta un camblo

variadas condlciones
estructural en el medio, sino un camblo en las movilldades i6nicas de
los iones que en cada momento estédn en dlsolucién. En el proceso de
micelizaclén, la movilidad del contralén del mondmero, por ejemplo, no
es la misma cuando dicho mondémero estd libre y disociado en el seno de
la disolucién que cuando la micela estd formada. Lo mismo se pue@e
decir del mondmerc con respecto al complejo de inclusién, cuando el
proceso se estudia en presencia de ciclodextrina., Es decir,
andlogamente al caso de la velocidad del sonido, a partir de una
representacién de Am vs [Surfactante], se podréd determinar la CMC como
- la concentracién para la cudl se observa un cambio claro en el
comportamiento o hdbito de la conductividad. También, de una forma

aproximada, del cociente entre las pendientes post- y pre-micelares se

obtiene informacién del grado de disociacién de la micela.
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I.4.3.- Velocidad del Sonido y Conductividad de Sistemas Micelares en

presencia de Ciclodextrinas.

Se han llevado a cabo medidas de conductividad para sistemas
formados por surfactante y Cicledextrina en la reglén
post—mlcelarzgmag‘, pero en camblc son practlicamente nulos hasta el
momento los estudios de estos complejos de inclusién mediante la
medida de la velocidad del sonido.

Ambas técnlcas suministran una vallosa informacién en cuanto a
parametros tan importantes como concentraclones micelares criticas
aparentes cMC' (definidas como las CMC del sistema CD # Surfactante),
estequiometrias y constantes de asocliaclén de los complejies
resultantes. Se puede decir, por tanto, que son técnicas
complementarias, slendo por regla general la medida de la velocidad
del sonido una técnica mas precisa para estudiar todo este tipo de
equilibrios.

Consideremos que el proceso de formacién del complejo de
inclusién entre la ciclodextrina y el surfactante transcurre en un

s6lo paso (asociacién tipo 1:1), tal y come viene siendo aceptado en

la bibliografia,

K [CD: 8]
G 4+ CD =m==ss====== CD: 3 K = SBT 1S

donde & representa al gsurfactante, CD la ciclodextrina y Ch:s el

complejo de inclusién. Podemos considerar en este punto dos posibles

situacliones:

a) que se mantenga constante la concentracién de ciclodextrina
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total y varie la concentracién de surfactante, o blen,
b) que se mantenga constante la concentracién de surfactante
total y varie la concentracién de ciclodextrina,
Si deflinlmos f como el grado de avance de la reaccién (acotado
entre O y 1) con respecto a la concentracién total de la especie que

se mantiene constante, la expresién anterior queda como,

K = £
{(1~£) (CH— Cth CASO (a) {1.2m
&
K f {
(1-f) (ch- Csf) CASO (b) (1.28)

donde Cs y Ch representan las concentraclones totales de surfactante y
clclodextrina respectivamente,

Se puede demostrar que en cada caso f vendri dado respectivamente

por,

f=ol Jktwcrcr+1-ViKCeo)+ 117 -ak’cc (1.29)
2](Ch 8 h 8 h 8 h

f = i K({(C+C)+1-~ v/[K(C +C) + 1]2 -4k cC {1.30)
ZKCs 8 h 8 h 8 h

donde todas las variables son conocldas excepto la constante K.
Los grupos de investigacién que miden conductividad, tales como
Satake vy co1®® o Reinsborough y colagé, suponen una varliaclén lineal

de la conductividad equivalente con el grado de avance de la reaccién,

f:
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M=A-A=AAxf=(Af~Aa)xf {1,31)

donde Af y A representan las conductividades equivalentes en ausencia
Y presencla de «clclodextrina respectivamente y Ar Yy A las
LY

conductividades lénicas equivalentes del monémero libre y asoclado
respectivamente,

A través de las expresiones 1.27 6 1.28 y 1.29 &6 1.30, que
relacionan f con K y haciendo use de un algoritmo de Gauss, ambos
grupces de investigacién ajustan los datos experimentales de
conductividad en funclén de la concentracién, blen sea de surfactante
o de ciclodextrina y obtienen la constante de asoclaclién del complejo
buscada como un coeficiente del ajuste,

Con la expresidén 1.31, donde se supone una dependencia lineal de
AA con el grado de avance de la reacclén, estos investligadores estén
implicitamente asumiendo que la movilidad del contralén es la misma
esté el mondmero incluido o no en la cavidad de la ciclodextrina. Esta
suposicién extremadamente rigida, que <conduce a valores de K
dependientes de la concentracién de las especies Implicadas, ha sido
puesta en duda por los mismos grupos a partir de medldas de
e.m. £, 2571298
Por otra parte, para calcular K a partir de medldas de velocldad
del sonido es necesario encontrar una dependencia funcional de la
propiedad medida, Au, definida como la diferencia en velocidad del
sonidc en presencia y ausencia de ciclodextrina, y el grade de avance
de la reaccién f. Esta funclén debera ser tal que, Junto con las
expresiones 1,27 y 1.28 y trabajando con un algoritmo de ajuste no

lineal, permita obtener la constante K buscada como un coeficiente del
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ajuste. El modelo semlempirico propuesto serd ampllamente descrito y
contrastado en los apartados de Resultados y Discuslién de esta
Memeria. Esta es la aportaclén mds importante ¥y novedosa de la

velocidad del sonido en el campo de los complejos de inclusién,
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I.s.- ESPECTROSCOPIA DE RELAJACION 0 ABSORCION ULTRASONICA

RelaJacién es un término que en general se usa para describir la
aproximacién de un sistema a su posicién de equilibrio, después de
haber sufrido una perturbacién., Todas las técnicas de relajacién se
basan en el slguiente principio: " cuando un sistema se perturba
ligeramente y a consecuencia de ello sufre un pequefio desplazamiento
con respecto al equilibrio, la veloecidad con que retorna a él es
proporcional a la magnitud del desplazamiento, slendo éste un proceso
lineal".

Dependiendo de que la perturbacién sea dunica o periédica;
tendremos los métodos de relajacién directa (que trabajan en tiempo
real) o los métodos de relajacién perisddica (métodos competitivos).

Centrédndonos en estos uUltimos, si la perturbacién periédica se
aplica de una forma suficlentemente lenta, el equilibrio quimico puede
"seguir" esta distorsién a lo largo de cada cicle. Por el contrarlo,
sl la perturbacién osclila muy rapidamente con un periodo muche menor
que el tiempo de relajacién T (tiempo que el sistema tarda en
recuperar su posleién de equilibrio después de haber sido perturbado),
el sistema no podra acoplarse a la distorsién, quedando de esta forma
la posicién de equilibrio "congelada".

Para medir estos tiempos de relajacién, es necesario encontrar
alguna propledad del sistema que varie dependlendo de si el equilibrio
es -"activo" o "inactlvo" a la perturbacidén y medir entonces la
frecuencia a la ctal tlene lugar la transicién entre los dos estados
(el inicial y el final), La mayor ventaja de estos métodos es que se
basan en el principlo de competicién, establecléndose de esta forma

una situacién estaclionaria, que nos permite evitar el problema de
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trabajar en tiempo real.
El principlo de relajaclén anteriormente expuesto se puede

expresar matematicamente por:

dx
- = 2 (1.32)

dt T

donde X, representa la situaclén final de equillbrio y v es el tlempo
de relajacidén. Por tanto, X podréd expresarse como una funcidn

sinuscidal perlidédlca:

X = Ae {1.33)

que recibe el nombre de FUNCION DE FUERZA. Una vez se alcanza un

estado estaclonario, x podrid expresarse de forma andloga a xo, es

declir:

X =Be {1.34)

Por tanto, derivando la expresién *, sustltuyendo en * y despe jando X,

resulta,

(1.35)

1
El término [ T et ] recibe el nombre de FUNCION DE
TRANSFERENCIA, pudléndose separar en una componente real y otra

imaginaria de la sigulente forma:
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_ _ 1 ' -uT
X = Xopa Y Xne T 2 9] M [ 2 J {1.36)
i+wtj g +oT]
donde w = 2nf y t = l/wr = 1/(2nf ).
r
El producto wt = f/fr , donde fr es la frecuencia de relajacién,

describe la respuesta del sistema a la FUNCION DE FUERZA. La parte
real de la funclén de transferencla representa la componente de la
respuesta que se mantiene en fase con la perturbaclén, mientras que la
parte imaginaria representa la componente que esta desfasada 90° con
respecto a dicha distorslon.

En la Figura 1.5 se muestra esta respuesta y puede observarse que

X ) ésta aparece en fase con la

cuando wr es mu equefio b33
y peq (xnm IMAG

perturbacién. Sin embargo, cuandc wr es muy grande (xnsuf< xnuu) la’
respuesta se desfasa 90° y es muy pequefia. Por dltimo, cuando et = 1,
las dos componentes son lguales y estan desfasadas 45°.

Por otra parte, en la Figura 1.6 se representa la componente real
e imaginaria de la funcién de transferencla frente a wr. Si
encontramos dos propledades fislicas dependientes de la frecuencla que
presenten el mismo comportamiento que estas dos componentes, podremos
obtener con facllidad el tiempo de relajacién T que buscamos.

Una propledad fisica dependiente de la frecuencia ¥y
correspondiente a la parte real de la funcién de transferencia es la
VELOCIDAD DEL SONIDO. Esta dependencia de la velocidad del sonlido con
la frecuencia recibe el nombre de DISPERSION y consecuentemente los
métodos experimentales relacionados con ella, METODOS DE DISPERSION.
Por el contrario, la parte imaginaria que mide el desfase de la
respuesta, representa la pérdida de energia por parte del sistema

debido a 1la relajacién y por tanto los métodos experimentales que
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Funcién de
Fuerza

Respuesta

FIGURA 1.5.- Posibles respuestas del sistema a una perturbacién

sinusoidal en funcién del valor de wr.
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emplean esta componente se llaman METODOS DE ABSORCION.

|

real

imaginaria

Funcién de Transferencia
=
'
¥

[ e

FIGURA 1.6.- Componentes real e Iimaginaria de la funcién de

transferencia.

En general, el rango de frecuencias ultrasénicas objeto de
estudio se extiende desde 104 hasta 10° Hz. Los correspondientes
tiempos de relajacién (v = 1/2nfr) extienden su intervalo desde
aproximadamente 10™° s a 107'° s, El reciente uso de light scattering
para producir ondas hipersénicas (Brillouin Scattering) amplia este
Intervalo hasta 107! 5. Por lo tanto, la espectroscopia de relajacién
ultra/hipersénica representa una técnica muy lnteresante para cubrir

una zona del intervalo de tiempos cinéticos que hasta ahora no habia
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sido accesible por técnlcas convencionales.

La  utilizacién de los ultrasonidos como herramienta de
caracterizacién y estudio de 1a dindmica de procesos rdpidos data de
los afies 20. Ya en 1910, Nernst intenté, sin éxito, determinar 1la
velocldad de dimerizacién del NO2 mediante medidas de velocidad dél
sonldo,

En 1920, Einstein sugirié que el equilibrio dindmico del NO2
(2N02 e N204) podria ser fécilmente estudiado por absorcién
ultrasdénica.

Efectivamente, pocos afios después, una serie de Investigadores
detectaron una clara dependencia de la absorcién del sonido con 1la
frecuencia en sistemas (tanto liquidos como gaseosos} que implicaran
un equilibrio dinamico.

Bazullin fué aparentemente el primero en detectar procesos de
relajacion tanto en liquldos puros (4cido acético) come en solucicnes
acuosas de electrolitos (acetato de Zn).

En 1949 ya existia suficliente informacién para garantizar la
publicacién de una serie de reviews sobre absorcién ultrasénica vy
velocidad del sonide en fluides. Es, por tanto, en los afos 40 cuando
las técnicas ultrasdnicas maduraron como herramienta cinética,
probablemente potenciadas por el desarrollo de las técnicas de pulses,

Hasta tlempos muy recientes, el rango de frecuenclas mas
accesible era 10-100 MHz. Medir por encima de 100 MHz suponia un alto
nivel de absorcién y consecuentemente se necesitaban células de medida
muy pequefias. Por el contrariec, medir por debajo de 10 MHz supone que
la absorcién se hace extremadamente pequefla y serian necesarias
células y volumenes de liquido enormes. Recientemente, debido al

considerable avance en la Iinstrumentacién de estas técnicas y al
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desarrollo de las técnlcas resonancia, se ha ampliado el rango de

frecuenclas de 10 KHz a 10GHz, Ademds, la cantidad de muestra
requerida para hacer el estudio se ha reducido a unos pocos ml de
solucién, lo cual tlene una considerable importancia, ya gque son
muchos los slistemas quimicos que pueden ser estudiados, incjuidos los
sistemas bloquimicos donde la cantidad de muestra slempre tiene un

gran numero de factores limitantes,

I.5.1.- Propagacién del Sonido. Causas de la Absorcidn.

El pasoc de una onda éonora a iravés de un medio provoca
perturbaciones en éste deb}do a las variaciones de presién ¥
temperatura que acompafian a la onda, Durante la compresién de una
unidad de volumen del slstema por la onda sonora, la energia total de
este volumen aumenta. Esta energia posee diferentes contribucliones,
por eJ., traslaclonal, molecular, vibraclonal, conflguracional e
Intermolecular (estructural), que no son independientes.. Sin embargo,
estos intercambios no son instantdneos sino que estan gobernades por
los tiempos de relajacion de los distintos procesos.

A bajas frecuenclas, el intercamblo de energia ocurre
suficientemente rapido {con respecto al paso de la onda} y en la
descompresion toda la energia ganada durante la compresién es devuelta
a la onda sonora. Sin embargo, si la descompresién ocurre mas
rdpidamente que la velocidad de Iintercambio entre la energia
traslacional y las otras energias, la energia almacenada (por ej. en

algin estado conformacional) es devuelta fuera de fase con la onda

gonora. Esto se traduce en una pérdida neta de energia de la onda
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sonora durante el ciclo de compresién-descompresién. Por tanto, la
absorcién de energia por parte de la onda (relacionada con el
coeflciente de absorcién, «) aumenta cuando aumenta la frecuencla y
gserd madxima cuando todos los posibles estados puedan ser excitados. A
frecuencias mucho mds altas, la velocidad de la perturbacién es mayor
que la de excitacién de los estados de energia mds altos y la
absorclédn de energia disminuye., Claramente exliste una frecuencia a la
cuial la cantidad de energia absorblda es maxima, que estd relacionada
con los distintos tiempos de relajacién y las energias de activaclién
entre los distintos estados. El estudio de la curva de la atenuacién
a/f? frente a f, en distintas condiciones, por ej, temperatira,
presién, concentraclén, etc,, da una informaclén muy precisa de los
tipos de procesos que ocurren.

Suponiendo que las ondas sonoras son ondas planas arménlcas que
se propagan a través de un medio con una velocidad u determinada, y
asumiendo que, bajo las condiclones anteriormente expuestas, va a
haber una pérdida neta de energia que se va a traducir en una
atenuacién exponencial de la intensidad de la onda y en un camblo de

fase de su velocidad u, la preslén acustica P a una distancia x de la

fuente vendra dada por:

P = P e-ocx el(wt-kx) (1.37)

[+]

- donde a es el COEFICIENTE DE ABSORCION ULTRASONICA

kK = w/u = 2n/A es la CONSTANTE DE PROPAGACION.

Experimentalmente se ha encontrade que los camblos en la

atenuacién son mayores (en varlos ¢rdenes de magnitud) que los

correspondlehtes cambios de velocidad, Por esta razén vamos, en lo
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suceslive, a centrar nuestra atencién preferentemente en la atenuaclén
o absorcioén del sonido.
Existen una serie de mecanismos mediante los cudles la onda

sonora plerde energia al propagarse en un medio fluido. Entre otras

destacamos:
a) pérdidas por VISCOSIDAD.
b) pérdidas por CONDUCTIVIDAD TERMICA.
c} acoplamiento con un equilibrio dinamico {(RELAJACION).
A las dos primeras causas se les suele llamar ABSORCION CLASICA.
La ATENUACION NO-CLASICA (o RELAJACION) hace referencia a la
dislpacién de energia sonora debido a la perturbacién de un equilibrio
quimico o fisico sensible a los cambios de presién o .temperatura que
acompafian al paso de la onda. Este Ultimo factor es el que nos
interesa en particular ya que es el que nos puede suministrar
informacién clnétlica sobr.e la rapldez con que dicho equilibrio
perturbado recobra su situacién inicial.
Centrandonos en primer lugar en las pérdidas por viscosidad,

STOKES propuso esta expresién para la absorcion:

& = 2n’ An 2 g 2m° (1.38)
,ou3 3 3,pu3
donde n = Coeflclente de viscosidad (de cizalladura)
p = densidad del medlo
u = velocidad del sonldo
f = frecuencia de la onda sonora

Para algunos liquides, las pérdidas de energia por conduccién

térmica son también importantes. Los puntos del medio donde esta
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tenlendo lugar uns compresién debido al paso de la onda sonora tienen
una temperatura Mmayor que aquéllos donde se da una expanslién, La

expresién que da cuenta de esta atenuacién por conducclén térmica, eg

segin KIRCHHOF:

- 2 2
o = 3 Kuw = ua (7-1)-%-f2 (1.39)
2Cppu pu P
donde y=C /C
p v
K = CONDUCTIVIDAD TERMICA

Estas dos causas clasicas de atenuacién del sonidoe Se suelen
agrupar (hablamos de absorcién viscotérmica) y el resultado se expresa

en una forma independiente de la frecuencia:

[“ﬁé] = 2’:: [-‘g‘- n + ?El K} (1,40)
clas  pu
Esta magnitud ac/fz‘ suele ser constante excepto en las
proximidades de un proceso de relajacién. |
Sin embargo, en la practica, los coeficlentes de absorcién
medldos son muy a menudo mucho mayores & los predichos por la ecuacidn
(7). La absorclén de "exceso" se consldera asociada a FENOMENOS
DINAMICOS: isomerismos rotaclonales en moléculas organicas, camblos de
conformacidén "sllla" a conformacién “bote" en ciclohexanos
sustituldos, equillbrios estructurales en liquidos asoclados o
asocliaciones 1énicas en soluclones de electrolitos, etc.
= o™ (1,41}

= o -
aexc medida claslca

Evidentemente, esta absorclén asoclada con la dinamica de los
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procesos moleculares y relajacliones quimicas es la que nos interesa
La absorcién resultante de la perturbacién de un equilibrio
quimico estd relaclonada con la compresibllidad del medio. La

compresibilidad adlabatica de un fluido puede expresarse como:
K - K’ + K (1.42)

donde &' representa la compresibllidad debida a la relajacién, que es
dependiente de la frecuencia de 1la compresién vy kK, ¢€s la
compresibilidad a frecuencla o,

El primer término se puede expresar como:

ch
K

L . R,
K 1T+ ioT {(1.43)

donde xch representa la contribucién meramente quimlica a la
compresibilidad,

A frecuenclas muy bajas, la compresibilidad tiende a la medida

ordinaria en sltuacién estatica xo
K =K + K (1,44}

Teniendo en cuenta las expresiones 1.27,1.42 y 1.43 tendremos:

1 K.Ch
— B {1.45)
ug P [ Km 1 + lut ]

Trabajando con las partes imaginarias de las ecuaclones 1.37 ¥

ch
1.39, se puede demostrar que la absoreién por longitud de onda, (ad)

o MCh. se puede expresar como:
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ch
ch ch nw wT
(@d)™ =y = —& (1.46)
2 2
o 1 +uweT

Cuando f = fr se observa un maximo en la representaclion de (ar)® vs.

wT,

ch eh ax
(ax)aax = “-ax = Zxo (1.47)
Por otra parte, puesto que:
& oA (1.48)
2 uf )
Por tanto,
at" - onltk® | _ 5.2, _.ch 1
= U T 2n Ttk pu — (1.49)
f ° 1 +w'x 1 +wr
y teniendo en cuenta la expresidén 1.41:
1
= A — + B {1.50)
f 1 +we

donde A = 21:21 ncCh pu y es un factor constante para cada sistema; B
representa la absorclén de claslica (wr > 1), A f <« fr fwr << 1) la
magnitud «/f2 = A + B, Cuando f = fr (ot = 1), hay una inflexién y
oz/f2 = A/2 + B. Por ultimo, a frecuenclas suficientemente grandes,
ot/f?‘ se hace de nuevo constante e igual a B,

La magnitud o« crece con la frecuencia. Fuera de la zona de
relajacién, el incremento es menos réapido. De todas las formas de

expresar la absorclién, la magnitud a/f% es la mds adecuada y la que

més informacién suministra acerca de la amplitud de la absorcién en el
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proceso de relajaclén.

Para sistemas en los que tlene lugar mds de un proceso de

relajacién, las expresiones 1.s0 y 1.46, que constituyen las

relaclones basicas de la relajaclén acustica, se transforman en:

): A—"——+8B (1.51)
1l +w T
ch wr
ch _ K 1
(aA) “‘E " : (1.52)
o 1 + w't

donde 1 es el numero de relajaciones exlstentes. En las curvas de
atenuacién se observaran tantos puntos de Inflexién o maximos,

respectivamente, como procesos de relajacién tengan lugar,

I.5.2.- ABSORCION ULTRASONICA EN SOLUCIONES MICELARES.

Desde finales de los afios sesenta, las soluclones micelares (que
constituyen uno de los obJetlvoé fundamentales de esta Memoria) han

sido objeto de numerosos estudios mediante técnicas de relajacién

como, técnicas de flujo retenido>’ ', salto de temperatura oo % y

306~308

espectroscopia de relajacion ultrasénlica Como resultado de

todos estos estudios se encontraron fundamentalmente dos procesos de
relajacién en estos sistemas micelares. Uno de ellos, el mas lento,
-4 302-305

con tiempos de relajacién caracteristicos, T, de 107%-10 ,

estd relacionado con el equilibrio de formacién~-destruccién de la

micela,
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El otro proceso de relajacién 1Implica el intercamble de un

mondmerc de surfactante entre la disolucién y la micela,

Este proceso es mucho mas répldo, con tiempos de relajacién
caracteristicos, T, de 10_5-10'65. En la mayorfa de los casos, se
presenta a frecuencias de relajacién entre 0.1-20 MHz. En un principio
se aslgné esta relajacién al Intercamblo de contraiones ®? en la
superficie de la micela, pero esta suposiclén fué rdapldamente
descartada y corregida,

Ambos procesos dependen de diversos factores, tales como:

~ concentraclién de surfactante.
-~ longitud de la cadena hidrocarbonada de surfactante,
- fuerza idénica del medio.

Con respecto a la fuerza iénica del medio, ambos procesos son
bastante sensibles ™. Sin embargo, se ha comprobado que la adicidn de
electrolitos al medio afecta mas a T, que a T pues provoca el aumento
de tamafio de la micela, y consecuentemente la velocidad con que dichas
micelas se forman y se desiruyen se ve conslderablemente afectada.

Centrando ahora nuestra atencidn en el proceso de intercambic de
un mondmero con.la micela se ha encontrade que es fuertemente sensible
a la longitud de la cadena hidrocarbonada del surfactante, de tal
forma que, cuando esta longitud aumenta, también lo hace el
correspondiente tiempo de relajaclion, T, En general, surfactantes con

cadenas entre 6 y 8 &4tomos de C (Cs-ca)’ presentan una clara
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relajacién ultrasénica en medlo acuos.o en la zona de 5-20 MHz. Sin
embargoe, a medida que el nimero de Atomos de carbono de la cadena
hidrocarbonada aumenta, esta frecuencla de relajacién se desplaza
hacia zonas de menor frecuencla donde la dificultad para la medida
experimental aumenta. A menudo, para medir la atenuacién en este rango
de frecuencla se requlere que el recorride de la onda sonora a través
del medio sea largo, aumentando consliderablemente la imprecisién en la
frecuencia medida, Este problema ha sido reclentemente subsanado con
el desarrcllo de métodos de resonancla, con longltudes de recorrido
mucho mas cortos.

Esta dependencla de T, con la longitud de la cadena es, en
definitiva, una consecuencia directa de que la velocldad con que este
proceso de relajacién tiene lugar dependa de la velocidad de salida

303, 306,310

del monémerc de la micela , segun el esquema:

donde k: y kI son las constantes de velocidad directa e linversa
respectivamente y se consldera el proceso directo controlade por
difusién.

La ecuacién de relajacién para el equilibrio anterioer vendria

6
dada por la slgulente expresién30 :
onf =1 ' = k'([S] + [81) + Kk (1.53)
r r 1 n 1

donde [S] es aproximadamente la CMC del surfactante.
Para una familia de surfactantes con un grupo de cabeza comun,

estando k controlada por difusién, la velocidad de salida y, por
1
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tanto el nimero de 4tomos de carbono seran los factores que determinen
el valor de la frecuencia de relajacién para este proceso. S1 asumimos
que AG: es aproxlmadamente lgual a AG'. donde AG' es el Incremento de
energia libre para la transicién de estados en el proceso de

intercamblo entre mondmero v micela, tendremos que:

AG‘: = ac? (1,54)

RT Lo CMC = RT Ln (k/ k:J (1.58)

MC s k™ « f o1 ! {1.56)
1 r r

Puesto que la CMC es Inversamente proporcicnal al nimeroc de
atomos de carbono en la cadena de surfactante, n., se concluye que si
n, aumenta, la CMC disminuye y con ella la magnitud 1:;1. es decir, 1la
frecuencia de relajacidn fc disminuye.

Desde el punto de vista del modelo propuesto por Hartley, un
surfactante con una cadena larga implica una mayor Interaccién
hidrofébica en la micela y consecuentemente cualquler monémero
tardaria mias en salir de la micela de lo cabria esperar,

Se han propuesto otros modelos para explicar la variacién de fc
con la estructura y la concentracién de surfactante. Quizd el mas
destacado de todos sea la teoria de Anianssonau’ma. propuesta
fundamentalmente para surfactantes no iénicos y descrita ampllamente
en el primer apartado de este Capitulo, Este modelo es capaz también
de caracterizar la distribucidén de tamafios de lag micelas a través de
la polidispersidad y del numerc de agregaclén, De acuerdo con esta

teoria, la expreslon 1.53 se transforma en:

21rtfr =1} = k;/oa [1 + (o%/n) (CH/CMC)] (1.57)



CAPITULO 1: ANTECENDENTES Y SITUACION ACTUAL 89

donde o es la varianza de la distribucién y Cl la concentraclién de
micelas.

La gran ventaja de este modelo ‘aplicado a las medidas de
absorcién ultrasénica es que permite obtener una valiosa informacidn
tanto cinética como termodinamica de los procesos estudiados. Asi, a
partir de la expresién anterlor, representando ?.nfr VS, C-/CMC se
determinan del correspondiente ajuste lineal los valores de K /o® y
k' /n y del coclente entre ambos, oz/n. Por tanto, si se conocce
mediante otras técnicas el nimero de agregaclén medlo, n, se pueden
calcular los valores de la constante de velocidad de sallda del
monémero de la micela, kX*, y la polidispersidad de la distribuclén de
tamafios micelares,

3ta

Por otra parte, Teubner 4

y Zana Yy col.31 , han desarrollado un
modelo tedrico para disoluciones mlicelares, que permite relaclonar la
amplitud de una relajacién ultrasénica con distintos pardmetros
cinéticos y termodindmicos. Para el proceso de intercambio

monémero-micela la expresién que obtuvieron es:

Afu AV M
H = = c - {1,58)
max 2 2 RT Bo 1 +7
r = (o*z/n)(Cm/CMC) (1.59)

donde A1 Yy fl son la amplitud y frecuencia de la relajacién
correspondiente al proceso en cuest1é6n respectlvamente, umm! es la
absorcién méxima por longitud de onda, u la velocidad del sonido, ﬁo

la compresibilidad adlabiatica del disolvente, R y T son la constante

de los gases y la temperatura respectivamente y, flinalmente, AY
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representa la varlacién de volumen asoclada al proceso de entrada y
salida del monémero de la micela.

A partir de una representacion de u_ -~ VS. C‘/CMC y conociendo el
resto de los parametros implicados se puede evaluar este incremento de
volumen, lo cual constituye un dato termodinamico de sumo interés para

la caracterizacién del proceso estudiado.

I.s.3.~ ABSORCION ULTRASONICA EN SOLUCIONES ACUOSAS DE CICLODEXTRINAS.

Las técnicas ultrasénicas han resultado ser también de gran
utilidad a la hora de estudiar las propiedades dindmicas de las
ciclodextrinas y de los complejos de inclusién que estas forman coh un
gran ntmero de moléculas "huésped" que quedan incluidas en sus
cavidades en un proceso de complejacidén que va a ser meticulosamente
tratado en esta Memoria. Asi, el tipo de mecanismos que se piensan
tienen lugar en estos procesos de inclusién, tales como formacién de
enlaces de H y la expulsion de las moléculas de agua del interior de
la cavidad de la CD que va a alojar a la molécula huésped, pueden ser
detectados y analizados mediante la espectroscopia de rela jacidén
ultrasédnica.

Las disoluciones acuosas de clclodextrinas no sustituidas (e, B Y
y-CD’s) presentan absorcién ultrasénica en el rango de 0.8-210 MHz.

o
han encontradc que las soluciones

© Kato et al.239 y Raugh et al.24
acuosas de a- y ¥-CD absorben débllmente, mientras que en el caso de
ia B-CD apenas si se detecta ninguna absorclén, probablemente debido a

que, dada la baja solubilidad de esta clclodextrina en agua, s0lo se

dispone de medidas a baja concentraclén, Para los casos de «-CD y 7-CD
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se han observado varlos ©procesos de relajaclén, aunque la
interpretacién de estos datos y la asignacién de los distintos
procesos son enfocados de distinta forma por ambos autores. E#
general, se han encontrado dos procesos de relajacién locallzados en
los intervalos de 1-3 MHz y 17-22 MHz respectivamente, slendo para la
mayoria de las soluclones estudladas Iindependientes de 1la
cancentracién de clclodextrina., Ambos procesos han sido considerados
como relajaciones debidas a cambios de volumen. El primero,
caracterizado por una frecuencla de relajacion fr1 ha sldo asignado a
un proceso de intercambio de agua de la cavidad con el medio, asoclado
a un cambio conformacional y el segundo, descrito por la frecuencia de
relajacién frz' se asigna a un proceso de desorcién del agua de
hidratacién.

También se han llevado a cabo estudios de este tipo para
disoluciones acuocsas de E—CD’S sustituidas315, que presentan la
ventaja de tener una mayor solubllidad en agua. Se observé que estas
clclodextrinas absorben mas fuertemente que su homélogo no sustituido.
Los resultados obtenidos han sido interpretados en términos de ires
procesos de relajacién: el primero, no encontrado en la B-CD no
sustituida, se atribuye movimiento de "wig-wag' de las moléculas de
ciclodextrina. La sustitucién en posiclones 2, 3 y 6 (para la 2,3,6
—o~ Trimetil- B-CD) 6 2 y 6 (para la 2,6 -o- Dimetil- B-CD) de atomos
de H por grupos CH3 rompe los puentes de H exlstentes entre las
posiclones 2 y 3 del anillo de B-CD original. Este se convierte en una
estructura mas flexible que si puede presentar el movimiento de
wig-wag inexlstente en la B-CD.

E]l segundo, localizado en la zona de 3-30 MHz, parece deberse a

la entrada y salida de agua de la cavidad de la CD y por altimo, el
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tercero, que se suele presentar aﬁroximadamente a 100 MHz, es muy
débil y presumiblemente debido a movimientos de rotacién del enlace
C5-C6é en cada anillo de glucosa. De nuevo se justifica la presencia de
esta relajacién en las 8-CD's sustituidas en contraste con la B-CD en
base a la ruptura de puentes de H por sustitucién de un H por un CH3

en la posicién 6,
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I. 6.~ LUMINISCENCIA,

S1 una molécula F en su estade electrénico fundamental S° absorbe
luz de una longitud de onda apropiada , sufrird una excitacién
electrénica a un estado de mayor energia s’ Légicamente la molécula
tendera a volver a su estado de minima energia liberando este exceso
de energia. Conslderando tan sélo los casos mis simples, este proceso
podra tener lugar por distintas viasam’aw:

a) relajacién directa a S° con emisién de un fotén.

b) desactivacién no radiativa al estado fundamental S° con
el desprendimiento de energia térmica.

¢) cruce entre sistemas hacla el estado triplete ! y vuelta
desde ahi al S°, bien con la correspondiente emisién de
un fotén (FOSFORESCENCIA), o por desactivacién no
radiativa,

Todos estos procesos estén representados en el conocido diagrama
de enefgia de Jablonski. Pueden tener lugar también otro tipo de
procesos no cltados, como por ejemplo la excitacién desde s' a otro
singlete de mayor energia Sa, pero no van a ser considerados en este
trabajo.

Cuando la transferencla de una especie excitada desde s' a1
estado fundamental g° va acompafiade de la emisidn de un fotén, el
proceso recibe el nombre de FLUORESCENCIA. La poblacién de especles
excltadas del estado 5! decae hacla el estado g° con una constante de
velocidad, kr’ tal que:

0

k
f
F'Si ,,__.__.——-——--) Fso + hvf
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donde v, es la frecuencia de la emisién flucrescente y k? es la
constante radiativa para la desactivacién del estado Sl, directamente
reiacionada con el tiempo de vida media de la fluorescencia ° (1% =
1/k).

Andlogamente, la luminiscencla desde el triplete T se conoce con

el nombre de FOSFORESCENCIA y tiene su correspondiente constante de

velocidad intrinseca:

[+]

k
Fl ——P Fgo *+ hv (z° = 1/k°)
P P P

T

En aquellos sistemas en que los procesos de luminiscencia, bien sea
fluorescencia o fosforescencia, van acompafiados de procesos no

radiatives, los tlempos r? y TZ vendran dados por las expresiones:

T = G+ K7 = 1k, (1,60}
T o= (& + Tk = 1k (1.61)
p p | p

donde k?r representa las constantes correspondientes a los 1-ésimos

fendémenos no radiativos implicados.

Otra propiedad importante en el estudio de la fluorescenclia es el
rendimiento cuantico ¢, que se define como el coclente entre el namero
de fotones emitldos ¥y absorbidos por cada especle. En el caso de la
fluorescencla, puesto que la velocldad de emision es proporcional al

numero de fotones, tendremos que:

¢r - k:/ kr {1.62)

Consideremcs ahora un proceso en el que la molécula excitada

plerda su energia por interaccién con otra molécula en solucién,
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provocandeo, consecuentemente, un decalmiento en la 1intensidad de
emisién fluorescente y brindando un camino no radiativo a la molécula
excitada para perder su energia. Este tipo de moléculas reciben el
nombre de QUENCHERS (Q) y ahora el proceso de fluorescencia puede ser

representado por:

q
+ F sk o + [0 + ralor
Q S!

donde kq es la constante de wvelocldad de segundo orden para el

QUENCHING. La expreslén para T, sera,
= o nr -1 -
T, (kf + 7 k& o+ kq[Q]) 1k, (1.63)
y el coclente de rendimientos cuantlcos para los respectivos procesos

de fluorescencia en presencia de quencher ¢ y en ausencla del mismo ¢°

vendra dado por la conocida Ecuacidn de Stern-Volmer:

¢/ =1+ rokq[Q] {1.64)

Puesto que el tiempo de vida media es proporcional al nlmero de

fotones emitidos, la ecuacién anterlor puede expresarse como:

T/t =1 + 1k [Q) (1.65)
o o q

y cuando ambas soluclones presentan una absorclén constante:

I1/1 =1 + Tk [Q] (1.68)
o o q

donde el producto rokq se conoce come la constante de Stern-Volmer,

K

sy’
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I.6.1.- Luminiscencia en Sistemas Micelares.

El estudio de este tipo de procesos lumlniscentes ha sufride un
gran desarrollo dentro del campo de las micelas '°. Debido a que la
mayorfa de 1las moléculas fluorescentes son moléculas organicas,
normalmente insolubles en agua, la solubilizacién de estas especies en
disoluciones micelares acuosas permite la incerporacién de la melécula
flucrescente en la pseudofase micelar.

Los mecanismos de quenching presentan caracter{sticas

particulares debido a las propledades micelares" °*3167319

Un
tratamliento cuantitative de los dates, tanto espectroscéplicos como
dinamicos de este tipo de sistemas, requiere un buen conocimiento de
la distribucién de los distintos sustratos, bien sean especies
fluorescentes (o quenchers en este caso), que se solubilizan en 1la
fase micelar.

Sea [T] la concentracién de sustrato, [M] la concentracién de

micelas, que viene dada como bien es sabldo por la expresién:

[M] = ([S]-CMC)/n (1,67)

n = nimero medio de agregacidn.

[S] = concentracién total de surfactante.
donde se asume que la concentraclén de mondmero libre después de la
CMC se mantiene constante e lgual a la CMC, mientras que [TH] v [Tm]
son las concentraciones de sustrato en agua y solubilizado en la
micela respectivamente, Sea PB la probabilidad de que una determinada

micela esté asociada con s moléculas de sustrato S. Un modelo de

asocliacién por pasos vendria dado por:
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== M FASE MICELAR
M + ==zmm
1 Tu M

FASE ACUOSA M +T =
-] w

donde Ms son los especies micelares asocladas con s moléculas de

sustrato.

Se puede demostrar que para este modelo tendriamos estas

expresiones:
[Tu] = £Té 7 (1.68)
[T;] = IK;IHI[T] (1.69)
Ps = (<g>%/s!) exp (-<s>) (DISTRIBUCION POISSON) {1.70)
K [T]

T TThxmr wm

donde K es la constante de asociacién del primer paso y <s> el nimero
de sustratos en promedio que estin asociados o solubllizados por

micela. De las expresiones 1.68 y 1.70 tendremos que:

[T ]
K= (T TTH]

(1.71}

Es declr, que asumiendo este modelo de solubllizacién llegamos a

que globalmente:

En nuestro caso particular las moléculas de sustrate pueden ser

especies fluorescentes F o quenchers Q. Ahora blen, consideremos el
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caso mas simple en que:

a) todas las moléculas de F estén absolutamente micellzadas
(solubilizadas en la micela) y a una concentracién lo suficlentemente
baja para que [F]1/{M] << 1, con lo que se asegura la no existencia de
interaccién consigo misma.

b) la constante de salida de F de la micela es mucho menor
que su tlempo de vida medla. Es decir, mientras dure el proceso de
fluorescencia, F siempre estara en la micela.

El esquema cinético, considerando que tante F como F‘ estan

solubilizados se muestra en el sigulente diagrama31

QUENCHING DINAKICO

K " O
+OW.k_"—L'm-—“—‘~'~»(D;

i

i

:“ /‘/ﬂ PPPPP — *__f
| Q¢ quENcrING Q)
L] 1 ESTATICO

' it

| -1 g

rhV To hv; GT |

] |

' : ¥

1 —,

:/‘\ - D ¥

"0} + o=

donde log circulos simbollizan las micelas, T el tiempo de vida media
de fluorescencia de F en ausencia de quenchers, Q“ el quencher que
estid solubilizado en la fase acuosa, ka y -kb las constantes de
micelizacién en ambos sentidos Yy kq la constante de velocldad

unimolecular de quenching.

Este esquema supone que para una determinada micela, 1la
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probabilidad de reaccién para el quencher serd proporclonal al numero
de quenchers presentes (condiclién a que nos lleva la estadistica de
Polsson).

Si afrontamos el esquema propuesto de una forma global, la
funcién que describe la luminiscencia de F es sumamente complicada.
Por esta razén, vamos a considerar casos particulares para los que la
expresién se simplifique:

a) QUENCHING ESTATICO:
a.1) QUENCHER TOTALMENTE MICELIZADQC.
a.2) QUENCHER PARCIALMENTE MICELIZADO.
b) QUENCHING NO ESTATICO:
b.1) QUENCHER TOTALMENTE MICELIZADO.

b.2) QUENCHER PARCIALMENTE MICELIZADO.

El quenching estdtlico con quencher totalmente micelizado es el
caso mis simple y sélo nos suministra informaclén del numero de
agregadlén medio. Supongamos una solucién que contiere una
determinada, aunque desconocida, concentracion de micelas [M] y wuna
concentracién macroscépica de quencher [Q). Si [Q] se elige tal que
permanezca sélo en la fase micelar, entonces las moléculas de () se
distribuiran entre las micelas disponibles de alguna forma. S1 en
estas condiclones afiadimos una molécula de especie fluorescente F, gue
también est4 completamente solubilizada en las micelas, F se repartira
entre las micelas que contengan quencher Q y las que estén "vacias".
Consideremos que la distribucion de F y Q en las micelas para el
sistema ternario F,Q,M sigue la estadistica de Polsson (P_ = e ).

Si F egtad luminiscente sélo cuande ocupa una micela vacia (es declr,

F' es completamente quencheado cuando ocupa una micela que contenga al
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menos una molécula de @), entonces el cociente de intensidades
luminiscentes medido (I/I°) en la presencia de Q con respecto a la

ausencla de Q viene dado por la expresién:

1/1° = exp (~[Q1/IM]) (1.73)

Esta suposicién se manifiesta experimentalmente en que el
cociente medido disminuye con (Q] ¢ bien que el tiempo de vida media
de fluorescenclia neo cambia con esta magnitud., S! este se cumple
pedremos obtener el nuimerc de agregacién de las micelas, tenlendo en

cuenta que:

Q] n
[Surf] - CMC

Ln {I°/1) = (1.74)
y midiendo 1°/1 en funcién de [Q] a [Surf] constante y 1°/1 en funcién

de (Surf]l a [Q] constante,

El quenching estatico con quencher parclalmente micelizado nos
suministra informacién de nimeros de agregaclén, constantes de

asoclacién de QG y tiempos de wvida medla del agregade. Al ser el

quenching estatlico se sigue cumpliendo que Po = e'“p, aungque ahora
<q> viene dado por la expresioén:
<q> = -Té—éQ—}m-—— (1.75])

Tenlendo en cuenta gque ahora T disminuye fundamentalmente

(control de difusién) debido a [Qu],
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1/t =
T 1/-ro * ko [QH] (1.76)
donde la constante de velocldad del quenching se iguala a la constante

directa ka ya que todas las asoclaclones estdan quencheadas. De lasg

expresiones 1.75 y 1.76 tenemos que:

1/T = 1/':o + ka (Q1/{1 + KIM]) a.mn

es decir, el tiempo de vida media de fluorescencia aumenta con la
concentracién de surfactante; al aumentar la concentracién de
surfactante se reduce el numero de quenchers solubllizados en la fase

acuosa. El coclente de intensidades vendréd dado por:
1971 = (1 + k7 [Q 1) exp (KIQI/(1 + K[MD)) (1.78)

donde el primer y segundo término representan las contribuciones a la
intensidad del quenching dinamico y estatico respectivamente. La
expresién 1.78 se reduce a la 1,73 en cuanto para K{M] >> 1, es declr,
quencher totalmente micellizado.

EF1 quenching no estatico, en general, se distingue porque, al
contrario que en el estdtico, donde el decaimiento de la fluorescencla
es una exponenclal simple, presenta un comportamlento no exponencial.
Ello es debido a que en este caso el tlempo de vida media de F

_depende del nimero de moléculas de quenchers cohablitantes, Bajo estas

condlciones se puede demostrar que :

I(t)/1(0}) = exp[—-[t/ro - < (1 - e-kqt)]] {1.79)
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g1 estamos en el caso de quenchers totalmente micellizados
tendremos de nuevo, (q> = [Q1/[M] con [M] = ([S]1-CMC)/n .

Por ultimo, sl estamos ante un quenching no estitico y con Q
parcialmente micelizado, nos encontramos ante el caso mas general y
también mas complicado. Habria que trabajar con tode el esquema
anteriormente presentado y no va a ser tratado aqui. En las Figuras

1.7 y 1.8 se muestran todos los casos explicados.

1
n, |caso 2]
*

v
)
n

Log I{t)

Q (case1)

FIGURA 1.7.- Representacién de log I(t) ve t para: cAaso 1) quenching

estatico cuando la micela contiene al menos una molécula
de quencher totalmente solubilizada y cuando la micela no
contiene ninguna molécula de quencher (lineas sélidas).
caso 2) quenching no estatico con el quencher totalmente

micelizado (linea discqntinua).
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Loglit)

FIGURA 1.8.~ Representacién de log I(t) vs t para: caso 3) quenching

estatico con quencher parcialmente micelizado ¥y CAS0 4)

quenching no estatico con quencher  parcialmente

micelizado.

La aplicacién de esta técnica de fluorescencia al estudio de
medios micelares ha egstado dirigida en los ultimos aiflos
preferentemente a tres tipos de estudios:

a) estudlos de micropolaridad.
b) medidas de microviscosidad.
c) determinacién de nimeros de agregacion.
En las micelas podemos distinguir zonas de distinta polaridad,

siendo la interfase micela-agua generalmente mas polar y la parte
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interna, mas hidrofébica. Con la adicién de otro componente para

formar microemulsiocnes, estas regiones se ven afectadas y las especies
que presentan propledades fluorescentes sensibles a la polaridad del
microentorno pueden ser usadas para estudiar estos cambiosazo'aaa.

La microviscosldad en estas regiones ha sldo también objeto de
numerosos estudios®>> %' ge cree que el core o parte interna de la
mlicela tiene mayor naturaleza de cristal l{quido comparado con una
hipotética disolucidn del hidrocarburo de la misma longitud de cadena.
Esta naturaleza pseudo-cristalina aumenta su microviscesldad en un
factor de 20-30 con respecto a la viscosidad del correspodiente
hidrocarburo en solucién®> o2,

Mediante medidas de {luorescencia con quenching se han
determinado numeros de agregaclén de numerosos

317-319, 329-331
! . Es de extrema importancia conocer el

sistemas
mecanlsmo exacto por el que el proceso de quenching tiene lugar para
poder obtener este numero de agregacién, Este mecanismo de quenching
depende en alto grado del surfactante, especie fluorescente

(fluorophore) y quencher utilizados® .

También se ha empleado esta
técnica para obtener CMC's aunque en mucha menor extensién ya que los
valores obtenidos no son demasiado preclsocs, hablendo otras técnlcas

experimentaleg como conductividad, veloclidad del sonido, densidad,

etc, mAs aptas para la determinacién de este parametro.
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CAPITULO I

TECNICAS EXPERIMENTALES

I1.1 TECNICAS ULTRASONICAS.

II.1.1 GENERACION Y RECEPCION DE ONDAS SONORAS. CARACTERIZACION DE

TRANSDUCTORES.

II.1.1.1 INTRODUCCION

Las ondas Ssonoras se generan o captan mediante dispositivos
denominados TRANSDUCTORES, que convierten una forma de energia en
otra. Concretamente, los TRANSDUCTORES ACUSTICOS' se utilizan para
transformar la energia acustica en otras formas de energia, tales como
eléctrica, mecénica y térmica, o a la inversa, éstas en aquélla. Un
transductor reversible es aquel gque puede realizar la conversisén de
energia en ambas direcciones.

Existen varios tipos de transductores, entre los que podriamos
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destacar:

a) OSCILADORES CRISTALINCS, Hacen uso  del EFECTO
PIEZOELECTRICO o del EFECTO ELECTROESTRICTIVO para generar ondasg
sonoras. Trabajan en un amplio intervalo de frecuencias, siendo el
limite superior 10000 MHz.

b} QOSCILADORES MAGNETOESTRICTIVOS. Se basan en un fendmeno
analogo, el de la MAGNETOESTRICCION, que es también reversible,

c) OSCILADORES MECANICOS, tales como silbatos, sirenas,
radiémetros, discos de Rayleigh, etc,

d) TRANSDUCTORES ELECTROMAGNETICOS.

e) TRANSDUCTORES ELECTROSTATICOS.

£) TRANSDUCTORES TERMICOS, QUIMICOS Y OPTICOS.

g) TRANSDUCTORES DE ULTRA ALTA FRECUENCIA, ETC.

En este trabajo, tanto en la técnica de velocidad del sonido como
en la de atenuacién, todos los transductores usados pertenecen al tipo
de osclladores cristalines, que generan y reciben las ondas sonoras
haciendo uso de su plezoelectricidad. Nos centraremos, pues, en este
tipo de transductores, describiendo detalladamente, al menos , las
caracterfsticas més lmportantes que rigen su funclonamiento.

El EFECTO PIEZOELECTRICO fué descublerte por los hermanos Curie
en 1880°, Se produce en los cristales que tlenen uno o més ejes
polares ¢ carecen de centro de simetria. De las 32 clases de simetria
conocldas, sélo 20 tienen la propledad de la plezoelectricidad, 8% en
este tipo de cristales se apllcan esfuerzos mecénlcos en determinados
cortes o caras del mismo, se produce una separacién de cargas
positivas vy negativas. dando lugar a una polarizacién de la

distribucién de carga eléctrica y a la aparicién de campos electricos,
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tal y como se ilustra en la Figura 2.1. Slempre que el cristal no se
alargue mas allid de su limite eldstico, la magnitud.de la densldad de
carga (o polarizaclén dieléctrica) es directamente proporcicnal al
esfuerzo aplicade. Este efecto se conoce como EFECTO PIEZOELECTRICO
DIRECTO.

El efecto inverso fué previsto teéricamente por Lippmann3 en 1881
y descublerto experimentalmente por los hermanos Curje el mismo afio,
Cuando se aplica un campo eléctrico a unc de los cortes de un cristal
plezoeléctrico en la direccién de un eje de simetrfa o peolar, surge
una deformacién mecanlica, slendo proporcional la magnitud de esta
deformacién a la intensidad del campo apllcado,

Estos efectos son muy acusados en crlétales como el cuarzo, la
sal de Rochelle, la turmalina y gl sulfato de litlo. De todos ellos,
probablemente sea el cuarzo el material piezoeléctrico mds ampliamente
usado.

Para tratar de una forma rigurosa todas 1las expresiones ¢que
relacionan las tensiones mecadnicas Yy desplazamientos eléctricos
producidos, hay que hacer uso de la aritmética tensorial, siendo éste
un punto ampliamente tratado en la bibliografia‘.

No es objeto de este trabajo hacer un tratamiento matemético
profundo de la plezoelectricidad, aunque s{ resulta interesante que
las relaciones y las expresiones basicas queden suflclientemente
claras.

En todo efecto plezoeléctrico las fuerzas electricas y mecanlcas
estan linealmente interrelacionadas. El tensor de deformacién (strain)
e y el vector de campo eléctrico EI_1 estdn relacionados a través de

h
las CONSTANTES DE DEFORMACION PIEZOELECTRICA dhj. por la expresitn:




AUSENCIA DE TENSION TENSION APLICADA
POLARIZACION NULA ' POLARIZACION RESULTANTE

FIGURA 2.1.- Representacién esquemitica del efecto piezoeléctrico en

un cristal sin centro de simetria.

STIYLNINIHALKA SYOINDAL :IX OINLILYD

A
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Una expresién andloga surge entre el vector de polarizacién

eléctrica Pl Yy el tensor de estiramiento Th:
P =4 T (2.2}

donde 1 s {,J = 3 y h toma valores desde 1 hasta 6 s! se usa la

notacion simplificada de Voigt, segun la cial tenemos que:

i J h
1 1 1
2 2 2
3 3 3
2 3 (= 32) 4
1 3 (= 31) 5
1 2 (= 21) 6

1 representa el eje perpendicular al planc de la componente
J representa la direcclén de la componente (ver Figura 2.2).

La notacién de Voigts consiste en esencia en representar las 9
magnitudes TU (1,J = 1,2,3) por 6 magnitudes Th {h = 1....6),
considerando que, por el principlo de conservacién de la energfa i,§ =
J. L.
eldstica de un material piezoeléctrico queda

La respuesta

reflejada mediante la expresién general:

(2.3)
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FIGURA 2.2.- Notacién de Voigt,
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donde Sh son las componentes de la tensién elastica. Hay tres
componentes de compresién (h = 1,2,3) y tres de clzalladura (h =
4,5,6). Esta expresién es suficlente para predeclr el comportamiento
de cualquier material piezoeléctrico siempre que las constantes dlh
sean conocldas.

Las ecuaciones piezoeléctricas definen, pues, las interrelaciones
entre el desplazamlento eléctrico D, el campo eléctrico E, 1la
deformacién elastica unitaria S y la tensién mecénica T. Existen
cuatro parejas equivalentes de ecuaclones piezoeléctricas lineales,

dependiendo de la eleccidn de las variables independientes. Eligiendo

Dy S como tales y utllizando notacién tensorial:

T =¢ S ~-h D mn=1223 (2.4)

1l
—
o

E =-h S +D /¢ 1, ] (2.5)
m} n mn

donde o representa las constantes eldsticas de rigidez bajo la
condicién de desplazamlento eléctrice nulo, cs las constantes
dieléctricas bajo la condicién de deformacion mecanica nula y h las
constantes plezoeléctricas que tienen como unidades V/m o N/C.

Los coeficientes elésticos, dieléctricos vy plezoeléctricos se

- =

ordenan normalmente en una matriz simétrica (9x9), (CU-

c y €
n mn

¢ ), agrupando las componentes de T y E por un lado ¥ las de S y D
nm

por otro, como vectores de 9 elementos. En el caso mas general {minima

simetria) se presentan 45 coeficlentes distintos: 21 constantes

elasticas, 6 constantes dieléctricas y 18 piezoeléctricas. A medida

que la gimetria del cristal aumenta, disminuye el némero de

constantes.
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II.1.1.2 TRANSDUCTOR DE CUARZO.

El cuarzo es una forma cristalina del SlO2 y es plezoeléctirico
por debajo de su temperatura de Curie [Tc = 846 K). Pertenece a la
clase trigonal y por tanto tiene tres ejes polares sltuados cada uno a
60° de los otros®., Estos son los eJes x del cristal y los tres son
equivalentes. Los ejes y estan en el mismo plano que los x pero son
perpendiculares a ellos, mlentras que el eje z es perpendicular a este
plano, Una representacién simplificada aparece en la Flgura 2.3

Debido a la simetria del cristal y al hecho de que no se presenta
efecto plezoeléctrico a lo largo de los ejes de simetria, el tensor de
deformacién (strain) dlh tiene sdlo dos constantes independientes d“

Yy d“. El resto son nulos y por simetria;

d,= "9,

- {2.86)
s d“
d25 = 2d11

Es decir:

)
- 0

1 d11 dil 0 d14

2 o o 0 -4 -2d

3 o o o o0

-12 ~ -12
Para el cuarzo d“ = -2, 3x10 C/Ny d“ = 0, 57x10 C/N.

Como se explicara méas detalladamente en el siguiente apartado,

todos los cristales usados en 1a técnica de atenuacién, tanto en la de

pulsos como en la Eggers, son de cuarzo con corte X. Esto quiere declr
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FIGURA 2.3.~ Diagrama simplificado de un corie de un cristal de

cuarzo.
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que sus caras son perpendiculares a uno de sus ejes X y perfectamente
pulidas.

Segin la ecuacién 2.3 y la matriz dlh reclentemente mostrada, si
aplicamos un campo eléctrico a las caras del cristal de cuarzo con
corte-X provocard una dilataclén en la direcclén x, una compresién en
la direcclédn vy, vy un efecto de cizalladura en el plano vyz.
Consecuentemente, el efecto neto resultante de la aplicacién de este
campo serd la producelén de una onda sonora longitudinal que se
propagard a través del medio acoplado al transductor,

Existen, no obstante, otras simetrias de corte en este tipo de
cristales, resultando transductores con otras caracter{sticas vy
aplicaciones‘. Asi, si las caras del cristal resultante son paralelas
al eje x y perpendiculares‘ al y, hablaremos de corte-Y y las ondas
generadas serdan de cizalladura, También es posiblé enconfrar
transductores con corte-Y ROTADO. Son como los anteriores pero los
cortes. presentan cierto dngulo @ con el eje y. S1 8 = 35° y -49°,
tendremos transductores de cuarzo con corte AT y BT, respectivamente.
Su caracteristica principal es que el coeficiente de temperatura se
anula, resultando particularmente Utiles para controlar la frecuencia
de los osciladores. Si 8 = 31° y -59°, tendremos los cortes AC y EC,
El acoplamiento con otros modos de vibracién es minimo Yy son

utilizados para generar sélo ondas de cizalladura en sélidos.
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IT.1.1.3 CERAMICAS FERROELECTRICAS, EFECTO ELECTROESTRICTIVO.

Otro grupo muy importante de materiales piezoeléctricos son las
cerdmicas ferroeléctricas. Son materiales pollicristalinos que,
basandose en el EFECTO ELECTROESTRICTIVO, pueden generar tamblén ondas
sonoras,

El efecto electroestrictivo se produce en todos los dieléctricos
y constituye un fenémeno anilogo a la magnetoestricclénl. Para la
mayor parte de los materiales es despreclable, peroc en ciertos
dieléctricos, denominados ferroeléctricos, el efecto es muy acusado.
La aplicacién de un campo eléctrico en una direccién determinada
produce una deformaclén mecénica, cuya magnitud es properclonal al
cuadrado de la intensidad del campo aplicado y es, por tanto,
independiente del sentido del‘campo.

Un transductor ferroeléctrico polarizado parece presentar el
mismo efecto que un transductor piezoeléctrico y por esta razén se
clasiflca generalmente entre los "pilezoeléctricos". Hasta ahora, el
titanato de barlo, el metaniobato de plomo y la mezcla de tltanato y
circonato de plomo son las sustanclas mads profusamente empleadas en
aplicacliones electroestrictivas. Para la construccién de este tipo de
transductores se aglutinan numerosos pequefios cristalitos de materlal
ferroeléctrico con adhesivos adecuados para formar una cerdmica del
modelo requerido. Como estos materiales son policristalinos, Yy por
tanto 1sétropos, no se han de cortar a lo largo de ejes determinados,
lo ¢ue supone una ventaja sobre los cristales piezoeléctricos

naturales.

Consideremos una ceramica tipo PXE8 con estructura de perovskita.

Tienen la férmula general ABO, (EJ: PbTIO,, PbZrOa) en los que A
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representa un 16n metilico pesado divalente como el Pb, B es un 1én
metalico tetravalente pequefio como 2r o Ti y O es naturalmente

oxigeno. En la Figura 2.4 se muestra una representacién de esta

estructura,

FIGURA 2.4.- Representacién esquemitica de la estructura tipo
perovskita ABOB.

Fn un cristal de este tipo, cada celda de la red cristalina
presenta una polarizacién espontianea a lo largo de una de las posibles
direcciones. Esta polarizacién espontidnea desaparece a un determinada
temperatura critica (temperatura de Curie) por encima de la cudl el
cristal se hace paraeléctrico.

51 el cristal es enfrlado por debajo de su punto de Curie en
presencia de un campo eléctrico externo, los dipoles tienden a
alinearse en la direccién permitida mas parecida a la direccién del
campo. Si, bajo estas condiciones, el cristal es sometido a una
tensién mecénica, la red resultara distorsionada, con un cambio en el
momento dipolar del eristal (efecto piezoeléctrico). Dentro de un

determinado limite de tensidén, que dep;ende del cristal en cuestién,
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este camblo en el momento dipolar es aproximadamente reversible vy
linear, como se ha visto en el apartado anterlor.

Una ceramica PXE, constituida por una masa de diminutos
cristalitos, presenta una orientacién al azar. Una vez es calentada,
la ceramica se hara lsotrépica y no exhibird efecto piezoeléctrico.
Ahora bien, cualqulier cerdmica puede ser plezoeléctrica en una
direccién determinada sometléndola a un tratamiento polarizante que
requiere someterla a campos muy intensos. Cuando la acclén de este
campo cesa, los dipolos permanecen alineados, confiriéndole a 1la
ceramica una polarizacién remanente y una deformacién permanente. Ello
la convierte en anisotréplca, a la vez que permanenteménte
piezoeléctrica. En la Figura 2.5 se muestra una representacién
esquematica de lo anteriormente ekpuestog

La Figura 2.6 muestra el efecto plezoeléctrico en un cilindro
PXE. En (a) vemos el cilindro en ausencla de voltaje. Si es comprimldo
o estirado por acclén de un tension mecdnica externa, el camblo
resultante en el momento dipolar origina la aparlcién de un voltaje
entre los electrodos. Cuando el cllindro es comprimido, el voltaje
presentarid la misma polaridad que el voltale aplicado para polarizar
el material (b). Por el contrario, si es estlrado presentara polarlidad
opuesta (c). Estos efectos son ejemplos de conversion de energia
mecanica en energia eléctrlca.

Por el contrario, sl aplicamos un voltaje alterno a los
electrodos del cristal, el cllindro se comprimird y se estirard con la
misma frecuencia del voltaje aplicado (d,e,f). Son ejemplos de

conversién de energia eléctrica en mecanica,
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FIGURA 2.5.- Dipolos eléctricom en materiales piezoeléctricos (a)

antes y (b) después de una polarizacién en condiciones

ideales.
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FIGURA 2.6.- Efecto piezoeléctrico en una cerdmica con forma

cilindrica (se muestra séle un dipole por claridad).
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Los transductores cerédmicos que se han utilizdo en este trabajo
en la técnica que mide la velocldad del sonido son del tipe PZT-5A
(circonatos de plomo)}. Sus caracteristicas mas importantes son”'*%,

1} Banda ancha en frecuencia o lo que es lo misme, una corta
respuesta impulsional o temporal. Los pulsos que generan tlenen pocos
clclos, resultando este aspecto imprescindible en nuestro caso, como
veremos en préximos apartados.

2) Alta sensibilldad. Esta caracteristica suele ser
contrapuesta a la anterlor.

3) Son transductores MULTICAPA y MONOELEMENTO.

4) Vibran en MODO ESPESOR ("thickness mode").

Para disefiar este tipo de transductores se utilizan amplliamente
los modelog teéricos y la simulacién por ordenador,

La Figura 2.7 muestra un esquema de las partes constlitutivas del
transductor en cuestién. Como se puede ver, constan de varias capas
(de ahi la denominacién de MULTICAPA):

a) capa de adaptaclén de 1mpedancias;

b) elemento plezoeléctrico, constltuidn normalmente por
discos delgados de cerimica ferroeléctrica.

¢) carcasa metalica de'proyégciénf

d) material de amortigua¢i£p;adﬁétiéa ("backing"].

e) cable coaxial de conexiﬁh; ”

En general, una ceramica piezoeléctrica radlande en agua u otro
fluido tiene una banda frecuencial muy estrecha y por tanto una
respuesta impulsional larga, debldo fundamentalmente al gran desacoplo

de impedancias mecdnicas entre el materlal cerdmico y la carga (véase

Figura 2.8)°.
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FIGURA 2.7.- Esquema de un transductor plezoeléctrico multicapa: 1)
capa (una o varias) de adaptacién de 1mpedancias, 2)
elemento piezoeléctrico, 3) carcasa metdlica de
proteccién, 4) material de amortiguamiento acuistico

("backing") y 5) cable coaxial de conexién.

FIGURA 2.8.- Respuesta ecografica tipica medida en los terminales de
un transductor piezoeléctrico de banda ancha (10 MHz de
frecuencia nominal de resonancia) correspondiente a una

excitacién tipo escaldén de -400 voltios.
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La anchura de banda se puede aumentar por dos métodos:

a) afiadiende un material de un determinade amortiguamiento
acustico en la parte trasera del elemento piezoeléctrico.

b) afiadiendo capa(s) de adaptacién de impedanclas en la
parte frontal del mismo.

Vamos a analizar brevemente cémo afectan ambas posibilidades a la
banda acUstica del transductor y a su respuesta impulsional.

Quiz4d el método mas frecuente de aumentar la anchura de banda y
acortar la respuesta impulsional es afiadir un material absorbente
("backing") a la cara trasera del elemento piezoeléctrico. Este
material debe tener una alta atenuacién acuistlca, absorbiendo la
energia que se le transmite vy minimizando por tanto las reflexiones
desde su cara trasera en orden a eliminar falsos ecos. Cuanto mas
préxima sea la impedancia acustlca 2 (2 = pu, donde p es la densidad y
u la velocidad del sonido del mzlaterial en cuestidén) especifica de este
material a la del elemento piezoeléctrico, mayor serd la energia
transmitida y absorbida en él, disminuyendo asi la gensibilidad del
transductor. Un compromisc en este sentido es utilizar materliales de
amortiguamiento acustico con menor impedancia acustlca especifica.
Mezclas de resinas y polvo de tungsteno son los materiales mas
frecuentemente utillzados como "backing”.

La Figura 2.9 (a} vy (b) muestra la banda acistica {pulso-eco) ¥
la respuesta impulsional (calculadas con un modelo teérico, el modelo
KLM) para un dlsco ceramico del tipo PZT-SAN, radiande en agua
(ZL==1.5 « 10° kg m® s57!) con diferentes materiales de backing:

1) backing ligero, Z, = 3x10% kg m2 g
2 backing fuerte, 2, = 18x10° kg ne s

La Figura 2.10 muestra los resultados para ZB = 0,
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FIGURA 2.9.- Banda acustica (pulso-eco) y resgpuesta impulsional,
calculados con el modelo KLM para un disco ceramico del
tipo P2T-5A radiando en agua: a) con "backing" ligero Z =
3x10* Kg.m-a.s_l y b) con "backing" fuerte ZB= 18x10°

Kg.m .82,
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FIGURA 2.10.- Funcidén de transferencia en emigién-recepcién (FTER)
expresada en dB y respuesta impulsional en el dominio
temporal (en unidades relativas) calculadas para el

mismo disco cerdmice de la Figura 2.9, emitiendo en
agua.
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A la vista de estas flguras queda bien patente cémo el afiadir una capa
de backing en la parte trasera de los plezoeléctricos aumenta su banda
en el espectro de frecuencias, lo cuil se traduce en un claro

acortamiento de su respuesta temporal, a la vez que disniinuye su

sensibilidad.

Por otra parte, la capa(s) de adaptacién de impedancias en la
parte delantera del plezoeléctrico aumenta la sensibllidad del
transductor porque mejora el acoplamiento aclstico entre la cerédmica y
el medio. La conflguraclién mis frecuentemente utllizada consiste en
una unlca capa de adaptacién, actuando como un transformador de un
cuarto de onda (A/4) a la frecuencla de resonanclia. El espesor de la
capa seria en este caso dc = uc/4fo, slendo fo la frecuencia nominal
de resonancla del elemento plezoeléctrico (fo = ul:/Zd). Conviene
resaltar dos alspectos: a) la dificultad de encontrar materlales muy
poco atenuantes con una impedancia acuistica especiflca ajustada a un
valor arbitrario y b) la optimizacién de la transferencia de energia
al medio que proporclona la capa A/4 ideal se pro_duce Unicamente para
una gama limitada de frecuenclas, con una frecuencia central
determinada por la velocldad de propagacién acustica y el espesor de
la capa. La Figura 2.11 muestra la banda acustica (pulso-eco) y la
respuesta impulsicnal correspondientes al mismo disco ceramico

-2 -1
anterior, con backing fuerte (ZB = 18:(106 kg m 5 }), al que se ha

6 -2

afiadido una capa A/4 a fo (fo=5.3 MHz; dc=0.1 mm; Z°c=7.11x10 kg m

s'y  u =2200 ms~)®. E1 aumento de la anchura de la banda Yy
[+]

sensibilidad, manteniendo una corta respuesta temporal son evidentes

comparado con la Flgura 2.9,
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FIGURA 2.11.- Modificacidén en el comportamiento ecografice para el

caso (b) de 1la Figura 2.9 a) afiadir una capa de
adaptacién A/4.

Por 1ltimo, resulta conveniente comentar brevemente en qué
consiste el modo de vibracién espesor. Las cerdmicas ferroeléctricas,
incluidas en la clase cristalégrafica 6mm, presentan 10 coeflicientes
distintos: 5 eldsticos, 3 plezoeléctricos y 2 dieléctricos. Que una
ceramica de este tipo vibre en modo espesor ("thickness extensional")
impilca que su espesor d (normalmente ajustado a A/2) debe ser muy
pequefio comparado con las dimensiones laterales l,w (1,w » d), que el
material esté polarizado eléctricamente en la direccién de su espesor
(eJe z), que los electrodos coincidan con las caras de mayor
superficlie (A = 1w} v que las deformaclones eldsticas unicamente
tengan lugar en la direccién del campo eléctrico apllcado. En una
forma rigurosa y tenlendo presente las relaciones y magnitudes
piezoeléctricas expuestas anteriormente, las condiciones de contorno

del modo de vibracién "thickness extensional” son:
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S1 = S2 = S4 = S5 = Ss = (2.7
603
D1 = D2 = 0 55 = 0 (2.8)

A partir de las relaciones piezoeléctricas y de estas condiciones

de contorno tenemos:

_ D

T3 = 033 S3 h33 D3 (2.9}

E =-h_S_+D/¢ (2.10)
3 33 73 3 33 '

Estas expreslones constituyen las ecuaclones plezoeléctricas

lineales para ceramicas ferroeléctricas vibrande en el modo espesor.

El transductor usade para medir la velocidad del sonido en todos
los sistemas de este trabajo es un PANAMETRICS V311 focalizado con una
frecuencla nominal de 10 MHz, Pertenece a este grupc de ceramlcas
ferroeléctricas vy presenta una configuracién inicial como la expuesta,
es decir, es un transductor multicapa, con un backing y una capa A/4.
No obstante, puesto que la técnica de medida es una técnica de pulsoé
que solapa dos ecos debldos a las sucesivas ldas y venidas de la onda
sonora entre el transductor y el reflector (el fundamento de la
técnica seri presentado en el gigulente apartado), la existencia de la
capa A/4 parecia en un principio ser la responsable de que la forma
del segundo eco Do fuera exactamente igual que la del primeroc,
invalidando en clerta forma su solapamiento. Con el objetivo de
esclarecer el motivo de esta diferencia en la forma de ecos suceslvos,

se sometié a los transductores a un estudio exhaustive de su
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comportamiento eléctrico en un banco de impedancias, tanto en alre
como en agua. Se comprobd que, efectivamente, la onda sonora podria
sufrir clertas reflexiones esptlireas en esta capa A/4, provocando un
eco espUreo desplazado en tiempo légicamente con respecto al eco
principal y que se acoplaba con el mismo. Este efecto se traducia en
que, si blien el primer eco no se veia afectado, el segundo presentaba
una forma que era la resultante de un acoplamiento de dos ecos
distintos y, por tanto, distinta a la del primero. Se decidié
prescindir de esta capa A/4, consclentes de la pérdida de sensibilidad
del transductor, pero ganando en la precisién a la hora de solapar
ambos ecos, En la Figura 2,12 se muestra parte del estudio llevado a
cabo con el transductor de medida en el -banco de impedancia. Se
observa cémo con la capa A/4, la forma del prlmer y segundo eco no es
exactamente la misma. Con las flechas se Indica la seflal espirea
presumiblemente debida a una reflexién de la onda sonora en esta capa
de adaptacién., Es facllmente observable cémo dicha sefial aparece a
tiempos tales que se solapa en parte con el lnlcio del segundo eco
provocando una distorsién del mismo. De hecho, se comprobd que al
eliminar esta capa A/4, no sblo se consiguid que el primer y segundo
eco tuvleran exactamente la misma forma, sino que tamblén se mejoréd
conslderablemente la relacién de ampllitudes entre ambos, otro factor a

tener en cuenta para un Sptimo solapamiento de los ecos.
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FIGURA 2.12.- Forma del primer (a) y se

muestiran ambos ecos junto con la reflexién espirea

(sefialada con flechas) de la onda en la capa A/4.
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II.1.2. MEDIDA DE LA VELOCIDAD DEL SONIDO. TECNICA DE PULSOS.

IT.1.2.1 FUNDAMENTO DE LA TECNICA. MONTAJE EXPERIMENTAL.

En este trabajo se ha puesto a punto una técnica ultrasdnica

(basada en la que describié Papadakis''''?)

, Jque Se conoce como
técnica de solapamiento pulso-eco (P.E.0 : Pulse-Echo-Overlap Method)
para la medida de la velocldad del sonido.

El fundamento de esta técnica es el sigulente. Consideremos, por
ejemple, un sistema en el que el tlempo entre dos sefiales repetitivas
es t. Ambas sefiales se aplican al eje vertical de un oscilosceplo,
mientras que al eje horizontal se aplica una onda continua sinusoldal
de frecuencia f y cuyo periodo 1/f sea igual a t. Las dos sefiales
aparecer4n superpuestas en la pantalla de un osclleoscoplo. Es
necesario, no obstante, que las sefiales estén sincronizadas (en fase}
con la sefial que alimenta el eJe horizontal. De esta forma, como la
frecuencia de la onda horizontal se puede medir con gran exactitud con
un frecuencimetro de alta precisién, el tiempo t se obtlene de una
forma muy preclsa.

Esta técnica, en principio, ofrece dos posibllidades de trabajo:

a) operar en el modo de ecos miltiples (multiple echoes mode).

v) operar en el modo de through-transmission.
pudiendo utilizar en cada caso:

1) pulsos de banda ancha (broadband pulses), o bien

2) pulsos de radiofrecuencia (rf bursts).
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Estas cuatro posibilidades se presentan en la siguiente
tabla:

BROADBAND PULSES RF-~BURSTS
MULTIPLE ECHOES CASO I CASD I
THROUGH-TRANSMISSION CASO 111 CASO IV

Para la medida de la velocidad del sonido se ha trabajado en el
modo de ecos multiples con pulsos de banda ancha (CASO I). Como
veremos en el siguiente apartado, la técnica de pulsos que mide la
atenuacién en funcién de la frecuencia trabaja en el modo de
through-transmisslon con rf-burst (CASO 1¥)., Por ello, en primer lugar
vamos a explicar detalladamente el caso que nos ocupa ¥y finalmente se
describird con brevedad el fundamento de las otras posibilidades.

El equlpo necesario para llevar a cabo medidas de velocidad del
sonido con la técnica anteriormente mencionada {CASO I) consiste en:

1) Intervaldémetro: Ultrasonic Time Intervalometer Pulsing
Module 5S053A.

2) Generador C.W.: HP 33354 Synthesizer Level Generator.

3) Contador de frecuencia: Tektronix DC 5010 Progrgmmable
Universal Counter Timer,

4) Osclloscoplo: Tektronix 7854 Oscilloscope.

5) Transductor de cerdmica tipo PZT-5A: Panametrics V-311
Transducer (frecuencia nominal 10 MHz).

6) Bureta dosiflcadora automética: Metrohm 655 Dosimat.

1) Termémetro de cuarzo: HP 28044 Quartz Thermometer.

g) Crlostato: MGW Lauda RM6,



CAPITULO 11: TECNICAS EXPERIMENTALES 146

9) Bafio de agua termostatizado (disefic proplo).
10) Controlador de temperatura: Tronac PTC-41.
11) Célula de medida (disefio proplo).

12) Linea de vacio.

Todo el equipo electrénico es controlado por una computadora
HP-85, via Interfase [EEE-488, excepto la bureta dosificadora que lo
hace via interfase GPIOQ,

Los aparatos de (1) a (5) estan directamente implicados en la
medida de la velocldad del sonido, mientras que los aparatos de (s) a
(12) son responsables de otros cometidos, tales como adiclionar segundo
componente, mantener la temperatura constante en los distintos puntes
del montaje, desgasificadoc de los componentes, medida de - la
temperatura, etc..

Seguidamente, todo este equipo junto con su funclonamiento se

describird con mayor detalle,

II.1.2.2 SISTEMA DE MEDIDA DE LA VELOCIDAD DEL SONIDO.

En la Figura 2,13 aparecen esquematlzados los aparatos (1) a (s).
El generador cw emite una onda continua de frecuencia f (Figura
2.14.a) igual a 1/t, donde t es el tlempo entre los dos ecos de
interés. Esta onda alimenta, por una parte, el eje X del oscliloscoplo
y , por otra, el intervalémetro, que es bésicamente un conjunto de
pulsadores retardados. Un divisor de frecuencla a la entrada de la
sefal en el intervalémetro divide la frecuencia f de la onda inicial

en un numero entero de veces, que puede ser 100 6 1000 accionable

desde el exterior (Figura 2,14.b) y genera un estrecho pulso en fase



CAPITULO II: TECNICAS EXPERIMENTALES . 147

(LI L AR ¥ W TT I IRy =-'=-"—"‘."'.."..-_‘-—-====“:-"_‘==:—"=
™ yexxxzwnusx ORDENADORP v s wwaus=p ]
. L] ] Iy
% " 0 ]
" " " h
N " f H
N —a ! il
[} i
: GENERADOR ' CONTADOR ::
" 0
] N3
] + IE
" .
of
T | ::
N INTERVALOMETRO 'I
| ]
o | [OViSOR _ !
v | lereclencial 4 I
] H
" 0
" GERERADOR pusaDor | [ PuLsacor !
w | 1RETARDO RETAROC RETARDO N
m ‘ i}
! . W
(] "
n _ |LUMITADOR F_'@" "
1] T ) PULSOS H
" 1]
[] - ]

" "
H ] '
y Paso ¢ ’
: o ECOS —» 4 )
; : !
[}
" M)
T M
. TRG g “

[ ]
N ]
: o :

)
. CELAA | Ope—— !
OSCILOSCOMO |
. MUESTRA |o—— — }i
' ;o
: y
d \
TERMOMETRO bazzzgaam=== mo=sgasssoad
BURETA CUARZO

FIGURA 2.13.- Diagrama de la técnica de pulsos (método P.E.O.) para la

medida de la velocidad “"1:,".’!'1.‘,,“:




CAPITULO II: TECNICAS EXPERIMENTALES 148

con la onda continua cada 100 (6 1000) ciclos de la misma, que activa
el generador de pulsos retardados del intervalémetro. Este retardador
desplaza el pulso inicial de alta energia con respecto a la fase del
generador de onda continua. Tiene fundamenteimente tres misiones:

a) excltar el transductor con este pulso de alta energia.

b) disparar el osciloscopio,

c) disparar dos retardadores de pulsc del intervalémetro,
variables en anchura Ty tiempo de retardo, que son aplicados al eje
Z con el fin de intensificar dos puntos (o reglones) en la pantalla
del CRO (Figura 2.14.d),

Cuando el transductor ceramico es activado, emite, por efecto
plezoeléctrico, una onda plana elastica que se propaga con su
frecuencia fundamental de vibracién (10 MHz), a través de la muestra
objeto de estudio por sucesivas compresiones y rarefracciones de
pequefios elementos de volumen. Esta onda llega al reflector, sltuado
perfectamente paralelo al t.ransduétor y es reflejadoc por éste,
volviendo de nuevo al emisor; el proceso continda hasta que se
amortiguan por completo, Pero cada vez que la onda de vuelta del
reflector le llega al transductor , éste vuelve a vibrar generando un
nuevo eco que sigue el mlsmo proceso anterlor. En definitiva, se tlene
un conjunto de ECOS MULTIPLES, que son amplificados después de haber
pasado prevlamente por un limitador de pulsos cuya funcién es dejar
pasar sélamente aquéllos cuya amplitud no sobrepase un umbral
prefijado (aproximadamente de 1 voltio). Es decir, el limitador
elimina del pulsc Iniclal la energia superior a 1 Voltio de
Finalmente, los ecos amplificados alimentan el eje Y del

amplitud.

osclloscopio (Figuf‘a 2.14.¢). Estos ecos deben estar sincronizados con

la fase de la onda continua iniclal, para aparecer estacionarias en la
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FIGURA 2.14.- Ilustracién de las disgtintas etapas en la medida de la

velocidad del sonido con la técnica esquematizada en la

Figura 2.13.
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pantalla.

Ademas, los ecos han de tener tiempo suficlente para amortiguarse por
completo antes de que otro nueve paquete de ecos Sean generados. En
otras palabras, la velcocidad con que los ecos son generados ha de ser
mucho menor que f. Ambos requisitos, sincronismo de fase y un
intervalo de tiempo entre pulsos grande, se consiguen con el divisor
de frecuencia. En definitiva, se tlene una onda continua allmentando
el eje X del osclloscoplo, trenes de ecos amortiguades aplicados al
eje Y y dos marcas de mayor intensidad, variables en anchura y tlempo
de retardo, sobre el eje Z,

Centrandonos en la Figura 2,14.c interesa conocer el tiempo 'que
tarda la onda en ir del transductor al reflector y regresar. Es decir,
el tiempo existente entre el primer y segundo eco (que son los mas
intensos). En principlo, sliempre que el osciloscople disponga de dos
bases de tlempo, una principal y otra retardo, se podria hacer
directamente sobre la pantalla en el modo Y/t, conociendo el tlempo
por unidad de cuadricula de la pantalla. Sin embargo, la medida
efectuada de esta forma no seria muy precisa (se cometeria un error de
unos 0.2 ps en un total de unos 30 ps).

Otra posibilidad mucho me jor consiste en seleccionar con las dos
marcas intensas del eje 2 los dos ecos de interés (1° y 2° ).
Iluminando esos dos ecos y rebajando el brille general del CRO podemos
conseguir eliminar visualmente el resto de los ecos en la pantalla .
- 81 ahora, en vez de trabajar en el modo Y/t lo hacemos en el modo YX
estos dos ecos aparecerédn en la pantalla del osciloscopio (Flgura
2.14.e). Ajustando correctamente la frecuencla f de la onda inicial se
consigue el perfecto solapamiento de ambos ecos pico a pico. En estas

condiciones, la frecuencla f, leida por el contador de frecuenclias, es
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un miltiple entero m de 1/t.

Operativamente, como se explicard en un capitulo posterior, este
nimerc entero m se puede elegir. Si m es 1 hablamos de 1°
solapamiento, si m es 2 hablaremos de 2° solapamlento, ete..

Conoclendo de esta forma t, podremos obtener la velocidad del
sonido en cualquier muestré liquida, siempre que haya sido previamente
calibrada la distancia entre el transductor y el reflector. Este
calibrado se 1lleva a cabo con agua bildestlilada, desionizada ¥y
desgagificada, puesto que la velocidad del sonido en este caso y a
25°C es conocida13 con gran precisiéom, 1496.74 m. s~'. Mediante simples

expresliones tendremos:

d
U=T=dxf (2.11)

Conoclendec la velocidad del .socnido en el agua L la
2
frecuencia fH o tendremos:
u
#,0
d= F {2.12)
H.O
2

Esta distancla d es en realidad la distancia entre los dos ecos
elegidos, que se corresponde con el doble de la distancia transductor-
reflector. Siempre dque no S& varie el paralelaje de éstos, d se
mantendra constante y en estas condiclones, conociendo fi para

cualquier otra substancia o mezcla 1, podremos obtener la velocldad

del sonido en ese caso, puesto que, aplicando de nuevo la expresién

(2.11) y sustituyendo el valor de d tendremos:
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F—xf (2.13)

Esta operacién de callbrado se efectua siempre que se vaya a
medir cualquier sistema,

La técnica anteriormente descrita permite obtener medidas
relativas de velocidad del sonido con una reproducibilidad de 0.02
m. s y con una precisién mejor de 0,1 m.s™ ',

Actualmente, el conjunto de la técnica estd semlautomatizada. El
ordenador efectia las slguientes operaciones:

a) lee en el frecuencimetro la frecuencla de la onda emitida por

el generador.

b) lee la temperatura del termostato en el termémetro de cuarzo.

c) controla la adiclén del segundo componente desde la bureta a

la célula y todas las operaciones relativas a ella..

d) modifica la frecuencia de la sefial emitida por el generador -

sintetizador,

Por Ultimo, se va a describir brevemente las diferencias
exlstentes entre los CASOS I, II, IIl y IV (ver tabla pigina 145)
dentro del Método P.E.O..

La diferencia fundamental entre trabajar en el caso I 6 III con
pulsos de banda ancha (BROADBAND PULSES) y hacerlo en el caso 11 & IV
con pulsos de radiofrecuencia (RF~BURST), bien en el modo de ecos
maltiples o en el modo de through-transmisslon, radica en que en el
primer caso se excita el transductor con un pulso cada determinado

numero de ciclos de la onda continua generada por el generador cw. La

funclén de este pulso es provocar la vibracién del transductor de
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cuarzo que a su vez emitird una onda de su frecuencia caracteristica,.
Sin embargo, sl en el montaje representado en el diagrama de la Flgura
2,13 Incluimos un generador de radiofrecuencia tal y como se muestra
en la Figura 2.15, podremos excitar el transductor de una forma
continua con frecuencias variables correspondientes a la frecuencia
del generador. En este caso el pulso procedente del retardador de
pulsos del intervalémetro (ver Figura 2,13) dispara este generador de
radiofrecuencia. A continuacién, el pulso rf generado pasa a través
del circuito de un diodo limitador, o a través de un circulte puente
antes de energetlizar el transductor,

Es decir, mlentras que con los pulsos de banda ancha, cada
determinado tiempo se exclta el transductor, con rf-bursts se esté
haciendo de una forma continua y a una frecuencia seleccionada.
Consecuentemente, las sefiales visualizadas en la pantalla del
osciloscopio ser;én distintas, tal y como se muestra en la Figura 2.16.

La técnica utilizada para el caso concreto de broadband-pulses
(CASO 1) es altamente precisa., Como se ha dicho con anterioridad,
dicha técnica opera a una frecuencla constante marcada por la
frecuencia fundamental del transductor, mientras que trabajando con
rf-burst (CASO II) podemos excltar no sélo la frecuencia fundamental,
sino también alguno de sus arménicos.

Esta ultima varlante de la técnica es necesarla cuando se
requiere hacer estudios en funcién de la frecuencia, como es el caso
de medldas de atenuacién. No obstante, para la mayoria de los liquidos
simples la velocldad del sonido es practicamente independiente de la

frecuencia y sélo se emplezan a observar variaciones en la velocldad a

frecuencias mucho mayores.
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DEL INTERVALOMETRO

DISFARQ
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DIoDO
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FIGURA 2.15.- Diagrama esquemitico del equipo adicional necesario para
los casos II y IV (pulsos de radiofrecuencia).
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PULS0OS BANDA ANCHA | PULSOS RADIOFRECUENCIA

(a 1) (a 2}

(b 2)

(c 1) e

(d 1) {d 2)

FIGURA 2.16.~ (a) Ecos casi solapados después de seleccionar el modo
XY en la pantalla del osciloscopio, (b) Ecos desplaza&os
al centro de la pantalla con el mando CENTERING DELAY
del intervalémetro, (c) Ecos solapados por ajuste de la

frecuencia y (d) Ecos amplificados en anchura para un

ajuste final.
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Finalmente, la diferencia entre trabajar en el modo de ecos
miltiples (CASOS I y III) y el modo de through-transmission (CASOS 11
y IV) radica en que en ecos maltiples se trabaja con un sdélo
transductor (que ejerce a su vez de emisor y receptor) para lo cudl se
requiere la exlstencia de un reflector, mientras que en el modo de
through mtransmission se utilizan dos transductores, uno funcilonande

come emisor y otro como receptor,

II.1.2.3 CELULA DE MEDIDA.

La célula ultrasénica de medida es similar a la utilizada por
Benson y colaboradoresiA, con algunas mejoras.

En la Figura 2.17 se presenta un esquema de la misma, Toda la
unidad estd montada en un armazén metdlico que puede ser sumergido en
un bafic de agua termostatizado. La célula fué diseflada para que
admitiera suceslvas adiciones de un componente a un volumen conocldo
de otro componente. El cuerpo de la célula es un cilindro de vidrio
Pyrex de precisién . En la parte inferior de la célula esta situado el
transductor que, montado sobre un soporte de acero inoxldable, se& une
a la célula por un sistema de o-rings que garantizan su hermeticidad.
El reflector se mantiene paralelo y a una distancia d del transductor
ajustable por tres patillas también de acero inoxidable. La parte
superior de la célula se clerra medlante una pleza de teflén con un
orificio donde se acopla la espiral de alimentacién de la bureta
dosificadora. £l  volumen interier maxime de la célula es
aproximadamente de 80 cc, aungue para garantlzar una agitacién
homogénea del slstema no se suele sobrepasar los 60 cc,

El transductor y el reflector estan conectados por un armazén de
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FIGURA 2.17.- Célula de medida de velocidad del sonido en liquidos,
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acero lnoxidable que. también sirve de soporte al agitador magnétice.
El paralellsmo entre sus caras puede ser regulado por tres tornillos
con sus correspondlentes muelles también de acero inoxidable.

El agitador magnético es un pequefio imin acoplado a un soporte
que tlene cuatro paletas con cuatro brazos estrechos de acero
inoxldable. Se le hace girar desde el exterior con un iman mas potente
acoplado a un motor que gira en los dos sentidos, asegurando una

raplda mezcla de los dos componentes.

II.1.2.4 BURETA DOSIFICADORA.

La bureta utilizada nos permite adlclonar las cantldades deseadas
del segundo componente a una masa conocida del primero con una
precisién de 2x107° m®. Las adiclones pueden llevarse a cabo de una
forma manual o automdticamente, controlandolas en este caso con el
ordenador HP-85. Se escogié esta dGltima opclén.

La bureta posee un erlenmeyer en el que se coloca el segundo
componente previamente desgasificado. Este erlenmeyer estd unldo a un
pistén en el que se introduce dicho liquido desgasificado para ser
posterlormente afiadido al primer componente a través de una espiral de
un tubo muy fino de plastico. La funcién de esta esplral de
alimentacién es obligar al segundo componente a recorrer un largo
camino antes de mezclarse con el primero en la célula; como estd en el
seno del bafic termostatico {se introduce en él,acoplado al armazén
metalico que sustenta a la célula) se consigue que la temperatura de
ambos componentes sea la misma, Con este mismo propésito, el plstén de

la bureta va rodeado de una camisa por donde se recircula agua del
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bafic a la temperatura de medida, que en todos los sistemas de este
trabajo ha sido 298,15 K,

Todo el conjunto estd introducido en una "caja" de metacrilato en
cuyo Interior la temperatura se controla con un termostato de aire. Su

funcionamiento se explica en el apartado sigulente.

II.1.2.5 SISTEMA DE CONTROL DE TEMPERATURA.

La veloclidad del sonido varia sensiblemente con la temperatura y,
dada la precislén de la técnlica con que se obtiene u, es necesario un
control muy rigurosc de dicha temperatura en diversos puntes del
monta je: |

a) célula de medida,
b) bureta,

c) laboratorio.

a.-CONTROL DE TEMPERATURA EN CELULA DE MEDIDA. BANO TERMOSTATICO,

La célula de medida, montada en su armazén metidlico se introduce
en un termostato de acero linoxidable recublerto exteriormente con
corcho, diseflado por nosotros mismos.

La capacidad del termostato es de unos 60 litros y, en la parte
delantera, tlene una ventana doble de vidrio con camara de alre para
poder ver la célula.

El sistema de agitaclén estd situado en la parte posterior y en
el fondo del bafio termostatico se encuentra una plancha céncava
perforada para aumentar la turbulencla,

La calefacclén necesaria se-aporta mediante tres resistencias de
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calentamiento de 550 watios. Una de ellas est4 conectada a un
controlador de temperatura (TRONAC PTC-41) y las otras dos se utilizan
como fondo continuo de calentamiento cuando es necesarlo,

El interior del bafioc se ilumina con un tubo de neén.

Dado que la temperatura de medida y la ambiental de la habitacién
es aproximadamente la misma, es necesarlo utllizar ademis un slstema
de refrigeracién, que en nuestro caso consiste en un criostato MGW
LAUDA RM6. En él se pueden leer dos temperaturas:

1) la temperatura que tlene el agua del criostato en ese momento.

2) la temperatura que nosotros queremos que alcance.

Lo ideal es elegir gradiente pequefio de temperatura con respecto
al bafio. En general, puesto que la temperatura del laboratorio se
mant iene constante y aproximadamente igual a la temperatura de medida,

se escoge un gradiente tal que Tb aproximadamente de

afio - Tcriust
2.5°C. De esta forma, se co'nslgue controlar la temperatura del

termostato con una precisién de &1 mk,

b, ~CONTROL DE TEMPERATURA EN BURETA.

Para este cometido, se dispone de un termostato de aire, disefiado
también por nosotros. Este termostato tlene como fuente de calor una
bombllla de 60 watios y como fuente de enfriamiento una espiral de
cobre por donde circula agua. Un pequefio ventilador distribuye el aire
en todo el recinto de metacrilato donde estd introducida la bureta. La

temperatura se controla con un termémetro de contacto, Se suele

mantener aproximadamente a 0.59°C por encima de la temperatura de

medida con el fin de evitar que, por diferencia con respecto a los

25°C del bafio, caiga alguna gota de segundo componente, origlinango un

error en todos los datos de concentraclén,
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C. ~CONTROL DE TEMPERATURA EN EL LABORATORIO.

Por altimo, el aparato de aire acondicionado en su modalidad de
frio o calor (segin las condiciones amblentales), se . encarga de
controlar la temperatura de la habitacién, manteniéndola constante y

aproximadamente 0.5°C por encima de la T de medida.

IX.1.2.6 PROCEDIMIENTO OPERATORIO

Cada vez que se mide un sistema, el primer paso imprescindible es
calibrar la célula con agua bidestilada, desionlzada y desgasificada,
con el fin de determinar la distancia transductor-reflector,

En las series de medidas en que la concentracién total de
ciclodextriha se ha mantenldo constante, se prepara una disolucién de
ciclodextrina madre de la cudl unos 20 cc (perfectamente pesados) se
ponen en la célula de medida y con el restoc se prepara una dlsolucién'
de surfactante para la bureta, De este modo, se garantiza la
constancia en la concentracién total de ciclodextrina y las medidas se
realizan en funcién de la concentracién de surfactante. En el caso en
que es ésta la concentracldén que se mantiene constante, el
procedimiento es andlogo, pero opuesto.

La primera medida de frecuencla f en cada =istema corresponde
légicaﬁente a la disoluclén de la sustancla cuya concentracién total
se mantlene constante, puesto que no se ha afiadlde ninguna cantlidad de
segundo componente todavia, Procediendo tal y como se ha explicado
anteriormente se selecclonan los dos primeros ecos. A continuacidn, se

centran en la pantalla del osciloscoplo (con el mande CENTERING
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DELAY del intervalémetro), se elimina visualmente el resto (ver las
Figuras 2.18 y 2.19), se ampliflca su altura con el fin de que los
plcos sean mas agudos y finalmente, variando manualmente la frecuencia
en el generador, se consigue un solapamiento éptimo de ambos plcos.
Esta operacién (la unica que no se efectia autométicamente) se replte
un nimero de veces suflciente como para asegurarnos de la autenticldad
de la medlda,

Posteriormente, el programa de software esta disefiado para que
efectie una medla entre todas las frecuencias medidas y desprecie
aquéllas que se desvien de la media mas de 1.5 Hz, De esrta forma,
tendremos una frecuencia media ;1 para ese solapamiento y un valor
fr71 = ;1-—- 1/t siendo t el tlempo que buscamos. Una vez efectuada la
medida, se adicliona autométicgmente con la bureta un velumen
determinado de segundo componente , y se procede de la misma forma
a la medida de la frecuencia,

Asi, para cada sistema tendremos una. serie de medidas de u en funcién
de la concentracién de ciclodextrina (o surfactante) para una

determinada concentracién constante de surfactante (o ciclodextrina)

respectivamente.
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()

FIGURA 2.18.- Ecos intensificadoes con las marcas del eje z: (a) con ia

linea base iluminada, (b) con la linea base extinguida.
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(b)

FIGURA 2.19.- (a) Ecos atenuados antes del disparo del siguiente tren

de ecos, (b} Ecos que no mueren lo suficientemente

r4apido porque el di
inicial séle por 100 y (q) Efecto en (b) al dividir la

onda por 1000 en vez de 100.

visor de frecuencia divide 1la onda
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I11.1.3 MEDIDA DE LA RELAJACION ULTRASONICA

I1f.1.2.1 INTRODUCCION

El rango experimental de frecuencias aptas para la propagacldén de
ondas acusticas longltudinales se extiende desde 0.1 kHz hasta 100
GHz. Este intervalo puede ser dividide en tres zonas:

a) Zona de bajas frecuenclas: 0.1 kHz - 1 MHz.
b) Zona de frecuencias medias: 1 MHz - 1GHz.
c) Zona de altas frecuencias: 1 GHz - 100 GHz.

Cada una de estas regiones de frecuencia presenta sus problemas
caracteristicos, habiéndose desarrollado a lo largo de los afios
diversas técnicas experimentalés con obJeio de resolverlosl&lﬁ. |

En la zona de bajas frecuencias .los prcblemas  surgen

fundamentalmente debido a los bajos valores que puede alcanzar el
coeficlente de absorclén e y a los efectos de difraccién debldos a que
las longitudes de onda de las fuentes emisoras y de las ondas
prepagadas son comparables en magnitud, slendo en estas condiclones la
propagacién de ondas planas extremadamente diffcil, La mayoria de las
técnicas que se emplean en este intervalo se basan en consegulr que la
onda sonora se propague en una cavidad en condiclones de RESONANCIA,
siendo la anchura de los plcos y sus posiciones, funcién de la
velocidad u de la onda.

La zona de frecuenclas medias es la mis accesible desde el punto
-de vista experimental y es donde la TECNICA DE PULSOS ha encontrado

una extensa aplicacién.

Finalmente, en la zona de altas frecuencias (zona de las
microondas, 1 GHz - 100 GHz) surgen inconvenientes debidos

fundamentalmente a EFECTOS DE TAMANO. La frecuencia fundamental de
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resonancla de un transductor de cuarzo es inversamente proporcional a
su espesor d (fR = (2n-1}u/d), donde u es la velocldad del sonido en
el material plezoeléctrico yn = 1,2,3,... es el modo en el que se
trabaja17. Por esta razén, cristales con frecuenclas fundamentales
superiores a 30 MHz son inaccesibles en cuarzc. Una posibilidad de
trabajar en esta z2ona seria excitar cristales no en su frecuencia
fundamental sine en un arménico impar muy altols, es declr, trabajar
con valores muy altos de n, aungque en estas condiciones, el
acoplamiento entre cristal, linea de retardec y muestra se hace
critico. |

En los ultimos afios y con el claro objJetivo de subsanar estos
inconvenientes, fundamentalmente experimentales, se han desarrollado
técnlcas para generar y propagar ondas hipersénicas {Brillouin

Scattering)lg_at

En el presente trabajo se ha medido el coeficlente de absorclén
ultrasénlca, «, en un rango de frecuencias que va desde 0.2 MHz hasta
210 MHz haciendo uso de las sigulentes técnicas experimentales:

a) TECNICA DE RESONANCIA®*'®® (CELULA EGGERS): 0.2 MHz-10 MHz

b) TECNICA DE PULS0S®'™%%: 10 MHz-210 MHz.

Ambas van a ser ampliamente descritas en los sigulentes

apartados.
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IT.1.3.2. METODO DE RESONANCIA.

II.1.3.2.1. INTRODUCCION.

A la hora de abordar una gran variedad de estudios ultrasénicos y
cinéticos, especlalmente reacciones con tiempos de reaccién inferiores
a 1 ps (cinéticas rédpidas), es muy importante disponer de medidas
precisas de a para frecuenclas por debajo de 10 MHz .

En nuestro caso concreto, para llevar a cabo un estudio cinético
en medlos micelares es imprescindible poder acceder a este rango de
bajas frecuencias, ya que es blen conocido gque la mayoria de las
soluciones micelares presentan fenémenos de relajacién ultrasénica
entre 0.1 MHz y 10 MHz.

Técnlcas como las de reverberacién, interferémetricas e Incluso
las conocldas técnicas de pulsos han sido usadas para medir la
absorcién ultrasénica por debéjo de 10 MHz. Sin embargo, muestran
grandes desventajas e inconvenientes, ya que requieren en general el
uso de gran cantidad de muestra (100 ml o© mas, factor limltante en
campos como el bioquimico) y de sofisticados disefios experimentales.
Ademis surgen problemas a la hora de Introducir correcciones deblidas a
los efectos de difraccién.

En el afio 1967, Eggers27 desarrollé una nueva técnica basada,
como veremos a contlnuacién, en la propagacién de una onda sonora en
el interior de una cavidad cilindrica en condiciones de resonancia,
tenfa. la clara ventaja de requerir sélo pequefias

Esta técnica

cantidades de liquido, solucionando muchos de los inconvenientes de

los métodos utilizadoes hasta entonces. Esta célula inicial fué

28,29
posteriormente mejorada por el mismo grupo. de Eggers™™"" y por otros

30-33
autores
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I1.1.3.2.2, FUNDAMENTO DEL METODO DE RESONANCIA.

En la Figura 2.20 se muestra un diagrama simplificado de 1la
técnica de resonancla, que consiste, en esencia, en un generader u
oscilador, una célula de resonancla y detectores (en nuestro caso
voltimetros). La célula de resonancia es, en esencia, una columna de
liquido entre dos transductores de cuarzo, uno emisor y otro receptor.

El oscliador genera una onda continua sinuscidal altamente
estable que excita el transductor QI, el cual, por efecto
plezoeléctrico inverso, transforma la sefial eléctrica de un voltaje
determinado en una onda sonora plana longitudinal que se propagara a
través del 1lf{quido con una velocidad determinada y llegard al
transductor Q2 donde sera parcialmente reflejada y asi sucesivamente
hasta que se amortiglle por completo. Este segundo transductor Q2 estd,
a su vez, conectado a otro voltimetro y la sefial eléctrica (nuevamente
efecto piezoeléctrico directo} que detecta serd el resultado de sumar‘
todas las interferenclias constructivas de las ondas que han atravesado
la cavidad en ambos sentldos hasta que se han amortiguade por
completo.

Si x es la distancla que separa a los dos transducteres en la
célula, la frecuencla fundamental de la cavidad, o lo que es lo mismo,
la inversa del tlempo que una onda tarda en ir y volver al transductor
Q. vendra dada por f = u/2x,

La condicién de resonancia en la cavidad se alcanzara cuando la
frecuencia de la onda estaclonaria que se propaga a través de ella sea
un maltipleo entero m de esta frecuencia fundamental de la cavidad:

fame dondem = 1,2,3,.....m {2,14)
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Hablaremos de modo 1 cuando m=1 y f=fL. siendo en este caso la
distancia x igual a A/2 donde A es la longitud de onda de la onda en
cuestién, ya que, otra forma de enunciar la condlcién de rescnancla
seria decir que x ha de ser un maltiplo entero de semilongitudes de
onda,

X =m A2 donde m = 1,2,3,.....M (2,15)

Graficamente estariamos en el caso:

Q Q

Analogamente, cuando m=2 tendriamos:

f/fL = 2 o bien x=), es decir

Q Q,

Para valores de m muy altos tendremos:

Q q,

1
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i1 tenemos en cuenta gue hemos representade sdlo una de las
miltiples ondas que van y vienen, es fécil darse cuenta de lo critico
que puede llegar a ser el paralellsmo de les transductores. A poco que
Q1 Yy Q2 no estén perfectamente paralelos, las interferencias de las
sucesivas ondas serian parcialmente destructivas y no se alcanzaria la
optima resonancia buscada. También es evidente que a medida que nos
vamos a modos mas altos, los efectos de difraccién y dlstorsién
aumentan conslderablemente.

Consecuentemente, el objetivo es ir variande la frecuencla de tal
forma que cuando se verifique que f = me, alcanzaremos la resonancia
y el voltimetro acoplado al transductor 02 detectara un maximo en ‘el
voltaie debido a ese pico de resonancia. Tendremes, por tanto, m plcbs
de resonancia centrados en sus correspondientes frecuenclas de
resonancia y con una anchura de banda Afn determinada (ver Figura
2,21). Finalmente, todos estos picos pueden ser visuallzados en un
osclloscopio o, como en nuestro caso, almacenados y digltalizados en
un ordenador con un programa adecuado.

Asumiendo, 1} que la reflexién de las ondas en los transductores
es ldeal (factor de reflexidén Ir|=1), incluyendo las pérdidas por
reflexién en el término correspondiente a la atenuacién del ligquido vy,
2) propagaclén de una onda plana longitudinal en una séla direccién,
asegurado por la configuracién del resonador, con unos transductores
de diametro mucho mayor que la longitud de onda de 1la onda sonora, el
voltaje de salida en 02 cuande la frecuencla estd proxima a una

frecuencia de resonancia fn viene dado por la expresién?%

sen> [nn(f/fL)] -1/2
] (2.16)

vout. - vmax [1 +
"o sh? (ax)
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CAPITULO 1I1:

CELULA EGGERS
Qi QZ
SINTETIZADOR —E E— ——| VOLTIMETRC
VOLTIMETRO BUS
ORDENADOR

FIGURA 2.20.- Diagrama esquemdtico de la técnica Eggers para la medida
de la absorcién ultrasénica en liquidos.

' -

FIGURA 2.21.- Forma ideal de un pico de resonancia. Se define Af &
HPBW (half-power-bandwidth) como la anchura del pico a
nda con el 70.74 de la

una altura tal que #e correfpo
altura del pico a la frecuencia de resonancia, f
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donde x es la distancia entre transductores y Vzax. que es el voltaje
méximo de salida para un plco concreto, es proporcional al voltaje de
excitacién y, en general, funcién de las propledades caracteristicas
del transductor y de la impedancla acistica del liquido (ZL = PN, P
es la densidad v u la veloclidad del sonldo en el liquido}.

Para wvalores de aténuacién pequefios, «x <« 1, la expresién
anterior puede ser linearizada. Los senos y senos hiperbélicos pueden
aproximarse a sus argumentos, dando lugar a la conoclda relaclén23
entre la anchura de la banda medida a la altura media (HPB en lo

sucesivo) Afn de cada plco méximo y la frecuencia del plco fn,

oA )
= n_o. 1 (2.17)

donde Q es el factor de calidad de un RESONADOR IDEAL que soélo
contempla la atenuacidén debida al liquido.

Sin embargo, en un RESONADOR REAL la pérdida de energia de la
onda sonora se debe no sélo a la atenuaclén en el ligquido sino a
contribuciones adiclionales varias, tales como divergencia de haces,
scattering, efectos de friccion, reflexidn _imperfecta en las
superficies de los transductores, pérdidas debidas al montaje vy
acoplamlento de los transductores, etc, El factor Q de este resonador

real, Q serd inversamente proporcional al total de las pérdidas

REAL'

de energia de la onda sonora en el sistema.

S1 asumimos que todas estas pérdidas son aditivas, tendremos que:

1 = 1 + 1 {2.18)
QREAL QLIO QH

donde QLIQ es el factor Q debldo a la absorclén del sonido en el
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liquido y Qn el que engloba todas las pérdidas de energla adlcionales
mencionadas anteriormente,

El término 1/QH puede ser eliminado &1 efectuamos medidas
relativas con respecto a una sustancia de referencla medida en la
misma célula y a lag mismas frecuenclas. Este liquido de referencia
debe tener similar velocidad del sonido que el l{quido problema y una
absorcién pequefia y conocida para asegurar una misma propagacién de la
onda en la cavidad para ambos casos.

La absorcién de exceso por longitud de onda (ahlex en el liquido

vendra dada por:

n (Af - Af )
(ar) = s r (2,19}

ax fn_

donde AfE y Afr son logs correspondlentes valores de HPB para el
n-ésimo pico de resonancla en la muestra y en la referencla
respectivamente.

Puesto que &A = au/f,

n (Afs- Afr)
|

[ ]
fa 8 uf2
N

X ] (2. 20
4
T

Es importante tener en cuenta que esta relacién es valida sl y

sélo si los plcos de resonancia estdn perfectamente separados, es

decir, Af ¢« f - f .
n+l n

Algunos autores ™ han propuesto nmedir la absorcién de forma

absoluta. De la expresidn 2.17,
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Af
n_ oA _ « u
f . k1 - n f (2. 21}
n
Af = _E_. _L 2

Para un liquido que no muestre fenomenos de relajacién

ultrasdénica,

Af = cte f° (2.23)
n n

aa ] es una constante y u/w también.

puesto que [
f

Una representacién gréfica de log Afn vs log fn nos darfa una
recta de pendiente 2. Las desviacliones de la linearidad representan
las pérdidas mecénicas del resonador. Si las HPB obténidas caen
directamente en la linea recta se podrian efectuar medidas absolutas
de absorcién, aunque tendriamos el inconveniente de disponer de’ un

rango muy limitado de frecuenclas.

11.1.3.2.3. MONTAJE EXPERIMENTAL.

El diagrama del monta je experimental aparece esquematizado en la

Figura 2.20.
Consiste en:
1) Dos voltimetros Fluke 8922A True RMS.
2) Un traductor de sefal analégica-digital, Fluke 1120 A
IEEE-488 Translator.

a2y Un generador Synthesyzer/Function Generator HP 3325 A
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4) Célula Eggers.

s) Transductores de Cuarzo Valpey-Fisher (Overtone
Polished X-Cut Transducers) 5 MHz.

) Ordenador ATST 6300 PC equipado con una interfase AST
Research IEEE-488 GFPIB.

&) Bafio termostdtico para control de temperatura,

I1I.1.3.2.4. CELULA EGGERS.

La célula de medida utillizada en este trabajo es una modificacidn
de la inicial propuesta y puesta a punto por Eggers23 y ha sido
disefiada por Kato ¥ colaboradoresaa. En la Figura 2.22 se muestira un
esquema de la misma., Sus dimensiones son 8 cm de anche, 10 cm de largo
y 12 cm de altura. La distancia entre cristales es de 0.75 cm y'él
volimen de liquido en el interior de S em’, |

La modificacién esencial con respecto a las células usadas
anteriormente consiste en usar un par de transductores de cuarzo con
corte-X y pulidos hasta grado 6ptico, con diametros mucho mayores gue
la longitud de onda de la onda sonora que generan,

Dos son los puntos esenclales para el buen funcionamiento de la
cavidad de resonancla:

a) Perfecto paralelismo entre cristales.

b) Reduccién méxima de las pérdidas mecdnlcas,

Las mejoras introducidas por Kato y col. en la célula fueron:
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- Con respecto a la célula:

1) Para separar la frecuencia de resonancia de la cavidad con
respecto a la correspondiente al sistema completo, se trabajé con una
célula de acero inoxidable lo suficlentemente pesada (5 kg).

2) Cada transductor se sujeta sélo en la parte trasera para
minimizar la carga mecdnica de su superficle. De esta forma, el
transductor vibra mejor en el modo espesor.

3} Para el llenado de la célula se disefiaron dos oriflclos con
sendos tubos de acero Inoxidable también con el fin de reducir al
maximo la perturbacién de la condicién de resonancia.

4) La célula estd sellada con sllicona ya que las pérdldas
mecédnicas del resonador depe'nden enormemente de la humedad de 1la

camara adosada a los transductores.

-~ Con respecto a los transductores:

1) En el rango de frecuencias por debajo de 2 MHz, los efectos de
difraccién del sonido contribuyen en mas alto grado a las pérdidas
mecianicas. Este problema fué subsanado trabajando con transductores de
cuarzo de dlimetro grande (3 cm)

2) Con objleto de garantizar un factor Q alte para los
transductores, sus frecuenclas fundamentales fueron finamente

ajustadas a 5 MHz y sus superficies perfectamente pulidas, hasta grade

éptico (Valpey-Fischer Co, Inc. USA).

AR e TSR A e
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FIGURA 2.22.- Esquema célula Eggers: (1) transductores de cuarzo, (2)
cavidad resonante, (3) soporte de los transductores, (4)

orificios de entrada-salida de muestra, (5) conexidén

eléctrica, (6) tornilles de ajuste de paralelismo, (7)
o-rings y (8) soporte célula.
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I1.1.3.2.5. CONTROL DE TEMPERATURA.

Otro factor tremendamente critico es la T. El desplazamiento de
la frecuencia de resonancia de un pico, &f, debido a una varlaclén de

T vendria dado por:

_ 1 du
af = — [-ET—] 8T {2.24)

Para una A = 107°m, (8¢/8T) = 4 ms 'K™*, por lo que una varlacién de
-3

10°K en T originaria una &f = 4 Hz. En la practica, la célula se

introduce en un bafio termostatico donde 1la estabilidad de la

temperatura esta garantizada en +0.003°C.

II1.1.3.2.6 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El primer paso ccnsiste en la determinacién dél espﬁcido aé-lg  ﬂ‘
cavidad resonante, o dicho de otro modo, el calibrado de la célﬁla éé i )
medlda. o - |

Este calibrado se basa esencialmente en determinar el valor de la
frecuencia de resonancia de la cavidad fL (correspondiente a m=1) para
una sustancia cuya velocidad del sonido se conozca con precisién, como
el HZO.

Conocides los valores de fL Y %ﬂo' el espaclado de la cavidad,
x, queda definido como Wuo/zﬂf A partir de este valor de x se puede

conocer la u de cualquler gustancia sin mis que medir la frecuencia fL

correspondiente.
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No obstante, en la mayoria de las ocasiones, este callbrade se
efectia el primer dia de medida. Como la velocidad del sonido se
necesita comc variable para iniciallzar el programa que controla el
procesc de medida, se mlde directamente con el MAPCO Nunsonic Model
6080. Se trata de una aparato que da lecturas directas de velocldad
del sonido por el método del “sing-around” con una precisién no
superior a 1 m.s . Congiste basicamente en un sistema
transductor-reflector situados a distancla fija y acoplados a un
contador interno de frecuencla, El armazén completo se Introduce en
una célula donde se coloca la muestra cuya u se pretende medir, Esta
célula esta revestida con una camisa de recirculacién recorrida por
agua de un bafio termostédtico a la T de medida,

La célula de medida, previamente callbrada, llena con el liquide
problema y termostatizada, es conectada a los voltimetros de entrada y
salida, cada uno de los cudles estd conectado a sendos transductores
Q1 y Qz de la cé;ula.

El =intetlzador genera una sefial de 10 V p-p con una establllidad
de 10.001 Hz. Esta sefial excita el transductor Q1 gue, por efecto
plezoeléctrico, genera a su vez una onda estaclonaria, La onda
atraviesa suceslvas veces la cavidad al reflejarse en el transductor
Q2 y cuando se alcanza la condiclén de resonancia el voltaje recogido
en el voltimetro de salida es midximo. El bus translator se encarga de
traducir esta sefial analdgica en digital para que todos los datos sean
almacenados en el ordenador,

Conocidos los valores de u para la muestra, la {frecuencla
fundamental de los transductores (5 MHz) y la HFB inicial, el programa
se encarga de localizar y digitalizar cada pico de resonancia,

suministrando informacién a cerca de los valores de VMK, frecuencila
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de resonancia y Af“. A continuacién, localiza el siguiente plco,
repitiendo nuevamente el proceso. El sondeoc de plcos se lleva a cabo
en un Intervalo de frecuencla comprendido entre 0.6 MHz y 8 Miz
aproximadamente, con un paréntesls en 5 MHz.

Para cada plico de resonancia, el programa tamblén dibuja los
puntos experimentales correspondientes a la digitalizacién del pilco vy
la curva tedrica correspondiente a la expresién 2.16. Se trata, pues,
de una valiosa informaclén a la hora de decidir si la condicién de
resonancia se estd alcanzando correctamente,

En la Figura 2.23 se muestra un patrén general de los plcos de
resonancia encontrados cuando no sfélo se excita la frecuencla
fundamental del transductor sino también sus arménicos impares.

La gran amplitud de los plcos centrades en 5 MHz, 15.‘ MHz (y
sucesivos arménicos) se deben a la resonancia del cristal propiamente
dicho, mientras que los_plcos satélites se cerresponden con los -:pic.o's

de resonancla buscados, debldos a la resonah.dia._de la cavidad.: come

i

unidad global. Esta es la razén por la que cuando barﬁe bs-_?_{?nl

frecuencia nos saltamos la zona de 5 MHz en aproximadamente 2; MHz, es
decir, se estudia primero el intervalo 0.5 - 4.5 MHz y enf ségundo
lugar 6.5 - 8 MHz., Estos valores quedan como varlables iniclal‘es;-en el
programa porque pueden ser modificados segun los sistemas a estudiar.
Una vez finalizadas las medidas con la muestra es necesario
repetir el proceso con la sustancia de referencia para conocer tanblén
Afr y obtener el valor de oc/fz. aplicando la expresién 2.20, para cada
frecuencia de resonancia. En nuestro caso, la sustancla de referencla
son disoluciones de HeOH/HZO de concentracién tal, dque la u
correspondiente se aproxime lo mis posible a la de la muestra y la

35
absorcién correspondiente sea minima y cenocida™ .
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FIGURA 2.23.- Patrén tipico de’ unafcnrva de resonancia mostrando los picos

de resonancia del cristal centrado

.Sulfrecuencia fundamental y en sus

arménicos impares, asi como las resonancias de la cavidad.
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Por dltimo hay que hacer hincaplé en los factores criticos para
una buena ejecucién de medidas:
~ paralelismo de transductores.
- buen control de la temperatura.
~ limpieza escrupulosa de los cristales,

- evitar la aparicién de burbujas de aire en la cavidad,

Bajo estas condiciones de trabajo, el error en la medida de la

absorcién se ha estimado en torno a 6%,

IT.1.3.3 TECNICA DE PULSOS

II.1.3.3,1. INTRODUCCION.

Las técnicas de pulscs son las mas ampliamentg usadas en elurquq%
de los MHz para medir tanto velocidad como atenuacidn ﬁltrasép;cazﬁﬁ_'
s6lidos , 1liquidos vy gaseszmaa,y{ El principio general _deh g?té
técnica es excitar un cristal plezoeléctrico a su frecuencia
fundamental o wuno de sus arménices impares con un pulso de
radlofrecuenclia rf de alte voltaje. La oscilacidn mecanica resultante
pasa a lo large de una linea de retardo, se propaga a través del

liquido problema y es detectado por un transducter que actia de

receptor, hablendo pasado previamente y de nueve por otra linea de

retardo.

En el apartado anterior se explicé detalladamente esta Técnica de
Pulsos en su variedad de Solapamiento Pulsc~Eco para medir velocidad

del sonido.Existen diferencias basicas entre esta técnica y la que




CAPITULD 1I: TECNICAS EXPERINENTALES 183

mlde absorcién:

a) mientras que en la técnlica de solapamiento pulso-eco se
mide la velocidad del sonido a frecuencia fija, en la de absorcién se
realiza en funclén de la frecuencia, lo que permite estudiar procesos
de relajacién ultrasédnica,

b} los transductores usados en cada técnica son dlstintos v,
consecuentemente, también difiere la forma en que éstos son excltados.

Fn la técnica de pulsos que mide velocidad del sonldo trabajamos
con transductores ceramicos tipo P2T, multlcapa, de banda ancha y
vibrando en modo espesor, que se excltan con un voltaje alto, por lo
que vibran libremente a su frecuencia fundamental. La onda sonor;,
generada se propaga en el ﬁedio con esta frecuencia {mocdo
broadband-pulse).

En la técnica de pulsos que mide absorcion, los transductores son
de cuarzo, con una linea de retardo también de cuarzo. Son excltados

con una sefial de radiofrecuencia de alto voltaje que los hace vibrar;a

una frecuencla determinada, slendo ésta la fundamental 4::le:1"'-'= i

plezoeléctrico o cualquiera de sus arménicos impares (modo rf-burst).
Es decir, obligamos a los transductores a vibrar a una frecuencia
determinada.

¢) para medir la velocidad del sonido solapamos los picos de
mayor amplitud correspondientes al primer y segundo eco de la onda
sonora en el modo XY del osclloscopio y obtenemos la frecuencia de
dicho solapamiento (P.E.C. Method). En el caso de la absorcién, en el
modo Yt del osciloscoplo ajustamos el paralelismo de los transductores

y el pulso de excitacién hasta que la amplitud de todos los ecos

muestran un decaimiento exponencial con el tiempo, El coeficiente « se

obtiene variando 1la distancia entre transductores y midiendo la
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atenuaclén resultante en la intensidad del primer eco.

d) por dltimo, si blen en el caso de la velocidad un mismo
transductor actta de emisor y receptor, en este caso trabajamos con
dos transductores de cuarzo (modo through transmission), unc de emisor
y el otro de receptor. La distancla entre ellos se puede varlar
gracias a un tornillo micrométrico. No hay que olvidar que vamos a
medir cémo se atenta la intensidad de la onda sonora con la distancia
y en funcién de la frecuencia. En la técnica de velocidad, la

distancia entre transductor y reflector permanece fija.
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I11.1.3,3.2. MONTAJE EXPERIMENTAL.

En la Figura 2.24 se muestra un dlagrama de la téenica. Los
aparatos utllizados fuerom:

1) MATEC Model 6000 Pulse Generator & Receliver.

2) MATEC 756 RF-Plug-In (90-300 MHz).

3) MATEC 760-V RF~Plug-In (10-90 MHz).

4} MATEC Model 1235B Pulse Amplitude Monitor.

5) MATEC Decade Dividers & Dual Delay Model 122 A.

6) Tektronix Oscilloscope Model 485.

7y HP 651 B Tesi Oscillator.

8) 2 Transductores de Cuarzo X-Cut Matched con ‘Linea dé
Retardo (buffer) de 5 MHz, |

9) 2 Transductores de Cuarzo X-Cut Matched con Linea de
Retardo (buffer) dé 10 MHz,

10) Célula de Pulsos 5 MHz.

11} Célula de Pulsos 10 MHz.

Mediante las unldades 756 RF y 760-V RF acoplados en el generadb;'
de pulsos, se puede barrer un amplio rangoe de frecuenclas,
concretamente desde 10 MHz hasta 210 MHz, aunque los limites reales
los determinan en muchos casos los sistemas que se estén estudiando en
funcién de la mayor o menor absorcién que presenten.

La frecuencia, anchura y amplitud del pulso generado es
seleccionado con los mandos de estas unidades. Cuando éste actlva un
modo determinado de vibracién del ‘cristal, se genera una onda sonora
de esta frecuencia, que atraviesa el medio y es detectada por el otro

transductor. La absorclén o atenuacién de la onda se obtiene midiendo
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FIGURA 2.24.- Diagrama esquemdtico de la técnica de pulsos para la
medida de la absorcién ultrasénica en liquidos.
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cémo varia la amplitud del primer eco con la distancia entre los
transductores. El coeficlente a se mide en la escala de dB del aparato
(4), que se encarga de hacer una comparacién logaritmica entre la

amplitud de este eco y el voltaje DC interno de referencla (1 Voltio).

II.1.3.3.3. CELULAS DE PULSO0S

En las Figuras 2.25 y 2.26 se muestra una fotografia de las
células de medida de 10 MHz y 5 MHz respectivamente. En ambos casos se
trabaja con dos transductores, uno como emisor y el otro como
receptor. Todes son de cuarzo del tipe X-cut, con superficies
perfectamente pulldas, acoplados a sendas lineas de retardo también de
cuarzo.

En la célﬁla de § MHz,.cuyo disefic es ligeramente_éist#hto al de
la de 10 MHz, los cristales tlenen una frecuencla fﬁﬁdaménéal centrada
en 5 + 0,05% MHz y consecuentemente con ella podemos?médirla f =5,
15, 25, 35, 45, 55 MHz, mientras que con la de 10 MHz, cuyos cristales
tienen la frecuencia fundamental de 10 t 0.05% MHz, podremos medir a f
= 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130, 150, 170, 190 y 210 MHz. De esta
forma, con ambas células queda cublerto el rango 5-210 MHz.

La distancia entre los transductores se modifica mediante un

tornillo micrométrico MITUTOYO acoplado al transductor que actda como

emlsor.

El control de temperatura en esta técnica no es tan critico como
en la de resonancla. En cualquier casec, el disefio de la c¢élula de 10
MHz, introducida en un bafio termostéatico, es tal gque permite mantener

la temperatura en #0.01°C, lo cuadl es suficlente para garantizar una
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FIGURA 2.25.~ Célula de pulsos (10 MHz).

FIGURA 2.26.- Célula de pulsos (SHHz).
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buena medida de «.

La célula de 5 MHz, que no se introduce en el bafioc termostdtico,
dispone de una camisa de recirculacién de agua de este bafio, actlvada
por una pequefia bomba. El error en la temperatura en este caso es de %

0,015 K.

I1.1.3.3.4. PROCEDIMIENTO OPERATORIO.

la frecuencia a la cudl a quiere ser medido es seleccionada con
las unidades 756 RF y 760-V RF del generador. Ajustando el paralellsmo

de los transductores, que ha de ser &ptimo, se consigue que los

sucesivos ecos correspondientes a las ldas ¥y venidas de la onda sonora

entre emisor y receptor aparezcan en la pantalla del osciloscoplio en
el modo Yt. Es muy importante optimizar laé sefiales hasta consegulr

que la amplitud de los gucesivos ecos varie exponencialmente con el

tiempo. En ese caso, la amplitud del primer eco se mide en el monitor ..

al ir variando la distancla entre transductores con el tornille

micrométrico.
La atenuacién de la energia ultrasénica (E) o intensidad

ultrasénica (1) se puede relaclonar con la distancla que la onda ha

recorrido a través de la expresiénaa

- 2o dx (2, 25)

dE/E

1/1 = E/E_ = o %X (2.26)

donde I y E son 1la intensidad y energia ultrasénica inicial
[=]

-]

respectivamente, a el coeficiente de absorcién del medio y X la
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distancia. La ecuaclén 2.26 puede ser expresada como:
2,303 log (I/1 ) = - 2 ax (2.27)
0

y, tenlendo en cuenta que la absorbancia A es log Io/I:

A = 0.8686 ax {2,28)
y por tanto « puede obtenerse del ajuste lineal del gradiente de la

amplitud en dB con respecto a la distancla,
« = (AA/Ax) (1/0.8686)  (dB cm ') (2.29)

El valor de a/fz. en Np cmqsz, se obtlene para cada frecuencla

tenlendo en cuenta que 1 Np equivale a 0.1 dB.

La precisién de las medidas de absorcién con esta técnlca de

pulsos se ha estimado en un 8% aproximadamente.
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II.2 CONDUCTIVIDAD.

En el Capitulo anterior se ha definido la CONDUCTIVIDAD
ESPECIFICA k como la inversa de la RESISTIVIDAD ESPECIFICA (ecuacidn
1.22). Consecuentemente, los métodos para medir la conductlividad son
los mismos que los de medir resistencia, siendo el puente de
Wheatstone el mas frecuentemente utilizado para medidas de poca
precisién, En la actualidad se utlllzan aparatos que suministran la
medida de la conductividad de forma directa. Reciben el nombre de
CONDUCTIMETROS y constan de un montaje electrénico més o menos

complicado que incluye basicamente un retardador y un ampllflcador,

II.2.2, MONTAJE EXPERIMENTAL.

En la Figura 2.27 se muestra un esquéma; muy simplificado de la '.
técnica. Consta esenclalmente de : |
1) Conduct fmetro Wayne Kerr Component Analyzer 6425,
2) Electrodo de Platino, |
3) Celula de Vidrio {con camisa de recirculacién).
4) Bafio Termostdtico.

5) Bureta Dosificadora.

El conductimetro utilizado es un Wayne Kerr®®. Se trata de un
analizador altamente preciso  porque lleva incorporado un
microprocesador que permite obtener medidas, de una forma totalmente
automdtica, de magnitudes como inductancia (L), capacitancia (C),

resistencias (R), impedancias (2), conductividad (x), ete.. El rango
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de frecuenclas en que trabaja es ajustable entre 20 Hz y 300 kHz, La
precisién alcanzada es de 0.02%.

La célula de vidrio tliene una constante K caracteristica de
1.1573 cm'l, obtenida por previo calibrado con una disoluclién de KCl
de conductividad perfectamente conoclida. Para asegurar un buen control
de temperatura, la célula dispone de una camisa de recirculaclén por
donde circula agua de un bafio termostatico a 25.00 t 0,01°C. Para
garantizar una perfecta homogenelzacién de la mezcla, la célula se
coloca encima de un aglitador magnétice, obligando de esta forma a

girar a un pequefic imin colocado en el seno de la disolucidn,

BURETA

T —
CONDUCTIMETRO CELULA . TERMOSTATO

FIGURA 2.27.- Diagrama del equipo para la medida de la conductividad.
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II.2.3. PROCEDIMIENTO OPERATORIO.

La disolucién inicial cuya conductividad se quiere medir (10 ml)
se coloca en la célula, previamente callibrada, y se acopla la tapadera
que lleva Incorporada la bureta dosificadora vy el electrodo de
platino.

La adicién del segundo componente se lleva a cabo medlante una
bureta usande un método de dilueclén titramétrica. Este método ya ha
sido explicado en el apartado de medida de la velocidad del sonldo.
Puesto que el objetivo es medir la conductividad de distintas
disoluciones en funcién de [CICLODEXTRINA] y a [SURFACTANTE] total
constante, se prepara una disolucién madre de surfactante y a partir
de ella se prepara la disolucién de ciclodextrina de una determinada
concentraclén. De esta forma se asegura la constancia de la
{SURFACTANTE] total. Consecuentémente, todos los camblos observados en
la conductividad son asignados‘a la varlacién de la [CICLODEXTRINA].

Una vez la mezcla estd termostatizada y homogeneizada el
conductimetro mide directamente el valor de la conductividad. Las

medidas de conductividad as{ obtenidas vienen afectadas de un error

menor del 0.5%.
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II.3. FLUORESCENCIA INDUCIDA POR LASER.

II.3.1. INTRODUCCION.

Uno de 1los parametros estructurales masg importantes en los
agregados micelares es el numero de agregaclién, es decir, el numero de
moléculas de monémero por unidad micelar. Evidentemente y puesto que
estamos traba jando con distribuciones de mayor 0 menor
polidispersidad, este numero representa un promedio entre todas las
micelas exlstentes,

Existen varlas técnicas que miden este numero de agregaclén,
tales como light-scattering (estdtico o dinadmlco), viscosidad,
fluorescencia, etc (consultar Capitulo I), En este trabajo se ha hecho
uso de la fluorescencia inducida por léser, con quenching no estdtico,
para su obtenclén,

Como bien es sabldo, esta técnica, cuyo fundamento ha sgldo
detalladamente explicado en el Capitulo I de este trabajo, se. basa en
lineas muy generales en la inhibiclén (quenching) de la emisidén de
fluorescencla de una especle fluorescente F sclublillizada
apropladamente en el interior de la micela por la adlcidn de un

quencher Q adecuado bajo determlnadas condiciones de concentracién,

II.3.2. MONTAJE EXPERIMENTAL.

En la Flgura 2.28 se presenta un esquema simplificado de la
técnica utilizada. No es objeto de este trabajo hacer una descripcién
pormenorizada del fundamento y funclonamiento de todos estos aparatos,

aunque si nos interesa que queden claros los puntos mas esenclales de
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la misma.

La fuente de excltaclén es un ldser de colorante de Rodamina 6G
de plicosegundo (Spectra-Physics. Model 375), sincronizadamente pulsado
con la linea A = 514,5 nm de un liser de Ar' (Spectra-Physics. Model
171), doblado en frecuencia y con una A de excltaclén de 295 nm. La
radiacién UV se caracterizaba por tener una anchura de banda menor de
0.05 nm y una FWHM para el pulso de excitaclén aproximadamente de 20
ps.

Como método de detecciédn se ha utllizado la técnica de SPC
(Single~photon—counting)4m41 para medir los tiempos de vida media de
fluorescencia T, Esta técnica estd especlalmente disefiada para casos
en que las intensidades de luz incidente en el fotomultiplicader son
muy débiles. En estas condiciones es mas ventajoso medir
fotoelectrones emitidos con una velocidad de n fotones por segundo que
medlr una corriente de fotones promediada sobre un periodo de tlempo
At. Presenta numerosas ventaJas‘ con respecto a las técnicas
convencionales,

lLas distorsiones en las medidas de T, debidas a la polarizacién
de la molécula se han eliminado usando un polarizader de emisiédn
situado a 54.7° con regspecto al plano de pelarizacién de la luz de
excltacldn,

Las muestras se localizan en células de 1 x 1 cm de longitud,
dispuestas de tal forma que forman el Angulo de Brewster con respecto
al haz de excitacién, con el fin de eliminar interferenclas debidas a
reflexiones en la célula y para asegurar la maxima transmislén de luz

posible., La misma célula ha sido usada para la sustancla de referencla

(MIMIC) y para la muestra.
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FIGURA 2.28.- Esquema de la técnica para la medida de fluorescencia
inducida por laser mediante el métode SPC ("single photon counting"):
IL, ldser de Ar'; DL, laser de colorante; CD, cavidad; PD1, fotodiodo;

M, espejo; BS, divisor de haz; XDP, cristal divisor de frecuencia; L,

lentes; P, prisma; ND, filtro; S, muestra; AP, analizador-polarizador;

TAC, convertidor tiempo-amplitud; PMT, fotomultiplicador; VDT,

terminal de video.
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Las medidas de. fluorescencia de disoluclones acucsas de SPFO
(perfluoroctanoato de sodio) a 180 nm han sido recogldas con un
microprocesador controlado con un espectrof lucrimetro Spexf lucrolog.
Las curvas de decaimiento de fluorescencla han sido anallzadas
haciendo uso de la técnlca pulse*shape—mimlc‘aja, que basicamente se
fundamenta en hacer uso de la fluorescencla de una sustancia de
referencia (MIMIC) con un eétado excitado de tiempo de vida media muy
pequefio que nos permite obtener la funclén o patrén de respuesta del

aparato (imprescindible para la deconvoluclién posteriorthf?).

duplicando o MIMETIZANDO la geometria y la espectroscopfa de 1la

muestra en estudio.
Finalmente, las medidas de intensidad fiuorescente son analiié&ési

y ajustadas con un algoritmo Marquardt, como se egplicaré puntualmentgﬂ

en el Capitulo siguiente.
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CAPITULO 11

RESULTADOS EXPERIMENTALES

ITI.1.~- SUSTANCIAS: PUREZA Y PROCEDENCIA.
Todas las sustanclas utlilizadas, Junto con su pureza vy

procedencla aparecen en la siguiente tabla:

SUSTANCIA PUREZA CASA COMERCIAL

SpS >99% Fluka

DTAB 99Y% Kodak
CTAB® >99% Fluka
CTAB® 99% Sigma

SPFO — PCR Inc.
B-CD — Aldrich
DIMEB —— Cyclolab
1-DPyC 98Y% Aldrich

2, 3-DMN —_— Lancaster

Synth. Ltd,
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donde SDS = Dodecil Sulfato de Sodio
DTAB = Bromuro de Deciltrimetilamonlo
CTAB = Bromuro de Hexadecllirimetllamonlo
a (para absorcién del sonldo y conductividad)
b (para velocldad del sonido)
SPFQ = Perfluoroctanocato de Sodlo
B-CD = B-Ciclodextrina

DIMER = 2,6-di-O-metil-B-Ciclodextrina
1-DPyC = Cloruro de dodecilpiridina

2,3-DMN = 2,3-Dimetil Naftaleno

Con objeto de conocer con exactitud el contenido en agua de las
ciclodextrinas utilizadas se realizaron sendos andlisis
termogravimétricos TG, que arroja;on les sigulentes resultados:

g-CD ——~——=———e- 13.5% de Hzo

DIMEB ------ 1.74 de Hzo
datos gque, por supuesto, se tuvieron en cuenta en 10# cdlculos de
concentracliones.

Se realizd este andlisis también para uno de los surfactantes,
concretamente para el DTAB, no detectdndose ninguna traza de agua.

Para las medidas de conductividad, todos los surfactantes y las
CD’'s fueron recristalizados y secados a vacic. El CTAB se recristalizé
de etanol, el SFFO (tres recristallzaciones) de una mezcla equimolar
de butanol/hexano, el DTAB (dos recristalizaciones) de una mezcla
acetona/metanel (90/10 v/v) y la B-CD de agua.

Para las medidas de fluorescencia fué necesario recristalizar dos
veces mas el SPFO. Se midieron los espectros de absorcién de las

soluciones iniclales de SPFO antes de afiadir la especie fluorescente
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(DMN}, para comprobar que no habia impurezas que dieran lugar a
absorciones esplireas. Se midié también el espectro de excitaclén a
tres longitudes de onda distintas cubriendo por completo el espectro
de emisién de la DMN; los resultados se compararon con el espectro de
absorcidén para asegurarse que no contenfan impurezas fluorescentes.

Para las medidas de absorcién ultrasdénica y velocidad del sonido
las sustanclas se wutilizaron tal y como las suministra el
fabricante.

Todas las solucliones se prepararon en la escala de molaridades y
con agua bldestilada, deslonizada {tomada de un sistema Millipore

Super-Q) y posteriormente desgasificada,

I1I.2.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES.

A contlnuacién se van a presentar los resultados obtenidos con
las técnicas explicadas en el capitulo anterior y con las sustanclas
presentadas en el apartado anterior. Todas las medidas experlimentales
de velocldad del sonido, absorclén ultrasénica y conductividad se
presentan en las Tablas correspondientes en el Apéndice de medlidas
experimentales de esta Memorla.

En el presente apartado se va a segulr el sigulente esquema:

— VELOCIDAD DEL SONIDO 1) DTAB + B-CD
= ABSORCION ULTRASONICA 2) SDS + B-CD

-~ CONDUCTIVIDAD 3) SPFO + B-~CD
~ FLUORESCENCIA 4) CTAB + DIMEB
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III.2.1.~ MEDIDAS DE VELOCIDAD DEL SONIDO.

La velocldad del sonido ha sldo medida en funcién de 1la

concentracién a 298.15 K para los surfactantes:

1) DTAB
2) s5DS

3) SPFO
4) CTAB

y para las ciclodextrinas:

5) B-cb (ver Tabla A.1 del Apéndice y Flgura 3.1)
6) DIMEB (ver Tabla A.2 del Apéndice y Figura 3.2)

Yy para las correspondientes mezclas blnarlas:
1) DTAB + B-CD
2) sbs + B-Cb
3) SPFO + B-CD
4) CTAB + DIMEB
Come puede observarse, se han escogido, con respecto a los
surfactantes, dos surfactantes aniénicos (8DS y SPFO) y dos catiénicos
(DTAB y CTAB), todes de distinta longitud de cadena y uno de elles
(SPFO) con todos los H de la cadena hldrocarbonada sustituidos por F.
Con respecto a las cliclodextrinas utilizadas, con objeto de ver cémo
influye la sustitucién de dos H por dos grupos metilo en la molécula,
se ha trabajado con la B-CD y con una derivada sustituida, la DIMEB.
En todos los sistemas medidos, el estudio global a través de la
medida de la velocldad del sonido se ha dividido en dos partes
andlogas y complementarias:
ESTUDIO I.- En primer lugar se ha medido la velocldad del sonido a
concentracién de surfactante constante y en funcién de 1la
concentracién de ciclodextrina tanto en la regién pre-micelar ([S] <

CMC) como en la post-micelar ([S] > CMC). El obJetivo de este estudio

es el sigulente; cuando estamos en la regién pre-micelar empezamos con
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una concentracién de surfactante por debajo de la CMC para la cual
s6lo existen monémeros libres en disolucién. La adicién de
ciclodextrina se traduce en la encapsulacién de estos mondmeros con la
consiguiente formaclén de complejo CD: SURFACTANTE. Cuando todos los
monémeros existentes se agoten practicamente, habréd un camblo en el
comportamiento de la velocidad que nos suministrard informacién dé la
estequiometria del complejo (A = [cpl/[s]).

Por otra parte, cuando nos encontramos en la zona post-micelar,
partimes de una concentracién de surfactante tal que ya existen
micelas. En este caso, la adicidén de ciclodextrina se traduce en una
progresiva destruccién de las mismas por formacién de complejo, hasta
que llega un momento en que las micelas se destruyen por completo. En
este punto observaremos otro camblo en Uu que nos proporcicnara
informacién de otros parémetros de interés: la concentracién micelar
critica aparente, CMC'. y la concentracién de mondémeros asequibles al

proceso de micelizaclén en presencla de ciclodextrina, [S]r'

EsTuple II.- En segundo lugar se ha medido la velocidad del sonido a
concentracién de clclodextrina constante y en funcidén de la
concentraclén de surfactante, tenlendo en este caso la limltaclén de
la solubilidad de la ciclodextrina en agua. Este otro estudlo engloba
a las dos etapas incluidas en el ESTUDIO I. Partiendo de una
determinada concentracién de clclodextrina, que se va a mantener
constante, se va afladiendo surfactante. Al principlo, como la
concentracién de surfactante es muy baja, sélo existen mondmeros en
disolucién que van siendo encapsulados por la ciclodextrina con la

consiguiente formacién del complejo. Cuando no queda clclodextrina

libre, hay un cambio en la velocidad del sonido que nos lndica la
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formacién de complejo CD:SURFACTANTE vy que nos suministrara
informacién de la estequiometria del mismo. Si segulmos afiadiendo
surfactante, tendremos en disolucidén una concentracién de complejo
determinada y unas [CD]ﬂq y [S]mI también dadas por la constante de
asoclaclién del complejo. Llegaréd un momento en que la concentracién de
surfactante sea tal que se forman micelas en presencia de complelo,
hecho que nos permite determinar la t’.:t*lC“l y [S]r'

En algunos casos ha sido suficlente llevar a cabo sdlo este
segundo estudio, pero en otros nos ha parecido interesante la
realizacién de los dos para corroborar la Informacidn obtenida por
ambos caminos. En mas de un casc, por Impedimentos de tipo
experimental, algunc de estos estudlios no se ha llevado a cabo,

La informacién obtenida a través de las medldas experimentales de
u se va a presentar clasificada de la sigulente forma:

A) Obtencidn de la CMC del surfactante puro.

B) Obtencién de la estequiometria del comple jo
CD: SURFACTANTE, A.

¢) Obtencién de la CMC' y de [S] .

p) Obtencién de la constante de asoclacién del

complejo, K.
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ITI.2.2.1.~ SISTEMA DTAB + g~CD.

En este caso el estudio en funcidén de [B-CD] (estupio I) no se
pudo llevar a cabo ya que, debido a la alta CMC del DTAB comparada con
la baja selubilidad de la B-CD, el rango de concentraciones disponible
era muy pequefio, En cualquier caso, el estudio en funclén de la
concentracién de DTAB (EsTunlo II), que engloba a los otros dos, se ha
llevado a cabo de una forma mds exhaustlva, con un mayor numero de
medidas, por lo que la informacién suministrada es mas que suficlente
para entender el proceso de micelizacién, asil como la formacién del
complejo entre la ciclodextrina y el surfactante.

Se han medido las siguientes concentraclones a 298.15 K:

ESTUDIO II u vs. [DTAB]
0.000 M B-CD DTAB FURO
0.007 M B-CD
0.010 ¥ B-CD + DTAB

0.013 ¥ B-CD
0.016 M B-CD

Todos los datos experimentales de velocidad del sonlido vy

concentraciones se muestran en las Tablas A.3 ¥y A.4 del Apéndice.

A) OBTENCION DE LA CHC DEL SURFACTANTE PURO.

En la Figura 3.3 aparecen representados los valores de u en
funcién de la concentracién de DTAB, en ausencla de B-CD (0.000 M
B-CD). Como puede observarse, para una determinada concentracién de
DTAB se aprecia un claro camblo en la velocidad del sonido, hecho que
gse manifiesta en el cambio de pendiente de las rectas a que pueden ser

ajustados los valores de u medidos. La interseccién de dichas rectas



CAPITULO ITI: RESULTADOS EXPERTMENTALES,

1516
- ****
Icn **
) o
£ **,;-
™ 1506 %
1501 A *
o
*
o
*
Ve
%
x
1496 - y T T T Y T
0 40 80 120
[DTAB] / mM

FIGURA 3.3.- Velocidad del sonido u en funcién de la concentracién de
DTAB.




CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES. 210

nos suministra el valor de la concentraclién micelar critica, CMC, para
este surfactante a la temperatura de medida, 298.15 K, Este valor ha
resultado ser 66.5x10 M, en completo acuerdo con los valores

blbliograficoshz.

B) OBTENCION DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJQ,

En la Figura 3.4 se representan los valores de u vs,. [DTAB] para
todos las concentraciones medidas, inclufdo el DTAB en ausencia de
B-CD,

Vamos a centrar nuestra atencién en primer lugar en la zona
pre-micelar, donde se puede observar una mayor densidad de puntos
experimentales. Con objeto de poder anallzar mais detal ladamente esta
zona, los valores de Au, siendo Au=u—uo y u el vélor de la velocidad
del sonlido para la solucién 1nicial de B-CD (antes de afiadir DTAﬁ. es
declir, el primer punto de medida de la serle), han sldo representados
en funcion también de [DTAB] para 0 < [DTAB] < CMC a una mayor escala
en la Figura 3.5. También se puede observar un claro cambio en Au para
un determinado valor de [DTAB), cambio que se atribuye a la formacién
de un complejo de inclusién B-CD:DTAB, cuya estequiometria puede ser
obtenlda a partir de la [DTAB] para la cual intersectan las dos rectas
a que se pueden ajustar estos puntos experimentales. Es declr, si A es
la estequiometria del complejo,

A = . LB-CD]

Los wvalores de A obtenidos para cada concentraclén de

ciclodextrina se muestran en la Tabla 3.1. Se puede observar que para

el presente caso A ha resultado tener un valor medio de 1.08, lo cual

nos 1ndica que el complejo B-CD:; DTAB estad formado fundamentalmente por
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TABLA 3.1.- valores de la concentracién micelar critica aparente
(CHC.). [DTAB]r, estequiometria del complejo B-CD:DTAB (A}, pendientes
de los tramos post-micelares (Sn) y constantes de asociacién (K),
obtenidos a partir del estudio de u vs. [DTAB] a [B-CD] constante.

[8-CD] cuc’ [DTAB] A s K
mH L ot
0. 000 66. 5 66.5 - 0.021 _—
7.501 74.9 67.5 1.02 0.021 387
9.993 76.9 67.5 1.06 0.022 399
13. 045 79.9 68.3 1.13 0.021 397
15. 959 83.8 69. 4 1.11 0.023

»
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FIGURA 3.4.- Velocidad del sonido u en funcién de la concentracién de
DTAB para distintas concentraciones de B-CD: ¥ , 0.000
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FIGURA 3.5.- Valores de Au en funclén de la concentracién de DTAB para
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las ecuacliones 1.29 y 3.2.
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una molécula de DTAB y otra de B-CD, aunque estadisticamente se puede
advertir clerta, aunque pequefia (un 8%), contribuclén de complejo 2:1,
que estarfa Integrado por dos moléculas de clclodextrina por cada una

de surfactante.

*
C) OBTENCION DE LA CMC Y DE LA [DTAB]r.

Centrédndoncs de nuevo en la Figura 3.4 y analizidndola de una
forma global observamos cémo el cambic en la velocidad del sonido
detectado para el surfactante puro también aparece en presencia de
ciclodextrina de una forma totalmente andloga, aunque légicamente
desplazado a mayores concentraciones de DTAB,

Anteriormente en este trabajo se ha definido 1la CMC. como la CMC
del sistema cuando la ciclodextrina estd presente. Anidlogamente a como
se ha obtenido la CMC para el surfactante puro, como intersecciédn
entre dos rectas que muestran el camblo experimentado por la velocidad
del sonido debldo a la formacién de micelas, tambilén obtenemos la CMC.
cuando el DTAB estd en presencia de una determinada concentracién de
clclodextrina y por tanto de complejo 1:1.

Por otra parte, conoclendo 1la CMC' y la estequiometria del
complejo para cada [B-CD], obtenemos en cada caso la concentraclén de

surfactante libre en la zona post-micelar mediante la expresién:
[DTAB] = CMC' - [DTAB] = CMC' - [B-CD]/A (3. 1)
Iy asoc

donde [DTAB] . representa el surfactante que estd formando parte del
asoc
complejo, [B~-CDl es la concentracién de B-CD iniclal que se ha

mantenldo constante y A, la estequiometria del complejo.
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En la Tabla 3.1 aparecen resumidos todos estos parametros, CMC,
A, cMe” y [DTAB]r . En la Figura 3.6 se representan estos dos (ltimas
parametros en funcién de [B-CD] para los cinco series medidas. Se ve
cémo, mientras la cMe” aumenta linealmente con [B-CD], la [DTAB]r se
mantiene practicamente constante con la adicién de ciclodextrina.
Ambas magnltudes convergen, en ausencia de clclodextrina , a la CMC
del surfactante puro, medida también en este trabajo e igual a
66.5x10°° M a 298. 15 K.

Por wGltimc, es importante resaltar el hechc de que tocdas las
curvas representadas en la Figura 3.4 presentan las rectas del tramo
post-micelar paralelas. Los valores de estas pendientes Sm también
aparecen resumldos en la Tabla 3.1, Si asumimos que a altas
concentraciones de DTAB (zona post micelar) la concentracién de
complejo y de ciclodextrina libre en el equllibrio se mantienen
constantes y la segunda prdcticamente nula (dado el alto valor de la
constante de asociacién K), el que todas las pendientes sean iguales y
ademds colncldan coﬁ la del DfAB puro, indica que la variacién de 1la
velocldad del sonido por la formaclén de las micelas en presencila de
ciclodextrina, no parece estar afectada por la cantidad de CD y de
comple jo presente. Dicho de otro modo, las micelas formadas son
siempre del mismo tipo y podriamos asegurar que ni la B-CD, ni el
complejo forman parte de la micela. Como consecuencia de ello, el
nimero de agregacién, n, es constante e independlente del complejo v

por tanto coinclde con el del surfactante puro (n = 40 en este caso).
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funcién de la concentracién de S-CD.



CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES. 217

D} OBTENCION DE LA CONSTANTE DE ASOCIACION DEL COMPLEJO, K.

En el Capitulo I ha sido analizado el equilibric de formaclién del
complejo clclodextrina: surfactante, cuya constante de asoclacién, K,
vamos a determinar en este apartado. Como ya se avanzé en dicho
capitule , si se encuentra alguna dependencia funcional entre Au
(=u—uo) y el grado de avance del proceso de complejacién, f, teniendo
en cuenta las parejas de expresiones 1.,27/1.29 y/o0 1,28/1.30 v
trabajando con un algoritmo de ajuste noc lineal apropiado, se pedra
determinar la constante de asoclacién K como uno de los coeficlentes
del ajuste.

En el casoc que nos ocupa, DTAB + B-CD, se ha medido a
concentracién de ciclodextrina constante (Ch] y en funclén de la
concentracién de DTAB (Cs), por lo que las expresiones con que se va a
trabajar son la 1.27 y la 1.29. Dando valores a K en la expresién
1.29, para cada medida experimental de Au en funcién de CB (Ch es
constante), el grado de avance f tlene un valor determinado. En la
Figura 3.7, a modo de ejemplo, se muestra una representacién grafica
de Au vs, f para el caso en que [B~CD] = C‘h = 0,007 My los valores de
K han sldo asignados entre 1 y 20000 de forma aleatoria.

A la vista de la figura, se han probado varias funcionalidades
que ajusten las curvas obtenldas de Au vs, f. Entre todas, la que
mejor ajusta los datos experimentales es una dependencia tangencial
con dos coeficientes de ajuste: a(2), para situar la asintota y a(3),
para moldear la curvatura, es decir, una funcién del tipo:

Au = a(2) tg [a(3) f] (3.2)

donde f depende, a través de la expresién 1.29, de Ca. Ch {datos

experiemntales) y de K.
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Por tanto, hacliendo uso de las expresiones 1.2¢ ¥y 3.2 ¥ de un
algoritmo Marquardt para ajustes no lineales, s8¢ han aJjustado los
valores experimentales de Au vs., [DTAB] con tres coeficientes de
ajuste: a(l) que es la constante K buscada,.a(2) y a(3). Los valores
de X obtenidos se muestran en la Tabla 3.1 y la estadistica del ajuste
en la Tabla 3.2, Las curvas de Au vs. [DTAB] calculadas a partir de
a{1) (= X), a(2) y a(3), aparecen representadas (lineas sélidas) Junto
con las correspondientes medidas experimentales en la Figura 3.5, la
concordancia entre ambas es muy buena en todo el rango estudlado,
reafirmando la validez del planteamiento, El valor de K medio obtenido
es de 394 *+ 80 M'. En este promedio no se ha tenldo en cuenta el
valor de K a la mayor concentracién de B-CD, que ha sldo excluido por

estar pricticamente en su limite de solubllidad (0.016 M).
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TABLA 3.2.- Estadistica del ajuste de Au vy, f mediante las

expresiones 1.29 y 3.2,

[B-CD] K=a a a, 10 X
mN w!

7.501 387180 1.0040,08  1.5320.03 2.52  6.34
9.993 399145 0.91+0.04  1.560,01 2.48  9.24
13.045 397125 0.86+0.03  1.55%0.01 2.32  9.41
15.959 1.28%0.04  1.54%0.01 3.47 18,80

K=394+80
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III.2.1.2.~ SISTEMA SDS + B-CD,

Las concentraciones medidas para este sistema a 298,15 K fueron:
ESTUDIO I  w vs, [B-CD]

Z0NA POST-MICFLAR

0. Q00
0.012
0,015
0.018
0,024

SDS - B-CD PURO

SDS

SDS + B-CD
sDS

SDS

T X E X x

ESTUDIO I  u vs. [SDS]
0.000 H B-CD - SDS PURG
0.003 M f-cD
0.009 M B-CD + SDS

0.012 N B-CD
0.015 ¥ B-CD

Es decir, de los tres estudios posibles se realizaron dos, uno en
funcién de la concentracidn de ciclodextrina, a concentracién de SDS
constante y por encima de la correspondiente CMC (zona post-micelar) y
otro en funcién de [SDS] a [CD] constante.

Todos las medldas experimentales se muestran en las Tablas A.s,

A.6 y A7 en el Apéndice de este trabajo.

A} OBTENCION DE LA CMC DEL SURFACTANTE PURO
En la Figura 3.8 se representa u vs. [SDS] para el surfactante
'puro en ausencia de ciclodextrina a 298.15 K. Se observan dos cambios
en la velocidad del sonido. El primero, donde pasamos de un aumento
lineal en u con la adiclén de surfactante a una clara meseta donde u

parece mantenerse constante, se atribuye a la "primera" concentracién
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micelar critica CMC del SDS, que en nuestro casc ha resultado ser
8.44x10—3 M, en total acuerdo con los valores bibliogréficosa’ﬂ Esta
meseta se mantiene como tal para un intervalo de [SDS) comprendido
entre 8,44x107° y aproximadamente 20x10™> M y a [SDS] = 20.39x10°2 M
se observa un nuevo cambiec. En este dltimo caso pasames de una
varlacién constante a2 una disminucién lineal, aunque no muy acusada,
de u con la concentracién de SDS y se atribuye a una "segunda" CMC del
surfactante.

Todos estos valores se obtienen como interseccidn de dos rectas

antes y después de que el cambio tenga lugar.

B} OBTENCION DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO B-CD:SDS,

En la Figura 3.9 se representa u vs. (SDS] para todas las series
pertenecientes a este sistema, en presencia ¥ en ausencia de
ciclodextrina. De nuevo, centrindonos en la zona pre-micelar se han
representado en la Figura 3.10, a una escala mas ampliada, los valores
de Au (=u—u0) vs. [S8DS], con el objetc de obtener la estequiometria
del complejo, A = [B-CD]/[SDS}. Los valores de A obtenidos se resumen
en la Tabla 3.3, siendo la estequiometria media del comple jo B-CD: SDS
aproximadamente 1,26:1, en acuerde con la bibliografias. Este
resultado indica que el complejo B-CD: SDS sigue slendo
predominantemente 1:1, aunque la proporcién de complejo 2:1 (un 26%)

es mayor gque en el caso del DTAB (un 8%).
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TABLA 3.3.- Valores de la concentracién micelar critica aparente (CHO:
y CMCZ). [SDS]r, estequiometria del complejo B-CD:SDS (A),
pendientes de 1los tramos post-micelares (Sm) y constantes de
asociacién (K), obtenidos a partir del estudio de u vs. [SDS] a [B-CD]

constante.

[B-CD]  CMC [SDS]  CMC A s K
1 f 2 m
-1 -1 -1
mH m.s . mH X

0. 000 8.44 8. 44 20.8  — « 0 —_
3.273  10.8 8. 24 28.3  1.28 &0 —
8.900  15.3 7.84 30.6  1.20 “ 0 557
12.050  17.4 7.66 28.3  1.26 & 0 414
15.083  20.3 8.57 38.3 1.29 « 0 526

A=1.26 K=500
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C) OBTENCION DE LA CHC:I,E) Y DE LA [SDS) .

En la anterior Figura 3.9 analizada globalmente, una vez que ha
sido obtenida la estequiometria del complejo, se observan los mismos
cambios en la velocidad del sonido que ya se advertian en el
surfactante puro, aungue légicamente  desplazadog a  mayores
concentraciones de SDS.

Procediendo de forma analoga al sistema DTAB + B-CD, es declir,
por ajuste de los valores experimentales a dos rectas antes y después
de los camblos detectados en la velocidad del sonido, se obtienen las
concentraciones micelares criticas aparentes, "primera" y "segunda"
(CMCI ¥ CMC;) por interseccién de dichas rectas. Mediante la expresion
3.1 se calcula la correspondiente [SDS]r una vez formadas las micelas
en presencia de la ciclodextrina. Todas estos parimetros se resumen en
la Tabla 3.3.

En la Figura 3.11 se representan ambas cantidades, CMCI y [SDS]r
en la zona post-micelar, en funcién de la [B-CD]. De nuevo observamos
céomo la CMC' aﬁmenta ligealmente con la concentracién de
ciclodextrina, si bien en este caso la [SDS]r presenta cierta
disminucién lineal. Ambas rectas convergen, cuando [B-CD] es cero, a
la CMC del surfactante puro (8.44x10™> M a 298.15 K).

Estos valores de CMC‘ y [SDS]r obtenldos a partir del estudio en
funcién de la concentracién de surfactante pueden ser y de hecho han
sido confirmados por los obtenidos a partir del estudio post-micelar
en funcién de la concentracién de ciclodextrina., En este segundo caso,
cuyos valores experimentales aparecen en la Figura 3.12, al afiadlr
B-CD se van progesivamente destruyende las mlcelas que existian
inicialmente, hasta que llega una determinada concentracién de

ciclodextrina para la cudl deja de haber micelas, momento en el cuil
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FIGURA 3.11.- Valores de la CMC aparente (CMC') y real ([SDS]1) en
funcién de la concentracién de B-CD: O , obtenidos del
estudio de u ve. [SDS] a [B8-CD] constante; A,
obtenidos del estudio de u vs. [B-CD} a [SDS] constante

en la zona post-micelar.
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se advierte un cambio de pendiente en la velocidad del sonide. Los
valores de CMC' y [SDS]r, que han sido obtenidos de la misma forma,
se muestran en la Tabla 3.4 y se representan vs. [B-CD] tamblén en la
Figura 3.11. Observamos una buena concordancia entre los valores

obtenidos a partir de ambos estudios complementarios.

TABLA 3.4.- Valores de la concentracién micelar critica aparente
L ]
(CMC1) y [SDSE considerando A=1.3 obtenidos a partir del estudio de u

vs. [B-CD] a [SDS] constante {zona post-micelar).

(B-CD] cue’ [SDS]
mM

6.51 12.1 7. 11

9.54 15.1 7.76

12.32 17.6 8.17

18.90 23.3 8.78

D) OBTENCION DE LA CONSTANTE DE ASOCIACION DEL COMPLEJO, K.

En la Figura 3.13 aparecen los valores experimentales de Au
frente a los calculados de f (grado de avance) segin la expreslén 1.29
{para los valores experimentales de Cs) y con valores de K entre 1 y
20000, para el caso en que Ch= 0.009 M, a modo de ejemplo,

Se observa que también en este caso resulta aproplada la
dependencia tangencial de Au con f propuesta para el caso del DTAB +
B-CD (ecuaclén 3.2), por lo que se ha procedido de la misma forma para

obtener la constante de asoclacién del complejo B-CD:SDS.
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En la Figura 3.10 aparecen las curvas de Au vs. [SDS] calculadas
a partir de los correspondientes ajustes no lineales segin las
expresiones 1.29 y 3.2, Junto con los datos experimentales. Los
valores de K (= a(1)) obtenidos, se presentan junto con todos los

anteriores (CMC, , CMC. , Ay [SDS] ) en la Tabla 3.3. En la Tabla

2! 1,2

3.5 aparece la estadistica del ajuste Marquardt para la obtencién de

la constante K, cuyo valor medio ha resultado ser 500 M™!.

TABLA 3.5.- Estadistica del ajuste de Au vs., f mediante las

las expresiones 1.29 y 3.2.

2 2
[B-CD] K=a a, . a 10% X
-1
mM .|
8.900 557+42 0.86*0, 01 1.56%0.02 2.35 121
12. 050 41433 1.50+0. 01 1.5310,.02 2.50 132
15.083 52642 1.33+0.01 1.4720.02 2.33 109

K=500+100
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III.2.1.3.- SISTEMA SPFO + B-CD.
Se midieron las siguientes concentraclones a 298,15 K:

EsTUnIio I u ve, {[B-CD]

ZONA_PRE-MICELAR 20NA POST-MICELAR
0.000 M SPFO S~-CD PURO 0.041 W SPFO

0.006 M SPFO + B-CD 0.054 H SPFO0 [+ B-CD
0.018 M SPFD 0.068 M SPFO

ESTUDIO II  u vs. [SPFO]
0.000 M B-CB - SPFO PURQ
0.003 M B-CD
0,006 M B-CD
0.009 M -CD + SPFO

0.013 M B-CD
g.018 ¥ B-cCp

Todos los datos experimentales se resumen en las correspondientes

Tablas A.8, A.9 vy A.10 en el Apéndice de este trabajo,

A} OBTENCION DE LA CMC DEL SURFACTANTE PURO,

En la Figura 3.14 se representan los valores de velocidad del
sonido vs, [SPFO] para el surfactante puro en ausencla de
ciclodextrina. De nuevo se puede observar gque para una determinada
concentracién de SPFO, 1la velocidad del sonlde presenta un cambio
claro de pendiente, y en este caso también de signo, es declr, pasamos
de un aumento lineal de u con [SPFO] antes de la CMC a una disminucién
lineal de u con [SPFO] después de la CMC, llegando a alcanzar valores
inferiores a la velocidad del sonlido del agua. Este camblo de signo en
la pendiente sélo ha sldo observado en este sistema, de los cuatros

estudiados.
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FIGURA 3.14.- Velocidad del sonido u en funcién de la concentracién de

SPFO.
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Fl valor de la CMC obtenido como intersecclén de las dos rectas a
las que los puntos experimentales pueden ser ajustados antes y después
del camblo, ha resultado ser 32.5¢10™° M a 298.15 K, en aceptable

) 7

concordancia con la bibliograf136

B) OBTENCION DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COPLEJO B-CD:SPFO.

En los dos sistemas anteriores (DTAB y SDS con B-CD) se ha
obtenido la estequiometria del complejo formade, ampliando la zona
pre-micelar del estudio de u vs. [SURFACTANTE] y ajustando a dos
rectas los tramos anteriocres y posteriores al camblo observado en la
velocidad del sonido. Es decir, partiendo de una concentracién de
ciclodextrina determinada (qﬁe se mantlene constante), se va afiadiendo
surfactante hasta detectar la formacion del complejo.

En el presente casc, no podemos obtener la estequiometria a
partir del estudio en funcién de la concentracién de SPFO porque no
disponemos del suflciente ndmero de puntos en la zona pre-micelar para
determinar la estequiometria con la precisién deseada. En las Figura
3.15 aparecen representados todos los datos de u vs, [SPFO] para todos
las series estudiadas. S1 se observa con detenimiento la cltada zona,
es facll detectar cualltativamente el cambio de u por formacién del
complejo B-CD:SPFO, pero para determinar la [SPFO] a la cuil tiene
lugar y poder asi obtener A (=[B~-CD]/[SPFO]) es necesario recurrir al
otro estudio en funcién de [B-CD]. Es importante destacar el hecho de
que a medida que la CMC del surfactante vaya disminuyendo, aumentard
la dificultad para detectar la formacién del complejo al afiadir
gurfactante. No ocurre asi en el caso complementarlo, donde en

presencia de mondmeros en disolucién se va afiadiendo ciclodextrina. En
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la Figura 3.16 aparecen representados los valores de u vs., [B-CD] para
el sistema en que [SPFCl= 0.006 M (< CMC). Se puede observar que para
[B-CD]=7.5x10> M (obtenido por Iinterseccién de las dos rectas a que
han sido ajustados los puntos experimentales antes y después del
cambio), la velocidad del sonido cambla ligeramente de pendiente, Este
camblo corresponde a la formacién de complejo, cuya estequiometria
serd, consecuentemente A = 7.55x107°/6.18x10™ = 1,22, en buen acuerdo
con la bibliografia?

Las medidas de velocldad del sconideo correspondientes a la curva
en que [SPFO]=0.018 M, no nos permite obtener ninguna conclusidn
satisfactoria, por lo que no se incluye en los resultados.

La estequiometria obtenida para el complejo B-CD:SPFO (1.22:1) es
intermedia entre la hallada para el DTAB (i1.08:1) y 1la del SDS

{(1.26:1),

C) OBTENCION DE Ls- cc' ¢ DE L; (SPFO] .

Centrandonos en la Figura 3.15 de una forma global, cbservamos un
camblo en 1la tendencia de la velocidad del sonido absolutamente
andloga al observado para el surfactante puro, aunque 1légicamente
desplazado a mayores [SPFO). Este camblo corresponde a la e:':rvlc:“l del
sistema SPFO + g~CD.

Los valores de CMC‘ y los de [SPFO]I, obtenides a partir de la
expresién 3.1, tomando como A=1.22, aparecen resumidos en la Tabla
3.6,

En la Figura 3,17, de nueve se representan los valores de cme’ y
[SPFOJF Vs, [B-CD].  Andlogamente a2 los slstemas estudiados

anteriormente, observames cémo la CMC' aumenta con la [B-CD} mientras
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TABLA 3.6.- Valores de la concentracién micelar critica aparente
(cMe'), [SPFO] considerando A=1.2 ¥ pendientes de los tramos
post-micelares (Sm), obtenidos a partir del estudio de u vs. [SPFO] a
[8~CD] constante.

[8-CD] cMe’ (SPFO]_ s,
m¥ I
0. 000 32.5 32.5 -0.221
3.181 33.1 30.5 -0.232
5.918 34.5 29.6 0,233
8. 834 35.9 28.5 -0.235
13. 262 39.6 28. 6 ~0.214

17.651 41.2 26.5 -0,210
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FIGURA 3.16.- Valores de Au en funcién de la concentracién de B-CD
para una concentracién de SPFO de 0.006 M: * , medidas

experimentales; , ajuste seguin las ecuaciones 1.20

y 3.2.
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FIGURA 3.17.- Valores de la CMC aparente (CMC*) y real ([SPFO]{_) en
funcién de la concentracién de B~CD: O , obtenidos del
estudioc de u vs. [SPFO]1 a [B-CD] constante; A,
obtenidos del estudio de u vs. [B-CD] a [SPFO] constante

en la zona post-micelar,



CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES, 241

que [SPFO]r disminuye 1ligeramente a bajas concentracliones de
ciclodextrina, converglendo ambas lineas en la CMC del surfactante
puro, 32.5x107° M a 298.15 K.

Del estudio post-micelar en funcién de la concentiracién de
ciclodextrina, tal y como ya se ha hecho en cascos anteriores, también
se pueden obtener los valores de CMC- y [SPFO]{. La CMC* se obtlene
del cambio experimentado por u cuando todas las micelas presentes son
destruidas por adicién de ciclodextrina., lLos wvalores de [SPFO]r se
obtienen, como siempre, de la expresién 3.1, conslderando A=1.22. En
la Figura 3.18 se representan los datos de u vs. [B-CD] para las tres
series estudiadas bajo estas condiciones, Log valores de cme” y
[SPF‘O]r obtenldos de este estudio se resumen en la Tabla S.IT y se
representan vs, [B-CD] en la misma Figura 3.17 con otros simbolos., Es
importante resaltar que, la incluslén de estos puntos correspondientes
al estudio post-micelar en funcién de la concentraclén de
ciclodextrina, nos permlte movernos hacla una zona de mayor
concentracién en ciclodextrina, El andlisis global de la Filgura 3.17
nos indica que la CMC‘ aumenta con [B~CD], mas suavemente a bajas
concentraciones de ciclodextrina y mas acusadamenie a concentraciones
altas, pudiéndose ajustar los datos a una curva polindmica, Sin
embargo, para la magnitud [SPFO]f , 81 blen se puede advertir cterta
disminucién cuando la [B~CD] es baja, al movernos a una zona de mayor
concentracién de ciclodextrina también aumenta con [B-CD)] de una forma
analoga a la CMC'. En el sigulente capitulo, este comportamiento seré
ampliamente discutido y comparado con el presentado por otros

sistemas.
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TABLA 3.7.- Valores de la concentracién micelar critica aparente
*
(CMC ), [Sl?"r“‘O]r considerando A=1.2 obtenidos a partir del estudio de u

vs. [B~CD] a [SPFO] constante (zona post-micelar).

[8-CD] cue’ [SPFO]_
ni

14.95 41,0 28, 6

23.10 53.9 34.2

33. 60 68.3 40.3

D) OBTENCION DE LA CONSTANTE DE ASOCIACION DEL COMPLEJO,K,

Por la razén apuntada en el apartado anterior, la constante de
asociacién del complejo B-CD:SPFO en este caso no ha podido ser
obtenida del ajuste no lineal de los puntos correspondientes a la
zona pre-micelar de la Figura 3.15. Consecuentemente, se ha trabajado
con la curva en que [SPFO] es constante (CB) e igual a 0,006 My
[B-CD] (Ch) variable.

En el Capitulo I, se dedujo también la expresion del grado de
avance de la reaccién de formacién del complejo, f, en funclén de K,
Ce y Ch. cuando es Cﬁ la magnitud que se mantiene constante y Ch la
variable (expresién 1.30),

Haciendo uso de dicha expresién y dando valores a K entre 1 y
20000, en la Figura 3.19 se representa Au vs. f. Se observa de nuevo
una dependencla tangencial entre ambas variables.

Mediante las expresiones 1.3 y 3.2 ajustamos los puntos
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experimentales de Au vs. [B-CD], obteniendo un valor para K de 333 ¢t
70 M™Y. En la Flgura 3.16, aparecen los valores experimentales y la
curva calculada a partir del valor de K dado por el ajuste, silendo

aceptable 1la concordancia entre ambos, como en los &sistemas

previamente estudiados,
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ITI.2.1.4.~ SISTEMA CTAB + DIMEB.

Se han medido las concentracliones sigulentes a 298,15 K:

ESTUDIC I u vs. [DIMEB)
ZONA PRE~MICELAR ZONA POST-MICELAR

D.0000 M CTABS DIMEB PURD 0.0014 K CTAB
0.0003 ¥ CTAB 0.0018 K CTAB
0.0004 M CTAB +DINEB 0.0023 W CTAB | +DINEB
0.0005 M CTAB 0.0053 M CTAB
0.0006 M CTAB 0.0097 M CTAB
ESTUDIO II u vs. [CTAB]

0.000C M DIMEBS CTAB PURD

0.0006 N DIMEB

0.0012 M DIMEB + CTAB

0.001B M DIMER

0.0023 M DIMER

Todos los datos experimentales se muestran en las Tablas A.11,
i

A.12 v A,13 del Apéndice de este trabajo.

A) OBTENCION DE LA CMC DEL SURFACTANTE PURO

En la Figura 3.20 se representan los valores experimentales de u
vs., (CTAB] para el surfactante puro en ausencla de cicledextrina.
Tenemos una curva muy similar a la obtenida para el caso del S5D5, es
decir, un tramo en el que la velocldad del sonido aumenta llinealmente
con la concentracién de surfactante hasta la CMC del mismo, a partlr
de la cudl se mantiene constante. Procedlendo de forma anadloga a
sistemas anteriormente estudiados se obtuvo dicha CMC, que resultd ser
7.90x107* M a 298.15 K, en buena concordancia con los datos

bibliograficos’.
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FIGURA 3.20.- Velocidad del sonide u en funcidén de la concentraclén de
CTAB.
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B) OBTENCION DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COWPLEJO.

Ambos estudios, el que se hace en funcién de la concentracién de
clclodextrina y el que se realiza en funcién de la concentracién de
surfactante en la zona pre-micelar, arrojan resultados anélogos Y
complementarios a la hora de calcular la estequiometria del complejo.

En la Figura 3.21 se representa u vs. [CTAB] para todos las
series estudiadas en presencla y en ausencia de ciclodextrina.

En la Figura 3.22 se representa u vs. [DIMEB] para distintas
concentraclones constantes de CTAB, todas en la regién pre-micelar,

En el primer caso (Figura 3.21) observamos en el tramo
pre-micelar dos claros escalones. Asf, cuande partimos de una
disolucién de ciclodextrina determinada Yy comenzamos a afiadir
surfactante, vemos inicialmente un cambic en la velocidad del sonido a
una concentracién de surfactante aproximadamente lgual a la mitad de
la inicial de clclodextrina, que se corresponderia en principlo con la
formacién de un comple jo preferentemente 2:1, en
ciclodextrina:surfacfante y ﬁosteriormente, sl segulimos afiadiendo
surfactante, se advlerte otro cambio cuando la concentracién de
surfactante se iguala préacticamente a la de ciclodextrina, lo cual
equivale a afirmar la formacién de un complejo fundamentalmente 1:1.
Las estequiometrias fueron obtenidas de la forma usual Yy aparecen
resumidas en la Tabla 3.8. En valores medlos resultaron ser 2.18:1 Y
0.99:1, respectivamente.

S1 centramos nuestra atencidédn ahora en el estudio en funcién de
la concentraclén de ciclodextrina en la zona pre-micelar (Figura 3.22)
observamos de nuevo dos camblos evidentes en la magnitud experimental
que medimos, la velocidad del sonido; el primero cuando 1la

concentraclén de ciclodextrina es aproximadamente igual a la inicial
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CTAB para distintas concentraciones de DIMEB.
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TABLA 3.8.- Valores de la concentracién micelar critica aparente
(cMch), [CTAB] , estequiometrfas de los complejos DIMEB:CTAB (A y A’)

Y pendientes de los tramos post-micelares (Sm).

IDIMEB] cMe® [CTAB]_ A A’ s
1074 L
0. 000 7.90 7.90 - « 0
6.085 11. 30 3.75 1.78  0.81 ~ 0
12. 061 17. 68 8.23 2.62  1.28 = 0
17.834 25. 36 7.22 2.28 0,98 ~ 0
22,792 35. 56 10.73 2.04 0.92 ~ 0

A=2.18 A’=0.99
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de surfactante, que corresponderia al complejo 1:1 y el segundo cuando
la [DIMEB] dobla aproximadamente la concentracién de surfactante, o lo
que es lo mismo, cuande el complejo 2:1 se forma. Las estequiometrias
medias resultantes (ver Tabla 3.9) fueron 0.91:1 y 1.96:1, en bastante
buena concordancia con las obtenldas del estudlo anterior.

A la vista de los resultados, parece bastante plausible afirmar
que, a diferencia de todos los sistemas anterlormente estudiados,
donde tan sdélo una estequiometria (1:1) con una mayor o mehor
presencla de complejo 2:1 es observada, en el casc que nos ocupa en
este momento ambas estequiometrias (1:1 y 2:1) son detectadas vy

determinadas,

TABLA 3.9.~ Valores de las estequiometrias de los complejos
DIMEB: CTAB obtenidos a partir del estudio de u vs. [DIMEB] a [CTAB]

congtante y en la region pre-micelar,

[CTAB] A A’
-4

10 M

3,113 0.83 2.00

4.146 1.00 e

4,907 0.89 1.92

A=0.91 A’=1.96
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C) OBTENCION DE LA ch' Y DE ICTAB]{.

Fijando nuestra atencién de nuevo en la Figura 3.21 observamos
como después de los cambios en la velocidad del! sonldo deblidos a 1a
formacién de sendos complejos, aparece un tercer cambio mis bruscao,
correspondiente a la CHC' del sistema y totalmente andlogo a la del
surfactante puro. Procediendo de igual forma que en casos anteriores
se han determinado estos valores de CMC' en cada caso y, haciendo uso
de la exXpresién 3.1, hemos calculado [CTAB]f considerande una
estequiometria media de A=1, puesto que sélo podremos tener
surfactante libre cuando el segundo complejo se ha formado, en este
caso el 1:1.

En la Tabla 3.8 aparecen todas las CMC‘ y las [CTAB]r obtenidas,
Junto con el resto de los parémetros para todas las concentraclones
estudiadas,

En la Figura 3.23, como se ha hecho en los otros sistemas,
representamos los valores de CMC' y [CTAB]r en funcién de la
concentraclén de ciclodextrina y podemos observar con claridad cémo en
este casoc la CMC. slgue aumentando con [CD], como cabe esperar, y de
la misma forma que en el sistema SPFO + B-CD, nc lo hace de forma
lineal, Los valores de [CTAB]r también se ajustan a wuna curva, con
desviaciones algo mayores y presentandc cierta tendencla a aumentar.

Dado el bajisimo valor de la CMC del sistema, estamos trabajando
a muy bajas concentraciones; por otra parte, en un range muy estrecho
tenemos dos cambios en lugar de uno. Consecuentemente, la precisién a
la hora de detectar cualquier cambioc en u y sobre todo la
concentracién a que este cambio tiene lugar, disminuye
considerablemente con respecto a los otros sistemas estudiados.

Por otra parte, de las cinco curvas medidas en el estudio
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post-micelar en funcién de la concentraclén de clclodextrina , sélo
las tres primeras (ver Figura 3.24) nos suministran informacién con
respecte a la CMC. y de [CTAB]f. cuando vamos en el sentido de
destrucclén de micelas por adiclén de clclodextrina al medio, Los
resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 3.10 y se representan
vs. [DIMEB] en la misma Figura 3.23, obtenlda a partir del estudio de
u vs. [CTAB]. Observamos que, excepto el primer punto, de nuevo la
concordancia en los resultados obtenidos bien sea formando micelas en
presencia de ciclodextrina o destruyéndolas por adiclién de la misma,

es muy buena.

TABLA 3.10.- Valores de la concentracién micelar critica aparente
(CHC.), [C'I‘AB]r considerando A=1.0 obtenidos a partir del estudio de u
vs. [DIMEB] a [CTAB] constante (zona post-micelar).

[DIMEB) ool [CTABI
107% x

6.70 14.6 7.9

11.97 18. 1 6.1

15. 85 22.6 6.8

Las dos Gltimas concentraciones medidas en este estudlo, cuando
[CTAB]= 0.0053 M y 0.0097 M (ver Figura 3.25), so6lo nos suministran
clerta informacién sobre la estequiometria del complejo presente,
puesto que por estar tan alejados de la CMC del CTAB puro, la

concentracién de CTAB libre en la zona post-micelar es muy pequefia
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(especialmente en la concentracién mds alta), estando casl todo el
surfactante presente en forma de comple jo, Observamos un sélo corte en
u en sendas graficas a [DIMEB]=55.6x10"" M y (DIMEB]=98.5x10"% M
respectivamente, valores que se corresponden aproximadamente con
estequiometrias de [DIMEBI/[CTAB] = 55.6x107%/53.0x10™' = 1.05 y

{DIMEB]/[CTAB] = 98.5!10-4/97.1)(10-‘ = 1,01 regpectivamente.

D) OBTENCION DE LA CONSTANTE DE ASOCIACION DEL CONMPLEJO, KX,

En este caso, y por el momento, no hemos obtenido resultados
satisfactorios para la constante K, ya que el esquema de un s6lo paso
para la formacién del complejo SCD propuesto para todos los casos
anteriores no tiene valideé desde el momento en que aceptamos la
formaclén de un complejo 2:1. Consecuentemente, tampoco son aplicables
las expresiones 1.29 y 1.30, ni la funcionalldad de tangente para au
vs, f (expresién 3.2).

No obstante y analizando el problema bajo el mismo punto de
vista, se ha propuesto un mecanismo de reaccién en dos y tres pasos
para explicar la formacién de dos complejos 2:1 y 1:1 o viceversa
segun los casos. Ello nos lleva a sendas expresiones de K en funcién
de Cs, Ch y f. Al no ser posible encontrar una expresién analitica de
f en funcién de K, Cs y Ch, ha sldo necesario utilizar un métddo
numérico para determinar f en cada caso. Ahora bien, dadas las
concentraciones tan pequefias en que nos movemos, todavia no se han

podido obtener constantes K razonables.




CAPITULO IIl: RESULTADOS EXPERIMENTALES, 259

IIT.2.2.- MEDIDAS DE ABSORCION ULTRASONICA.
Se ha medide la absorcién ultrasénica a 298.15 K de los
siguientes sistemas:

1) DTAB + B-CD

2) SPFO + B-CD

3) CTAB + DIMEB

Para todos los sistemas medlidos, el estudio de abscorcién
ultrasénica se ha estructurado en tres partes:

4) Se mantiene constante la concentracién de surfactante y
se varia la concentracién de clclodextrina de tal forma que, segin sea
ésta wltima, tendremos (o no) micelas en presencla de una cantidad
variable de complejo. Se observa de esta forma coémo varian las
amplitudes y las frecuenclas de relajaclén con la [CD] en presencia de
micelas y para una determinada concentracioén de complejo.

B} Se mantlene constante la concentracién de ciclodextrina y
ge varia la de surfactante. Obtendremos informaclén de los parametros
de la relajaclén o relajaclonés caracteristicos del surfactante, por
supuesto en presencla de una cantldad fija de comple jo.

¢) Por ultimo, se miden distintas mezclas equimolares de
surfactante y clclodextrina, es declr, se analiza el espectro de
relajacién ultrasénica para el complejo a distintas concentraclones.

Con estos tres estudios complementariocs vy teniendo presente
siempre los datos aportados por la literatura para las cliclodextrinas
purasg'io, cabe esperar que las relajaciones existentes en cada
sistema queden perfectamente caracterizadas y asignadas, suministrando
de esta forma una informacién muy vallosa del comportamiento dinamico
del sistema.

Es importante resaltar el hecho de que en este caso, al contrario
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que con velocidad del sonido, no se mide en funcién de la
concentracion, es decir, cada una de las concentracliones representa
una curva de log a/f? vs. log f.

Por Gltimo, todas las tablas de datos experimentales presentan
las absorciones medidas tanto con la técnica Eggers (intervalo 0, 8-8
MHz) como con la de pulsos (intervalo 10-210 MHz) de forma conjunta
para cada curva de absorcién.

Los datos experimentales han sido ajustados con un algoritmo
Marquardt a la expresion (1.s1):

A

n
cc/f2=£ ! — + B
1=1 1 + (f/fri)

donde AI y frl se corresponden con las amplitudes y frecuenclas de
relajaclén para cada sistema y B representa el término correspondiente

a la absorclén cléasica.
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ITI.2.2.1.~ SISTEMA DTAB + B-CD.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298,15 K:

.000 M B-CD> DTAB PURQ
012 M fB-cp

021 M B-cp

.032 M B~CD + 0.120 M DTAB
.052 ¥ B-cD
061 M B-cD
.089 M B-CD

A)

O_OOO_O_OO

DTAB
DTAB
DTAB
DTAB
DTAB
DTAB

B) + 0.017 N B-cD

T X X X X x

0.120 M DTAB + 0.120 M B-CD
0.060 M DTAB + 0,060 W B-CD

c)

Las medidas experimentales se muestran en las Tablas B.1-B.4 del
Apéndice, |

En las Flguras 3,26-3. 29 se representan los valores
experimentales de log a/f? vs. log f medidos para este sistema con lasg
técnicas Eggers y de pulsos ampliamente descritas en el Capitulo
anterlor.

En la Tabla 3.11 aparecen esquematlzados todos los parametros de
ajuste Al, fPl y B, asi como los valores de xa resultantes del ajuste
no lineal (segin la ecuacién 1.51) de los datos experimentales de
absorclén ultrasénica en funclén de la frecuencla para las dlstintas
concentraclones medidas. Tamblén se muestran las concentraciones de

B-CD, de DTAB y la concentracién de micelas, que viene dada por la

expresién,
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TABLA 3.11.~ Estadistica del ajuste de los datos de absorcién ultrasdnica
para el sistema DTAB + 8-CD segun la expresién 1.51.

[3-CD] [DTABI Lot Cm

M A £ A, £ A, fa B x
0. 000 0.120 0.058 1167 1.36 — — —_ — 25 0.23
a.017 0. 258 0.179 1033 0.92 — —_ 483 6.9 29 1,37
0. 017 0.156 0.077 1817 0.90 —_ — 26T 6.0 27 1.37
0.017 0.133 0.054 33&0 0.69 — — 80 13 29 1,37
0.012 0.120 0.047 2529 0.74 — — 35 21 27 1,40
0.021 0.120 0.037 2856 0.69 — — 36 29 25 1.71
0.032 0.120 0,026 4013 0.52 — — 62 18 27 1.68
0,017 0.100 0.021 6990 0.28 — — 86 17 26 1,37
0. 052 0.120 0.006 9900 0.18 55 11 65 22 30 1.44
0.061 0.120 0.000 10243 0.15 57 5.6 79 19 28 2.31
0, 089 0.120 0, 000 e — 333 1.8 97 17 31 1.25
0.017 0. 075 0. 000 — — 107 0.52 25 16 26 0. 84
0.120 0.120 0. 000 — e 2055 0.82 133 22 32 1,37
0. 060 0. 060 0. 000 — — 1290 0,63 36 24 27 1.59

-17 2 -1
UNIDADES: Ai: 10 Np.s .cm ; f : MHz.
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C = {DTAB] ~ {DTAB] - [DTAB] =
m tot f as

=1+

= IDTAB]tct - CMC - [B-CD)/A {3.3)

Para aquellos casos que presenten mds de una relajacidén, se ha
ajustado a un ntumero de relajaciones tal que xa gea minimo y los
valores de los residuos para a/f? se distribuyan aleatoriamente. Las
lineas sé6lldas gue aparecen en las Flguras 3,26-3.29 sobre los datos
experimentales en cada caso, se corresponden con los valores de a/fa
calculados a partir de la expresidén 1.81 y con los parametros Al, frl
y B obtenidos.

Es importante resaltar que alguna de las {frecuencias de
relajacién calculadas caen fuera del range experimental de frecuencias
estudiado y, por tanto, estdn afectadas de una imﬁrecisién mayor de la
esperada.

La Figura 3.26 muestra la variacién de la absorcién ultrasdnica,
expresada como m/fa. con la frecuencla para todos aquellos cases en
que la concentracién de DTAB se ha mantenldo constante en 0,120 M y 1la
de ciclodextrina se ha variado entre 0.000 M (DTAB puro) y 0.052 M. Es
decir, para aquellos casos en que existen micelas en disolucién en
presencla de una determinada cantidad de complejo B-CD:DTAB. Se puede
observar un ligero aumento de la absorcién en la zona de 10-60 MHz a
medida que aumenta la concentracién de ciclodextrina. Ademéds, para las
soluciones en que [B-CD} < 0.052 M, 1la absorcidén en el range de 0.8-10
MHz es mayor que para la solucién en que [B-CD] = 0.052 M.

La Figura 3.27 muestra la variacién de a/f? para aquellas
soluciones que contienen 0.120 M y 0.062 < [B-CD) < 0.120 M, es declr,

para los casos en las mlcelas ya han desaparecido del seno de la

s e o mmem S e s <
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disclucién por formacidén de complejo con la clelodextrina. Se observa
cémo a medida que 1la concentracién de ciclodextrina aumenta, la
absorcién tamblién lo hace en el intervalo de 10-60 MHz. Andlogamente,
también aumenta la absorcién en el intervalo 0.8-10 MHz, en contraste
con las curvas de la Figura 3.26 que mostraban un ligerisimo aumento
de oc/f2 en este rango y bajo las mismas condiciones. Este hecho
implica que hay un camblio en el mecanismo de relajaclén responsable de
este comportamiento para concentraclones de ciclodextrina mayores de
0.052 M,

La Flgura 3.28 muestra el espectro de absorcién de aquellas
soluciones en que se ha mantenide constante la concentracién de
ciclodextrina en 0.017 M y se ha ide variando la concentracidén de
DTAB. Es importante resaltar 1la gran dependencia de la absorcién
ultrasénica de estas soluciones en el intervalo 0.8-10 MHz con la
concentracién de surfactante. A estag concentraclones, excepto para la
solucién en que [DTAB] = 0.075 M, existen micelas en la disolucién,
Este comportamiento, por tanto, contrasta enormemente con el
presentado en la Figura 3.26 donde también habia micelas pero a
distintas concentraclones de ciclodextrina y por tanto de complejo, De
acuerdo con esto se podria decir, en principio que la absorcién
ultrasénica en este rango de frecuencias parece verse poco afectada
por la [B-CD].

Por ultimo, en la Figura 3.29 se presenta el espectro de
relajacién ultrasénica para aquellas soluciones en que la [DTAB] es
igual a [B-CD]. En esencia, estas curvas representan el espectro de
relajacién de complejos 1:1 a dos concentraclones diferentes. Como
cabia esperar, son paralelas y préximas entre si, mostrando mayor

absorcién la de mayor concentracién de complejo (0,120 M). Ello indica
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que el mecanismo de relajacién presente es analogo en los dos casos,
aumentando la amplitud de la relajacién a medida que aumenta la
concentraclén de complejo 1:1.

Como se puede observar en la Tabla 3.11, excepto para el DTAB
puro, en el que sélc se observa una relajacién, y para las dos
soluclones que estdn en el limite de exlstencia de micelas, para las
que se han encontrado tres relajaciones, el resto de los casos han
presentado dos procesos de relajacién., la asignacién de dichas
frecuencias, asi como su analisis y Justificacién tedrica seréan

ampliamente tratados en el Capitulo sigulente.
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CAPITULO III:
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[DTAB] = 0.120 M
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FIGURA 3.27.- Valores de a/f’ en funcién de la frecuencia f a [DTAB] =
& 0.120 M a varias concentraciones de B-CD: 0, 0.000 M;
%« , 0,061 M: ®, 0.089¥; &, 0.120 M.
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CAPITULO III:

,_ [8—CD] = 0.017 M

a/f.10"7 / Np.em™'.s®

FIGURA 3.28.- Valores de m/f2 en funcién de la frecuencia f a [B-CD] =
0.017 M a varias concentraciones de DTAB: % , 0.075 M;

0, 0.100 M: |, 0.133 X; o, 0.156 M; + 4

0.258 M.
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IIX.z2.2.2.- SISTEMA SPF0O + B-CD.
Se han medido las siguientes concentraciones a 298.15 K:

.000 ¥ f-CD> SPFO PURD
012 N B-CD
025 N B-cD
050 ¥ B-CD
.066 M B-cD + 0.134 ¥ SPFO
.080 ¥ B-CD
101 M B-cD
.120 ¥ B-CD
.140 ¥ B-cD

A)

O 000 000000

042
060
0B3
109
.138

SPFO
SPFOD
SPFQ + 0,020 N fB-cD
SPFO
SPFO

B)

oo o000
T X X X x

c) 0.019 M SPFO + 0.020 M f-CD
0.079 M SPFO + 0,083 M f-CD

Las medidas experimentales se muestran en las Tablas B.s-B.s del

Apéndice,

En la Tabla 3.12 se resumen los parametros Al, frl, By xz de los
correspondientes ajustes (segin la ecuacién 1,51) de los datos
experimentales de absorclén ultrasénica, junto con las concentraciones
de todas las especlies implicadas. Tanto los datos experimentales como
los calculados (lineas sélidas) segin los respectivos ajustes han sido
agrupados en cuatro Figuras distintas.

En la Figura 3.30 se representan log a/f? vs. log f para aquellas
soluciones en que se ha mantenido constante la concentracién de SPFO

en 0.134 M y la concentracién de B-CD se ha varlado entre 0.000 M y

0.066 M, es declir, para todos aquellos casos en que hay micelas en
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TABLA 3.12.- Estadistica del ajuste de los datos de absorcidén ultrasdnica
para el sistema SPFO + B-CD segin la expresién 1.51.

[B-CD] [SP‘I“OI*‘Qt ('Jn

H A1 ri AZ r2 A3 fr3 B X
0,000 0.134 0.102 4866 1.20 —_ — — - 32 1.95
0.012 0.134 0.096 4005 1.26 — — — — 33 4,27
0.020 0.138 0.088 4079 1.11 - - — — 35 4. 83
0.025 0.134 0.080 3532 1.14 — - — — 34 4. 07
0.020 0.109 0.061 3968 0,95 — . —_— — 32 7.61
0.030 0.134 0.038 5775 0.358 — — 127 6.23 35 1.13
0.020 0.083 0.035 4681 0.70 —_ — —_ — 31 5.90
0. 020 0.060 0.012 3142 0.59 — — — — 29 3.89
0. 080 0.134 — —_ e 3953 0.65 59 14.02 35 2.12
0.083 0.079 — — — 4364 0,37 31 20,18 32 1.80
0.101 0.134 — — — 7162 0,47 48 19,92 35 2,86
0.120 0.134 — — — 11624 0.36 62 28.26 35 2. 60
0.140 0.134 — — — 4497  0.60 92 19.38 35 2.12
-17 2 -1

UNIDADES: A : 10 Np.s .cm ; £ : MHz,
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presencia de una cantldad varlable de complejo (consultar Tabla 3.12).
Se observa poca dependencia de las amplitudes y las frecuencias de
relajacién con la concentracién de ciclodextrina en todo el rango de
frecuenclas estudiado.

En la Figura 3.31 se observa el espectro de relajacién de las
soluciones en que la concentracién de SPFO sigue giende 0.134 M pero
la de clclodextrina oscila entre 0.080 M y 0.140 M de tal forma que ya
no existen micelas en disolucién y sdlo hay complejo. Es importante
resaltar coémo en el rango de 0.8-10 MHz no se observa ninguna
dependencia del proceso de relajacidn con la concentracién de 1la
ciclodextrina, mientras gue en el rango de 10-100 MHz, a medida que
aumenta la concentracién de ciclodextrina, y por tanto la de comple jo,
se observa un ligero aumentc de la absorcién.

En la Figura 3.32 se representa log a/f? vs, log f para todas las
soluciones en que se ha mantenido constante la concentracién de B~CD
en 0.017 M y la de SPF0O se ha ldo variando entre 0.060 M vy 0.138 M, es
decir, para todos aquellos casos en habfa micelag presentes en
disolucién pero, a diferencia de la Figura 3,30, la concentracién de
comple jo se mantlene constante, Es féclilmente observable que en este
casc todas las curvas son practicamente paralelas, aumentando la
absorcién en el tramo 0,.8-10 MHz a medida que aumenta la concentracién
de SPFO, o lo que es lo mismo, la concentracién de micelas. En el
intervale 10-100 MHz no se observa una gran dependencia del
comportamiento de la absorcidén al variar la concentracién de SPFO y
micelas.

Por ultimo, en la Flgura 3.33 se muestra el espectro de
relajacién ultrasénica de dos disoluciones de complejo B-CD:SPFO a

distintas concentraciones. Como viene siendo costumbre, se observa un

L




s e R

CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES. 273

comportamiento andlogo en

ambas concentracicnes, aumentande 1la

absorcién en general a medida gue aumenta la concentracién de

comple jo.

Andlogamente al slstema anterlor, DTAB + B-CD, todas las curvas

experimentales han sldo ajustadas a dos relajaciones, aunque en

algunas ocasiones, sobre todo a bajas concentraclones, ha sido
necesaric obviar el segundo procesc de relajaclén por presentar una

amplitud despreclable, con el obletlvo de optimizar al méximo el

a juste. La asignacidn, anidlisis y Justificacién teérica de todos los
procesos implicados sera detalladamente abordade en el  Capitulo
sigulente,
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[SPFOT] = 0.134 M
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FIGURA 3.30.- Valores de a/f° en funcién de la frecuencia f a [SPFO] =
Q , 0.000 M;

0.134 M a varias concentraciones de g-CD:
o, 0.012 M: A, 0.025 M; o, 0.050 M; i

0.066 M.
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FIGURA 3.31.- Valores de o/f° en funcién de la frecuencia f a [SPFO] =
0.134 M a varias concentraciones de B-CD: 0, 0.000 M;
+ , 0.080 M: %X, 0.101 M; %, 0,120 M; e,

0.140 M.
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[6-CD] = 0.020 M
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FIGURA 3.32.~ Valores de a/f2 en funcién de la frecuencia f a [B-CD] =

0.020 M a varias concentraciones de SPFO: e, 0.060 M;

m, 0.083M: &, 0.109M; =%, 0.138 M.
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FIGURA 3.33.- Valores de «/f% en funcién de
concentracione
% , 0.080 M.

1a frecuencia f a varias

g de complejo B-CD: SPFO: o, 0.020 M;
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ITI.2.2.3.- SISTEMA CTAB + DIMEB.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298,15 K:

0.020 M DIMEB
0.040 M DIMEB
A) 0.060 H DIMEB + 0,129 N CTAB
0.080 H DIMER
0,109 M DIMER
0.005 M CTAB
0.010 M CTAB
0.040 M CTAB
B) [0.055 M CTAB + 0.030 M DIMEB
0.065 M CTAB
0.081 M CTAB
0.100 M CTAB
0,030 M DIMEB + 0.030 M CTAB
0.049 M DIMEB + 0.049 M CTAB
© 0,100 M DIMEB + 0.100 M CTAB
0.129 M DINEB + 0.129 M CTAB

Las medidas experimentales se muestran en las Tablas B.9-B, 11 del

Apéndice.

En la Tabla 3.13 se muestran los pardmetros Al, frl, B vy xz
correspondientes a los ajustes de los datos experimentales a cada
concentracién segin la ecuacién 1,51, También aparecen esquematizados
los valores de concentraciones de surfactante, clclodextrlna vy
micelas.

En las Figuras 3.34-3.37 se representan para cada una de las
concentraciones medidas tanto los valores experimentales (puntos) como
los calculados {linea sélida) de log a/f? vs. log f.

De forma anidloga a los sistemas anteriores, hemos agrupado las

curvas medidas en cuatro figuras, segin exlstieran o no micelas en

disolucién y dependiendo de en qué condlclones.
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TABLA 3.13.~ Estadistica del ajuste de los datog de absorcién ultrasénica
para el sistema CTAB + DIMEB segin la expresién 1i.s1,

[DIMEB] {CTAB] C
tot m

" A A, e A fia B %
0. 005 0.030 -— 1074 0.79 29 30.88 o~ - 27 1.72
0.010 0.030 — 1310 0.43 86 4.71 — — 30 1.31
0.030 0.030 — 912 0.90 94 8.26 — - 29 1.05
0. 040 0.030 Q. 009 765 1.00 42 16.78 — — 33 0.88
0. 055 0.030 Q.024 1272 0.67 48 17.35 — — 35 Q.90
0. 065 Q.030 0.034 936 0.81 44 9,23 — — 36 Q.95
0. 081 0,030 0.050 2501 0,56 24 29,15 — — 34 1.64
0.100 0.030 D. 069 1439 0,49 76 4.64 — — 38 0.62
0.129 0.040 0,088 3134 0.47 62 26,93 — — 41 1.96
0. 049 0.049 — 5316 0.45 111 11,17 — —_ 39 2.92
0,129 0.060 0. 068 1446 1.08 78 33.88 — — 42 1.67
0.129 0.080 0.048 18961 0.33 159 10.14 61 118.47 23 5.35
0.100 0.100 — 40934 0.23 318 16.60 — —_ 49 5.01
0.129 0.109 0.019 24551 0.33 328 9.31 74 125,01 23 4,84
0.129 0.129 — 119740 0.15 488 8.07 86 123.09 28 2.99

-17 2 -1
UNIDADES: A : 10 Hp.s .cm ; £ 1 MHz,
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En la Figuta 3.34 se muestra el espectro de relajaclén de
aquellas soluclones en que se mantuvo constante la concentracién de
CTAB en 0.129 M y se varia la concentracién de DIMEB entre 0.020 M y
0.109 M. En todos los casos existen micelas en presencia de una
concentracién variable de complelo. Se observa cémo en todo el rango
de frecuencias estudiado las curvas son aproximadamente paralelas,
aumentando en general todas las amplitudes de los distintos procesos
de relajacién presentes a medida que aumenta la concentracién de
ciclodextrina y poer tanto de complejo.

En la Figura 3.35 aparecen representados los valores de log a/f2
vs, log f, tanto experimentales como calculados, para aquellas
soluciones en que se mantuvo constante la concentracién de DIMEB en
0.030 M y la de CTAB tomé valores entre 0.040 M y 0.100 M, Es decir, a
diferencia de 1la Figura 3.34, en este céso existen micelas en
presencia de una cantidad constante de complejo (0.030 M).
Consecuentemente, en esta figura, para todo el rango de frecuenclas
estudiado todas las amplitudes y frecuencias parecen variar poco con
la concentracién de CTAB. Asi, de la informacién suministrada por las
Figuras 3.34 y 3.35 se podria deducir que los mecanismos responsables
de las relajaciones observadas en estos sistemas son debidas unica y
excluslvamente al complejo DIMEB:CTAB, actuando las micelas exlstentes
como meros "espectadores" del fendémeno. Esta conclusién viene a
corroborar el hecho de gque para un gurfactante con una cadena de 16
_carbonos, como es el caso del CTAB, el equilibrio de entrada-salida de
un monémero en la micela es demasiado lento y la frecuencla
correspondiente a esta relajacién cae fuera del rango estudiado en
este trabajo. De ahi que no se haya medido el CTAB puro en este caso.

Consecuentemente, ninguno de los equilibrios de relajacién del
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surfactante como tal, aparecerin reflejadas en ningin momento,
simplificando considerablemente el anallsis y asignacién de las
frecuenclas de relajacién encontradas.

Tenlendo este hecho presente en el caso de la Figura 3.34, donde
existen micelas en presencia de una cantldad variable de complejo, se
deberian poder encontrar las relajaciones correspondientes a la DIMEB
pura, ligeramente modificadas por la inclusién de la cadena de CTAB en
la cavidad de la ciclodextrina. La curva de mis baja concentracién
([DIMEB] = 0.020 M) no se ha podido ajustar por presentar una
absorcién muy baja. En el resto de las curvas se ha Intentado
encontrar las tres relajacliones correspondientes a la DIMEB pura. Tan
s6lo se han encontardo para las dos concentraciones mis altas y

7 Np.s*. cm™'. Para las otras dos

fijando la B en un valor de 23x107
concentraciones (0.040 v 0.060 M) el ajuste éptimo ha resultado ser a
dos relajaclones, atn tenlendo presente la mis que probable existencia
de una tercera de tan baja amplitud que ya nc puede ser detectada. El
ajustar los datos a dos relajaciones en lugar de‘a tres se traduce en
un desplazamiento de las frecuencias de relajacién hacia valores mas
altos, que légicamente vendran acompafiados de una mayor imprecisién.
Por otra parte, las curvas de la Figura 3.35, donde tenemos
micelas en presencia de una concentracién de complejo constante {0.030
M), y considerando el hecho anteriormente explicado de que las micelas
presentes no Influyen a efectos de procesos de relajacién, deberian
corresponderse con el espectro de relajacién de un complejo DIMEB:CTAB
de una concentracién de 0.030 M. Tamblén en este caso surge el
problema de la imposibilidad de detectar la tercera frecuencia de

relajacion, lo cual se traduce en un valor anormalmente alto para B y

un desplazamiento de la segunda frecuencia de relajacién a valores mas
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altos de los esperados.

En la Figura 3.36 se muestran los valores experimentales vy
calculados de log w/f% vs, log f para todas las soluciones en que la
concentracién de DIMEB es igual a la de CTAB, © dicho de otro modo,
los espectros de relajacién de complejos 1:1 a dlstintas
concentraciones. Como cabia esperar, se observa un paralelismo en las
curvas, de tal forma que, para todo el rango de frecuencias medido, a
medida que aumenta la concentracién de complejo aumentan las
amplitudes de relajacién, siendo en cualquiera de los casos menores
que las correspondientes a la ciclodextrina pura a la misma

concentracién.

Por Ultimo, en la Flgura 3.37 se representan los valores de a/f?

para las dos unicas soluclones en que, ademids de complejo, habifa
clerta cantidad de cicleodextrina libre, En este sentido, podria darse
clerto acoplamiento entre las frecuenclas de la ciclodextrina libre y
las del comple jo.

En cualquler caso, 1a.asignacién. andlisis v Justificaclédn de las
tres, o en su defecto dos, frecuencias de relajacién y
correspondientes amplitudes encontradas para todas las concentraclones

de este sistema seran ampliamente tratados en el sigulente capitulo.
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FIGURA 3.34.- Valores de o«/f- en funcién de la frecuencia f a [CTAB] =
0.129 M a varias concentraciones de DIMEB: e , 0,020
M: m, 0.040 M; A, 0.060 M; M, 0.080 M; dh
0.109 M.
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FIGURA 3.35.~- Valores de o/f° en funcién de la frecuencia f a [DIMEB]
= 0.030 M a varias concentraciones de CTAB: + , 0.040
M; X, 0.055 M: 4, 0.065 M; x, 0.081 M; @,
0.100 M.
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FIGURA 3.36.- Valores de at/f2 en funcién de la frecuencia f a varias

concentraciones de complejo DIMEB:CTAB:
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[DIMEB] = 0.030 M
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FIGURA 3.37.- Valores de a/f° en funcién de la frecuencia f a [DIMEB]
= 0.030 M a varias concentraciones de CTAB: <Y . 0. 005
M; % ., 0.010 M.
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III.2.3.~ MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD.

Se ha medido la conductividad de los siguientes sistemas a 298.15

1) DTAB + fB-CD
2) SPFO + fB-CD

3) CTAB + DIMEB

En todos los sistemas estudiados, la conductividad se ha medido
siempre en funcién de la concentracién de clclodextrina, para una
concentracidén de surfactante constante y en todosz los casos por enclma
de las respectivas concentraciones micelares c¢riticas de Jos
surfactantes puros a 298.15 K. En otras palabras, siempre se ha
partido de una disolucién de surfactante donde existian micelas y se
ha ldo estudiando cémo se destruian esas micelas por adicién de
ciclodextrina y consiguiente formaclén de complejo CD: SURFACTANTE,

Este estudio pretende ser andlogo al efectuado con la técnica de
velocidad del sonido cuando se mide en funcién de la concentracién de
la ciclodextrina para una concentracién de surfactante constante y
mayor que la correspondiente CMC y complementario con el resto de los

estudios realizados.
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IIT.2.3.1,- SISTEMA DTAB + B-CD,
Se han medido las siguientes concentraciones a 298.15 K:

0.0B0 M DTAB
0.100 M DTAB
0.120 M DTAB
0.160 ¥ DTAB

+ B-CD

Todos los datos experimentales de [B-CD], k y Am se muestran en
la Tabla C.1 del Apéndice.

En la Figura 3.38 se representan los valores experimentales de la
conductividad molar vs. {B-CD] para todos 1las concentraclones
estudiadas. Observamos cémo en todos los casos, inicialmente la
conductividad aumenta hasta llegar a un maximo a partir del cual
disminuye linealmente «con la concentracién de ciclodextrina,
comportamiento que serd discutido en el sigulente apartado. El maximo
corresponde al momento en que todas las mlcelas han sido destruidas
por la presencia del complejo de inclusién, es decir, la CMC*.
Haciendo usc de nuevo de 1la expresidén 3.1 obtenemos [DTAB]{
considerando que la estequlometria del complejo es la obtenida a
partir de las medidas de velocldad del sonido, A=1.08. Los resultados

de ambos parametros aparecen esquematizados en la Tabla 3. 14,

TABLA 3.14~ Valores de la concentracién micelar critica aparente
(cnc') y [DTAB]r considerando A=1.1 obtenidos a partir de medidas de
Am vs. [B-CD] a [DTAB] constante (zona post-micelar).

[B-CD] cMc’ [DTAB]
M

0,013 0.080 0.068

0.029 0,100 0.074

0.048 0.120 0.076
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La ultima curva de este sistema no va a ser considerada en los
subsigulentes calculos porque, debido a la forma de la curva en el
maximo donde las micelas son destruidas y al no disponer de medidas de
l'\n a mayores concentraclones de B-CD, no se puede determinar la
concentraclén de corte con la precisién requerida,

En la Figura 3.39 se representam ambos valores en funcién de
[B-CD], tanto los obtenidos a partir de medidas de conductividad como
los obtenidos con anterioridad a partir de medidas de velocidad del

sonido. Observamos que existe una aceptable concordancia en la

informacién que ambas técnlcas nos proporcionan,
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FIGURA 3.38.- Valores de conductividad molar A- en funcién de la
concentracién de 8-CD a varias concentraciones de DTAB:
A, 0.080 M; o, 0.100 M; 0o, 0.120 M; * ,

0.160 M.
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FIGURA 3.39.- Valares de la CMC apareante (CHC‘) y real ([DTAB]f) en

funcién de la conceniracién de B-CD: O , obtenidos de
medidas de conductividad; <+ , obtenidos de medidas de

velocidad del sonido.
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I111.2.3.2.- SISTEMA SPFO + B-CD.
Se han medido las sigulentes concentraciones a 298.15 K:

0,041 ¥ SPFO
0.07t ¥ SPFO
0.100 ¥ SPFO
0.134 M SPFO

+ B-cp

Todos los valores experimentales medidos aparecen en la Tabla C.2
del Apéndice.

En la Figura 3.40 se representan los datos de Am vs. [B-CD] para
todas las concentraciones estudladas. Observamos dque, a diferencia del
sigtema DTAB + B-CD, en este caso la conductividad siempre disminuye
con la adicién de ciclodextrina, en un principlo de una forma més
gsuave y a partir de una determinada concentracién de SPFO con una
pendiente negativa mucho mayor. La curva correspondiente a [SPFO) =
0.134 M no va a ser considerada en los subsigulentes calculog por la
misma razén expuesta para el slstema anterlor.

Procediendo de la misma forma que en el sistema anterlor se han
obtenido los valores de o ol y [SPF‘O]L que se muestran en la Tabla
3.15 y se representan vs. [8-CD] en la Figura 3.41, Junto con los
obtenidos a partir del estudlo de velocidad del sonido. Observamos una
aceptable concordancia entre los resultados obtenldos por ambas
técnicas. A la vista de la Flgura son varlas las conclusiones a que
podemos llegar: en primer lugar, parece ya evidente que tanto en el
sentido de formacién de micelas en presencia de cliclodextrina y de
complejo como en el sentldo contrarlo de destruccidén de las mlsmas,
los resultados son los mismos. Por otra parte, sl bien losgs resultados
de velocidad del sonido son més preclsos que los de conductividad,

ambas técnicas proporcionan una informaclén similar y complementar!a.
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TABLA 3.15.- Valores de la concentracién micelar critica aparente
(CHC*) M [SF'F‘O]r conslderando A=1.2 obtenidos a partir de medidas de
A"I ve. [B-CD] a [SPFO] constante (zona post-micelar).

[B-CD] onc’ [SPFO]_
. |

0.012 0.041 0.031

0.029 0.071 0.047

0.045 0.100 0.062
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Am / 107*S.cm®mol™

35- .

FIGURA 3.40.- Valores de conductividad molar Am en funcién de la
concentracién de B-CD a varias concentraciones de SPFO:
O, 0.041 ¥; A, 0.071 N; * , 0.100 M; o,

0.134 M.
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CAPITULO III:

120
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FICURA 3.41.- Valores de la CMC aparente (CHC‘) y real ([SPFO]{,) en
funcién de la concentracién de B-CD: O , obtenidos de
medidas de conductividad; A , obtenidos de medidas de

velocidad del sonido.
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III.2.3.3.~ SISTEMA CTAB + DIMEB,

Se han medldo las siguientes concentraciones a 298.15 K:

0.060 M CTAB
0.080 M CTAB
0.102 M CTAB
0.129 K CTAB

+ DIMEB

Todos los valores experimentales medidos .se muestran en la Tabla
C.3 del Apéndice.

En la Figura 3. 42 se representan los datos de Am vs. [DIMEB] para
todas las serles estudiadas, En este caso, el habito de las curvas es
mas similar al DTAB + PB-CD, con un aumentoc Importante de A al
principic hasta un maximo mas o menos pronunclado, para decaer
linealmente con la concentracidédn de B—-CD después,

De nuevo, los resultados obtenidos para la curva en que [CTAB] =
0.129 M no han sldo tenldos en cuenta.

Es curloso resaltar, sln embargo, que a diferencia del slstema
DTAB + B-CD todas las curvas parten priacticamente del mismo origen. La
razén es obvia; en este caso estames partiende de dlsoluclones
micelares de (CTAB) muy por encima de la CMC del mismo y por tanto de
la misma conductlvidads.

Debido a la forma de las curvas, resulta dificil determinar la
concentracién de ciclodextrina para la cudl tenemos un méximo en
conductividad, o lo que es lo mismo, la concentracién a la que las
micelas de CTAB presentes desaparecen. Por ello, ha sido necesario
recurrir a una representacién de Mm/Ac vs, ¢ (donde ¢ es 1la
concentracién de ciclodextrina) para determinar dicho maximo.

Los valores de (DIMEB] Jjunto a los correspondientes de CTAB se
resumen en la Tabla 3.16. Por encontrarnos muy alejados de la CMC de1

CTAB (= &ixlo-4 M), el cambio que estamos detectande no nos suministra
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informacidén de 1la CMC“l del sistema como en otros casos, puesto que no
tenemos la precisién suficiente para detectar la cuarta cifra decimal
en este rango de concentraciones en que nos encontramos ahora. Ahora
bien, asumiendo que a estas concentraciones lo que queda de CTAB libre
es practicamente despreciable y que la concentraclén de complejo es
practicamente constante , independientemente del valor de la constante
de asociacién del complejo, si{ nos puede dar una idea de la
estequiometria del mismo. En la misma Tabla 3.16 se muestra la
magnitud [DIMEB]/[CTAB] y observamos que es en valor medio
aproximadamente 1, lo que nos confirma de nuevo que una de las
estequiometrias presentadas por este sistema es la 1:1, reafirmando
una vez mas los resultados obtenidos mediante la técnica de velocidad

del sonido.

TABLA 3.16.- Valores de la estequiometria del complejo DIMEB:CTAB a
partir de medidas de Am vs. [DIMEE] a [CTAB} constante y muy por
encima de la CMC.

[DIMER] [CTAB] [DIMEB]/{CTAB]

0, 069 0. 060 1.15
0.084 0. 080 1.04
0.103 0.102 1,00
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III.2.4.~ MEDIDAS DE FLUORESCENCIA INDUCIDA POR LASER.

Este tipo de medldas sélo se han llevado a cabo para el SPFO
puro, en ausencia de ciclodextrina, con el .objetivo de determinar el
numero de agregacién, n, de sus micela, Para ello se ha hecho uso de
una técnica de fluorescencia inducida por léser (FIL) con quenching no
estdtico y quencher totalmente micelizado, ampliamente explicada en
caplitulos anteriores.

Para el resto de los sistemas estudiados en este trabajo no se
llevé a cabo ninguna medida de este tlpo por disponer de buenos datos
biblicgraficos con respecto al numero de agregaciénnyig

Como quencher (Q) o desactivador se ha utlllizado el cloruro de
dodecil piridina y como especle fluorescente (F) el 1,3-dimetil
naftaleno (DMN) por mostrar ‘claras ventajas con respecto al
normalmente utllizado en estos casos, el plreno,

Se midié en primer lugar el surfactante + F, a continuacién la
sustancia de referencla o MIMIC y seguidamente cuatro‘muestras que
contenian las tres especies implicadas en el proceso, es decir,SPFO (a

concentracién mayorqu la CMC), F y Q a las slgulentes

concentracliones:
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ENSAYO [SPFO) [F} [Q)
M | H
-5
1 0.03 10 _—
2 MIMIC
-5 -3
3 0.06 10 1x10
-5 -3
4 0.06 10 3x10
-5 ~3
5 Q.09 10 4x10
-5 -3
& 0.09 10 2x10

Los ensayos 1,2 son de rutina e imprescindibles para ver 1) a qué
concentraclén de especle flucrescente debemos trabajar tenlendo en
cuenta las intensldades obtenidas para el surfactante sélo y para el
surfactante + F y 2) tener un estado de referencisa.

Los ensaycs directamente Implicados en la .determinacién del
numero de agregaclén que buscames son los 3-6. Como se puede observar,
en fLodos se ha mantenido constante la concentracién de F y se ha
variado la de gquencher para determlnadas concentraclones de SPFO
constantes.

Por 1ultime, se obtuvo 1la anchura temporal de cada canal
(traba jamos con 512 canales), o lo que es lo mismo la BASE DE TIEMPOS,
porque en definitiva lo que se recoge experimentalmente son
intenslidades de fluorescencia para los 512 canales de barrido, pero se
necesita conocer la correspondencia temporal para poder flnalmente
hacer una representacién de log I(t) vs. t. Se obtuvo una base de
tiempos de 137.9 ps/canal.

En las Figuras 3.43-3.46 se representa log I(t) vs. t para los

ensayos 3, 4, 5 y 6. Como puede observarse, el hadblto de las curvas es
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anidlogo al presentado en la Figura 1.7 del Capitulo I para el casa de
quenching no estatico con quencher totalmente micelizado (caso 11V,
con un comportamiento claramente no exponencial. Consecuentemente, las
medidas experimentales se han ajustado, haclendo usc de un algoritmo

Marquardt a una expresién del tipo (ecuacién 1.79):

1(t)/1(0) = exp [-[t/'ro -« (1 - e—kqt}l]

o bien,
I{it) = A exp [-A t - A(1 - e_A‘t)] (3.4}
1 2 3

siendo A1 = I(0)

A = 1/t

2 [+
- T - (Ql n
Ay = <@ = QM = —em
A4 = kq

Del valor obtenido para el coeficlente de ajuste A3 en cada
ensayo podremos determinar el nUmero de agregacién n , puesto que
conocemos [Q), [Surfl y la CMC (32.5x107° M),

En la Tabla 3.17 se resume la estadistica del ajuste y los
nimeros de agregaclén obtenidos. Como puede observarse, el valor medio
de este nimero de agregacién ha resultado ser de 9-10, a excepcldn de
une de los ensayes, que ha conducldo a un valor de 4.9. Estos
resultados concuerdan satisféctorlamente con la bibliografiaq.

Los valores de log I(t) vs t calculados a partir del ajuste se
representan con linea sélidas junto a los datos experimentales en las

Figuras 3.43-3. 46.
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TABLA 3.17.- Estadistica del ajuste de la expresién 1.79 y nimeros de

agregacidén resultantes para el SPFO.

[SPFO]

[Q) . Aa Aa A4 n X
M
0.060 0,00 10283.6 0,058 0,315 0.303 8.8 1.55
0.060 0.003 9108.9 0.064 0.521 0.534 1,44
0.090 0.004 9173.7 0.065 0.667 0.409 9,7 1.49
0.090 0.002 10004.1 0.056 0,340 0.252 1.54

n=9,5
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CAPITULO |V

DISCUSION

IV.1.~ SDS + B-CD.

. Para este sistema sélo se ha medido velocidad del sonido. No se
han hecho los correspondlientes estudios de relajacién ultrasénica,
conductividad y fluorescencia por las siguientes razones.

Yasunaga et al.! han medido la absorclén ultrasénica de
disoluciones acuosas de SDS haciendo uso del método de reverberaclédn
para frecuencias inferiores a 1 MHz vy del método de pulsos para
frecuencias superiores a 1 MHz, Para concentraclones comprendlidas
entre 6.5 mM y 100 mM la frecuencia de relajaclén correspendiente al
equilibrio monémero-micela osclla entre 50 kHz y 170 kHz, es decir,
estad fuera por completo del rango de frecuenclas asequibles con la
técnica de pulscs y la Eggers utlllzada en este trabajo.

El estudio de fluorescencia tampoco se ha llevado a cabo porque

el nimero de agfegacién de las micelas de SDS esta determinado en la
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literatura por otros autores y por otras téenicas® y tiene el valor de
n = 71.

También se ha obvlado el estudio de conductividad por estar ya
efectuado por Reinsborough et al.? y porque.se ha comprobade para el
resto de los sistemas que no aporta ninguna informacién adicional a la
suministrada por la velocidad del sonido, siendo ésta la técnlica a su
vez mads precisa a la hora de determinar todos los cambios
estructurales, por pequefios que éstos sean, que tlenen lugar en
nuestros sistemas.

Asi, basdndonos Unlcamente en la informacién aportada por la
velocidad del sonido, el SDS (que es un surfactante tipicamente
anlénico con 12 4tomos de C en su cadena y un grupo sulfato en la
cabeza) forma micelas a partir de una concentracién micelar critica,
CMCl, que ha resultado ser 8.44 mﬁ y presenta un segundo cambio CMC2 a
una concentracién de 20.39 mM. El valor obtenido para CMC1 estd en una
muy buena concordancia con el obtenido para la CMC del SDS a partir
de otras técnicas"s. La CMC2 no ha sido habltualmente detectada coma
tal porque en la mayoria de los estudios no se han realizado medldas
exhaustivas en el entorno de 20 mM, Miura et al.® ,a partir de
velocldad del senido, conductividad, fluorescencia, viscosidad, etc.,
han detectado una CMC2 aproximadamente a 65 mM. Relss-Husson et al.6
también han estudiado esta CMC2 en presencla de sales. Estos
investigadores asignan la CMC2 a un cambic en la estructura de la
micela pasando de esfera a varilla. Sin embargo nuestras medidas de
velocidad del sonido han sido realizadas en un rango mas pequefic de
concentracién, El valor de CMC2 de ambos grupos difiere notablemente
del obtenido por nosotros, lo que nos induce a pensar que la CMC2

determinada agqui se debe a un proceso distinto del conocldo camblo
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esfera-varilla. Intgntar asignar este segundo camblo detectado en este
trabajo séloc a partir de medidas de velocidad del sonido es
practicamente imposible, puesto que se deberian realizar medlidas de
alta precisién con otras técnicas, estudio que cae fuera del objeto de
este memoria, Por ello, intentar Jusificar la CMCzs 20 mM como debida
8 un cambio en la micela del tipo esfera-prolate, oblate, etc., seria
pura especulacién.

En presencia de 8-CD el SDS forma un comple jo de Incluslién segun

el esquema:
B-CD + SDS ======== B-CD:SDS ESQUEMA ¥

El complejo formado presenta una estequiometria fundamentalmente
1:1, con un 26% de contribucién de complejo 2:1, dato que esta en
concordancla con el aportado por otras técnicas, fundamentalmente
conductométricas”,

En presencla de clclodextrina también se forman micelas aunque
lbégicamente a una concentraclén distinta de la CMC cuando el
surfactante estid en ausencia de cualquier aditive. Esta concentracidn
ha sido denominada a 1lo largo de este trabajo como concentracidn
micelar critica aparente (CMC'), o lo que es lo mismo, la
concentraclén micelar critica del sistema ciclodextrina-surfactante.
Puesto que todo el surfactante presente en el senoc de la dliscolucién se

invierte en la existencla de monémeros libres y de complejo, podriamos

decir que:

*
CMC = [SDS]F + [SDS]asoc = [SDS]f + [B-CD]/A (4.1)

Es decir, cuando se formen las micelas de DTAB en presencia de
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ciclodextrina tendremos en la disoluclén, por una parte una

concentracién de micelas que viene dada por la expreslén,

»
Cm = [SDS]tot - CMC = [SDS]tot - [SDS]r - [B-CD]/A (a.2)

, una determinada concentracién de complejo y una concentraclion de
monémeros libres en disolucién, [SDS]C.

A la vista de la Figura 3,11 se observa que, a medida que aumenta
la concentracién de ciclodexirina la CNC‘ del sistema va aumentando.
Segin la expresién 4.1, tenemos dos contribuciones a la CMC., [SDS]f y
[SDS]amm. Como se puede observar en la Figura 3.11, [SDS]r, sl bien
muestra un ligerisimo descenso, se mantlene basicamente constante,
Ello implica que el aumento de la CMC', con la adiciéﬁ de {B-CD], se
corresponde con el aumentc de la concentracién de surfactante en
forma de complejo con la clclodextrina, Es decir, la presencla de
clclodextrina modifica la concentracién a partir de la cudl se forman
micelas, pero no porque varie el valor de 1a CMC del mismo sino porque
hasta que toda la ciclodextrina es acomplejada, no se dispone de
mondémeros asequlbles al proceso de micellzacién,

Por otra parte, a la vista de la Figura 3.11, podemos concluir
que los resultados obtenldos a partir de u vs. [SDS] en el sentido de
formacién de micelas en presencia de ciclodextrina, estdn en plena
concordancia con los obtenidos en el estudio de u vs. [ﬁ—CDj (con
[SPS] > CMC) cuando se van destruyendo las micelas por formaclén de
comple jo.

Por otro lado, los valores de la CMCa‘ de la Tabla 3.3 aumentan
con la adicién de clclodextrina, hecho que, analogamente a la CMCl*,se

Jjustifica por el aumento de la concentracién de surfactante en forma

de complejo.
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Otra informacién de suma importancia que nos suministra la medida
de la velocidad del sonido es la influencla de la ciclodextrina, y por
tanto del proceso de complejacién, en el numero de agregacién del
sistema. Segin la bibliografifa®, ya hemos dicho que éste es 71 para el
SDS en disolucién acucsa, La presencia de ciclodextrina lleva
impliclto un proceso de complejacién CD:S que influye en el equllibrio
de micelizacién original. Pero esta influencla puede tener lugar de
varias formas: se pueden ver modiflicados los parametros
caracteristicos del surfactante puro por la simple formacién del
complejo sin que éste participe o forme parte en ninguna forma de la
micela o, por el contrario, podria ocurrir que el procesc de formacién
de micelas se vea afectado directamente porque, blen la clclecdextrina,
o blen el complejo, forme parte de la micela. En la Figura 4.1, se han
representado los valores de u vs. [SDS] para todas las serles medidas,
incluido el surfactante purc en ausencia de clclodextrina. Se observa
que, dentro del error experimental, las pendientes son similares en el
tramo post-micelar‘ (szo, Tébla 3.3), independlientemente de la
concentraclén de B-CD, es declr, sl se asume que la concentraclién de
complejo es baslcamente constante en la zona post-mlcelar, todos los
cambios que experimenta la velocidad del sonido en esta zona deben ser
asignados uUnica y exclusivamente a las mlcelas existentes. Ello
implica que éstas parecen zer las mismas independientemente de la B-CD
que haya presente en la disclucidén, o 1o que es 1o mismo, 1la
ciclodextrina no forma parte de la micela, manteniéndose inalterable
el numeroc de agregaclon del surfactante puro,

No obstante, quizd la aportacién mids importante y novedosa del
estudio de la velocidad del sonlde sea la determinacién de 1la

constante de asoclaclén del complejo, asumiendo como valido el esquema
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de reaccidén I anteriormente propuesto. En el Capftule 1 de este
trabajo, en los apartados de velocldad del sonido y conductividad se
ha expllcado detalladamente el nuevo método propuesto por nosotros
para determinar esta constante de asociacién, K, a partir de medidas
de velocidad del sonido y ha sido comparada y contrastada con el
método habitual hasta el momento en la bibliografia, fundamentalmente
a partir de medidas de conductividad.

En el sistema que nos ocupa, la constante K ha sido determinada
haclendo uso de este método. Observamos en la Figura 3.13, a modo de
ejemplo, una representaclén de los valores experimentales de Au vs. f,
calculada ésta tltima segun la expresién 1.29, siendo Ch = {B-CD] =
0.0089 M, Cs la experimental y dando a K valores aleatorios entre 1 y
20000. Este tipo de curvas han sido calculadas para todas las
concentraciocnes de Ch medidas, pero por claridad sélo se ha
representado una. En todos los casos lags curvas resultantes han
presentado hébitos perfectamente ajustables, tal y como se explicod en
su momento, a funciones del tipo tangente con dos coeficlentes de
ajuste que modelaran la asintota y la curvatura segin los casos.

Del ajuste no lineal con el correspondiente algoritmo Marquardt
gse obtuvo un valor medio de (500 % 100) Mt para la constante de
asociacién del complejo 8-CD:SDS.

De la Tabla 3.3 se desprende que, dentro del error experimental,
hemos obtenido el mismo valor para la constante, independientemente de
1a concentraclén de ciclodextrina a la que nos enconhiramos, hecho que
cabria esperar desde un punto de vista rigurosamente termodinamico
para una constante de equilibrio. No obstante, no ocurre lo mismo para
log valores de, K aportados por los grupos de investigacién de

Rej,r1sbm-ough""B y Satakeaio, quienes, tal y como se explicé en su
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momento obtienen dichas constantes ajustando sus valores de
conductividad AA linealmente con f. Ello, como ya sabemos, implica
suponer que, blen esté el mondmero libre en disolucién o acomplejado
con la ciclodextrina, la movilidad del contraién es exactamente la
misma, lo cudl no es cierto como ellos mismos han podido comprobar a

1,12

través de medidas de e.m.f.1 Este error les conduce a valores de

K un orden de magnitud mayores que los nuestros y dependlentes de la
concentracién de B-CD.

En la Tabla 4.1 se han recopilado los valores de K para varloes
complejos de Inclusién, obtenidos por varios grupos de investigacién y
haciendo uso de diversas técnicas experimentales. Para el slstema SDs
+ B-CD, que ahora nos ocupa, Okubo et al.ia, con una técnica de
relajacién de flujo retenido y considerando tambien el mecanismo de
reaccién I obtlenen una K=356 Mt A partir de medidas de
conductividad, Satake et al.’ han obtenido un valor de 3630 M cuando
Cs = 2.6x10-3 M, mlentras que Relnsborough et al.® reportan valores
desde 7230 hasta 1380 M!, dependiendo de la concentracién de
surfactante.Por otro lado, Shmer et al.14, a partir de medidas
calorimétricas y con una relacién semlempirica, han determinadg
recientemente para B-CD y varias gustancias organicas valores de K un
orden de magnitud menor gque con el modelo de Satake. En resumen,
cuando se utilizan propiedades experimentales para la obtenclén de la
constante de asoclacién del complejo y no se asume ninguna suposiclon,
los valores de K obtenidos para el complejo B-CD:SDS oscllan entre
300-500 M'l aproximadamente, mientras que con métodos conductimétricos
y suponiendo AA lineal con el grado de avance f, se obtlenen

constantes mucho mayores ¥y dependientes de las concentraclones de las

especies implicadas.
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TABLA 4.1.- Valores de la constante de asocliacién K para varios

sistemas CD + S obtenidas por diversos investigadores.

K/ M
SISTEMA
Este trabajo Bibliografia
SDS + B~CD 500 356'°, 3630° (C_=2.6 mM)
7230-2310% (1 mM <C <5 mM)
B8
SpS + «-CD 16013, 1120° (C_=2.7 M)
754° (C =2 mM)
DTAB + B-CD 394
DTAB(R) + B-CD s90*?
C,,S0,Na + B-CD 180'%, 4090° (C_=2.5 mM)
SPFO + 8-CD 333 4500° (C_=5 mM)

Consecuentemente, nuestra K para el sistema SDS + B-CD, con un
valor de 500 M'i, es intermedia entre los valores suminlstrados por
técnicas de relajacién y los aportados por las medidas de
conductividad de Satake et al. y Reinsborough et. al., pero mucho mas
'préxima a los primeros. Es importante resaltar el hecho de que es la
primera vez que se hace uso de una propledad como la velocidad del

sonido para determinar constantes de asoclacién de complejos de

inclusién.



CAPITUO IV: DISCUSION.

317

En la Flgura 3.10 junto con los valores experimentales de Au vs,
[SDS] flguran los calculados a partir de la expresién 1.29 y 3.2 con
la K obtenida, observandose una concordancia excelente que confirma de

nuevo la bondad de nuestros ajustes,

IV.2.- DTAB + B-CD.

En este trabajo se han estudiado las sigulentes propledades para
el sistema DTAB + B-CD: velocidad del sonido, absorcién ultrasonica y
conductividad. No se ha medido fluorescencia inducida por laser porque
el numero de agregacién de las micelas de DTAB esta determinado en la

15,18 (5 = 40), y como se ha Jjustificado anteriormente en

literatura
este Capitulo el nimero de agregaclén no parece verse afectadc por la
presencia de ciclodextrina ({ver Figura 3.4). Con las técnicas
utilizadas cabe esperar que el sistema quede blen caracterlzado, tanto
desde el punto de vista termodinidmico como cinético y dinéamico.

A partir de las medidas de velocldad del sonido se ha comprobado
que el DTAB forma micelas en disolucién acuocsa a partir de una
concentraclién de 6.65::10—2 M, su concentracién micelar critica, en
aceptable concordancia con la bibliografialﬂls.

En presencia de pg-CD, el DTAB forma un complejo de Inclusién
B-CD: DTAB, segin el mismo esquema de reaccién 1 propuesto para el
complejo B-CD:SDS. El complejo formado presenta una estequiometria
fundamentalmente 1:1, con clerta contribucién (aproximadamente un 8%)
de complelo 2:1. Posiblemente, esta menor participacién de complejo

2:1 con respecto al 26% obtenido para el complejo B-CD:SDS se deba a

la mayor longitud de la cadena hidrofébica del monémero SDS {12 Atomos
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de carbono) comparada con la cadena del DTAB (10 carbonos)
favoreciéndose en el SDS la mayor Influencla de una segunda cavidad
de otra B-CD sobre una mismna molécula de surfactante,

Por otra parte, la concentracién a partir de la cual se forman
micelas en presencla de pg-CD (CMC‘), se desplaza a mayores
concentraciones con respecto al surfactante puro (Figura 3.4). Estos
valores de CMC', representados frente a la [B8-CD] en la Figura 3.6
aumentan linealmente con la [B-CD] presente. Segin la expresién 4.1,
tenemos dos contribuciones a la CMC'. [DTAB]f y [DTAB]amm. Como se
puede observar en la citada Figura 3.6, [DTAB]r es aproximadamente

constante con la concentracién de cliclodextrina. Es decir, nos

encontramos en un caso totalmente andlogo al del complejo B-CD: SDS

discutido anteriormente, por lo que lo comentado alli en este aspecto
es tamblen vAlido. en el presente caso.

Esta informaclén de la CMC' y de la concentracién de monémeros
libres obtenida a través de medidas de velocidad del sonido, ha sido
confirmada y cofroborada pér el estudio efectuado mediante medidas de
conductividad. Por el hecho de haber llevado a cabo dicho estudlo a
diferentes concentraciones de DTAB, siempre por encima de la CMC del
gurfactante pure, y en funcién de la concentraclén de ciclodextrina,
se han determinado los valores de CMC* y [DTAB]{. pero en sentldo
contrario al de velocidad del sonido. Es decir, sl bien en las medidas
de u se veia cémo se iban formando las micelas en presencia de B-CD ¥y
de complejo, en el caso de conductividad, iniclalmente se parte de
disoluciones micelares y se va afiadiendo ciclodextrina con lo que se
estudia cémo se destruyen dichas micelas debido a la formacién del

complejo de inglusién.

En la Figura 3.38, donde se representan los datos experlmentales
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de AA vs. [B-CD], se observa que €1l habito de las curvas de

conductlvidad presenta un méximo que se ha Interpretado como la e’
del sistema, o dicho de otro modo, como el punto en que todas las
micelas han sido destruidas., Sl inicialmente tenemos micelas en
disolucién, al afiadir B-CD la conductividad molar aumenta porque el
contraién esta mis moévil cuando el monoépero estd incluido en la
cavidad que cuando estd formando parte de la mlicela. Cuando éstas
desaparecen porque ya no existe el suf iciente nimero de monomeros,
cualquier adicién de B-CD repercute en 1a formaclén de mds complelo y
evidentemente la movilidad del contraldn cuando el monémero esté
tncluido en la cavidad de la ciclodextrina disminuye; de ahi, que la
conductividad molar tambien disminuya c¢on la [p~CD] una vez
sobrepasado el maximo.

Por otra parte, a la vista de la Figura 3.39, podemos concluir
que los reéultados obtenidos a partir de la velocidad del sonldo en el
sentido de formacién de micelas (por adlicién de surfactante) son
concordantes con los obtenidoes mediante conductividad en el sentido de
destruccién de las mismas, por adiclén de B-CD para formar el
comple jo.

Para anallizar la influencia que la B~CD o el complejo pueda tener
en el namero de agregacién de la micela, en la Flgura 3.4, se han
representado los valores de u vs. [DTAB] para todas las serles
medidas, incluido el surfactante puro en ausencla de ciclodextrina, y
en la Tabla 3.1 figuran los valores de )as pendlentes sn para los
tramos post-micelares. Se observa que, dentro del error experimental,
dichas pendientes post-micelares son andalogas lo que implica que,
como en el sistema.SDS + B-CD, la ciclodextrina no forma parte de la

micela, manteniéndose constante el nimero de agregacién del
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surfactante puro.

Por ultimo, tambien se ha calculado la constante de asociacién
del complejo B-CD:DTAB, procediendo de una forma similar al sistema
B-CD: SDS. Se ha obtenido un valor medio de (394 + 80) Ml Los valores
calculados de Au se han representado, Jjunto con los experimentales,
frente a la [DTAB] en la Figura 3.5. La comparaclén de ambos conduce
a una muy aceptable concordancla.

Turro et al.lg. han realizado medidas de fosforescencia para el
sistema formado por la B-CD y un DTAB sustituido, obteniendo un valor
de K=590 M'i, consistente con el obtenido por nosotros, lo gque
reafirma la validez del metodo semlempirico propuesto en esta Memorla
para obtener K a partlr de la velocidad del sonido.

Hasta este punto, a través de los resultados de velocidad del
sonido y conductividad hemos oiztenido una abundante informaciodn,
fundamentalmente termodindmica, del sistema objeto de estudio. Es
interesante, por tanto, poder disponer de informacién complementarlia
con respecto a los equilibrios implicados de micelizacién y de
comple jaclén, asi como los respectivas constantes de velocidad. Para
ello, se ha llevado a cabo en este trabajo un estudio cinético del
sistema DTAB + B-CD, haclendo uso de una técnica de relajacién como la
absorcién ultrasénica. En el Capitulo III se han presentado todas las
curvas de relajacién para distintas concentraciones medldas. Es objeto
del presente Capitulo el asignar los distintos procesos de relajacién
y discutir los parametros cbtenidos.

En principlo, teniendo en cuenta las medidas efectuadas por Qkubo
haclendo uso también de una técnica de rele).‘jac:lt.’an13 la veloclidad con
que el monémero de. DTAB se incluye en la cavidad de la B-CD es tan

pequefia que la frecuencla de relajacién correspondiente a este
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equilibrio es muy inferlor y cae fuera por completo del rango de
frecuenclas estudiado en este trabajo.

Tal y como se apuntd también en el primer capitulo, en las
discluciones micelares tenemos dos equilibrios implicados: uno muy
lento de formacidén-destruccién de micelas a partir de n monémeros y
otro mas répido que implica el intercambio entre la micela y la
disolucién de un monémero. El primero cae fuera del rango estudiado y
es el segundo el que de alguna forma puede estar influenciade por la
simultanea formacién del complejo,

Los monémeros que se intercambian podrian en prineipio proceder
de la fracclién de monémeros libres en disolucién o blen de la fracclén
de mondmeros Incluidos en las cavidades de la clclodextrina. Ahora
bien, siende la velocidad de disoclacién del complejo tan pequefa,
podemos considerar que el DTAB incluido eh el complejo 1:1, es
inaccesible al intercambio, Consecuentemente, sé6lo se considerari la
concentracién de DTAB que puede Iintercamblarse con la micela, es
declir, [DTAB]rtz CMC=0.066 M). Tenlendo en cuenta este hecho, para
aquellas soluciones en gue la concentraclén total de surfactante sea
tal que existan micelas en presencia de complejo (Figuras 3.26 y
3.27), la absorclén ultrasénlca, fr1‘ localizada en torno a 1 MHz, se
asigna al cltado equilibrioc micela-monémero. Observamos en la Tabla
3.11 que esta frecuencia muestra clerta tendencia a disminulr a medlida
que disminuye la concentracién de micelas. Aplicando el modelo de
_Aniansson-Wall para mlicelas pura'am'21 explicado en el Capitulo 1

{apartado de relajaclén ultrasénica), tendremos para este proceso de

relajaclén,
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- - c
2nf = 1/t = k + k = (4.3)
ri i 2 n mc .
a
x AV? OMC r

y By = (AT w2 = SR - o
2 C
r=-2 n

n CMC (4.5)

donde T, es el tiempo de relajacién correspondiente al proceso de
intercamblo mondémero-micela, B ©5 la absorcién maxima por longitud
de onda, u es la velocldad del sonldo, Bo es la compresibilidad
adiab4tica del disolvente y AV el camblo de volumen medio asoclado con
el proceso. Como se ha apuntado con anterioridad, Okubo et al, ?
pusieron de manifiesto que la cinética para la inclusién del
surfactante en la cavidad de la clclodextrina es mucho mas lenta que
el proceso de Iintercamblo monémero-micela y por lo tanto, mientras
este procc—;*so de relaljacién (f”) tiene lugar, la fracclén de DTAB
acomplejado es considerado inacceslble al intercambio con la micela,
asumiendo de esta forma que la CMC en la ecuacidén coincide con la
concentracién de monémeros libres. Con esta idea y los datos
ultrasénicos resumidos en la Tabla 3,11, se representan en la Figura
4.2 los valores de anﬂ vs, Cm/CMC, obteniéndose los siguientes

resultados para la pendiente y la ordenada en el origen:

Kk /n = 5.5¢10° 7

K=/ = 0.55x10° s~

El valor para kK /n es comparable al valor obtenido por Kato et
6 -1
a.‘}..?“2 para el surfactante puro en ausencla de B-CD, 7.9%10 s . Sin
-, 2 6
embarge, el valor que el mismo autor determiné para k /¢°, 3.0x10

swl, es algo mayor que el obtenido en este trabajo para el DTAB en
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presencia de cliclodextrina, Es mas, el coclente entre ambas
magnitudes, que suministra el valor de az/n. ha resultado ser 10,
bastante mayor que el correspondiente valor en ausencia de
ciclodextrina, 2.7. Este aumento puede deberse, en principlio, a un
aumento en la polidispersidad de la distribucién de tamafios micelares
(¢), a una disminucién de dicho tamafio (n), o bien a la confluencia de
ambos factores. Sin embargo sélo se debe a un aumento de (e}, pues ya
se ha razonado a partir de medidas de la velcdidad del sonido, que (n)
no estad afectado por la presencla de clclodextrina o complejo.

En la Figura 4.2 tamblén se muestra una representaclén de -
VS, Cm/CMC para este mismo proceso en ausencia (u;mx) y en presencla
(pmm) de ciclodextrina, y, como puede en la Flgura, existe una gran
discrepancia entre ambas curvas, Puesto que la mayoria de los factores
que contribuyen a B, Son constantes y aproximadamente lguales para
ambas soluciones, la gran diferencia entre p:nx Y OB debe reflejar
la diferencia en AV para el proceso de intercamblo. Asi, el proceso de
inclusién del éurfactante-en la cavidad de la clcledextrina parece
contribuir al cambio de volumen que tiene lugar cuando un monémero de
surfactante pasa del seno de la disolucién a formar parte de la micela
o viceversa. Se han calculado los valores de AV para cada caso y se
han representando frente a la concentracién de micelas, Cm, en la
Figura 4.3. Se observa como, en contra de lo que en principlo cabria
esperar, la magnitud AV no es independliente de la concentraclén
micelar y es més, el valor de AY para la mayor concentracidén es mas
pequefioc que el valor de AV obtenide en ausencla de B-CD, 4.4 cm®
mol'l. Fs decir, la dependencila de AV con Cm parece mostrar la

confluencla de més de una contribucién a AV.
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FIGURA 4.2.- Representacién de Zwrfn vs. Cn/CHC para soluciones de

DTAB + B-CD en presencia de micelas (Cm>0).
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FIGURA 4.3.- Representacién de AV vs Cm para soluciones de DTAB + B-CD

en presencia de micelas.
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Para evaluar este hecho es necesario considerar un mecanlsmo de
reaccién para este equllibric, es decir, para el intercambio del
surfactante en presencia de ciclodextrina. Para la mayor{a de estos
procesos de inclusién, se cree en general que la penetracién en la
cavidad de la ciclodextrina tiene lugar en dos pasosm'as_z?, uno
rapide por el que la molécula huésped y la ciclodextrina forman un
complejo 1labil, seguido de un segundo paso, lento, donde dicha
molécula se inserta de una forma definitiva en el interior de la
cavidad. Para las soluciones micelares de DTAB/B-CD, estos procesos se
dan simultineamente con el proceso de intercambio micela-monémero.

Todos estos procesos aparecen esquematlzados en el siguiente

mecanismo:

o+ +
Tk

5D C;
1K
ofy cf

O~ +

EA NS
=M=

O~ ~DTAB

~MICELA

@ -—BcCD
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Como puede observarse, una fracclén de surfactante libre se
asociard rapidamente con la 8-CD para formar el complejo 14abil C..
Seguldamente tendri lugar el paso lento con la formacién definitixlra
del comple jo, C?. Si asumimos que el proceso de formacién~destruccién
del complejo l4bil es mas rapldo que cualquiera de los otros dos, es
decir, que el intercambio monémero-micela y formacién de C':, entonces
la cantldad total de surfactante que es Intercamblable (Cex) viene

dado por:
»
- = - ]
Cex [SURF]f + C1 = CMC C1 4.6

Puesto que existen dos "tipos" de DTAB que pueden Intervenir en

el proceso de intercambio con la micela (f 1), el que estd libre o en
T

forma monomérica y el que estd inclufdo formando el comple jo 14bll, el

AV agociado con este intercambio podrad expresarse como:
AV = X, Avb + (1 - xb) A\fr (4.7

o bien, av/(1 - xb) = xb/(l - xb) AVb + M’r (4.8

donde X, ¥ X representan la fracclones molares del DTAB monomérico y
l4bil respectivamente, mientras que A\/r y AVb son los cambios de
volumen asociados con el Iintercambio de cada especle. Si se asume que
el complejo 1l&bil se disocia rédpidamente tendremos que X, = C:/Cox y
consecuentemente, para evaluar cada contribucién indlvidual al Ay
total es necesario calcular C:. Como C = Cf + C: y K = C;’/CI,
entonces C: = Cl/(1+KB).

Aplicando este mecanismo de reaccién en dos pasos a la proceso

global del esquema I tenemos:
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K=K/(1 +K) (4.9
f %

Turro et 31.19, utilizando una técnica de fosforescencla calculd
una K = 590 M~ para un derlivado del DTAB. Puesto que la constante de
asoclaclén obtenido a través de una técnica de fosforescencia esté
basada en una escala de tiempos mds raplda, el valor arrojado puede
ser c¢onsiderade como una medlda de Kr’ mientras que el wvalor
determinado por nosotros a partir de la velocidad del sonido puede
tomarse como la K global. Tomando estos valores y la -ecuacién 4,9,
cbtenemas una Ks = 0,5, slendo este valor slmilar al obtenido por

24,25
'™ para una famllia de colorantes azo.

Hersey et al.

Asumiendo como primera aproximacién que Ks es 0,5, se ha
calculado C: y se ha represeﬁtado AV/(1 - xb} vs. xb/(l - xb) en la
Figura 4.4, De los valores de la pendiente y de la ordenada en el
origen del ajuste se obtienen AV = 2847 em’.mol™t y AV = 2.9:0.5
cm®. mol™? respectivamente, La contribucién al volumén total del DTAB
asoclado es grande, posliblemente debido a la expulsién de agua de la
entrada de la cavidad durante el procesc de formaclén del complejo
1abil. Ademds, si Ks llegara a tomar el wvalor de 6, entonces AVb
podria llegar a ser 45 cma.molmi. La contribucién de volumen del
monémere libre AV{ es mas pequefia que el valor obtenido por Kato et.

22 (4.4 cma.molﬂi) en ausencia de ciclodextrina, Este menor valor

al
puede ser debido a una distribucién mas ancha de tamafios micelares
(”g) en presencia de B-CD. Ello conduciria a una mayor fraccién de

micelas més pequefias, mas hldratadas y el cambio de volumen asociado

con la salida de mondmero de las mismas seria menor,
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FIGURA 4.4.~ Representacién de AV/ (1—xb) va. xb/(l-xb} para soluciones

de DTAB + B-CD en presencia de micelas.
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Para las solupiones en que Cm=0 {no existen micelas en
disolucién) no cabria esgperar, en principlo, ninguna absorcién
ultrasénica, considerando que no hay micelas presentes en la
disolucién y que una solucién saturada de B-CD en ausencia de DTAB
muestra una absorcién muy pequefia © nulaaa. Por lo tanto, el proceso
responsable de esta absorcién en este intervale y para estas
soluciones no micelares, debe ser deblda a la formaclén del complejo
1:1. A la vista de los datos de la Tabla 3.11 podemos conclulr que hay
una tercera relajacién fuerte debida al complejo (fra) a
aproximadamente 2116 MHz y una segunda relajaclén (frz) entre 0.63 ¥y
10 MHz que depende de la concentracién. Esta Gltima relajacién aparece
sélo cuando todas las micelas han sido destruidas debido a la
formacién del complejo. Para la solucién 0.12 M DTAB + 0.12 M B-CD,
baslcamente todo el DTAB esta involucrado er"n la formacién del
complejo, vy, consecuentemente, representa el espectro de relajaclén de
un complejo B-CD:DTAB de concentracién 0,12 M. Este espectro es muy
similar en forma y magnitud al de ciclodextrinas sustituidaszg.

Si se asume que la formacién del complejo 1:1 lleva implicita la
ruptura de alguno de los enlaces de H entre los C2 y C3 de la
cicledextrina, fr2 podria ser asignada al movimiento de wig-wag de los
anillos de piranosa mientras que fr3 podria deberse a la salida de
agua de la cavidad de la CD al formarse el complejo. Sin embargo, de
acuerdo con el mecanismo en dos propuesto anteriormente, sl frz se
asigna al movimiento de wig-wag de los anillios de piranosa durante la
formacién del complejo labil, deberia estar presente también cuando
hay micelas en disolucién. No obstante, para estas soluciones

micelares (C. > 0), el ajuste de los datos ultrasénicos a tres

relajaciones conduce a coeficientes de ajuste negativos, por lo que se



CAPITUO IV: DISCUSION. 331

asume que frz no aparece en estos casos. Una posible explicacién para
esta ausencia de frz cuando hay micelas puede ser que la ruptura del
complejo labil es frenada debido a la ausencla de micelas, Cuando las
micelas estén presentes, la liberacién de surfactante procedente del
complejo labil es potenciada en el sentido de que las micelas lo
absorben répidamente, siendo este proceso simllar a la salida de
monémero de la micela y todo el DTAB disponible se comporta por igual.
Con la eliminacién de las micelas también desaparece este "efecto de
sumidero” ralentizdndose la ruptura del complejo 14bil y detectandose
el movimiento "wig-wag".

Por dltimo, otra posible explicacién podria ser que el complejo
1:1 se solubilizase en la mlcela, lo cual explicaria a su vez el
aumento en la polidispersidad (o‘a/n) y la ausencia de fr2 en presencia
de micelas, donde la elevada microviscosidad micelar> podria inhibir
el movimiento de wig-wag de los anlllos de pliranosa. Sin embargo, se
ha demostrade con anterioridad mediante un estudlio de velocidad del
sonido cémo la presencia de B-CD en medios micelares de DTAB no altera
en absoluto el nimero de agregaclén de las correspondientes micelas,
Queda por tanto descartada esta posibilidad, slendo la segunda
explicacién ("efecto sumidero”) la aparentemente mds razonable para
explicar la ausencia del segundo procesoc de relajacién cuando existen
micelas en disolucidn.

Podriamos concluir, consecuentemente, que el estudio dindmico
mediante una técnica de relajacién ultrasénica del sistema DTAB + B-CD
nos ha conduclde a tres procescs de relajacion, uno (fn) debldo al
equilibrio monémero-micela y otros dos debidos al comple]jo, fr2 que
sélo aparece cuando todas las micelas han desaparecido de la

disolucién por formacién de complejo 14bll y fr3 que se corresponde
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cen la salida de agua de la cavidad de la ciclodextrina por la

inclusién del surfactante en la misma.

IV.3.- SPFO + B-CD.

El SPFO es un surfactante aniénico con B &tomos de C en su
cadena, c¢con un grupo -CO0'Na* en la cabeza y con la particularidad
diferenciadora con respecto al resto de los surfactantes estudiados en
este trabajo de que todos los H de la cadena han sido sustituidos por
dtomes de F, resultando una cadena perfluorada. Este rasge va a
resultar definitivo en la mayoria de los fendmenos estudiados como se
va a comentar a continuaclén,

Para este sistema se han medldo las sigulentes propledades:
velocidad del sonido, absorclén wultrasédnica, conductividad vy
fluorescencia.

A través dél estudlo .de velocldad del sonldo se ha confirmado™"
que el SPFO purc forma micelas a partir de una [SPFO] de 3.2x107 M,
gque comparada con la CMC de su homélogo hidrocarbonado (CMC=0.35 M a
25°C), pone de maniflesto el hecho ya conocldo de que a igual nimero
de Atomos de C los surfactantes fluorados tlenen mayor caracter
hidrofébico y por tanto forman micelas a concentraciones menores que
sus correspondientes homélogos hidrocarbonades. A la vista de la
Figura 3. 14 observamos cémo a partir de la CMC la veloclidad del sonldo
disminuye con la {SPFO], llegando a tomar valores por debajo de la
velocidad del sonido del agua, caracteristica poco comin en sistemas
micelares y no observada en los demas slstemas de esta Memoria.

En presencia de B-CD, al igual que los casos anteriores, forma un
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complejo de inclusién segin el ESQUEMA I anteriormente propuesto, cuya
estequiometria, determinada a partir de medidas de velocidad del
sonido, ha resultado ser B-CD:SPFO = 1.22:1, es declr, es un comple jo
mayoritariamente 1:1, con un 22 % de contribucién de complejo 2:1,
Esta contribucién del complejo de mayor estequiometria résulta ser
intermedia entre la presentada por el complejo B-CD: SDS (A=1.26) y la
del complejo B-CD:DTAB (A=1.08), aunque la longitud de la cadena del
SPFO es la menor de todas. La explicacién de este hecho, reslde en la
sustitucién de los H por los F de la cadena. El mayor caréacter
hidofébico se traduce en que a efectos de la formacidn del'complejo
una cadena fluorada de 8 carbonos (SPFO) tiene parecido comportamiento
que una hidrogenada de 12 carbonos {SDS),

El proceso de formacién de micelas de SPFO en presencia de la
ciclodextrina también presenta caracteristicas diferenciadoras con
respecto a lo visto hasta el momento. Asi, tanto del estudio de u vs.
{SPFO] o del de u vs. [B-CD] ([SPFO]>CMC), como del estudio de
conductividad, se han determinado los valores de la CMC. ¥y [SPFO]f que
aparecen resumldos en la Tabla 3.6 y conjuntamente representados
frente a [B-CD] en la Figura 3.17. Se observa que por primera vez la
CMc' aumenta no linealmente con la concentracién de clclodextrina y lo
que es mis significativo, la concentracién de mondmeros de SPFO
accesibles al proceso de micelizacién no se mantlene aproximadamente
constante como habia ocurrido en los sistemas SDS + B-CD y DTAB +
B-CD, sino que aumenta con la concentracién de ciclodextrina llegando
inclusoe a doblar el valor de la CMC del surfactante purc cuando la
[B-CD] = 0.045 M (muy por encima del limite de solublilidad de la
propia clclodextrina). Ademas, en el tramo iniclal de 0<[B-CD]<0.018

M, la curva presenta una ligera tendencia al descenso., El hechc global
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de que la concentracién de mondmeros de SPFO disponibles para formar
micelas, en presencla de complejo B-CD:SPFO, aumente con la
concentracién de ciclodextrina viene a significar que, de alguna
forma, a medida que exlste mis cliclodextrina. en disolucién, ésta tlene
un efecto estabilizador sobre una mayor cantidad de monémeros libres
en disolucién. Una posible explicacién a este fendmeno seria que, dada
la mayor apolaridad de la cadena perfluorada con respecto a la
hidrocarbonada del SDS o del DTAB, parece factible que la
ciclodextrina, con una superficie externa de cierta hidrofobicidad,
establlice estos monémeros en mayor grado, situaclédn que se acentuaria
a medida que la [B-CD] aumente.

El comportamiento pecullar de este sistema estd sin duda
corroborado y Justificado por el nimero de agregacién obtenido a
partir de medidas de fluorescencié. Como se ha expuesto en el Capitulo
anterior, éste ha resultado ser 9-10, en clarisimo contraste con los
valores obtenidos para la mayoria de los surfactante hidrocarbonados,
que suelen oscilar entre 50-100. El1 valor obtenido pafa el SPFO es
aceptablemente concordante con la 1iteratura3&33. En cualquler caso,
lo que parece evidente es que, en general, los surfactantes
perfluorados y en particular el SPFO forman agregados moleculares de
muy bajo nuimero de agregacién, siendo casl dudosa la denominaclén de
micelas; podriamos hablar mejor de "“mini-micelas" o agregados
moleculares. El resultado inmediato de este extraordinariamente bajo
nimero de agregacién, junto con la corta longitud de 1la cadena
flucrocarbonada es que cabe esperar que estas "mini-micelas" de SPFO
sean pequefias, labiles y con una estructura muy ablierta, lo que
permite una gran interaccién con las moléculas de agua que la rodean,

Es decir, es previslble que Inclugo los atomos de F del core micelar
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estén en contagto con las moléculas de agua. Esta peculiar
caracteristica vendria a explicar de una forma bastante coherente
muchos de los rasgos novedosos que se han puesto de manifiesto en este
sistema.

Asi, por ejemplo, el que la conductividad no presente un maximo
cuando todas las micelas son destruidas por adicién de ciclodextrina y
consiguiente formacién de complejo RA-CD:SPFO, como venia siendo
costumbre, podria atribuirse al pequefio tamafio de dichas mlcelas. En
sistemas anteriores, como el DTAB + B-CD, cuando partiamos de una
disolucién micelar de DTAﬁ y comenzédbamos a afiadir B-CD, en un
principlo se observaba coémo la conductividad aumentaba debido a que la
movilidad del contralén es mayor cuando el monémero estid incluido en
la cavidad de la CD que cuando estsa formando micelas. Una vez
destruidas éstas (CMC‘). la conductividad disminuye puesto que la
movilidad del contraién es menor en la cavidad que cuando estd libre
en disolucién,

Fn el caso que nos ocupa, como Se puede observar en la Flgura
3.40, no existe tal maximo en los valores de conductividad. Al
contrario, ésta disminuye desde el principio, inicialmente de una
forma mas suave y a partir de la desaparicién de micelas de una forma
mds brusca (pendiente negativa mayor), 1o cudl tiene sentldo desde el
momento en que tenemos presente que las micelas de SPFO son agregados
moleculares formados por pocas unidades monoméricas y Ppor tanto de
_estructura muy ablerta, Parece pues consistente que la movilidad del
contraién sea algo mayor cuande el wmondémero estd en la micela que
cuando esta incluido en la cavidad de la ciclodextrina formando el
complejo; de ahi que disminuya la conductividad ligeramente al

principlo. Ahora bien, a partir del momento en que todas las micelas
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desaparecen del seno de la disolucién por formacién de comple jo
A-CD: SPFO, la movilidad del contralén es bastante menor en la cazoleta
que en el seno de la disolucién, por lo que la disminucién de 1la
conductividad es mucho mayor que al principlo.

Por otra parte, esta estructura tan ablerta de las "mini-micelas”
de SPFO también podria justificar el hecho de que la concentracién de
monémeros accesibles al proceso de micelizacién en presencia de
ciclodextrina ([SPFO]F) aumente con la concentracién de la misma, ya
que la formacién de micelas, que siempre ha resultado energéticamente
favorable frente a la exlstencia de los monémeros libres en
disolucién, ahora presenta un excesivo contacto de las cadenas
hidréfobas con el agua. A poco que exlsta algin agente externo que
estabilice el monémero en disoluclidn, como puede ser una alta
concentracién de ciclodextrina, el balance energético va a resultar
menos favorable al proceso de micelizacién que en ausencia de las
mismas,

Por ultimo, también se ha calculado la constante de asoclacién
del complejo B-CD:SPFO por el procedimiento ya explicado en casos
anteriores., Esta constante ha resultado ser K=333 M"i, menor gque las
obtenidas para el B-CD:DTAB (K=394 M'l] y para el B-CD:SDS (K=500
Mui). Ello viene a indicar que aunque son todas las constantes del
mismo orden, el SPFO esté ligeramente menos asoclado a la B-CD que el
DTAB y el B-CD:SDS.

Finalmente, también se ha medido el espectro de relajaclén
ultrasénica y al 1igual que en casos anteriores a distintas
concentraciones de las especies implicadas con objeto de obtener la
maxima informacién dindmica del sistema en estudlo.

Ya se apunté en el Capitulo anterior que para este sistema, al
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igual que para el DTAB + B~CD, se habian encontrado dos frecuencias de
relajacién, sl blen en algunas ocasiones, sobre todo a bajas
concentraciones habia sido necesario obviar la segunda por ser de
pequefiisima amplitud y con el unico objetivo de optlmizar al méaximo el
ajuste., Es importante tener en cuenta que en estos casos en que se
ignora a propésito un procesc de relajacién, los parametros obtenidos
vienen afectados de una mayor imprecisién, a la vez 4que las
frecuencias se desplazan hacia valores algo mayores de los reales.

En cualquier caso, a la vista de los resultados expuestos en la
Tabla 3.12, se observa cualitativamente una gran analogia entre este
sistema y el DTAB + B-CD. Es decir, tamblén en este caso se podria
argumentar que el proceso de inclusién de los monémeros de SPFO en las
cavidades de la ciclodextrina es lo suficientemente lento como para
que la correspondiente frecuencia de relajacién esté por completo
fuera del rango de frecuenclas estudiado en este trabajo, considerando
por tanto sélo los monémeros gue estdn libres en disolucién la
fraccidn de SPFOVaccesible.al proceso de intercamblo mondémero—micela.

Consecuentemente, siguiendo el mismo tratamiento del slstema
anterior, se asigna esta primera frecuencia de relajacién en torno a 1
MHz, cuando hay micelas y complejo en disolucién, al proceso de

entrada y salida del mondmero en la micela, que presenta un amplitud

2 1

aproximadamente constante y centrada en 4000-5000x10—17 Np.s“.cm .
Aplicando la teoria de Anlansson a este proceso de relajacién, se
representa en la Flgura 4.5 la magnitud anr1 vS. Cm/CMC y B Vs,
Cm/CMC segin las expresjones 43 Yy 4.4 Y con los datos

correspondientes a fr1 de la Tabla 3.12. Del ajuste lineal de la

primera representacién se obtlienen los sigulentes valores para:
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k“/n = 1.5¢10% ¢!

kK /0% = 3,0¢10° ¢!

Y consecuentemente ¢2/n = 0.5.

No disponemos de datos correspondientes a estos parametros para
el SPFO puro en ausencia de CD, pero comparande con los valores
obtenidos para el DTAB + B-CD, donde k/n = 5.5x10° s ¥ /6% =
0. 55x10° gt y wz/n = 10, se observa cémo k /n presenta un valor
aproximadamente tres veces mis pequefio en el SPFO, mientras que kK /o®
es bastante mayor que en el DTAB y consecuentemente ¢/n mucho mas
pequefio, Es decir, sl tenemog en cuenta que el nimero de agregacién

del DTAB es 39 y el del SPFO 9-10, podemos concluir que k_ =

. DTAB
8 -1 2 _ - _ 8 -1 2 _
2.5¢x107 s vy Corag = 450, mientras que kspn) = 0,15%10° sy Tepro =

5, o dicho de otro modo, la salida de los monémeros de SPFO de las
correspondientes micelas en presencia de B-CD es un proceso mas lento
que en el DTAB, aunque la distribuclén de tamafios micelares es mucho
mas monodispersa en el caso del SPFO.

A partir de la representacién de K. VS Cm/CMC, se han
calculado los valores de AV segin la expresién 4.4, tomando los
valores de CMC obtenlidos a partir de las medidas de velocidad del
sonide y se han representade en la Figura 4.6 en funcién de la
concentracién de micelas (Cm). Se observa en 1la Figura un
comportamiento cualitativamente gimilar al del DTAB, pero
cuantitativamente dlstinto. Asi, sl bien en el caso del DTAB se
apreciaba una clara influencia de la ciclodextrina en el cambic de
velumen implicado en el equllibrio monémero-micela, de tal forma que a
medida que la Cm aumenta AV disminuye marcadamente, en el caso del

SPFO observamos que apenas sl existe tal camblo de volumen, ya que,
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segun la Figura 4.6, a medida que Cn aumenta AV experlimenta una
disminucién menor de 0.5 cmmol™l. Este hecho viene a corroborar lo
que se habla puesto de manifiesto conjuntamente a través de las
medidas de velocidad del sonido, conductividad y fluorescencla. Parece
coherente pensar que si las "mini-micelas" de SPFO presentan un tamafio
pequefic y una estructura ablerta, con un alto % de contacto con el
agua, la diferencla de volumen asociado al equilibric monémero-micela
sea mucho menor que en los casos comiinmente estudiados, donde la
entrada o salida de un monémero en la micela implica un mayor volumen
de agua desplazado. En base a este argumento, carece de sentido
calcular las contribuciones de AVr y AVb como se ha hecho en el
sistema B-CD:DTAB ya que en el sistema B-CD: SPFO el surfactante, libre
o en forma de complejo labil, se comporta por igual, dentro del error
experimental. .

Para todas aquellas soluciones en gque no existen micelas en
disolucién, nos encontramos andlogamente al caso del DTAB, dos
relajaciones, frz aproximadamente a 0.5 MHz vy frs a 20 MHz. ©&i
asumimos como vAlido tamblén en este caso el mecanismoc en dos pasos
propuesto anteriormente, la Justificacién de dichos procesos de
relajaclén es inmediata. Est4 claro que son dos procesos relativos al
comple jo B-CD:SPFO, el primerc se corresponde con el movimiento de
wig-wag de los anillos de plranosa de la ciclodextrina que son
detectados gracias a la ruptura de los enlaces C2-C3 por formacién del
complejo 14bil entre clcledextrina y surfactante. Este proceso sb6lo se
ve como tal cuando todas las micelas desaparecen del seno de la

disolucién debido al "efecto sumidero" que provoca su presencia, tal ¥y

comoc fué explicado con anterlorlidad.
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Y, por ﬁltipo, fr3 se corresponde también en este casc con la
entrada-salida de agua de la cavidad de la ciclodextrina por formaclién
de complejo. Consecuentemente, a medida que la concentracién del
complejo aumenta también lo hace la amplitud del proceso, si blen la

frecuencia no presenta grandes camblos con la concentracién,

IV.4.~ CTAB + DIMEB.

El CTAB es un surfactante catlénico de la misma serie que el
DTAB, aunque a diferencia de éste posee 16 &tomos de C en su cadena
hidrocarbonada, lo cual le confiere diferencias de comportamiento que
han side analizadas en este trabajo. Por otra parte, la DIMEB
(2,6-D1metil—B—Ciclodextrina] es una B-CD suétituida que, posee una
mayor solubilidad que la B-CD original.

Para el sistema CTAB + DIMEB, al lgual que para el DTAB + B-CD,
se han medido las slgulentes propledades: velocldad del sonldo,
absorcién ultrasénica y conductividad., La técnica de fluorescencla no
se ha utilizado puesto que el ntmerc de agregacién del CTAB esta
ampliamente determinado en la bibliografia (n = '7934, 82%%).

En principlo, la concentracién a partir de la cuil se forman
micelas (CMC) es, como cabia esperar, bastante mas pequefia que la
correspondiente del DTAB a la misma temperatura, Ha sldo detectada a
_través de medidas de velocidad del sonido como "!'.9::10#'4 M, en
aceptable concordancia con los datos bibllogx"é\ficoss‘5

La curva de u vs. [CTAB] para el CTAB puro muestra un habito muy

similar a la del SDS, con un tramo jnicial ascendente y un tramo

post-micelar horizontal con velocidad del sonido constante.
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En presencia de ciclodextrina forma también complejos de
inclusién DIMEB:CTAB. En cuanto a la .estequiometria de dichos
comple jos empezamos a observar esos rasgos diferenciados del CTAB con
respecto a los otros surfactantes estudiados en nuestro trabajo. Hasta
este momento, tanto en el DTAB como el SPFO y el SDS formaban en
presencia de B-CD complejos de estequiometria basicamente 1:1 con una
pequefia contribucién de complejo 2:1 segin los casos. Es, sin embargo,
el sistema CTAB + DIMEB el primer casc en que las dos estequlometrias
han sido claramamente detectadas, tanto a partir del estudio
pre-micelar de u vs. [DIMEB] como a partir del estudlo de u vs.
[CTAB], tamblén en el tramo pre-micelar.

A la vista de los datos de la Tabla 3.8 observamos cémo, cuando
tenemos una concentracién de DIMEB determinada y afiadimos CTAB
detectamos en el tramo pre-micelar la formacién de un complejo de

estequiometria 2.18:1 Yy posteriormente la del complejo 0,99:1 segin un

esquema:
X
CTAB + 2 DIMEB m=====z== DIMEBzzCTAB
Kz
DIMER :CTAB + CTAB ====== 2 DIMEB: CTAB
K
2 CTAB + 2 DIMEB ========= 2 DIMEB: CTAB

Por otra parte, sl partimos de una disolucién de CTAB y afiadimos
DIMEB, observames en primer lugar la formacién del complejo 1:1

(0,93:1) y en segundo lugar 1a del complejo 2:1 (1.99:1) segin el

esquema;
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K
DIMEB + CTAB ========z= DIMEB:CTAB

DIMEB: CTAB + DIMEB ========= DIMEBE:CTAB

tal

2 DIMER + CTAB =====;zw=:= DIMEBa;CTAB

Es decir, en cualquiera de los casos se detecta la formacién de
los dos complejos con estequiometrias medias de 1:1 y 2:1, si blen en
el primer caso en exceso de CTAB el final del proceso global es el
complejo equlmolecular y en el segundo caso, en exceso de

ciclodextrina lo que tenemos al final es complejo 2:1.

El por gqué se han detectado las dos estequiometrias para este
sistema y no para los sistemas anterlores se debe tUnlcamente al
surfactante. Es decir, en principlo el cambio de la B-CD por otra g-CD
donde en cada anillo de piranosa han sldo sustituidos dos H en
posiclones 2 y 6 por sendos grupes CH3. parece tener influencia en el
espectro de relajacién del complejo como Vveremos adelante Yy
evidentemente en la estructura de la ciclodextrina en si, pero en
todas las propiedades inherentes al fenémeno de inclusién como es el
caso de la estequiometria del complejo resultante, el que decide
realmente es el surfactante vy principalmente su cadena que, en
definitiva, es la que se introduce en 1a cavidad de la ciclodextrina.
En base a este argumento, parece bastante razonable pensar que, frente
a los 8 carbonos del SPFO, 10 del DTAB y 12 del SDS, los 16 &Atomos de
C del CTAB pueden estar influenclados por més de una cavidad de
clclodextrina, mientras que esto era mag dificil en los casos

anteriores.

El estudio de conductividad, si bien en un principio estaba
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pensado para que suministrara informacilén sobre otros parémetros de
interés como la CMC y [CTAB]r (puntos que van a ser tratados a
continuacién), tal y como ha sido llevado a cabo nos permlte tan sélo
confirmar la estequiometria 1:1 del complejo cuando estamos en exceso
de CTAB, tal y como se apunté ya en su momento.

Con respecto al proceso de micelizaclén en presencia de DIMEB
para este sistema podemos concluir lo siguiente. Del estudio de u vs.
[CTAB}, una vez que se han formado sendos complejos 2:1 VY 1:1 en este
orden, empezamos a tener monémeros de CTAB asequibles para formar
micelas. En la Figura 3.23, donde se representan los valores de CMC"l y
[CTAB]f obtenidos de la forma habitual, en funcién de la concentraclidn
de cliclodextrina, observamos un comportamiento muy gimilar al
presentado por el sigtema anterior, SPFO + B-CD. A diferencia de los
dos anteriores las dos magnitudes representadas no varian linealmente
econ la concentracién de clclodextrina y ademds la [SURFACTANTE]r no
permanece constante sino que experimenta un claro aumento.

En la Figura 4.7 se representan los valores de u vs. [CTAB] para
todas las series medlidas, Una vez mas, las rectas de la regién
post-micelar son practicamente paralelas (Sm# 0, Tabla 3.8},
confirmandose la constancia del nimero de agregacién de la micela en
presencla de ciclodextrina.

En cuanto a la constante de asociacién ,y como ya se dijo en su
momento, no ha sido posible obtener valores coherentes. Evidentemente,
el método utilizado en los otros sistemas para obtener la constante de
asociacién del complejo no es aplicable en este caso desde el momento
en que este método estd basado en un mecanismo de reacclén de un paso
para la formacién de un complejo 1:1. En el caso que nos ocupa, bien

sea afiadiendo CTAB © DIMEB, el proceso de complejacién transcurre en
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dos pasos de tal forma que ya no es vilida nl la expreslén del grado
de avance en funcién de CB. Ch y K, ni tampoco tenemos la seguridad de
que la funcionalidad de Au vs. f siguiera slendo del tipoc tangente. No
obstante, siguiendo un razonamiento analogo se ha propueste otro
método para el caso en que, debide a la lIlmplicacién de una
estequicmetria 2:1, haya un mecanismo en dos pasos, perc qulzd debildo
a las pequefiisimas concentraclones y a la pequefia variacién de la
velocldad del sonido a tan baja concentraclén no se ha consegulido una
buena convergencia para el ajuste de K.

Por dltimo, del estudlo y medida de la absorcidén ultrasénica para
este sistema hemos obtenido una importante informacidén del espectro
dinamico del mismo. Para entender el espectro de relajacién del
sistema CTAB + DIMEB es importante tener presente el comportamlento
frente a la absorcién -ultraéénica de la clclodextrina DIMEB pura.
Segin Jobe et al.gg. que analizarcon el espectro de relajacién de las
B-CD's sustituidas, para la DIMEB en disoluclén acuosa se encontraron
tres procesos de relajacidén; un primero localizado' en torno a (.44
MHz, el segundo a una frecuencia de 3 MHz ¥y un tercero en tornc a 100
MHz, todos ellos independientes de la concentracién de ciclodextrina.
Estos tres procescs de relajacién se asignaron respectivamente al
movimiento de wig-wag de los anilios de piranosa, a la entrada y
salida de agua de la cavidad de ciclodextrina y a un movimiento muy
rdpido de rotacidén de no enlace, muy posiblemente al gliro del grupo
—CHEOCHa terminal en torno al enlace C5-C6, En las clclodextrinas no
modiflcadas, 1la orientacidén gauche(-) estd favorecida, pero las
modificadas tienen el grupo sustituido apuntando hacia dentro en una
configuracién gauche {+) principalmente.

También estudiaron dos concentraclones de complejo 1:1 del
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sistema DTAB + DIMEB, muy similar al nuestro, encontrando que seguian
apareciendo los mismos tres procesos de relajacién y aproximadamente,
dentro del error experimental, a las mismas frecuencias de relajacién.
L.as amplitudes Al sufrian ligercs camblios, disminuyendo unas 7 veces
la A1' dos veces la Aa y permaneciendo igual la Aa. La disminucién de
la primera amplitud tiene su légica desde el momento en que este
proceso es asignado al movimiento de wig-wag de los anillos de
piranosa, que se verd claramente dificultadoc al entrar la molécula de
DTAB en la cavidad de la ciclodextrina,

La misma explicacién podria darse al segundo proceso de
relajacién atribuida a la entrada y salida de agua. En el momento que
el surfactante entra en la cavidad de la clclodextrina para formar el
complejo, menos moléculas de agua podrén entrar y sallr de la cavidad,
disminuyendo la amplitud del proceso aunque no- la frecuenclia., Sin
embargo, el tercer proceso no se ve afectado por la presencla de DTAB
en la cavidad de la cliclodextrina.

Con toda esta informacién presente y teniendo en cuenta due,
aunque en el caso que nos ocupa Se ha hecho un estudio completo en
presencia y ausencia de micelas, al no ser detectable con la técnica
utilizada el equilibrio mondmero-micela por darse en un rango de
frecuencias muy bajo, es previsible que nos encontremos ante un caso
totalmente andlogo. Es decir, cabe esperar dque Se den los tres
procesos de relajacion de la DIMEB pura mas o menos modificados por la
presencia del CTAB en la cavidad. Asi, a la vista de la Tabla 3,13
podemos concluir que, en general, no ha sido posible detectar el
tercer proceso de relajacién. Parece como si hublera sido necesario
llegar hasta frecuencias mucho mayores para alcanzar el limite de

-17

absorcién clésica (B) en torno a 20-30x10 Np.cm"i.sz, completando
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de esta forma todo el egpectro de relajaclén del sistema.

Como esto no ha sido posible, se han obtenido valores de B muy
altos excepto para las concentraciones mas altas. Consecuentemente,
cabian dos posibllidades:

- fijar B e intentar ajustar a tres relajaciones.
- dejar varlable B y encontrar sélo dos relajaciones.

Para las concentraciones mas bajas, el intentar encontrar los
tres procesos de relajacién conduce a resultados inconsistentes, por
lo que se ha escogido la segunda opcién, mientras que para las
concentraciones mas altas, donde para las frecuenclas mayores los
valores de a/f° se acercan mas al limite clasico esperado, si ha sido
posible fijar B y ajustar a tres procesos de relajacion.

El ajustar sélo a dos procesos, obviando el tercero, conduce a
frecuencias y ampllitudes de relajacién ligeramente mayores de las
esperadas, lo cual es un dato a tener presente a la hora de
interpretar los resultados.

Cuando sélo existe complejo 1:1 en solucién (Figura 3.36), que es
el caso mas analogo al DTAB + DIMEB estudiado por Jobe et al,® y
comentado anteriormente, observamos que en general las amplitudes
aumentan a medlda que aumenta 1la concentracién de complejo ¥y
disminuyen con respecto a las de la ciclodextrina pura a la misma
concentracién. Asi, a modo de ejemplo, para una [DIMEB]=0.029 M,
A1=(5900 + 700)x10"7 Np. cmt.s®, mientras que para una disolucién de
complejo 0.030/0.030 M en nuestro trabajo, A=(912 ¢ 127)x107"7
Np.cm '.s%, Por otra parte, para [DIMEB]=0.051 M, A =(8000 3%
-17

10600)x10"17 Np,cm™'.s?, mientras que para un complejo 0.049/0.049 M,

A =(5300 % 1314)x10—17 Np. cmq.sz. En cuanto a la primera frecuencia
1

de relajacidn, fl, parece disminuir ligeramente al aumentar la
r
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concentracién de complejo aunque no se puede afirmar rotundamente este
hecho porque hay que tener en cuenta que al no haber en tres de losg
cuatro casos la tercera relajacién, 1la fn es mayor de la real y viene
afectada por una mayor imprecisién, No parece pues muy descabalado
hablar de una friu 0.4-0.5 MHz totalmente de acuerdo con Jobe et al.?
v que tamblén se asigna a un movimiento de wig-wag, como ya ha sido
explicado.

El segundo proceso de relajaclén se da aproximadamente a 8 MHz 1’
es lIndependlente de 1la concentracién de complejo, si bien el
compertamiento de A2 es el esperado, aumenta con la concentraclén de
complejo y disminuye a una concentarcién dada de CD con respecto al
valor de dicha amplitud para la CD pura; queda aslgnada a 1la
entrada-salida del agua de la cavidad.

El tercer procesoc sélo ha sido observado para la concentracién
mas alta y se localiza a 123 MHz, aproximadamente como cabia esperar,
tenliendo el mismo significado que en el caso anterior.

Cuando se ha ﬁantenido c.onstante la concentraclén de DIMEB en
0.030 M en presencia de micelas de CTAB (Figura 3.35), se ha
presentade un caso andloge al del complejo 0.030/0.030 M puesto que
las relajacliones en las que particlipan las mlcelas, como ya se ha
expllcado, estan a frecuencia bastante menor. Observamos como en todos
los casos se han podido detectar tan sdélo dos relajaciones. En
cualquler caso, parece que A1 es independiente de la [CTAB] puesto que

depende sélo de la concentraclén de complejo y ésta es constante,

-17 -1z
presentando un valor medioc en torno a 1000x10 Np.cm .s”, andloga

al 912 del complejo 0.030/0.030 M puro en ausencla de micelas. En

cuanto a f parece situarse en promedio en torno a 0.7-0.8 MHz, y
rl

similar a la relajacién que aparece a 0.9 MHz para el complejo
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0. 030/0. 030 M,

Respecto al segundo proceso, A, es practicamente independientede
de la concentracién y tiene un valor medio de 40-50x10"17 Np.cm . &%,
mas pequefa que la correspondlente A2 del complejo puro.
Evidentemente, con este valor de amplitud tan bajo para el segundo
proceso de relajacién, es légico que sea practicamente imposible
detectar el tercer proceso, que tendria una amplitud A3del orden del
error experimental,

Y, por ultimo, cuande existen micelas en presencia de una
cantldad variable de comple}o (Figura 3.34), nos encontramos de nuevo
ante el mismo caso, puesto que siempre estamos observando el espectro
de relajacién del complejo DIMEB:CTAB bajo distintas condiciones de
concentracién y presencia o no de micelas, [SURF]{. etc, De nuevo, nos
encontramos con log mismos rasgos de los casos anteriores, un primer
proceso asignado al wig-wag en torno a 0.3-0.4 MHz de amplitud
creciente con la concentracién de complejo, que es el que goblerna
todo, un segundo proceso asignado a la entrada-salida de agua de
frecuencia descendente y amplitud creciente con la concentracién de
complejo vy un tercer proceso sélo detectable a altas concentraciones
situado en tornoc a 120 MHz y asignado a un movimlento rapido del grupo
CHZOCH3 de los anilles de piranosa y de una extremadamente baja
amplitud.

Finalmente, resefiar que en este sistema no ha sido posible
aplicar la Teoria de Aniansson porque, tal y como ha sido explicade
con detalle, el equilibrio micela-monémero tiene lugar a una

frecuencia menor que el rango experimental de frecuencias estudiado.
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IV.s.~ VISION GENERAL.

Con la informacién aportada por cada uno de logs sistemas
estudiades, seria interesante tener una visidén generalizada y global
de los procesos observados y anallzados. Asi, podriamos concluir que
en este trabalo se han estudiado dos tlpos de procesos, el de
comple jaclén y el de micellzacién Junto con las interacclones entre
ambos, tanto desde el punto de vista termedinédmico como el cinético,
El aspecto termodindmico se ha analizado a partir de Ia velocidad del
sonldo, que detecta cualquler tipe de camblo estructural o de orden
gque tenga lugar, y de la conductividad, que estd relaclonada con las
movilldades lénicas de las especles implicadas, El aspecto dinamico se
ha discutido a partir de los resultados obtenidos con la técnicas de
relajacién ultrasénica que, len definitiva, trata de vigualizar Ila
dindmica de los equlillibrios que tienen lugar y sus peculiaridades.

En cuanto a los slstemas estudlades, se ha conseguido el objetivo
inicilal y es tener una visién global y completa,-de los distintos
factores que pueden afectar a los procesos observades, Asi, se ha
trabajado con cuatro surfactantes de distinta longitud de ca@ena,
cabeza y carga. Ademéds, en uno de ellos todos los H estan sustituidos
por F, conslgulendo de esta forma analizar como influye este aumento
de hidrofobicidad del surfactante, Con respecto a las clclodextrinas,
se ha trabajado dos B-CD's, una sin sustitulr y otra sustitulda,

En la Tabla 4.2, a modo de resumen global, se muestran les
principales parametreos obtenldos para los cuatro sistemas de este

traba jo.
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TABLA 4.2.- Parametros caracteristicos obtenidos para los distintos
sistemas de este trabajo.

SISTEMA cMc® A X [S] vs. [CD]
mM w!

SDS + B-CD 8. 44 1.26 500 & constante = CMC

DTAB + B-CD 66.5 1.08 394 & constante = CMC

SPFO + B-CD 32.5 1.22 333 aumenta

CTAB + DIMEB 0.79 ;:g — aunenta

A la vista de los resultados obfenidos, el proceso de inclusién
del surfactante en la cavidad de la ciclodextrina, cualquiera que ésta
sea, parece depender fundamentalmente de la hidrofobicidad de 1la
eadena del surfactante y de su tamafio. Asi, observamos como
independientemente de la cabeza del mismo, todos los parametros
directamente relacionades con la formacién del complejo CD: SURFACTANTE
son del mismo orden, presentando ligeras variaciones en funcién de la
longitud de la cadena, la presencia de F en la mlisma, en definitiva de
su caracter hidréfobo. Con respecto a la estequiometria del complejo,
la B-CD forma predominantemente complejos 1:1 con la mayoria de los
surfactantes 1ndepend1entemente de 1la cabeza polar de los mismosﬂ

aungue hay una cierta tendencia a aumentar la proporcién de complejo

2:1 a medida que aumenta la longitud de la cadena de la molécula

huésped. El1 que el CTAB pueda formar, en presencla de DIMEB, los dos

tipos de complejo (el 1:1 y el 2:1, éste ultimo no observado en la

pbibliografia hasta el momento para la B-CD), se debe no a la CD sino a
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la mayor longitud de la cadena del surfactante (16 dtomos de C).

Respecto a la constante de asoclacién del complejo, K, se observa
cémo tamblén parece verse influenclada sélo por la cadena de
surfactante. Cuando la hidrofoblcidad de ésta aumenta, bien sea por
aumentar la longitud de la cadena, por sustitucidn de 4tomos de H por
adtomos de F o por insercién de grupos aromédtlcos del tamafio adecuadoa
el valor de la constante tamblen aumenta corroborando de nuevo que es
la cadena la porcién del surfactante que se incluye en la cavidad de
la clclodextrina.

Con respecto al proceso de micelizacién, podemos conclulr que se
ve claramente influenciado en algunos de sUS parametros
caracteristicos por el anterior proceso de complejacién. Observamos
cémo la concentracién a la cuil comienza a haber micelas (CMC) cambia
en presencia de B-CD por formacién del complejo correspondlente
(CMC.), sl bien la cantidad de monémercs libres asequibles al proceso
de micelizacién ([SURF]r} presenta comportamientos distintos en
funcién de la apolaridad de la cadena, aumentando con la concentraclon
de clclodextrina para el CTAB y el SPFO y permaneclendo constante para
el DTAB y el SDS.

Una caracteristica importante y novedosa, que ha sido observada ¥y
puesta de manifiesto en este trabajo, es la no solubllizacién del
complejo en la micela. La presencia de clclodextrina en medlos
micelares y el fendémeno de Iinclusién que elleo implica afecta a la
formacién de micelas en algunos de sus parametros caracteristicos,
como la polidispersidad (¢), pero no influye en el tamafio medlo de las
micelas. Dicho de otro mode, el nimero de agregacién permanece
constante en presencia de ciclodextrina, fenémeno que se visualiza y

se resume claramente en las Figuras 3.4, 4.1, 3.15 y 4.7. Ademas, de
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nuevo se pone de manifiesto la independencia de dicho fenémeno con al
tipo de surfactante de que se trate.

Por dltimo, reseflar que desde el punto de vista cinético, el
comportamiento de los tres sistemas estudiados muestra también ciertas
analogias. Por un lado el DTAB y SPFO en presencia de B8-CD y por otro
el CTAB en presencia de DIMEB. Observamos que en ambos casos a
frecuencias altas aparecen los equilibrios relaclonados con los
complejos de inclusién, tales como wig-wag de los anillos de piranocsa,
entrada-salida de agua en la cavidad de la ciclodextrina y algan
movimiento de rotaclén lo suficlentemente raplido, En la zona de bajas

frecuencias sélo es detectado el equilibrio mondmero-micela para NTAB

y SPFO mientras que para el CTAR y el equilibric monémero-complejo

para todos ellos estd fuera del rango experimental de frecuencias por
ser procesos mas lentos. Por otro lado cuando se trabaja con B-CD
aparecen dos frecuencias de relajacién {como ocurre en la pB-CD

37'28), mientras que con la DIMEB aparecen tres procesos de

pura
’ 2
relajacién, como cabia esperar °
Finalmente toda la informacién obtenida en este trabajo se resume

en las Conclusiones que se presentan en el Capitulo siguiente.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

1,- Se ha puesto a punto una técnica para medir velocldad del
sonido a frecuencia fija en disolucliones mlicelares en presencia de

un tercer componente.

9. - Se ha llevado a cabo un anilisis exhaustivo de los
transductores utilizados y se ha optimlzado la sefial de los

sucesivos ecos.

3.- Se ha medido la velocidad del sonido a 25°C para los

surfactantes:
- DTAB
- 5DS
- SPFO
CTAB
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, las CD's: - B-CD
- DIMEB
y para los sistemas: - DTAB + B-CD
- S80S + B-CD
- SPFO + B-CD
- CTAB + DIMEB

tanto en funcién de 1la concentracién de cleclodextrina a
[SURFACTANTE] constante en las regiones pre- y post-micelar, como

en funcién de la concentraclén de surfactante a [CD] constante.

4.- Se ha medido la conductividad a 25°C de los sistemas:

DTAB + B-CD
SPFO + B-CD
CTAB + DIMEB

1

en funclén de la concentracién de CD, a [SURFACTANTE] constante en

la regién post-mlcelar.

5 - Se ha medldo la absorclén ultrasénica a 25°C de los

sistemas:
- DTAB + B-CD
- SPFQ + B-CD
- CTAB + DIMEB

a diferentes concentraclones de todas las especies implicadas.

6. - Se ha obtenido el nimero de agregacién de las micelas de
SPFO en ausencia de clclodextrina haclendo uso de una técnlca de

fluorescencia inducida por laser.
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7.- A partir de las medidas de velocidad del sonide y de
conductividad se han obtenido los sigulentes parametros;

- {MC de los surfactantes puros.

- CMC' de los correspéndientes gistemas CD's +
surfactantes.

- Concentracién de monémeros libres en disolucién en la
regién post-micelar, [SURF]E

- Estequiometria de los complejos CD: SURFACTANTE, A.

- Constantes de asoclacién de dichos complejos, K.

8.~ La CMC de los surfactantes puros disminuye a medida que
aumenta la hidrofobicidad de la cadena de surfactante, tanto por
el aumento de la longitud de la cadena como por la sustitucién de

4tomos de H por atomos de F.

9.- La CMC. aumenta llnealmente con la concentracién de
ciclodextrina para el DTAB y el SDS, mientras que para el SPFO y
el CTAB disminuye ligeramente a baja concentraclén de
cliclodextrina, para aumentar de forma mas acusada a

concentraciones de B-CD mayores .

10. - La concentracién de monomeros asequibles a la formacién
de micelas en presencla de ciclodextrina, {SURF]N gse mantiene
constante para el DTAB y el SD3 y aumenta con la [CD] para el SPFO

y el CTAB.
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11.~ La B-CD forma complejos de inclusién con el DTAB, el SDS
y el SPFO predominantemente 1:1, con una contribucién de complejo
2:1 variable segin los casos y nunca superior a un 30 %, La DIMEB
forma con el CTAB los dos tipos de complejos: el 1:1, y en exceso

de clclodextrina el 2:1.

12.- Se ha demostrado a través de medidas de velocidad del
sonido que el numero de agregacién del surfactante purc en todos
los casos estudiados permanece invariable en presencia de
ciclodextrina y por tanto de complejo, es declr, éste no forma

parte de la micela,

13. - Se ha propuesto un modelo semi-empirlco para obtener las
constantes de asoclacién de los complejos de inclusién a partir de
medidas de velocidad del sonido, Jo cuAdl supone una nueva
aportacién al estudlio de los fenbmenos de inclusién, Los valores
de K obtenidos, todos del orden de 300-500 M, han sido
contrastados con los aportados por la bibliograffa. Paralelamente
se ha llevado a cabo un anallsis exhaustive y critico de los
modelos y métodos hasta el momento utilizados para obtener dichas

constantes de asociaclién,

14.~ A partir de las medidas de absorclén ultrasdénica se han
detectado dos procesos de relajacidon en los sistemas DTAE + B-CD y
SPFO + R-CD y se han asignado cuande hay micelas a la
entrada-salida del monémero en la micela y entrada-salida de agua

en la cavidad de la ciclodextrina respectivamente, En ausencia de
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micelas , se han aslgnado al "wlg-wag" de los anillos de piranosa
y entrada-salida de agua en la cavidad, Para el sistema CTAB +
DIMEB, puesto que el equillbrio mondémero-micela estd fuera del
rango experimental de frecuenclas dada la longitud de la cadena de
CTAB, se han encontrado los tres procesos de relajacién
correspondientes a la DIMEB como tal, modificados por la presencia
de los mondmeros de CTAB en la cavidad de la clclodextrina. Estas
relajaciones se han asignado respectivamente al ‘"wig-wag'",
entrada-sallda de agua de la cavidad y rotaclén del grupo -CH200H3

en torno al enlace C5-C6 de los anillos de glucopiranosa.

15.~- En los casos en que el equilibrio mondmero-micela ha
podido ser experimentalmente detectado, es decir, para leos sistema
DTAB + B-CD y SPFO + B-CD, se ha aplicado la teoria de Anlansson
con el fin de obtener los respectivas constantes de velocidad de
salida del monémero de la micela (k ), asi como la polldisperslidad

de la distribucién de tamafios micelares, a*z.

16.- También a partir de la aplicacién de la teoria de
Anlansson a la correspondiente 1"_1 se ha estimado el valor de AV,
es declr, el intercambio de volumen asociado con la entrada-sallda
del monémero en la micela en presencla de ciclodextrina y por

tanto de complejo.

17.- Se ha encontrado que para el DTAB, el valor de AV es
bastante mayor en presencia de CD que en su ausencia y se ha

propuesto un modelo para estimar las distintas contribuclones a
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esta magnitud. Para el SPFO el valor de AV obtenldo es muy pequefio
y aproximadamente constante, debido al pequefiisimo valor de su
nimerc de agregacién, o dicho de otro modo, debido al reducido
g tamafio de las micelas de SPFO y, por tanto, a su estructura més

i ablerta.
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TABLA A.1.~ Medidas experimentales de velocidad del sonide u y Au

{=u - uo) para la B-CD en funcién de la concentracién.

[g-CDl u Au [B-CD] u Au

mM m, 8 m, s mM

. 000 1496.74

0 0.00 5.769 1498.17 1.43
0.183 1496.77 0.02 6,013 1498.25 1.51
0.451 1496.82 0.08 6. 247 1498, 30 1.55
0.711 1496, 87 0.12 6.509 1498, 37 1.63
1.207 1497.01 0.27 6.793 1498. 44 1.69
1.445 1497.04 0,30 7.128 1498, 49 1.75
1,675 1497. 09 0.34 7,442 1498. 54 1.79
1.899 1497.18 0. 44 7.880 1498, 66 1.91
2.188 1497.25 0.51 8.281 1498.75 2.01
2. 466 1497. 34 0.60 8.650 1498.84 2.09
2.735 1497, 42 0. 68 9,098 1498.92 2.18
3,057 1497, 48 0.73 9.503 1499.04 2.29
3.365 1497.57 0.82 9.870 1499, 12 2,38
3.661 1497, 58 0.83 10. 205 1499.21 2.46
3.944 1497. 67 0.92 10. 584 1499, 27 2,53
4.216 1497.79 1.08 10.926 1499,.33 2.58
4.478 1497.84 1.09 11.622 1499, 49 2.74
4,729 1497.90 1.15 11,964 1499. 52 2.78
4,970 1497. 96 1.22 12.268 1499, 56 2,82
5.248 1498.02 1.27 12.837 1499, 66 2.93
5.515 1498.09 1.34 13.699 1499.84 3.10
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TABLA A.2.- Medidas experimentales de velocidad del sonide u y Au

{=u - uo) para la DIMEB en funcién de la concentracién.

{DIMER] u Au I[DIMEB] u Au

mM m. s - 8 -1 mM N - -1
0. 000 1496.74 0.00 9,837 1500. 18 3. 44
0.277 1496. 88 0.14 10, 715 1500. 57 3.83
0.551 1496. 97 0.23 11,718 1500. 85 4. 11
0.822 1497, 05 0. 31 12. 671 1501. 19 4,45
1.090 1497. 15 0.41 13. 724 1501. 56 4.82
1,355 1497. 25 0.51 14,857 1501, 92 5,18
1.877 1497. 42 0. 68 16,177 1502. 34 5.60
2.387 1497.57 0.83 17, 400 1502. 70 5.96
2,887 1497. 74 1.00 18,756 1503. 21 6. 47
3,377 1497.92 1.18 20,299 1503. 65 6.91
3. 856 1498, 06 1.32 21.872 1504. 18 7. 44
4.325 1498, 22 1.48 23. 521 1504, 69 7.95 .
5,012 1498, 49 1.75 24,985 1505. 23 8.49
5.678 1498. 68 1.9 26. 900 1505. 72 8.98
6. 535 1499, 05 2.31 29,035 1506. 42 9.68
7,361 1499. 27 2.53 31. 203 1507. 22 10. 40
8.155 1499, 66 2.92 33.574 1507. 92 11.10
8,920 1499.89 3.15
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TABLA A.3.- Medidas experimentales de velocidad del scnido u y Au
(=u - uo) para el DTAB en funcién de la concentracién, a 298.15 K.

[DTAB] u Au [DTAB] u Au

mM m. 8 m, 8 nM m. s m. &

0.000 1496.74 0.00 55.698 1507.53 10.79
2.772 1497,23 0.48 58,325 1507.98 11.24
5.460 1497.79 1.04 60.847 1508.46 11.72
8.067 1498, 36 1.62 63.255 1508.78 12.04
10,385 1498.81 2.07 65.576  1509.10 12.36
13.050 1499.31 2.57 67.802 1509.36 12.62
15.439 1499.78 3.03 70.296  1509.59 12.85
17.674 1500. 21 3. 47 73.009 1509.71 12.97
20,015 1500.74 4.00 75.913  1509.87 13.13
22.728 1501.26 4,52 81.818 1510.09 13.35
25.728 1501,88 5,13 84.531 1510.18 13.44
28,441 1502.41 5.67 87,091 1510.23 13.49
31.049 1502.89 6.15 90.693 1510.33 13.59
33.581 1503.37 6.62 " 95,078 1510.42 13.68
36,017 1503.90 7.16 99,979 1510.50 13.76
41,778 1504.93 8.18 105.969  1510.63 13.89
44,491 1505.48 8.74 112.462 1510.78 14.04
47,100 1505.94 9.20 118,458 1510.90 14.16
50,090 1506.49 9.75 124,379 1511.01 14.27
52.956 1507.07 10.33
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TABLA A.1.~ Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

(=u - uo) en funcién de [DTAB] para varias concentraciones
constantes de 8~CD, a 298.15 K.

{DTAB] u Au {DTAB] u Au

m¥ m.-s--1 m 9-1 al n.s-1 m.s_l
{B-CD] = 7.501 mM

0, 000 1498.55 0. 00 20, 251 1502, 19 3. 64
0.730 1498.65 0.10 23. 066 1502.78 4,23
1,453 1498,73 0.18 26. 444 1503. 36 4,81
2,171 1458, 82 0.27 30. 307 1504.13 5.58
2,881 1498, 95 0. 40 34.568 1504. 98 6,43
3.587 1499.10 0.55 39.141 1505, 87 7. 32
4,288 1499, 24 0.69 43. 429 1506. 60 8,05
4,982 1499, 32 0.77 47,940 1507. 45 8.89
5.670 1499.43 0.88 52.155 -1508B. 19 8.64
6.353 1499, 56 1.01 56.102 1508, 84 10.29
7.032 1499.65 1.10 60. 200 1509. 60 11,05
7.703 1499.76 1.21 64,027 1510. 358 11.80
8.370 1499.91 1.36 67,609 1510. 96 12.41
9.033 1500.03 1.48 70. 968 1511, 46 12,91
9.689 1500. 15 1.60 74,126 1511. 88 13.33
10, 340 1500. 27 1.72 T7.099 1512. 09 13.54
11.147 1500. 39 1.84 79,902 1512, 24 13,69
11.946 1500. 54 1.99 82. 551 1512, 37 13.82
12.738 1500. 69 2.14 85. 057 1512, 52 13,97
13.522 1500. 90 2.35 87, 433 1512.62 14,07
14,261 1501.05 2.50 91, 497 1512.69 14.14
15.068 1501. 15 2.60 95, 804 1512. 79 14.24
15. 829 1501. 31 2.76 101, 120 1512. 90 14.35
16.583 1501. 42 2.87 107. 189 1513. 06 14.51
17.330 1501.61 3.06 113. 515 1513.18 14.63
18.071 1501.76 3.21 119.718 1513.25 14,70
126. 902 1513. 3% i4.84

Los

K,

datos
mediante

enmarcados sON
las expresicnes

los utllizadaos

1.29

y

3, 2.

psra calcular ja

constante
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TABLA A.4.- Continuacién.

[DTAB] u Au [DTAB) u Au
mM m.s-1 m.a-1 nH m.s“1 m.s'-1
[B-CD] = 9.993 mM
0. 000 1499, 15 0.00 26.318 1503.73 4,58
0. 955 1499, 25 0.10 30.438 1504, 48 5.33
1.900 1499. 35 0.20 34,979 1505.40 6.25
2.835 1499, 49 0.34 39, 850 1506, 24 7.09
3,760 1499, 62 0.47 44,413  1507.09 7.94
4,677 1499.71 0.56 49,214 1507.97 8.82
5.583 1499. 86 0.71 53.696 1508.76 9.61
6,481 1499, 96 0.81 57.888 1509, 46 10.31
7.370 1500. 12 Q.97 61,821 1510.14  10.99
8,250 1500. 26 1.11 65.514 1510.78 11.63
9,122 1500. 38 1,23 68.992 1511.39 12.24
9.984 1500, 50 1.35 72,624 1511.98 12.83
10. 839 1500. 65 1.50 76.033 1512.39 13.24
11.684 1500, 79 1,64 79,240 1512,66 13.51
12.521 1500. 95 1.80 82.263 1512.86 13.71
13.351 1501.13 1.98 85.116 1512.99 13.84
14.172 1501.28 2.13 87.813 1513.12 13.97
14,986 1501, 43 2,28 91.593 1513.21 14,06
15,792 1501, 60 2.45 96,198 1513.33 14.18
16,591 1501. 86 2.71 102, 297 1513.52 14.37
17.380 1501.,95 2.80 109.233 1513.65 14.50
18. 165 1502.09 2.94 116.398 1513.81 14,66
18,941 1502, 27 3.12 122.849  1513,93 14.78
20,471 1502.55 3.40 128.613 1514.02 14.87
22.714 1503, 02 3.87 138, 361 1514, 20 15,05
Los datos enmarcados EORD 1o utllizados para calcular la constante

K, mediante

las

expresjones

1,29 y 3.2
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TABLA A.4.~ Continuacién.
[DTAB) u 1 Au (DTAB] u Au
mN m.8 sl N — .
[B~CD] = 13.045 mM
0.000 1499, 88 0.00 22,393 1503.28 3.40
1. 005 1499. 92 0.04 23,966 1503.51 3.63
2.000 1500. 05 0.17 26.275 1503,94 4.06
2.984 1500. 17 0.29 29,258 1504. 56 4.68
3.961 1500. 26 0.38 32,844 1505. 25 5,37
4,925 1500. 37 0. 49 36.951 1505, 97 6,09
5.798 1500, 47 0.59 41.491 1506, 80 6,92
6.827 1500. 55 0.67 46,374 1507.65 7.7
7.764 1500.71 0.83 50.962 1508. 49 8,61
8.692 1500, 80 0.92 55.277 1509.25 9,37
9.611 1500, 95 1.07 59.839 1510.03 10. 15
10. 520 1501.10 1,22 64. 117 1510.75 10.84
11.422 1501.23 1.35 68.136 1511.43 11.585
12.315 1501,33 1.45 71.920 1512.07 12.19
13.198 1501.51 1.63 75. 489 1512. 64 12.76
14,075 1501. 66 1.78 78.860 1513, 10 13.22
14,941 1501.81 1.93 82.395 1513.39 13,51
15.801 1501.93 2.05 85.723 1513.61 13.73
16,651 1502, 11 2.23 88, 866 1513.74 13.86
17.494 1502. 30 2.42 93,260 1513.98 14.10
18, 329 1502. 41 2.53 97.308 1514. 08 14.20
19. 157 1502.58 2.70 103. 405 1514,23 14.35
19,977 1502.76 2.88 110,789 1514. 36 14,48
20,788 1502.92 3.04 117.924 1514.53 14.65
123,974 1514, 65 14,77
130, 358 1514.81 14,93
137.626 1514. 93 15.05
Los datos enmarcades SOR los utillzados para calcular 12 constante
K, mediante las expresiones 1.29 y 3.2
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TABLA A.4.- Continuacién.
mM m. s ! m,s-i aM m.g-i .5-1
[B-CD] = 15.959 nN

0. 000 1500, 57 0.00 26.771 1504, 48 3.91
0.998 1500. 63 0.06 28,974 1504.87 4. 30
1.984 1500. 76 0.19 31.822 1505.39 4,82
2.961 1500, 88 0. 31 35,245  1505.99 5.40
3.929 1501, 00 0,43 39.167 1506.77 6.20
4, 885 1501. 10 0.53 43,504 1507.50 6,93
5,833 1501.15 0.58 48,171 1508. 30 7.73
6,770 1501. 33 0.76 52,022 1509. 01 8.44
7.699 1501.51 0.94 55,674  1509.65 9,08

8.619 1501. 62 1.05 59.624 1510. 35 9.78
9,530 1501.71 1.14- 63.805 1511.07 10,50
10. 431 1501.78 1.21 67.732 1511.71 11.14
11,324 1501.91 1.34 71.429 1512.34 11.77
12,208 1502.00 1,43 74,912 1512.93 12.36
13,084 1502.12 1.55 78.559 1513.49 12,92
14,382 1502. 30 1.73 81.988 1513.96 13.39
15. 660 1502. 55 1.98 88,263 1514,50 13.93
17,338 1502, 85 2.28 91,144 1514.59 14.02
18.983 1503. 09 2.52 93.871 1514.72 14.15
20.599 1503. 37 2.80 98,432 1514.87 14.30
22,185 1503. 66 3.09 103.463 1515.01 14,44
23.741 1503.99 3.42 108.570 1515.19 14.62
113,982 1515.33 14.76
120. 213 1515, 45 14,98
126,749  1515.59 15,02
132.704 1515.70 15.13
138.707 1515.82 15.25

utilizados para calcular la constante

lL.os datos enmarcados 80D los

K, medlante las expresiones 1.2¢ y 3.2
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TABLA A.s5,- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

{(zu - uo) para el SDS en funcién de la concentracién, a 298,15 K.

[SDs] u Au [Sps] u Au
-1 -1 -1 -1

mM m, m. 8 mM m.8 m, 8
0.000 1496, 74 0.00 24,298 1498, 55 1.81
0.775 1496, 85 0.1 25.154 1498. 54 1.80
1.533 1497. 03 0.29 25,982 1498, 51 1.77
2.276 1497.19 0.45 26,780 1498. 48 1.74
3.003 1497, 35 0.61 28.299 1498, 45 1.71
3.716 1497. 55 0.3 29.721 1498. 43 1,69
4.414 1497. 67 0.93 31.056 1498. 41 1,67
5.098 1497, 90 1.16 32,311 1498. 40 1.66
5.770 1498. 01 1.27 33,493 1498, 40 1.66
6.428 1498, 19 1.45 35. 662 1498. 39 1.65
T.072 1498, 27 1.53 37.606 1498, 37 1,63
8.017 1498, 42 1.68 38.504 1498, 36 1.62
8.934 1498, 43 1.75 40.171 1498, 35 1.61
9,531 1498, 54 1.80 42.040 1498, 32 1.58
10.118 1498. 59 1.85 44, 020 1498, 32 1.58
10. 694 1498.61 1.87 45,763 1498, 30 1.56
11,259 1498, 61 1.87 47,550 1498, 28 1.54
11.815 1498. 61 1.87 49,115 1498, 27 1,53
12. 360 1498. 61 1.87 50. 686 1498.23 1.49
13. 160 1498, 62 1,88 52,062 1498.21 1.47
13.939 1498. 61 1.87 53.279 1498, 21 1.47
14,947 1498. 62 1.88 54,362 1498. 20 1.46
16.159 1498, 61 1.87 62.034 1498, 16 1.42
17,322 1498, 61 1.87 64,933 1498.15 1.41
18,438 1498, 61 1.87 66,623 1498.12 1.38

20, 548 1498, 60 1,86
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TABLA A.s.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

(=u -~ uo) en funcién de [B-CD] para varias concentraciones

constantes de SDS, a 298,15 K.

[{8-CD] u Au [8-CD) u Au
mN m.s:.-1 .3-1 nN s-1 -1
[SDS]= 12.109 mM

0. 000 1498, 61 0.00 8.220 1501. 66 3.05
0.296 1498.68 0.07 8.584 1501.73 3.12
0.870 1498, 89 0.28 8,935 1501.77 3.16
1.147 1499.04 0.43 9,273 1501. 88 3.27
1.419 1499, 12 0.51 9,600 1501.94 3.33
1.686 1499, 28 0.67 9,915 1501, 99 3.38
1,948 1499, 41 0. 80 10.514 1502.11 3.50
2.204 1499. 54 0.93 "11,073 1502. 26 3.65
2.578 1499. 66 1.058 11.599 1502, 34 3.73
2,943 1499.81 1.20 12.092 1502. 41 3.80
3.298 1499. 90 1.29 12.556 1502. 53 3.92
3. 640 1500. 04 1.43 12,993 1502. 59 3.98
3.974 1500. 22 1.61 13. 406 1502. 65 4.04
4,300 1500. 30 1.69 13.797 1502.75 4.14
4,616 1500. 44 1.83 14.517 1502. 89 4,28
4,924 1500. 54 1,93 15.167 1502.95 4,34
5.224 1500.71 2.10 15.757 1503.09 4.48
5.516 1500. 87 2.26 16.295 1503. 16 4.55
5.801 1500, 96 2.35 16.786 1503, 24 4,63
6.078 1501.06 2.45 17.016 1503. 29 4,68
6,349 1501, 13 2.52 17.653 1503. 43 4,82
6.613 1501. 24 2.63 18.219 1503, 52 4,91
6,871 1501.28 2.67 18,725 1503, 61 5.00
7.122 1501.36 2.75 19, 459 1503, 82 521
7.368 1501. 43 2.82 20,416 1503.95 5,34
7.607 1501. 49 2.88

7.918 1501.60 2.99
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TABLA A.s.- Continuacién.

[B-CD] u Au [-CD] u Au

mM m. 8 m. 8 mH m, 8 m. s

[SpS]l= 15,072 wM

0. 000 1498. 61 0.00 9,621 1501. 64 3.03
0.324 1498, 68 0,07 9.929 1501. 71 3.10
0. 799 1498.82 0.21 10.228 1501. 77 3.16
1,107 1498, 90 0.29 10,590 1501. 82 3.21
1,410 1498, 97 0.36 10. 940 1501, 85 3.24
1.706 1499, 07 0. 46 11,278 1501.91 3.30
1,996 1499, 15 0.54 11.604 1501. 95 3.34
2,280 1499. 25 0.64 11.921 1502, 01 3,40
2. 560 1499, 36 0.75 12.226 1502.03 3.42
2.833 1499, 46 0.85 12.581 1502,.08  3.47
3,234 1499.56 0.95 12,922 1502, 16 3.55
3.623 1499, 65 1.04 13.568 1502, 31 3.70
4,002 1499, 78 1.17 13.874 1502.32 3.71
4,370 1499.87 1,26 14,361 1502, 34 3,73
4,728 1500, 02 1.41 14,821 1502, 37 3.76
5.077 1500. 14 1.53 15. 256 1502. 43 3,82
5,418 1500. 30 1,69 16,060 1502.53 3.92
5. 749 1500. 42 1.81 16.785 1502, 64 4,03
6.071 1500.59 1.98 17. 444 1502.77 4.16
6. 386 1500, 66 2.05 18,044 1502, 82 4,21
6.793 1500, 80 2.19 18. 594 1502, 91 4.30
7.186 1500. 91 2.30 19.098 1502, 96 4,35
7.567 1501.09 2,48 19. 564 1503, 03 4.42
7.937 1501. 15 2.54 19.994 1503. 14 4,53
8. 295 1501.26 2.65 20. 393 1503. 17 4.56
8. 641 1501.34 2.73 20.764 1503. 21 4.60
8.978 1501. 45 2.84 21.434 1503, 27 4,66
9,304 1501. 64 3.03 21.952 1503, 37 4,76
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TABLA A.6.- Continuacién,

[B"CD] u Au [B_cn] u Au
mM m.s m. 8 M

m, 8 m.8

[SDS]= 17.634 =M

0. 000 1498. 61 0.00 12.537 1502.78 4.17
0.709 1498, 82 0.21 12.891 1502. 85 4.24
1,717 1499, 25 0.64 13.232 1502. 89 4,28
2.512 1499, 49 0,88 13.628 1502. 94 4,33
3.268 1499. 76 1.15 14.009 1503, 00 4.39
3.988 1500, 04 1.43 14.376 1503. 04 4.43
4.676 1500. 23 1.62 15.071 1503, 15 4,54
5.333 1500. 52 1.91 15. 454 1503, 18 4.57
5.961 1500. 74 2.13 15,974 1503. 27 4.66
6,562 1500. 91 2.30 16. 467 1503, 38 4.77
7.138 1501. 05 2.44 17.157 1503. 43 4.82
7.689 1501. 25 2.64 17,996 1503. 48 4.87
8,220 1501. 41 2.80 o 19.445 1503. 62 5.01
8.728 1501.55 2,94 20,370 1503.73 5,12
9,217 1501.74 3.13 21.184 1503, 83 5.22
9,687 1501. 87 3.26 21,905 1503. 93 5.32
10, 141 1501.99 3.38 22,549 1503. 99 5.38
10.576 1502.14  3.53 ' 23,308 1504, 07 5.46
10. 997 1502. 26 3.65 24,126 1504. 13 5.52
11, 402 1502.38 3.77 24.825 1504. 22 5.61
11.794 1502. 47 3.86 25,544 1504. 30 5.69
12.172 1502, 66 4.05
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TABLA A.s.~ Continuacidn.

[8~CD] u Au [B-CD] u Au
mM m.s-'1 .s-l wM .s~1 _shl
[SDS]= 23.315 mM

0. 000 1498.54 0.00 17.512 1504, 00 5. 46
0.952 1498. B8 0.34 128, 041 1504. 14 5.6D
1.856 1499.12 0. 58 18. 541 1504. 28 5.74
2. 717 1499. 36 0. 82 19,016 1504. 36 5.82
3.535 1499.61 1.07 19. 684 1504. 48 5.94
4,316 1499, 85 1.31 20,304 1504. 55 6.01
5,062 1500.14 1. 60 20, 881 1504. 69 6.15
5.774 1500. 33 1.79 21.421 1504, 77 6.23
6. 455 1500. 61 2.07 21.759 1504, 81 6.27
T.234 1500. 79 2.25 22,086 1504. 86 6.32
7.975 1500. 99 2.45 22. 547 1504. 93 6.39
8.679 ©1501.25 2.71- 22,983 1504, 96 6. 42
9, 458 1501. 48 2.94 23,392 1505, 02 &, 48
16,197 1501.64 3.10 23.778 1805. 08 6,54
10. 897 1501.94 3.40 24,144 1505, 14 6.60
11.561 1502. 15 3.61 24. 600 1505, 23 6,69
12.279 1502. 35 3.81 25. 025 1505, 25 6.71
12.959 1502. 60 4.06 25. 423 1505, 28 6.74
13. 601 1502.77 4,23 25,794 1505, 34 6,80
14,359 1502. 97 4.43 26,143 1505. 39 6. 85
15. 068 1503.23 4,69 26,627 1505, 44 6.90
15.735 1503. 44 4,920 27,210 1505. 51 6,97
16. 363 1503. 65 5.11 27.730 1505. 60 7.086
16. 953 1503. 80 §5.26 28, 520 1505.75 7T.21
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TABLA A.7.- Medidas experimentales de velocidad del sonide u y Au
(=u - u) en funcién de [SDS] para varias concentraciones
constantes de 8~CD, a 298.15 K.

(SDS] u Au {spsi u Au

-1 -1 -1 -1
mM m, s m, s M m, 8 n. s

{B-CD]1= 3.273 mM

0.000 1497.54 0.00 9. 685 1499, 76 2.22
0. 360 1497. 60 0.06 10. 237 1499, 88 2.34
0.713 1497.64 0.10 10,766 1499, 92 2.38
1.396 1497.75 0.21 11,272 1459, 98 2,44
1.728 1497.81 0.27 11,757 1500. 00 2.46
2.053 1497, 88 0.34 12,222 1500, 02 2.48
2.371 1497. 90 0.36 12, 669 1500. 05 2.51
2.684 1498, 00 0. 46 . 13,097 1500. 04 2.50
2.990 1498.09 0.55 13,510 1500. 05 2.51
3.585 1498, 22 D.68 13. 908 1500. 06 2.52
3.875 1498, 31 0.77 14,536 1500. 06 2,52
4.159 1498, 39 0.85 15,129 1500, 05 2,51
4.438 1498, 51 0.97 15, 687 1500, 05 2.51
4.712 1498, 62 1.08 16, 467 1500. 07 2,53
5.244 1498, 73 1.19 17, 184 1500. 07 2.53
5.758 1498. 82 1.28 17. 847 1500. 06 2.52
6.376 1498, 97 1,43 18, 656 1500. 06 2,52
6.969 1499, 123 1.59 19. 390 1500, 06 2.52
7.536 1499, 25 1.71 20, 218 1500. 07 2.53
8. 080 1499, 39 1.85 21,099 1500. 06 2,52
8.604 1499. 49 1.95 21.878 1500.01 2.47
9.106 1499, 62 2.08 22.681 1500.01 2. 47

23, 481 1500, 01 2.47

24,180 1499.98 2,44

24,939 1499, 97 2.43

25,141 1499, 97 2.43

Los datos enmarcados son los  utillizados para calcular la constanta
K, mediante las expresiones 1.29 y 3.2,
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TABLA A.7.- Continuacién.,

(SDS] u Au [SDS] u Au
-1 -1 -1 -1
mM m. s m.s mi m.s t,
{B-CD]= 8.900 mM
0. 000 1498, 88 0.00 14,040 1501, 32 2. 44
0.576 1498, 96 0.08 14.516 1501.43 2.55
1.140 1499, 04 0.16 15,131 1501, 54 2.66
1.692 1499.10 0.22 15.729 1501.55 2.67
2.233 1499, 16 0,28 16,309 1501, 56 2.68
2.'764 1499, 23 0.35 17.009 1501.59 2.71
3.283 1499, 31 0. 43 17.818 1501.59 2.7
3.792 1499, 40 0.52 19,089 1501.59 2.M
4,537 1499, 48 0.60 20,274 1501. 59 2.71
5, 260 1499, 58 0.70 21,382 1501. 59 2.7
5,962 1499.67 0.79 22.421 1501, 60 2.72
6,645 1499, 78 0.90 - 23.397 1501, 6C 2.72
7.309 1499, 86 0,98 24.754 1501. 60 2.72
7.954 1499, 98 1.10 26, 388 1501, 60 2.72
8.583 1500. 15 1,27 27.852 1501. 60 2.72
9.193 1500, 24 1.36 29,170 1501. 60 2.72
9,789 1500. 39 1.51 30,918 1501, 59 2.7
10, 369 1500, 53 1,65 32,676 1501. 58 2.70
10.933 1500. 66 1.78 34.188 1501, 57 2.69
11.484 1500. 76 1.88 35.678 1501, 54 2.66
12,021 1500, 88 2.00 37. 258 1501, 50 2.62
12.545 1501.04 2.16 38, 341 1501. 49 2.61
13.554 1501. 20 2,32
Lo datos enmarcades son los utiiizades para calcular la constante
K,  modiante [as expresiones 1.29 y 3.2.
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TABLA A.7.- Continuacién.

[sDs] u 4u (spS] u Au
nK ltus“1 m.sn—1 mi m.a-l n, -t
[8-CD]= 12.050 mM
FO.OOO 1499.63 0.00 16.673 1503.01 3.38
0.690 1499, 73 0.10 17,440 1563, 11 3. 48
1,366 1499, 88 0.25 18,182 1503. 16 3.53
2.029 1499, 98 0.35 18,903 1503. 20 3.57
2.677 1500. 09 0. 46 19.772 1503, 20 3.57
3.313 1500. 12 0.49 20,611 1503, 20 3.57
4.243 1500. 27 0.64 22. 200 1503. 19 3,56
S5.146 1500. 45 0.82 23,681 1803. 21 3.58
6.022 1500. 60 0.97 25,064 1503. 20 3,57
6.874 1500. 81 1.18 26, 360 1503, 20 3.57
7.702 1500. 95 1.32 28,156 1503. 20 3.57
8.506 1501, 08 1.45 30,812 1503. 15 3.52
9. 289 1501. 23 1.60 31.773 1503. 16 3.53
10. 051 1501. 42 1.79 33.544 1503, 09 3.46
10,793 1501. 56 1.93 35,515 1503, 02 3.39
11.514 1501.72 2,09 37,584 1502. 99 3.36
i2.217 1501.94 2.31 39. 390 1502. 97 3.34
12,903 1502, 11 2.48 41, 466 1502, 93 3.30
13.571 1502, 29 2.66 42, 927 1502, 92 3.29
14. 223 1502. 43 2.80
15, 066 1502. 62 2.99
15. 883 1502, 87 3.24
Los datos enmarcados son los utilizados para ocalcular la  constante
K, medlante las expresiones 1,29 y 3.2.
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TABLA A.7.- Continuacién.
[sps] u1 Au (sps1 u Au
mH m.s m,g-1 X -.s"'l m.s-l
{B-CD]l= 15.083 mM

0. 000 1500. 34 0.00 19,952 1503. 56 3.22
0. 790 1500. 42 0.08 20,801 1503.61 3.27
1.564 1500. 53 0.19 21.625 1503. 65 3.31
2.695 1500, 61 0.27 22.424 1503. 68 3.34
3.792 1500.79 0.45 23.199 1503.67 3.33
4,856 1500. 92 0.58 24.136 1503. 67 3.33
5.889 1501.01 0.67 25,041 1503, 67 3.33
6. 891 1501. 16 0.82 26.085 1503. 68 3.34
7,866 1501. 33 0.99 27.251 1503. 68 3,34
8,813 1501. 46 1.12 28. 456 1503. 68 3.34
9,734 1501. 60 1.26 30.007 1503. 69 3.35
10.629 1501. 75 1.41 31. 405 1503.70 3.36
11.501 1501. 87 1.53 33.348 1503. 69 3.35
12,349 1501. 98 1.64 35,685 1503, 69 3.35
13. 445 1502, 22 1,88 - 37.776 1503. 68 3.34
14,504 1502. 45 2.11 39.656 1503. 67 3,33
15.275 1502. 64 2.30 41,356 1503, 65 3.3
16.273 1502.78 2.44 43.267 1503. 64 3.30
17,237 1503.04 . 2.70 . 45,294 1503. 61 3.27
18.171 1503. 20 2,86 47.077 1503. 60 3.26
19,076 1503. 39 3.05 48,908 1503. 60 3.26
50.729 1503. 56 3.22

Los datos enmarcados SOM log utilizados para calcular la constante
K, mediante las expresiones 1,20 y 3.2.
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TABLA A.8.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

(==u-u°) para el SPFO en funcidén de la concentracién, a 298,15 K.

[ SPFO]

u Au [SPFO] u Au
-1 -1 -1 -1
mH m. m. s nM [ m.
0. 000 1496.74 0.00 33.300 1497. 40 C.65
4,976 1496.97 0.23 34.677 1497, 18 0.44
7.891 1497.12 0,38 36. 341 1496. 81 Q.07
10, 668 1497.27 0.53 39,492 1496. 17 -0.57
13. 316 1497, 38 0,63 42,429 1495. 47 -1,34
15, 845 1497.47 0.72 45,170 1494.85 -1,89
18. 262 1497. 56 0.81 47.737 1494. 37 -2.37
20.575 1497.59 0.85 50, 145 1493. 77 -2, 97
21.916 1497.64 0.90 52.408 1493, 29 -3.45
22.790 1497.72 0.98 54,537 1492, 81 -3.93 -
23.650 1497.73 0.99 58, 446 1491.78 -4,96
24. 496 1497.76 1.01 61,947 1491.0Q7 ~5.67
25,328 1497.°77 1.03 63,562 1490.77 ~5,97
26, 146 1497.79 1.04 66. 559 1490.01 -6.73
26,951 1497.80 1.05 69, 281 1489, 41 -7.33
27.743 1497. 80 1,06 71.760 1488. 81 ~T7.93
28.523 1497. 81 1.07 74.030 1488, 32 -8.42
29,669 1497.81 1.07 76.116 1487.72 -9,02
30,788 1497.77 1.03
31.882 1497, 62 0.88
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TABLA A.9.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

(=u-u°) en funcién de [B-CD] para varias concentraciones
constantes de SPFO, a 298.15 K.
[B-CD} u Au [B-CDI] u Au
mM m. -1 m.u--1 nN n.s-1 n.s-l
[SPFO)] = 6.179 mM
0. 000 1497. 06 0.00 6. 858 1498, 91 1.85
0.454 1497.18 0.12 7.128 1499, 05 1.99
0.781 1497. 32 0.26 7.388 1499, 15 2.09
1,100 1497. 41 0.35 7.639 1499, 19 2.13
1.510 1497. 54 0.48 7.883 1499, 27 2.21
1.905 1497. 66 0.60 8.163 1499, 34 2.28
2.283 1497.74 0.68 8.477 1499, 40 2,34
2.649 1497. 86 0.80 8.778 1499, 53 2.47
3.001 1497.96 0.90 9,065 1499, 63 2.57
3. 340 1498.06 1.00 9,339 1499, 68 2.62
3.668 1498, 15 1.09 9,712 1499, 75 2.69
3.983 1498. 29 1.23 10. 064 1499.81 2.75
4,289 1498, 39 1.33 10. 395 1499, 91 2.85
4,585 1498, 48 1.42 10.861 1500, 01 2.95
4.871 1498, 53 1.47 11,290 1500. 06 3.00
5.147 1498.61 1.55 11.814 1500, 17 3.11
5.415 1498, 68 1,62 12. 289 1500. 30 3.24
5.674 1498. 76 1.70 13.117 1500, 46 3.40
5.926 1498.79 1.73 13.638 1500, 50 3.44
6.170 1498, 83 1.77 14. 260 1500, 59 3.53
6. 406 1498, 87 1.81 14,796 1500. 69 3.63
6.635 1498, 89 1.83
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TABLA A.9.- Continuacién.

[g-CD] u Au [g-CD] u Au
-1 -1 -1 -1
mM m. 8 m. 8 mX n.8 m. s
[SPFO)= 17.290 mM

0. 000 1497. 48 0.00 15,559 1501, 69 4,21
0. 387 1497.56 0.08 16,173 1501. 86 4,38
0.953 1497, 84 0. 36 16, 860 1501.95 4.47
1.501 1498. 00 0.52 17.502 1502.10 4,62
2.377 1498. 25 0.77 18,103 1502, 24 4.76
3.370 1498. 58 1.10 18,755 1502. 43 4,95
4,306 1498, 84 1.36 19,404 1502, 57 5.09
5.191 1499. 07 1.59 20.006 1502. 70 5.22
6.027 1499, 30 1.82 20. 602 1502, 81 5.33
6.948 1499, 61 2.13 21.154 1502.88 5.40
7.814 1500.00 2.52 21.732 1503. 08 5.60
8.629 1500. 21 2.73 22,322 1503. 27 5.79
9,399 1500. 46 2.98 23,368 1503. 48 6. 00
10. 228 1500. 61 3.13 24.229 1503. 59 6.11
11.006 1500. 81 3.33 24.979 1503.79 6.31
11,827 1500. 96 3.48 25.794 1503.90 6.42
12.708 1501. 14 3,66 26,495 1504. 01 6.53
13.472 1501, 32 3.84 27.130 1504, 22 6.74
14.214 1501. 45 3.97 27.765 1504.28 6. 80
14,908 1501.55 4.07 28,316 1504, 44 6.96
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TABLA A.9.~ Continuacién.

[g-CD] u Au [s-CD] u Au
mM m.s -1 .8 -1 mM .8 -1 -t
[SPFO] = 41.030 M
0. 000 1495,79 0.00 14.803 1500. 63 4,84
0. 580 1496, 00 0.21 16. 102 1501.00 5.21
1.142 1496. 21 0. 42 16,695 1501.13 5.34
1.326 1496, 29 0.50 17.254 1801.26 5.47
2.215 1496. 60 .81 18, 282 1501.62 5.83
3.865 1497. 18 1.39 19, 205 1501.77 5.98
4,631 1497.38 1.39 20.038 1501.97 6.18
6.061 1497. 86 2.07 21. 484 1502, 30 6.51
7.367 1498. 37 2.58 22.694 1502. 59 6.80
8.565 1498.70 2.91 23. 480 1502. 75 6,96
9,668 1499. 09 3.30 24,181 1502, 91 7.12
10. 688 1499.41 3.62 24. 607 1503.05 7.26
11.632 1499.72 3.93 25,376 1503, 21 7.42
12,509 1499.91 4,12 26.019 1503. 41 7.62
13.326 1500. 19 4,40 26,894 1503. 52 T.73

14,089 1500. 39 4,60
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TABLA A.9.~ Continuacién.

{g~-CD] u Au [B~CD] u Au
-1 -1 -1 -1
mM m. s mnM m. s m. 8
[SPFO]= 53.900 mM

0. 000 1492.86 0.00 17.184 1499. 66 6. 80
0.631 1493.09 0.23 18,123 1499.97 7.11
1.554 1493. 43 0.57 19,021 1500.25 7.39
2.446 1493.79 0.93 20. 020 1500, 66 7.80
3.313 1494.09 1.23 20.971 1501.04 B.18
4,153 1494.49 1.63 22.002 1501. 40 8.54
5.234 1494, 91 2.05 23.214 1501.80 8.94
6.273 1495. 32 2.46 25.415 1502. 58 9.72
7.274 1495.74 2. 88 26. 417 1502. 93 10,07
8.236 1496. 00 3.14 27.360 1503. 25 10, 39
9. 390 1496, 46 3. 60 28.678 1503. 65 10.79
10. 493 1496. 93 4.07 29,889 1504, 01 11.15
11. 547 1497.43 4.57 31,362 1504, 50 11.64
12.557 1497. 81 4,95 33. 005 1505.03 12,17
13.524 1498.23 5.37 34.736 1505, 55 12.69
14,452 1498. 56 5.70 36, 485 1505, 99 13.13
15.343 1498, 92 6.06 38, 366 1506. 54 13.68
16.199 1499. 6.43 39, 668 1506. 88 14.02

29
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TABLA A.9.- Continuacién.
[B-CD] u Au [8-CD] u Au
mM m.s-1 m. -1 X n.ual m.s-':l
[SPFO]= 68.310 mM
0. 000 1489. 58 0.00 23.795 1499. 86 10,28
0. 769 1490. 18 0.60 24,971 1500. 31 10.73
2.257 1491.00 1.42 26,089 1500. 75 11.17
2.979 1491. 41 1.83 27.155 1501, 21 11.63
4,376 1492, 01 2.43 28,171 1501.58 12.00
5.054 1492.23 2.65 29.276 1502, 01 12,43
6.045 1492.59 3.01 30,327 1502. 46 12.88
7.007 1493, 05 3. 47 31.446 1502, 85 13.27
7.940 1493.40 3.82 32.621 1503.22 13.64 .
8. 848 1493, 68 4.10 33,728 1503. 69 14,11
9.963 1494.19 4.61 35.026 1504, 13 14.55
11.144 1494, 65 5.07 36.236 1504, 54 14.96
12,229 1495,.08 5,50 38.013 1505, 24 15.66
13.276 1495.61 6.03 39.617 1505.79 16.21
14.287 1496.04 6. 46 41.075 1506.23 16.65
16. 206 1496, 85 7.27 43.023 1506. 88 17.30
17.118 1497.26 7.68 45, 000 1507.50 17.92
18,215 1497.69 8.11 46,718 1508. 07 18,49
19. 269 1498, 16 8.58 48,223 1508, 57 18.99
20.282 1498. 54 8.96 49,732 1508, 72 19,14
21. 446 1498. 97 9.39 50.568 1509, 01 19,43
22,559 1499, 38 9,80
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TABLA A.10.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

en

funcién

de

(=u-u ) [SPFO] para varias concentraciones
constantes de B8-CD, a 298.15 K.
[SPFO] u Au [SPFO} u Au
-1 -1 -1 -1
mM m. s m, 8 [ ).} m. 8 m, 8
[B-CD]l= 3.181 mN

0. 000 1497.52 0.00 40, 980 1497.80 0.28

1,397 1497, 61 0.09 42.960 1497.35 -0,17

3.438 1497. 67 0.15 45,164 1496, 83 =0.69

5. 417 1497.74 0.22 48.131 1496.22 -1, 30

7.336 1497. 85 0.33 50.903 1495, 64 -1.88

9,198 1498, 00 0.48 54,245 1494, 89 -2,63
11.597 1498, 08 0.56 57.779 1494, 07 =3.45
14. 466 1498, 27 0.75 61,007 1493. 36 -4.16
17,203 1498, 42 0.90 63.968 1492, 69 -4,83
19.816 1498, 54 1.02 66.695 1492, 03 =-5.49
22,313 1498.73 1.21 70.011 1491, 21 -6.31
24.703 1499, 06 1.54 73,713 1490. 38 -7.14
26.991 1499, 30 1.78 77.004 1489. 59 =7.93
29.183 1499. 37 1.85 79.946 1488. 89 -8.63
31,288 1499, 35 1.83 83.091 1488. 14 -9,38
33.308 1499, 12 1.60 85,881 1487.47. -10.05
35.249 1498. 77 1.25 88.763 1486.78 -10.74
37.116 1498. 49 0.97 91, 312 1486.19 -11.33
38.912 1498, 18 0. 66
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TABLA A.10.- Continuacién.
[SPFO] u Au [SPFO) u Au
mH "'-5_1 m. 5-1 'Y III.B—l m.s—i
[B-CD]= 5.918 mM

0. 000 1498.17 0.00 38.838 1499.81 1.64

1.295 1498, 37 0.20 40, 670 1499, 48 1.31

3.187 1498.78 0.61 42,712 1499. 06 0.89

5.023 1498, 91 0.74 44,658 1498. 65 0.48

7.386 1499. 16 0.99 46,772 1498.18 0.01

9. 658 1499.29 1,12 50,686 1497. 33 -0.84
11.844 1499, 47 1.30 52,940 1496, 81 -1.36
14, 465 1499, 57 1,40 55.063 1496. 34 -1.83
16. 966 1499, 71 1.54 57.066 1495, 86 -2.31
19, 359 1499. 88 1.71 58. 957 1495, 46 2.7
21.647 1500. 18 2.01 60,747 1495, 06 -3.11
23.839 1500, 33 2.16 63. 258 1494. 47 -3.70
25,941 1500. 49 2.32 65,582 1493, 85 -4.32
27,957 1500. 55 2.38 68. 423 1493, 24 -4.93
29,893 1500, 61 2.44 71.008 1492.56 -5.61
31.754 1500, 68 2.51 73,927 1491.88 -6,29
33.543 1500. 33 2.36 77.041 1491, 12 ~-7.05
35,267 1500. 35 2.18 80,232 1490, 33 -7.84
36,926 1500. 11 1.94 83,028 1489, 65 -8.52
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TABLA A.10.~ Continuacién,

[SPFO] u Au [SPFO] u Au
mH m, s_l m, 8_1 mM . 3-1 o. s-i
[B-CD]= 8.834 mM
0, 000 14938, 88 0.00 31.877 1501.33 2,45
0.695 1498.92 0.04 33. 468 1501, 38 2.50
1,383 1498. 99 0.11 35,009 1501. 36 2.48
2.738 1499, 11 0.23 36. 503 1501.14 2.26
4. 065 1499, 21 0.33 37.952 1500, 92 2.04
5.365 1499, 32 0.44 39.358 1500. 67 1.79
6,639 1499, 40 0.52 41.058 1500. 32 1.44
7.888 1499, 41 0.53 42.697 1499, 98 1.10
9.113 1499. 44 0.56 44,280 1499, 67 0.79
10. 315 1499, 50 0.62 45. 807 1499, 36 0.48
11, 492 1499.53 0.65 48.709 1498.73 -0.15
12. 648 1499. 62 0.74 51.312 1498, 10 -0.78
13,781 1499.73 0.85 53.971 1497.52 -1.36
14.894 1499. 82 0.94 56, 362 1496, 90 -1.98
15,986 1499, 91 1.03 60. 736 1495, 91 -2.97
17.058 1499. 96 1.08 63.701 1495. 25 -3.63
18.110 1500. 00 1.12 67.296 1494, 37 -4.51
19.144 1500. 07 1.19 71,297 1493. 39 -5.49
21.156 1500. 20 1.32 74.838 1492. 62 -6.26
22.135 1500, 28 1.40 78. 586 1491.70 -7.18
23.573 1500. 50 1.62 81.879 1490, 91 -7.97
24.973 1500. 81 1.93 84.796 1490, 18 -8, 70
26,339 1500. 97 2.09 87.398 1489, 58 -9.30
27.671 1501. 11 2.23 90, 099 1488.83 -~10.05
28,969 1501, 22 2.34 92,026 1488.37 -10.51
30. 236 1501. 30 2.42
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TABLA A.10.- Continuacién.

[SPFO} u Au [SPFO] u Au
-1 -1 -1 -1
mM m. s ™. mK n, 8 -
[B-CDl= 13.260 mM

0. 000 1499.93 0.00 42,702 1500. 81 0.88

1.325 1500, 08 0.15 45.003 1500. 35 0.42
2. 622 1500. 24 0.31 49,251 1499. 64 -0.29
4,517 1500. 41 0.48 51.689 1499, 13 -0, 80
6. 357 1500, 49 0.56 53.981 1498. 64 ~1.29
8,725 1500. 59 0.66 56,138 1498, 27 -1.66
11.559 1500. 65 0.72 58,171 1497.71 -2,22
14, 260 1500. 69 0.76 63, 294 1496. 74 =3.19
17. 340 1500, 81 0.88 65, 895 1496, 16 -3,77
22,117 1501.03 1.10 68.863 1495, 53 -4, 40
26. 496 1501.14 1.21 71,557 1494, 98 -4,95
28,953 1501. 27 1.34 T4.597 1494, 33 -5, 60
31.293 1501. 35 1.42 T7.019 1493, 71 -6, 22
33.524 1501. 40 1.47 79,779 1493.23 -6, 70
35. 655 1501. 42 1.49 82, 428 1492.64 -7.29
38.021 1501. 36 1.43 85, 395 1491.76 -8,17
40. 268 1501. 1.16

09
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TABLA A.10.- Continuacién.

[SPFO] u Au [SPFO] u Au
mM m.s -1 .8 -1 oM .8 -1 -1
[B-CD]l= 17.650 mM
0. 000 1500, 98 0.00 39.109 1503.24 2.26
1.436 1501.04 0,06 40,949 1503.11 2.13
2.843 1501.26 0.28 42,722 1502.94 1.96
4,221 1501. 35 0.37 44.432 15802.76 1.78
6. 237 1501, 47 0.49 46, 406 1502. 47 1.49
8.193 1501.56 0.58 48,607 1502.14 1.16
10. 092 1501, 69 0.7 50,706 1501.75 0.77
11.938 1501.77 0.79 52.988 1501.34 0.36
13.731 1501.78 0.80 55. 406 1500.79 -0. 19
16. 045 1501.81 0.83 58.210 1500. 31 -0.67
18. 275 1501.89 0.91 59,690 1500.08 =-0.90
20. 425 1502. 00 1.02 62,175 1499, 77 -1.21
22.500 1502.10 1.12 66,369 1498, 83 -2.15
24.504 1502. 29 1.3 71.009 1497.97 -3.01
26, 440 1502. 58 1,60 75.093 1496.95 ~-4,03
28,770 1502. 82 1.84 79.390 1495.97 -5.01
31,005 1502. 94 1.96 83.145 1495,19 -5.79
33. 152 1503.02 2.04 87.475 1494. 19 -6,79
35, 215 1503. 24 2.26 91.608 1493, 29 ~7.69
37.354 1503. 26 2.28 95,488 1492, 33 -8, 65
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TABLA A.11.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

(=u-uo) para el CTAB en funcién de la concentracidén, a 298.15 K.

[CTARB] u Au [CTAB] u Au
mM m. -1 m.s-l mM m.ﬂ—l m. -1
0. 000 1496.74 0.00 10. 475 1497.17 0.43
0. 396 1496, 82 0.08 11. 063 1497.20 0. 46
0.982 1496, 83 0.09 12,207 1497.23 0.49
1.750 1496. 87 0.13 12.764 1497.25 0,51
2.503 1496, 87 0.13 13. 311 1497,23 0.49
3.422 1496. 88 0.14 14.115 1497.23 .49
4.495 1496, 88 1.40 14. 899 1497.23 .49
5.020 1496. 89 0.15 15.913 1497.22 0.48
5.538 1496. 89 0.15 17.015 1497,.22 0.48
6.048 1496.93 0.19 18.194 1497.23 0.49
6,550 1496, 95 0.21 19. 547 1497.23 0.49
7.046 1496, 96 0,22 20. 840 1497,23 C.49
7.534 1496, 98 0.24 23.638 1497, 22 0.48
8,016 1497.01 0.27 25.470 1497.23 0.49
8.491 1497.02 0.28 28.77T7 1497.23 0. 49
8.959 1497,04 0.30 33,003 1497,23 0.49
9,421 1497, 07 0.33 37.595 1497.23 0. 49
9.877 1497.14 0. 40 48, 616 1497.23 . 0,49
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TABLA A.12.~ Medidas

en

funcién de

experiwentales de velocidad del sonido u y Au

(=u-u°) (DIMEB] para varias concentraciones
constantes de CTAB, a 298,15 K.
[DIMEB] u Au {DIMEB] u Au
mM m -1 m.s“1 ni ﬁ.u-l u.s—l
[CTAB]= 3.113 mM
0. 000 1496, 96 0, 00D 3.914 1457. 38 0.42
0.117 1496.97 0.01 4.154 1497, 41 0. 45
0, 349 1496, 99 0.03 4.388 1497, 45 0.49
0.575 1496, 99 0.03 4,692 1497. 49 0.53
0.797 1497.01 0.05 5.058 1497.52 0. 56
1,015 1497.03 0,07 5.477 1497.55 0.59
1.228 1497.05 0.09 5.943 1497, 59 0.63
1.438 1497,08 0.12 6, 446 1497. 63 0.67
1,643 1497, 11 0.15 6.977 1497. 68 0.72
1.845 1497.13 0,17 7.527 1497.70 0.74
2.042 1497, 16 Q.20 8.042 1497. 70 0.74
2,236 1497. 18 0.22 B.632 1497.74 0.78
2.427 1497, 20 0.24 9,397 1497.77 0.81
2.613 1497, 21 0.25 10.171 1497.79 0.83
2.797 1497.22 0.26 11.023 1497, 87 0.91
2.977 1497.23 0.27 11.905 1497. 91 0.95
3.154 1497, 24 0.28 12.783 1497. 94 0.98
3.328 1497, 25 0,29 13.628 1498. 00 1.04
3. 499 1497,29 0,33 14,506 1498.03 1.07
3. 667 1497.33 0.37
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TABLA A.32.~ Continuacién.

[DIMEB] u Au [DIMEB] u Au

m M m. -1 m.shl nM n-s-1 m.s-l

[CTABI= 4.146 mM

0, 000 1497.02 0.00 4,530 1497. 56 0.54
0,178 1497.04 0.02 4.724 1497.55 0.53
0. 352 1497.08 0.06 4.912 1497.55 0.53
0.718 1497,09 0.07 5.096 1497. 56 0.54
1.096 1497. 11 0.09 5.317 1497.56 0.54
1.329 1497.12 0.10 5.531 1497.56 0.54
1.557 1497.15 0.13 5,937 1497.56 0.54
1.850 1497, 26 0.24 6,315 1497.56 0.54
1,992 1497, 28 0.26 6,670 1497.57 0.55
2.404 1497. 30 0.28 7.003 1497.87 0.55
2,603 1497. 33 0.31 7.316 1497, 61 0.59
2.795 1497, 36 0.34 7,752 1497.63 0. 61
2,983 1497, 38 0.36 8,152 1497.65 0.63
3.166 1497. 40 0.38 8,637 1497. 66 0.64
3.345 1497. 45 0.43 9,073 1497.66 0.64
3,519 1497, 45 0.43 9,562 1497.66 0.64
3.689 1497. 48 0. 46 9,997 1497.67 0.65
3. 909 1497, 51 0.49 10. 459 1497,69 0. 67
4,123 1497.53 0.51 10, 800 1497.70 0.68




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES VELOCIDAD SONIDO

394

TABLA A.12.- Continuacién.

[DIMEB] u Au [DINEB] u Au
mH m. -1 m.s“1 mN n.s-l m.s—1
[CTAB]= 4.907 mM
0. 000 1497.07 0. 00 5.932 1497, 46 0.39
0.194 1497.07 0.00 6,479 1497. 48 0.41
0. 482 1497.09 0.02 6,877 1497.51 0. 44
1.044 1497.13 0.06 7.266 1497.58 0.51
1.319 1497. 14 0. 07 7.645 1497. 62 0.55
1.590 1497.16 0.0% 8.015 1497, 63 0.56
1,856 1497.18 0. 11 8.376 1497. 64 0.57
2.119 1497.19 0.12 8,843 1497, 65 0.58
2.379 1497.21 0.14 9,297 1497. 67 0.60
2.634 1497. 21 .14 9,844 1497.69 Q.62
2. 886 1497.23 0.16 10.474 1497.71 0.64
3.216 1497.25 0.18 11,077 1497.77 G.70
3. 541 1497.27 0.20 11,840 1497.82 0.75
3,858 1497.29 0.22 12,737 1497. 83 0.76
4,171 1497, 31 .24 14, 358 1497, 90 0,83
4,434 1497, 32 0.25 15,784 1497. 94 Q.87
4.779 1497.33 0.26 17,517 1497. 98 0.91
5.074 1497. 35 0.28 19.193 1498, 06 0. 99
5. 365 1497. 40 0,33 21.329 1498. 13 1.06
5.651 1497. 44 Q.37




APENDICE: KEDIDAS EXPERINENTALES VELOCIDAD SONIDO . 395

TABLA A.12.~- Continuacién.

[DIMEB] u Au [DIMEB] u Au

mMH m.s ®m.B [ ). | m, 8 m, s

[CTAB]= 5.991 mM

0. 000 1497.14 0,00 7.841 1497. 49 0.35
0,676 1497.15 0.01 8,230 1497. 51 0.37
1. 002 1497. 16 0.02 8, 609 1497. 54 0.40
1.323 1497.18 0.04 8.974 1497. 57 0.43
1.636 1497.19 0.05 9. 417 1497.58 0.44
2. 065 1497.20 0.06 10,412 1497.66 0.52
2.542 1497.21 0.07 10,879 1497. 67 0.53
2.974 1497. 22 0.08 11.614 1497.73 0.5%9
3.395 1497.23 0.09 12,300 1497.75 0.61
3.803 1497. 26 0.12 12.943 1497, 76 0.62
4,200 1497.29 0.15 13,834 1497, 82 0,68 -
4,963 1497.32 0.18 14.646 1497.84 0.70
5.329 1497.34 0.20 15.391 1497. 87 0.73
5. 568 1497.35 0.21 16,292 1497, 89 0.75
5.802 1497, 36 0,22 17. 291 1497.94 0.80
6.032 1497. 36 0,22 18. 500 1497,97 0.83
6.259 1497.37 0.23 19. 664 1498, 01 C.87
6.591 1497. 37 0.23 20.762 1498, 05 0.91
6,915 1497.37 0.23 21.686 1498, 11 0,97
7,231 1497. 42 0.28
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TABLA A.12.- Continuacién.
[DIMEB] u Au [{DIMEB] u Au
-1 -y -1 -1
mX m. w.s nM m, s wm, 8
[CTAB)= 14.550 mM
Q. 000 1497. 28 0.00 9.606 1498, 01 G.73
0. 255 1497. 29 0.01 10.248 1498, 05 0.77
Q. 506 1497, 33 0.05 12.049 1498, 06 0.78
1.003 1497. 36 0.08 13,022 1498, 09 0.81
1.488 1497. 40 0.12 13.943 1498.23 0.95
1.964 1497.43 .15 15,177 1498, 25 0. 97
2.430 1497.48 0.20 16.324 1498. 32 1.04
2. 886 1497.53 0.25 17,392 1498, 36 1.08
3. 333 1497.55 0.27 18.391 1498. 39 1.11
3.772 1497.61 0.33 19,324 1498. 40 1.12
4. 201 1497.66 0.38 20.201 1498.43 1.15
4. 644 1497.72 0.44 22,245 1498. 49 1.21
5. 037 1497.76 0.48 23.223 1498. 52 1.24
5. 442 1497. 80 0.52 24,254 1498.57 1.29
5. 840 1497, 81 0.53 25,426 1498, 62 1.34
6. 231 1497, 82 0.54 26,736 1498. 66 1.38
6, 803 1497, 85 0.57 28,117 1498. 69 1.41
7. 360 1497.90 0.62 29,697 1498, 76 1.48
8. 429 1497.94 0.66
B. 942 1497.98 0.70
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TABLA A.12.~ Continuacién.

[DIMERB] u Au [DIMEE] u Au
-1 -1 -1 -1
mH m. m. 8 ], m. B m, 8
[CTAB]= 1B.080 mM
0. 000 1497, 28 0.00 13.973 1498, 60 1,32
0. 598 1497. 36 0.08 14,727 1498, 66 1.38
1.184 1497. 41 0.13 15.455 1498. 69 1.41
1. 757 1497, 47 0.19 16,235 1498.71 1,43
2,320 1497, 55 0. 27 17.059 1498, 73 1,45
2. 869 1497. 60 0.32 17.849 1498, 78 1,50
3,542 1497. 64 0. 36 18,676 1498.84 1.56
4,197 1497.71 0,43 19. 468 1498, 89 1.61
4, 836 1497.76 0.48 20,289 1498, 90 1.62
5. 583 1497.87 0.59 21,250 1498. 94 1.66
6, 308 1497. 95 0.67 22.382 1499.03 1.75
T.013 1498.03 0.75 23.443 1499.09 1.81
7.698 1498, 09 0.81 24.440 1499, 14 1.86
8. 365 1498, 21 0.93 26. 260 1499. 21 1.93
9.013 1498. 25 0.97 27.495 1499, 28 2.00
9,644 1498, 28 1.00 28,991 1499, 33 2.05
10. 258 1498, 35 1,07 30. 467 1499, 36 2. 08
10, 857 1498, 37 1.09 32.239 1499. 39 2.11
11. 439 1498, 41 1.13 34, 253 1499. 43 2.15
12. 008 1498, 47 1.19 35. 956 1499, 43 2.15
12. 652 1498, 52 1.24
13.278 1498. 56 1.28
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TABLA A.12.- Continuacién.

[DIMER] u Au [DIMEB] u Au

-1 - - -
mM m.s m, 8 ! Y. M ! . !

[CTAB]= 22,600 mM

0.000 1497.28 0.00 17.920 1498. 17 0,89
0.434 1497.29 0.01 18.972 1498, 18 0.90
1,287 1497.32 0.04 20.115 1498. 23 0.95
2.123 1497.35 0.07 21.219 1498.25 0.97
2.942 1497, 39 0.11 22,515 1498. 28 1.00
3.744 1497. 42 0.14 23,868 1498. 35 1.07
4,531 1497. 46 0.18 25.162 1498, 42 1,14
5.492 1497. 49 0.21 26. 601 1498. 49 1,21
6. 430 1497.53 0.25 28.160 1498. 57 1.29
7.346 1497.59 0.31 29.814 1498, 59 1.31
8. 240 1497, 63 0.35 31,537 1498, 61 1.33
9,113 1497. 71 0.43 33,152 1498, 70 1.42
9, 965 1497.78 0.50 34, 667 1498, 74 1,46
10, 798 1497, 84 0.56 36.094 1498.77 1.49
11.612 1497.88 0.60 37.825 1498. 80 1.52
12. 408 1497. 91 0.63 39,669 1498, 84 1.56
13.186 1497.95 0.67 42,428 1498. 96 1.68
13.948 1498. 00 0.72 44,393 1499. 02 1.74
14.839 1498. 07 0.79 47.005 1499, 09 1.81
15. 850 1498, 12 0.84 49.978 1499. 14 1.86
16.832 1498. 14 0.86 53. 064 1499, 27 1.99
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TABLA A.12.- Continuacién.

[DIMEB] u Au [DIMERB] u Au

mM m. s n, s ’ nM B, 8 o8

[CTAB]= 53.000 =M

Q. 000 1497. 28 0.00 5.7713 1499, 67 2.39
0,393 1497.35 0.07 6,009 1499, 71 2,43
0.776 1497. 46 0.18 6.240 1499.78 2.50
1.146 1497. 60 0.32 6,539 1499.87 2.59
1.505 1497.76 0.48 6,829 1499, 94 2.66
1,854 1497.88 0.60 7.110 1500. 06 2.78
2.304 1498.20 0.92 7.451 1500, 11 2,83
2.736 1498, 36 1.08 7.778 1500, 26 2.98
3.051 1498, 49 1.21 8.156 1500. 37 3.09
3. 357 1498. 67 1.39 8. 577 1500. 51 3.23
3.654 1498. 81 1.53 9.033 1500. 72 3.44
3.944 1498. 91 1,63 10,073 1501.04 .76
4.225 1499, 02 1.74 10. 989 1501, 31 4.03
4, 500 1499, 13 1.85 11.803 1501. 51 4.23
4.768 1499.23 1.95 12.866 1501, 91 4,63
5.028 1499. 40 2.12 14,182 1502, 32 5.04
5.283 1499, 49 2.21 15,385 1502, 67 5.39
5.531 1499, 61 2.33
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TABLA A.12.- Continuacién.

[DIMERE] u Au [DIMEB] u Au

ol m. 8 m. 8 mH m, 8

[CTAB]= 97.110 mM

G. 000 1497. 28 0.00 7.918 1500, 52 3. 24
0.221 1497. 37 0.09 8. 496 1500. 81 3.53
0. 658 1497, 52 0.24 9,055 1501.06 3.78
1.085 1497, 69 0.41 9,594 1501. 27 3.99
1,502 1497. 89 0.61 10,117 1501.41 4.13
1.912 1498, 09 0. 81 10.624 1501.60 4,32
2.315 1498, 24 0.96 11.114 1501.75 4,47
2.708 1498. 42 1.14 12.276 1502. 07 4,79
3.473 1498.73 1.45 13.040 1502, 34 5.06
4,208 1499,08 1,80 - 13.865 1502, 50 5.22
4,565 1499. 20 1.92 15.562 1503.01 5.73
5,089 1499. 41 2.13 16.419 1503, 25 5.97
5,598 1499, 63 2.35 17.979 1503.71 6.43
6.094 1499. 85 2.57 19.993 1504, 31 7.03
6.576 1500. 07 2.79 21.967 1504, 92 7.64
7.015 1500. 18 2.90 23.823 1505,3%9 8.11
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TABLA A.13.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au
(=u -~ uo) en funcién de [CTAB] para varias concentraciones

constantes de DIMEB, a 298.15 K.

[CTAB] u Au [CTAB) u Au

mM m. & m, 8 mM "n.8 m., 8

[DIMEB]= 6. 085 mM

0. 000 1497.03 0.00 8.965 1497.86 0.83
0. 447 1497.08 0.05 9,387 1497. 90 0.87
0. 885 1497, 13 0.10 9.934 1497. 94 0.91
1.735 1497, 22 0.19 10. 463 1497, 99 0. 96
2.147 1487.27 0.24 10. 976 1498. 02 0. 99
2.551 1497.31 0.28 11.595 1498, 05 1.02
2.948 1497. 36 0.33 12,200 1498. 07 1.04
3,337 1497. 40 0.37 12,989 1498, 08 1.05
3.620 1497, 41 0.38 . 13. 641 1498. 08 1.05
4,092 1497. 42 0.39 14. 266 1498. 09 1.06
4, 460 1497, 43 0. 40 © 14,963 1498. 09 1.06
4,820 1497. 46 0. 43 15,720 1498, 10 1,07
5.174 1497. 48 0.45 17.119 1498. 11 1,08
5,521 1497.52 0.48 17.924 1498, 10 1,07
5,863 1497.55 0.52 18,682 1498, 10 1.07
6.320 1497. 67 0.64 19,737 1498. 10 1.07
6. 527 1497.70 0.67 21.012 1498, 10 1.07
6.850 1497.70 0.67 22,688 1498. 10 1.07
7.168 1497.76 0.73 24,352 1498, 10 1.07
7,481 1497, 81 0.78 25,769 1498. 10 1. 07
7.788 1497, 81 0.78 26,949 1498, 10 1.07
8.090 1497.81 0.78
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TABLA A.13.- Continuacién.
[CTAB] u Au [CTAB] u Au
mM m. -1 m.sui 1 n.s-l m. -t
[(DIMEB]l= 12.060 mM
0. 000 1497, 23 0.00 13.533 1497.99 0.76
1.080 1497.38 0.15 14,692 1498.09 0.86
2.127 1497, 51 0.28 15.804 1498, 14 0.91
3.142 1497.58 0.35 17. 080 1498. 19 0. 96
3.801 1497.63 0.40 18. 296 1498.23 1.00
4,448 1497, 69 0. 46 19, 457 1498, 23 1.00
5.082 1497, 69 0. 46 20, 746 1498, 24 1.01
5.704 1497.70 0.47 21,970 1498.25 1.02
6.314 1497.71 0. 48 23,295 1498, 25 1.02
6.912 1497.76 0.53 24.700 1498. 25 1.02
7.499 1497.77 0.54 26. 164 1498, 25 1.02
8.075 1497.79 0. 56 .28. 020 1498, 26 1.03
8,920 1497.84 0.61 30.030 1498, 26 1.03
9.741 1497. 86 0.63 32.758 1498. 27 1.04
10.540 1497. 86 0.63 35,132 1498, 27 1.04
11.573 1497. 88 0.65 37. 602 1498, 26 1.03
12.570 1497.92 0.69 40, 389 1498, 26 1.03
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TABLA A.13.- Continuacién
[CTAB] u Au [CTAB] u su
mM m.s_1 m.n-i aM n.s—1 m.ﬂ-.1
[DIMEB]= 17.830 mM
0. 000 1497. 43 0.00 20, 492 1498, 21 0.78
1.380 1497.53 0.10 21.581 1498, 21 0.78
2,717 1497. 60 0.17 22.636 1498, 24 0.81
4.015 1497.63 0.20 23.909 1498. 32 0.89
5.273 1497. 69 0.26 25,134 1498. 34 0.91
6. 495 1497.77 0.34 26,314 1498, 37 0.94
7.682 1497, 81 0,38 27, 451 1498. 38 0,95
8.836 1497. 82 0.39 28..547 1498, 37 .94
9,956 1497.82 0.39 29,812 1498, 38 Q.95
11.046 1497, 86 0.43 31.223 1498, 38 0.95
12.107 1497. 90 0. A7 32. 567 1498, 38 0.95
13.138 1497, 97 0.54 34, 383 1498. 37 0.94
14,143 1498.01 0.58 36. 086 1498, 38 0,95
15.121 1498, 06 0.63 38. 449 1498, 38 0.95
16.074 1498.09 0,66 40, 611 1498. 39 0, 96
17.003 1498. 16 0.73 43.829 1498, 39 Q.96
17.908 1498, 20 o.77 47, 166 1498, 38 0.95
18.791 1498, 20 0.77 50. 917 1498.38 0.95
19,652 1493, 20 0.77 54,754 1498, 38 0.95
{DIMER]= 22.790 mM
0. 000 1497.59 0.00 31.950 1498, 20 0.61
4, 450 1497.65 0.06 34,274 1498, 23 0.64
8.334 1497.72 0.13 36.584 1498, 26 0.67
11.210 1497.76 0.17 38. 880 1498, 26 0.67
13,252 1497.76 0.19 43,432 1498. 26 0. 67
15.284 1497.80 0.21 45. 313 1498, 26 0.67
17,708 1497. 86 0.27 48, 304 1498. 26 0.67
20,118 1497, 89 0. 30 51.640 1498, 27 Q.68
22.513 1498.05 0. 46 58,951 1498, 28 0.69
24,894 1498.09 0.50 62,553 1498, 27 0.68
27.260 1498.10 0.51 66,122 1498, 28 0.69
29,612 1498, 12 0.53 73. 157 1498, 28 0.69
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TABLA B.2.~ Medidas experimentales de absorcidén ultrasdnica w/f? en
funcién de la frecuencia para el sistema DTAB + B-CD, a [DTAB] = 0.120

M constante y en presencia de disgtintas concentraciones de g-CD.

£ 10'7 wrs? £ 10'7 osf? £ 10'7 a/g?
HH=z Np ::m“1!l2 MHz Np Oﬂ-lla HHzZ Np cm-lsa
[B-CD] = 0.012 M
0.84 1122 2.38 266 15 46
0.94 1063 2.48 270 25 42
1.04 1014 2.58 256 30 43
1.15 807 2.69 244 35 37
1.25 676 2.79 216 a5 32
1.35 623 2.90 224 50 38
1. 46 576 3.00 216 55 32
1.56 510 3. 10 230 65 27
1.66 467 3.20 185 70 29
1.76 422 3.31 180 90 28
1.87 385 3.40 163 110 26
1.97 349 3.51 170 130 29
2.07 354 3.61 149 150 26
2.17 309 3.71 160 170 28
2,28 316 10 66 190 26
[B~CD] = 0.021 ¥
0. 84 1139 2,38 269 25 55
0.94 1138 2.48 280 30 42
1.04 1028 2.59 240 35 56
1.15 827 2,69 250 45 37
1.25 693 2,79 220 50 35
1,35 640 2.90 230 55 30
1.46 571 3.10 182 65 31
1.56 542 3.20 182 70 27
1. 66 501 3,31 195 90 28
1.76 451 3,51 166 110 28
1.87 426 3,61 155 130 28
1.97 361 3.71 163 150 28
2.07 367 3.81 146 170 28
2.17 321 10 77 190 25
2.28 309 15 62




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 406
TABLA B.z.- Continuacién.
£ 10'7 asg? £ 10t7 arf? £ 10'7 arg?

MHzZ Np cm 8 MHz Np cn-lsz KHz Np cm_152

[B-CD] = 0.032 M
0.84 1157 2.38 271 30 42
0.94 1154 2.48 254 35 38
1.04 951 2.69 242 45 39
1.15 787 2.79 229 50 34
1.25 685 2.90 214 55 31
1.35 564 3.00 228 65 31
1.46 540 3.10 184 70 30
1.56 494 3.31 200 90 30
1.66 455 3.51 186 110 29
1.76 407 3.61 158 130 28
1.87 401 3.7 177 150 29
1.97 345 3.81 146 170 27
2.07 339 10 73 190 26
2.17 295 15 69
2.28 302 25 56

[B-CD] = 0.052 M
1.15 456 2.59 172 25 65
1.25 347 2.69 180 30 62
1.35 300 2.79 168 35 45
1.46 297 2.90 179 45 38
1.56 264 3.10 164 50 43
1.66 266 3.21 163 55 36
1.76 234 3.31 170 65 40
1.87 231 3. 41 167 70 36
1.97 210 3.51 166 90 32
2.07 210 3.61 154 110 33
2.17 200 3.7 166 130 34
2.28 200 3.81 152 150 3
2.38 184 10 110 170 29
2.48 183 15 78 190 30




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 407

TABLA B.z2.- Continuacién.

17
£ 10"7 asf? £ 107 wg? £ 10" w/£?

-1 - -
MHz Np ¢cmn 8 MHz Np cm 152 HHz Np c¢m 1112

[B-CD] = 0.061 M

2.73 184 3.88 155 55 32
2.83 171 3.98 155 65 32
2.94 166 4.08 154 70 41
3.04 172 4.19 150 90 34
3.14 170 10 110 110 34
3.25 172 15 87 130 30
3.35 169 25 T4 150 30
3.45 172 30 52 170 26
3.56 170 a5 41 190 24
3.67 166 45 a7

3,77 157 50 38

[B~CD} = 0.089 M

0.96 409 2.63 231 15 75
1.06 359 2.74 221 25 T2
1.17 373 2.84 222 30 66
1,38 327 2.94 214 35 64
1.48 340 3.05 212 45 61
1.58 333 3.15 203 S0 57
1.69 315 3.26 201 55 43
1.79 292 3.37 197 65 40
1.90 290 3.47 200 70 43
2.00 285 3.57 198 90 37
2.11 269 3.68 190 110 36
2.21 265 3.99 190 130 31
2.32 250 4,09 188 150 30
2.42 245 4.20 186 170 30
2.53 241 10 107 190 29




APENDICE: XEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 408

TABLA B.3,- Medidas experimentales de absorcién ultrasénica o/f° en
funcién de la frecuencia para el sistema DTAB + 8-CD, a [B-CD] = 0.017

M constante y en presencia de distintas concentraciocnes de DTAB.

£ 10" as£® £ 107 asf? £ 10'7 arg?

-1 2 -1 -
MHz Np cm =8 MHz Np cm 52 MHz Np cm 192

[DTAB] = 0.009 M

2.06 67 3.4 33 55 23
2.16 63 3.59 31 65 23
2,26 61 3.69 32 70 24
2.57 54 3.79 35 90 24
2,67 55 3.90 36 110 25
2.7 52 6.78 32 130 25
2.87 50 25 26 150 26
3.07 38 30 27 170 27
3.18 40 35 22 190 26
3.28 35 45 22 210 24
3,39 31 50 27

[DTAB] = 0.075 M
1.77 60 3.42 51 35 30
1.87 58 3.52 49 45 3
1.97 a7 3.62 52 50 28
2.08 57 3.73 49 55 28
2.18 56 3.83 49 65 28
2.28 57 3.93 49 70 31
2.38 58 6.64 49 90 29
2.49 56 6.74 51 110 27
2,59 56 6.84 49 130 26
2.70 55 6.94 S0 150 27
2.80 56 7.05 49 170 26
2.90 55 7.15 49 190 26
3.21 54 25 32
3.3 53 30 26




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 409

TABLA B.3.- Continuacién.

17 2 17

£ 1017 wir £ 10'7 asg® £ 10'7 wt
MHz Np cm-la2 MHz Np cn-1|2 MHz Np cm-182

[(DTAB] = 0.100 M
1.05 703 2.80 135 7.16 71
1.15 524 2.91 129 25 a8
1.25 368 a, 11 128 30 a9
1.36 345 3.22 116 3s 30
1.46 381 3,32 108 45 28
1.56 332 3,42 107 50 32
1,67 269 3.53 104 55 28
1.77 240 3.63 103 65 28
1.87 209 3.73 9 70 27
1.98 200 3,84 95 90 27
2.08 194 3.94 93 110 27
2.18 178 4.04 92 130 29
2.29 171 4.14 88 150 25
2,39 159 6.75 74 170 28
2.49 149 6.85 73 190 26
2.60 146 6. 96 71
2.70 136 7.06 71

[DTAB] = 0.133 M
0.74 2382 2.70 301 6.96 117
0.95 1860 2.80 283 7.06 119
1.08 1313 2.91 264 7.17 118
1.15 981 3.11 245 10 67
1.26 835 3.22 243 25 45
1,36 759 3,32 232 30 54
1. 46 761 3,42 222 35 35
1.56 657 3,53 212 45 35
1,67 589 3.63 203 50 33
1.77 536 3.73 193 55 29
1,87 485 3,84 185 65 35
1,98 452 3,94 184 70 31
2,08 427 4.04 180 90 29
2.18 389 4,14 170 110 29
2,29 379 6.55 120 130 28
2.39 359 6,65 123 150 28
2,49 332 6.75 122 170 27
2. 60 310 6.86 117 190 28




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION

410

TABLA B.3.- Continuacidn.

17

17

£ 107 wf £ 10'7 asf® £ 10'7 wf
Mz Np cmﬂls2 MHz Np cm-is2 MHz Np cm-lsz
[DTAB] = 0.156 M
1.05 1173 2.91 425 7.07 182
1.15 1043 3,11 404 7.17 182
1.25 877 3,22 390 10 81
1.36 844 3.32 368 25 a1
1.46 846 3.43 363 30 40
1.56 830 3.53 360 35 41
1.67 740 3,63 335 45 35
1.77 685 3.73 332 50 33
1.87 664 3.84 319 55 33
1.98 614 3,94 297 65 30
2.08 582 4.04 307 70 31
2.18 570 4.15 296 90 30
2.29 540 4.25 287 110 30
2.39 509 6.55 196 130 30
2. 49 507 6.65 188 150 31
2,60 472 6.76 187 170 28
2.70 446 6.86 185 190 28
2.80 435 6.96 184
[DTAB]} = 0.258 M

1.15 908 2. 81 521 10 120
1.26 836 2.91 493 15 68
1.36 772 3.12 475 25 42
1,46 834 3,22 474 30 43
1.57 808 3,33 450 35 46
1.67 729 3. 43 462 45 37
1.77 700 3,53 458 50 37
1.88 647 3.64 440 55 35
1,98 625 3.74 451 65 34
2.08 613 3.84 436 70 az
2.19 601 3,95 405 90 33
2,29 588 4.05 419 110 33
2.39 574 4.15 406 130 31
2.50 550 4.25 394 150 29
2,60 534 6. 66 280 170 27
2.70 521 6.76 278 190 29




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 111

TABLA B.ai.- Medidas experimentales de absorcién ultirasénica a/f% en
funcién de la frecuencla para el sistema DTAB + g-CD, a varias

concentraciones equimclares de ambos.

£ 10'7 a/f? £ 10'7 a/r? £ 107 asg?
-1 2 -1 2 -1 2
MHz Np ¢m 8 NH=z Np cm = MHz Np cm =8
[DTAB] = 0.060 M [8-CD] = 0.060 M
1.26 496 2.82 159 10 79
1.37 417 2,92 148 15 62
1.47 410 3.13 144 23 48
1.57 332 3.23 136 30 46
1.68 296 3.34 127 35 2
1.78 272 3,44 128 453 32
1.88 255 3.55 121 50 36
1.99 239 J.65 117 55 33
2.09 221 3.75 119 65 34
2.20 217 3.86 112 70 32
2.30 193 3. 96 110 110 32
2.40 190 4. 06 109 130 28
2.51 180 4,17 105 150 28
2,61 173 4.27 103 170 27
2.72 163 190 25
[DTAB] = 0.120 M [B-CD] = 0.120 M
0.86 1106 2.64 330 10 146
0. 96 962 2,75 318 15 94
1.07 984 2,85 310 25 80
1.17 928 2,96 310 30 73
1.27 788 3. 06 306 35 71
1,38 712 3.17 297 45 59
1.49 661 3. 27 281 50 61
1.59 593 3.38 276 55 55
1.69 545 3.48 273 65 42
1.80 519 3,59 262 70 46
1.90 483 3.69 259 90 41
2,01 458 3.79 256 110 39
2,12 432 3. 80 254 130 35
2.22 406 4,00 254 150 35
2.33 386 4,11 252 170 34
2,43 368 4.21 243 190 32

2,54 354




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 412

TABLA B.5.- Medidas experimentales de absorcién ultrasénica a/f% en
funcién de la frecuencia para el SPFO ([SPFO] = 0.134 M), a 298.15 K,

£ 10'7 w/f? £ 107 asf? £ 107 w/f?

MHzZ Np \’.:m-'ls2 NHz Np cl-llz HHz Np cm-lsa
0,62 3906 2.33 997 10 60
0.72 4072 2.43 969 25 38
0. 82 3058 2.53 913 30 47 I
1.02 2837 2.63 860 35 34 :
1.12 2840 2.73 789 45 30
1.22 2430 2.83 770 30 42
1.32 2194 2.93 733 55 29
1.42 2058 3.13 633 65 34
1.52 1833 3.24 627 70 35
1.62 1787 3.34 605 a0 34
1.73 1587 3.44 584 110 35
1.83 1442 3.54 562 130 33
1.93 1323 3.64 528 150 36
2.03 1248 3.74 827 170 31
2.13 1147 3.84 479 190 34
2.23 1101 3.94 465




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 413

TABLA B.s.~- Medidas experimentales de absorcién ultrasénica a/f? en
funcién de la frecuencia para el sistema SPFO + B~CD, a [SPFO] = 0.134

M constante y en presencia de distintas concentraciones de B-CD.

£ 10'7 asg? £ 1017 asg® £ 10'7 asf?

2

-1 2 -1 2 -1
KHz Np ¢cm = MHz Np cm =8 MHz Hp cm =

[B-CD] = 0.012 M

0.63 3704 2. B4 653 6,70 184
0.73 3696 2.94 620 6. 80 189
1.03 2661 3.04 577 6.91 179
1.13 2398 3.14 564 10 61
1.23 2121 3.25 539 15 46
1.33 1842 3.35 521 25 37
1.43 1428 3.45 503 30 16
1.53 1541 3.55 500 35 38
1.63 1457 3.65 469 45 34
1.73 1308 3.75 469 50 38
1.83 12779 3.85 439 55 31
1.93 1134 3,95 427 " 65 as
2.03 1068 4. 05 414 70 a7
2.13 1012 4,15 405 90 37
2.24 932 6. 00 210 110 32
2.34 873 6.10 1%6 130 32
2. 44 823 6.30 199 150 31
2.54 799 6. 40 204 170 30
2.64 729 6.50 201 190 31
2.74 713 6. 60 193

[8-CD) = 0.025 M

0.63 3489 2.63 567 6.73 150
0.73 2399 2.75 535 6. 83 150
1,03 2091 2.85 491 6.93 145
1.13 2021 2.95 460 10 72
1.23 1710 3.06 455 25 37
1.33 1581 3.16 430 30 40
1.43 1359 3.26 402 35 38
1.83 1243 3.36 400 45 33
1.64 1129 3. 46 386 50 39
1.74 994 3.56 372 55 34
1.84 942 ' 3.66 361 65 33
1,94 876 3.76 350 70 34
2.04 821 3.87 338 90 35
2.14 781 3. 97 329 110 32
2.24 720 4,07 319 130 32
2.35 653 4.17 300 150 35
2.45 614 6. 42 161 170 31
2.55 579 6,62 152 190 30




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 414

TABLA B.s.- Continuacidn,

f 10'7 a/f? £ 10'7 af? £ 10'7 av£®
Miz Np cen ' g? MHz Np - MHz Np —
[(B~CD] = 0.050 M
0.63 2797 2.77 381 7.18 130
0.73 2333 2.87 362 T7.28 130
1.04 1500 2.97 385 T7.38 128
1.14 1504 3.07 351 10 82
1.24 1251 3.18 316 15 60
1,34 1070 3.28 304 25 48
1.44 928 3.38 295 30 47
1.54 846 3.48 293 35 45
1.65 786 3.58 273 45 44
1.75 712 3.69 264 50 43
1.85 653 3.79 256 55 36
1.95 630 3.89 250 65 36
2.05 571 3.99 251 7O 33
2.16 539 4.09 245 90 37
2.26 493 4,19 239 110 35
2.36 472 6.77 130 130 36
2.46 443 6. 87 126 150 34
2.56 433 6.97 128 170 33
2.66 392 7.08 128 190 32
[B-CD] = 0.066 M

0.64 3645 2.58 352 6.80 127
0.74 3349 2.68 344 6,90 122
0.94 2104 2,78 302 25 48
1.04 154 2.88 296 30 54
1.14 129 3.09 272 35 48
1.24 105 3.19 258 45 37
1.35 973 3.29 245 50 48
1.45 935 3.40 232 55 36
1.58 848 3.50 221 65 40
1.65 697 3.60 212 70 40
1.76 648 3.70 211 a0 40
1.86 559 3.81 195 110 40
1.96 517 3.91 186 130 37
2.06 495 4.01 185 150 35
2.17 455 4.11 178 170 36
2.27 407 6.49 129 190 34
2,37 388 6. 60 124

2. 47 363 6.70 123




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION

415

TABLA B.s.~ Continuacién.

£ 10'7 wt £ 10'7 asg? £ 10'7 a/g?
MHz Np cm..1s MHz Np -cnqlsa MHz Np cu-12

[B~CD] = 0.080 M
0.64 1889 2.58 313 6.83 131
0.94 1615 2.69 303 10 75
1.04 1338 2.79 288 15 70
1.15 1052 2.89 282 25 46
i.35 829 3.10 266 30 52
1.45 819 3.20 246 45 39
1.56 704 3.30 233 S50 415
1.66 651 3.41 231 65 37
1.76 556 3.51 220 a0 39
1.86 486 3.61 211 11¢ 37
1.97 47% 3.72 203 130 38
2.07 442 3.82 201 150 36
2.17 403 3.92 193 170 36
2.28 381 4,02 185 190 34
2.38 358 4,12 187
2.48 339 6.52 135

{B-CD] = 0.101 M

0.63 2501 2.59 305 10 70
0.74 2401 2.69 297 15 67
1.05 1511 2.79 282 25 55
1.15 1074 2.90 266 30 61
1.25 812 3.00 239 35 47
1.35 807 3.10 260 45 39
1.46 789 3.21 240 50 43
1.56 718 3.31 227 55 43
1.66 692 3.41 218 65 40
1.76 618 3.52 214 70 42
1.87 51t 3.62 205 90 43
1.97 481 3.72 197 110 43
2.07 420 3.82 190 130 40
2.18 393 3.93 182 150 37
2.28 375 4.03 180 170 36
2.38 338 4,13 176 190 36
2.49 319

e



APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSOHCION 416

TABLA B.s.- Continuacién.

17 :
£ 10'7 ot £ 107 asg? £ 107 asg?

-1 2 -
MHzZ Np cm & NHz Np cm 1-2 NHz Np cn_lsz

[8-CD] = 0.120 M

0. 64 2792 2.50 334 10 84

0.74 2634 2.60 327 15 67 |
1.05 1416 2,70 297 30 77 -
1.15 1071 2. 81 288 35 54
1.26 844 2.91 282 45 47

1.36 767 3. 11 271 50 56

1.46 769 3,22 248 55 49

1.57 692 3,32 236 65 43

1.67 590 3.43 224 70 46

1.77 577 3,53 213 90 43

1.87 516 3.63 212 110 2

1,98 460 3.73 209 130 a1

2. 08 425 3,84 202 150 37

2.19 406 3.94 193 170 37

2,29 376 4.04 192 190 36

2. 39 359 4.15 178

[B-CD] = 0.140 M

.61 342 15 73

0.75 1985 2

1.06 1166 2.71 334 25 67
1.16 998 2,82 315 30 67
1.37 782 2.92 309 35 52
1.47 809 3,13 286 45 58
1.57 706 3.23 274 50 53
1.68 673 3.34 259 55 43
1.78 603 3.44 258 65 43
1.88 550 3.585 245 70 45
1.99 493 3.65 244 90 47
2.09 460 3.75 243 110 42
2.20 421 3.86 233 130 44
2.30 417 3.96 224 150 38
2.40 391 4.06 223 170 38
2.51 357 4.17 217 190 40




APENDICE: MEDIDAS EXPERINENTALES ABSORCION 417

TABLA B.7.- Medidas experimentales de absorcién ultrasénica o/f° en
funcién de la frecuencia para el sistema SPFO + 8-CD, a [B-CD] = 0.020

M constante y en presencia de distintas concentraciones de SPFO.

£ 10"7 a/f’ £ 10'7 awe® £ 107 s
KHz Np culﬂz MHz Np cu-lla MHz Np cn-iua
[SPFO] = 0.060 M

0. 94 969 3.08 140 25 35
1.14 679 3.18 140 30 26
1.24 573 3.29 135 as a2
1.65 359 3.39 132 45 27
1.75 344 3.49 131 50 32
1.86 288 3.59 125 55 27
1.96 283 3.70 121 65 29
2.06 240 3.80 121 70 26
2.16 226 6.79 56 90 e} |
2.26 217 6.89 57 110 30
2.37 212 6.99 56 130 28
2. 47 190 7.09 54 150 30
2.57 187 7.20 54 170 28
2.67 169 7.30 54 190 27
2.78 162 10 37

2. 88 159 15 28

[SPFO] = 0.083 M

0.63 3006 2.56 340 6.87 88
0.73 2433 2,66 310 6.97 89
0.93 1771 2,77 299 7.07 89
1.04 1474 2,87 284 7.17 84
1.14 1411 2.97 268 25 30
1,24 1170 3.07 264 30 36
1.34 953 3.17 254 35 3
1.44 817 3.28 235 45 25
1.54 713 3.38 236 50 35
1.65 696 3.48 220 55 29
1.75 654 3.58 211 65 31
1.85 554 3.68 211 70 32
1.95 516 3,78 198 50 30
2,05 483 3,89 200 110 30
2.15 443 3.99 194 130 30
2.26 399 4.09 189 150 29
2,36 384 4,19 180 170 30
2. 46 360 6.77 90 190 26




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION

418

TABLA B.7.~ Continuacién.

£ 10'7 asg? £ 10'7 ag? £ 10'7 a/f

HHz Np cn-ls HHz Np c-~—1.2 HH=z Np cm-laz

[SPFO] = 0.109 M
0.93 2551 2.66 459 7.05 122
1,03 2168 2.76 446 7.15 120
1.13 1821 2.86 410 25 37
1,23 1520 2.96 328 30 46
1.33 1341 3.16 349 35 27
1.44 1133 3,26 345 45 25
1.54 1073 3,37 324 50 37
1.64 999 3.47 322 55 25
1.74 911 3.57 309 65 29
1.84 823 3.67 300 70 30
1.94 729 3.77 291 90 36
2,05 686 3.87 275 110 32
2.15 632 4,00 276 130 33
2.25 600 4.08 269 150 31
2,35 553 4.18 262 170 30
2.45 518 6.75 124 190 29
2.55 489 6.85 124

[SPFO] = 0.138 M

0.63 3435 2.64 608 7.02 159
0.73 3044 2.75 573 7.12 157
0.93 2581 2.85 545 10 66
1.03 2520 2,95 460 15 a7
1.13 2201 3.05 532 25 42
1.23 1847 3.15 469 35 42
1.33 1655 3.25 465 45 a1
1,43 1475 3,35 450 50 38
1.53 1388 3. 46 431 55 34
1.63 1282 3.56 415 65 36
1.73 1176 3. 66 402 70 36
1.84 1039 3.76 390 90 36
1.94 962 3.86 368 110 36
2.04 908 3.96 359 130 33
2,14 838 4.06 360 150 30
2.24 798 4.16 351 170 31
2.34 732 6.72 162 190 33
2,44 710 6.82 162
2.54 670 6.92 165




APENDICE: MEDIDAS EXPERTMENTALES ABSORCION

419

TABLA B.s.- Medidas experimentales de absorcién ultrasénica aw/f? en

funcién de la frecuencia para el sistema SPFO + B-CD, a varias
concentraciones equimolares de ambos.
£ 10"7 asg? £ 107 asf? £ 107 asf?
MNHz Np ca-llz HHz Np “-1'2 HHz Np cn—lla
[SPFO] = 0.019 M [B-CD] = 0.020 M
0.64 742 2.68 59 6.70 39
0.74 700 2.78 54 6. 80 37
0.84 519 2.88 57 6,91 39
0.94 580 3.09 57 7.01 39
1.04 217 3.19 45 7.11 37
1.14 270 3.29 44 10 34
1.25 222 3.40 41 25 24
1.35 207 3.50 40 30 30
1.45 212 3.60 41 35 25
1.55 177 3.70 39 45 21
1.65 175 3,81 38 50 26
1.76 192 3.91 38 55 23
1.86 125 4,01 40 65 25
1.96 103 4.11 44 70 27
2.06 99 6.09 38 20 29
2.17 87 6.19 39 110 26
2.27 93 6.29 38 130 26
2.37 80 6.39 38 150 26
o 2,47 69 6.50 39 170 26
2.58 66 6. 60 39 190 24
[SPFO] = 0.079 M [B-CD] = 0,083 M

0.64 1252 2.60 165 10 63
0.74 1215 2.70 155 15 50
1.05 629 2.80 150 25 44
1.15 463 2.90 151 30 43
1.36 378 3.1 140 35 42
1.46 378 3.21 129 45 33
1.56 349 3.32 126 50 46
1.67 292 3.42 124 55 33
1.77 279 3.52 117 65 40
1.87 253 3,63 115 70 35
1.98 223 3.73 110 90 36
2.08 206 3.83 108 110 33
2.18 206 3.94 106 130 33
2.29 196 4.04 101 150 32
2.39 176 4,14 96 170 33
2.49 170 190 31




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 420

TABLA B.s.- Medidas experimentales de abmorcién ultrasénica «/f° en
funcién de la frecuencia para el sistewa CTAB + DIMEB, a [CTAB] =
0.129 M constante y en presencia de distintas concentraciones de
DIMEB,

£ 10" asf? £ 10'7 asf? £ 107 asf?
MHz Np cm_lsz HH=z Np cl-lla MHz Np cnulnz

[DIMEB] = 0.020 M
1.76 96 3,20 69 35 36
1.86 91 3.30 72 45 41
1.96 86 3.40 59 50 43
2.07 90 3.50 65 55 35
2.17 89 3.61 61 65 41
2.27 80 3.71 60 70 40
2.37 80 3.81 58 90 40
2.48 81 3.91 S7 110 40
2.58 78 4.01 56 130 40
2.68 77 4.12 58 150 36
2.78 78 10 53 170 a7
2.89 78 25 34 190 37
3.09 74 30 44

[DIMEB] = 0,040 M
0.84 855 2.80 180 25 68
1.05 643 2.90 190 30 74
1.25 443 3.11 188 35 59
1.46 368 3.21 158 45 53
1.66 338 3.31 175 50 61
1.77 310 3. 42 149 55 60
1.87 291 3.52 162 65 62
1.97 265 3.62 150 70 48
2.08 256 3.72 159 S0 45
2.18 228 3.83 140 110 46
2.28 240 3.93 152 130 44
2.38 211 4,03 130 150 42
2.49 209 4,14 142 170 14
2.59 195 10 91 190 40
2.69 202 15 87




APENDICE: HEDIDAS EXPERIMENTALES ARBSORCION 421

TABLA B.9.- Continuacién.

£ 107 ar £ 10'7 ars? £ 107 asf£®

-1 2 - -1 2
HHz Np cm @ HHzZ Np cm 1l2 HHz Npcm @

[DIMEB] = 0.060 M

0.64 1471 2.19 394 35 72
0.74 1073 2.40 358 50 71
0.95 851 2.60 331 55 76
1.15 718 2.81 305 65 69
1.26 786 3.02 263 70 56
1.36 621 3.22 285 90 47
1.46 674 3.43 268 110 50
1.57 541 3.64 243 130 46
1.67 5389 3.84 234 150 42
1.77 485 4,05 225 170 43
1.88 514 10 108 190 43
1.98 438 25 92
2,08 461 30 94

[DIMEB] = 0.080 M
0.95 3213 2. 41 559 35 94
1.06 2021 2.51 629 45 69
1.16 1571 2.61 530 50 74
1.26 1352 2,72 581 55 77
1.37 1126 2.82 460 65 72
1.47 1222 3.24 424 70 66
1.57 1023 3.45 388 90 59
1.68 1016 3.65 389 110 56
1.78 838 3.86 366 130 51
1.89 846 4.07 348 150 47
1.99 699 10 178 170 49
2.09 734 15 136 190 42
2.20 625 25 115
2.30 690 30 110




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 422
TABLA B.9.- Continuacidn.
£ 10'7 wi? £ 10'7 osf® £ 10'7 asf?
MHz Np c:l:-lsl2 MHz Np c--lsz WHz Np c--lsa
[DIMNEB] = 0.109 M
0.96 3708 2.42 821 35 111
1.06 2760 2.63 756 45 113
1.17 1947 2.84 728 510] 108
1.27 1898 3.05 703 55 91
1,38 1586 3.26 617 65 T9
1.48 1712 3. 47 583 70 75
1.58 1382 3.68 581 90 T3
1.69 1476 3.89 571 110 65
1.79 1136 4,09 571 130 58
1.90 1255 10 265 150 59
2.00 989 15 169 170 58
2.11 1151 25 143 190 51
2.21 889 30 147
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TABLA B.10.~ Medidas experimentales de absorcién ultrasénica £ en
funcién de la frecuencia para el sistema CTAB + DIMEB, a [DIMER]

0.030 M constante y

CTAB.

£ 10'7 a/f? £ 10'7 af? £ 10'7 ovg®

MHz Np cm_1s2 MRz Np on-1|2 HHz Np cn_isz

(CTABI = 0.005 M
0.94 504 2.69 146 10 52
1.05 444 2.79 134 25 42
1.25 392 2.90 131 30 45
1.35 294 3.10 131 35 40
1. 46 313 3,21 118 45 38
1.56 263 3.31 115 50 38
1.66 273 3.41 109 55 33
1.76 250 3.51 108 65 30
1.87 224 3.62 102 70 30
1.97 206 3,72 100 90 30
2.07 192 3.82 98 110 32
2.18 184 3.92 92 130 31
2,28 178 4.03 %0 150 29
2.38 165 4,13 89 170 28
2.48 158 6.52 78 190 29
2.59 151 6.73 79 210 26
[CTAB} = 0.010 M
1.25 259 2.79 127 30 39
1.35 231 2,89 124 35 33
1.45 229 3.10 127 45 a3
1.56 189 3,20 111 50 32
1,66 188 3.31 112 55 30
1,76 192 3.41 106 65 30
1.87 156 3.51 101 70 29
1.97 165 3.61 99 90 31
2.07 159 3,72 101 110 31
2,17 155 3.82 99 130 33
2.28 140 3,92 96 150 29
2.38 144 4,02 95 170 29
2.48 139 4,13 90 190 27
2.59 132 10 49
2,69 133 25 37

en presencia de distintas concentraciones de
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TABLA B.1o.- Continuacidn.

W/ £ 10'7 a/g? £ 10'7

£ 10 osf
MNHz Np cn-inz MHZ Np cl-luz KHz Np cn-lsz
[CTAB] = 0.040 M

1.25 379 2.79 158 30 49
1.35 337 2.90 154 35 37
1.46 317 3.10 157 45 37
1.56 287 3.21 142 50 39
1.66 279 3.31 139 55 34
1.76 286 3.41 132 65 33
1.87 240 3.52 130 T0 38
1.97 220 3.62 124 90 35
2.07 214 3.72 127 110 35
2.18 205 3.82 120 130 34
2.28 192 3,93 13 %) - 150 32
2.38 185 4,03 116 170 31
2.49 178 4,13 111 190 32
2.59 177 10 71

2.69 165 25 46

[CTAB] = 0.055 M

1.05 440 2.69 158 10 65
1.25 361 2.79 157 25 54
1.35 321 2.90 153 30 49
1. 46 301 3.10 140 35 49
1.56 273 321 137 45 as
1.66 266 3.31 134 50 40
1.76 257 3. 41 127 55 33
1.87 218 3.5 126 65 40
1.97 212 3.62 124 70 38
2.07 206 3.72 122 90 36
2.18 190 3.82 116 110 36
2.28 191 3.92 117 130 35
2.38 185 4,03 107 150 34
2.48 178 4,13 110 170 35
2.59 170 190 34
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TABLA B.10.- Continuacién.

£ 10'7 wf® £ 107 at? £ 10'7 wg?
MHz Np cn-ll2 MHz Np cn-lla MNHz Np cnqiua
[CTAB] = 0.065 M

0.84 541 2.69 157 10 59 N
1.05 429 2.79 150 15 50 '
1.25 354 2.90 147 25 40
1.35 315 3.00 131 30 44
1.46 294 3.10 147 a5 47
1.56 286 3.21 134 45 42
1.66 262 3.31 130 50 38
1.76 253 3.41 124 55 41
1.87 229 3.51 122 65 35
1.97 211 3.62 116 70 35
2.07 196 3.72 118 90 39
2,18 189 3.82 112 110 36
2.28 182 3.92 109 130 36
2,38 177 4.03 108 150 33

2. 48 164 4.13 107 170 36
2.59 168 190 35

[CTAB] = 0.081 M

0.84, 907 2.59, 168 10, 57
0.95, 736 2.170, 162 25, 26
1,05, 566 2. 80, 149 30, 51
1,25, 442 2.90, 152 35, 11
1.36, 386 3.11, 155 45, 39
1.46, 373 3,21, 131 50, 42
1.56, 337 3,31, 128 55, 42 .
1,66, 326 3. 42, 121 65, 36
1.77, 299 3.52, 115 70, 38
1.87, 282 3. 62, 118 90, 37
1,97, 245 3.73, 116 110, 38
2.08, 227 3. 83, 110 130, 35
2.18, 202 3.93, 107 150, a5
2.28, 204 4,03, 106 170, 36
2.39, 195 4.14, 97 190, 34

2.49, 175
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TABLA B.10.- Continuacién.

£ 10'7 g2 £ 10'7 /g’ £ 10'7 asf?
MHz Np Cl-lﬂz MHz Np A MHz Np c:llmili2
[CTAB} = 0.100 ¥

0.84 471 2.69 141 10 53
1,25 303 2.79 139 25 42
1,35 270 2.89 136 30 43
1.45 271 3.10 131 35 a1
1.56 225 3.20 118 15 40
1. 66 221 3.31 115 50 37
1.76 213 3. 41 113 55 36
1.87 184 3,51 116 65 a7
1.97 181 3. 61 114 70 40 |
2.07 176 3.72 112 90 38 ~
2.17 171 3,82 106 110 37
2.28 163 3.92 103 130 39
2,38 159 4,02 102 150 37
2,48 147 4.13 97 170 38
2.59 145 190 38
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TABLA B.11,- Medidas experimentales de absorcisn ultrasénica au’f2 en
funcién de la frecuencia para el sistema CTAB + DIMEB, a varias

concentraciones equimolares de ambos.

£ 10'7 asf? £ 10'7 a/f? £ 10'7 osf?
MHzZ Np cm-lsz MHz Np 0--1’2 MHz Np cu-lsa
[DIMEB] = 0.030 M [CTAB] = 0.030 M
0.64 854 2.40 247 10 T1
0.84 567 2.50 239 25 a7
0.95 537 2.60 214 3C 44
1.05 464 2.7 191 35 40
1.15 436 2.81 184 45 30
1.25 462 2.92 175 50 31
1.36 376 3.12 160 55 31
1.46 384 6.45 102 65 30
1.56 348 6.55 101 70 30
1.67 314 6.65 105 90 34
1.77 322 6.76 101 110 31
1.88 314 6.86 103 130 31
1,98 285 6.96 103 150 29
2.08 278 7.07 107 170 29
2.19 267 7.17 . 101 190 30
2.29 272
[DIMEB] = 0.049 M [CTAB] = 0,049 M

1.05 1086 2.60 301 45 47
1.26 747 2.81 273 S0 50
1.36 588 3.01 271 55 42
1.46 665 3.22 245 65 41
1.57 504 3.43 238 70 46
1.67 552 3.63 217 90 43
1.77 475 3.84 202 110 41
1.88 484 4,05 199 130 41
1.98 413 10 116 150 36
2.08 434 <15 80 170 40
2.19 155 25 56 190 38
2.39 331 35 55
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TABLA B.i1.~- Continuacién.

17 2

£ 10*7 asf? £ 10'7 asf? £ 10'7 asf
MH=z Np cn-isz MHz Np cn-1|2 MHHzZ Np cn_inz
[DIMEB] = 0.100 M [CTAB] = 0.100 M
Q.65 4611 2.21 837 50 125
0.75 5039 2.42 775 55 76
Q.96 2960 2.63 712 65 77
1.06 2364 2.84 661 70 g
1.17 1736 10 259 20 63
1.27 1803 15 245 110 61
1.37 1406 25 128 130 53
1,58 1209 30 130 150 52
1.79 1049 35 105 170 50
2,00 878 45 76 190 49
[DIMEB] = 0.129 M {CTAB] = 0.129 M
0.96 3711 2.64 888 35 1301
1.07 3141 2.85 875 45 116
1.17 2474 3.06 907 50 125
1.28 2159 3.27 795 55 126
1.38 1833 3.48 769 65 1058
1.49 2066 3.69 T42 70 90
1.59 1606 3.90 715 90 79
1.80 1356 4.11 692 110 78
2,01 1198 10 320 130 70
2.22 1067 15 217 150 62
2.43 951 25 185 170 60
2.43 1000 30 206 190 60
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TABLA C.1.—- Medidas experimentales de conductividad especifica Kk ¥
conductividad molar Am en funcién de la concentraclén de B-CD a varlas

concentraciones constantes de DTAB.

A (g-CD] x 107* A

[g-CD] K 107*

2 - -
mM mS 5 cm mol 1, msS 5 cmanol. 1

[DTAB] = 0.080 M

0.00 4.871 70, 47 21.38 4.813 69.63
1.38 4.884 70. 65 23.01 4,781 69. 16
3.29 4,902 70.91 25.85 4.716 68,22
5.10 4.921 71.19 28.33 4.667 67.50
8. 55 4.938 71. 43 30. 65 4.621 66, 85
10. 02 4.940 71, 46 32.62 4.581 66,27
11.48 4.941 71.48 34. 41 4.546 65.76
12.95 4.936 71.71 36,04 4.510 65.24
14.24 4.926 71.26 38. 86 4,452 64. 40
15.70 4.910 71.03 11.25 4,401 63. 67
16.74 4.896 70.83 43.30 4,358 63. 04
17.86 4.876 70. 54 45.01 4,322 62. 52
19.75 4,846 70. 10 46,54 4.291 62. 08
[DTAB] = 0.100 M
0.00 5.320 61.57 35.70 5.521 63. 90
4.15 5.380 62.26 38.52 5. 467 63. 27
7.86 5.430 62.48 40.91 5.415 62. 67
11.23 5.475 63. 36 43.13 5.358 62. 01
14. 41 5.510 63.77 45.18 5.314 61,50
17.25 5.537 64,08 47.05 5.274 61. 04
19.92 5,560 64.35 48. 67 5,222 60. 43
22.33 5. 580 64.56 50.21 5.189 60. 05
24.64 5.592 64.72 51.65 . 5.152 59. 62
26.45 5.595 64.75 52,93 5.120 59. 25
27.13 5.599 64.80 54.12 5.092 58. 93
28.33 5.596 64.75 55.23 5. 066 58. 63
29.10 5.592 64.72 56.25 5.048 58, 42
30. 22 5.584 64.62 57.27 5,026 58.17
31.93 5,571 64. 47 58.12 5. 007 57.95
33.56 5.552 64.25
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TABLA C.1i.-~ Continuacién.

-4

[8-CD] K 107 A [B-CD} K 10” A
mM mS ] cnzmol-1 mM mS S cnamol-
[DTAB] = 0.120 M
0. 000 5.749 55,42 54.12 6.261 60, 42
5.530 5.830 56,25 55.74 6,246 60.25
10.54 5.919 57.09 57.18 6,227 60, 08
15,19 5.992 57.75 58.62 6. 201 59,83
19.40 6,050 58. 33 59.98 6,182 59.59
23.27 6.102 58.83 61.26 6. 163 59,42
26.79 6,142 59,25 62.53 6, 140 59.25
30.13 6.175 59,58 64,82 6,106 58. 92
33.13 6,205 59.83 66, 94 6, 068 58.50
36.04 6.228 60, 08 68, 80 6,037 58.25
38.69 6. 246 60.25 71.00 5,994 57.83
41.59 6.268 60. 42 72.61 5,965 57.50
44,33 6, 287 60, 67 75.48 5.912 57.00
46, 88 6.288 60, 67 78,01 " 5.866 56.58
48. 67 6,286 60,58 81.22 5,815 56,08
50.72 6.282 60,58 83. 58 5.784 55.75

52. 42 6,274 60. 50

[DTAB] = 0.160 M

0.00 6. 478 46. 86 53.01 6.915 50,02
6.57 6. 551 47.38 54,04 6.919 50,05
9.07 6.579 47.59 55.06 6. 920 50.05
11.40 6. 609 47.80 55.99 6,922 50.07
13.72 6. 638 48.01 56.93 6,923 50.08
17.00 6,687 48,37 S7.86 6,925 50,09
20.01 6.718 48,59 59,22 6. 926 50.10
23.96 6.762 48,91 60, 49 6,928 50,11
27.56 6,790 49. 11 62.19 6. 930 50.13
30.13 6,810 49,26 63.72 6.930 50,13
32,62 6.826 49,37 65.67 6, 928 50,11
34.93 6.841 49. 48 67,44 6,927 50,10
37.15 6,854 49,58 69,14 6.923 50.08
39.29 6. 865 ‘ 49,67 70.75 6. 917 50.03
41,34 6.875 49,73 73,20 6.904 49, 94
43.30 6. 881 49,77 75.48 6. 897 49, 89
45.18 6,890 49,84 77.54 6. 877 49.74
46. 97 6.897 49. 89 77.76 &, B72 49,71
48,76 6,903 49,93 78,27 6, 864 49,65
50,38 6,908 50,00 80.63 6., 820 49,33
51.99 6.914 50.01




APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES CONDUCTIVIDAD 431

TABLA C.2.- Medidas experimentales de conductividad especifica k y
conductividad molar An en funcién de la concentracién de B-CD a varias

concentraclones constantes de SPFO.

-4 -4

[B-CD] K 1077 A [8-CD] K 107" A
m
mN mS ) muzmol-1 mM mS ] c.mzmvnl-1
[SPFO] = 0.041 M

0.00 2.184 61.65 13.98 2.126 60, 0t
0.35 2.183 61.62 14.59 2.119 59, 81
0.69 2.182 61.59 15.19 2.113 59, 64
1.04 2.181 61,56 15.70 2. 106 59.45
1.38 2.180 61,53 16. 22 2.100 59.28
1.73 2.179 61.51 16.74 2.094 59,11
1.99 2,178 61,48 17.25 2.087 58,91
2.59 2.176 61. 42 17. 68 2.081 58,74
3.20 2.175 61,39 18.11 2.075 58.57
3. 80 2.174 61.37 18.53 2. 069 ‘58,40
4.32 2.173 61.34 18. 89 2. 064 58.26
4.58 2.172 61,31 19.32 2,058 58,09
5.88 2.170 61.25 20.01 2,048 57.81
7.09 2.167 61,17 20. 61 2,039 57.55
8,21 2.164 61,08 21.21 2.031 57.33
9,16 2.160 60.97 21.72 2.021 57.05
10. 10 2.156 60. 86 22.24 2.013 56. 82
10.97 2,151 60.72 22.75 2. 006 56.62
11.83 2.145 60. 55 23,18 2.000 56, 45
12.52 2.139 60.38 23,53 1.994 56, 28
13.29 2,132 60. 18 23,96 1.989 56.14

[SPFO] = 0.071 M

0.00 3.030 49, 39 28.08 2,997 48, 85
1.21 3.027 49.34 28,93 2.993 48.79
2.33 3,026 49.32 29, 79 2.989 48.72
3. 46 3.023 49.28 30. 56 2, 985 48,66
4.58 3.022 19.26 31.33 2,981 48.59
5.62 3,021 49,24 32. 02 2.977 48,53
6.57 3.020 49,23 32.70 2.973 48, 46
8.03 3,019 49.21 33.30 2.968 48,38
10.19 3.018 49.19 33.90 2. 964 48,31
12.26 3.018 49,19 35. 10 2. 956 48,18
14. 15 3.018 49,19 36.13 2. 948 48.05
15. 88 3.018 49,19 37. 15 2.940 47.92
17.51 3.017 49, 18 38,01 2. 932 47.79
18,97 3.016 49. 16 38.86 2.925 17.68
20, 44 3.015 49. 15 39,63 2.918 47.56
21.72 3.013 49.11 40.31 2.911 47,50
22,93 3,012 49,10 41,00 2.905 47.35
24,13 3.010 49. 06 41,68 2.899 47.25
25.16 3.007 49, 04 42,28 2.893 a7.16
26.19 3.004 48,97 42,53 2,890 47.1%
27.22 3. 000 48. 90
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TABLA C. 2.~ Continuacién.

-4 -4

[8-CD] K 107 A [8~CD] K 107" A
mM nS S cmmol ! M nS S cmomo1l
[SPFO)] = 0.100 M
0.00 4, 359 50. 45 41,25 4,067 47.07
4.15 4,313 49,91 42.28 4.058 46, 96
7.86 4,278 49.51 43,39 4,048 46.85
11.23 4,253 19,22 44. 41 4.039 46,74
12.17 4,240 49, 07 45,35 4. 030 46,64
14.93 4.225 48, 90 46,29 4.021 46.54
16.65 4,216 48.79 417.14 4,012 46,43
18.29 4,207 48. 69 47.99 4. 002 46, 32
19.92 4,199 48,60 49.61 3.986 46.13
21.38 4,192 48. 51 51.06 3.970 45. 95
22.84 4, 186 48. 45 52,42 3,955 45, 77
24,64 4.176 48, 33 53.61 3.941 45, 61
25.93 4.169 48. 25 54,80 3. 927 45, 45
27.13 4. 162 48.17 §5.91 3.914 45, 30
28.33 4,155 48, 09 56,84 3.902 45, 16
29.45 4,148 48.01 57.78 3.890 45, 02
30. 56 4,142 47.94 58,62 3.879 44, 89
31.59 4.136 47.87 59.30 3.870 44.79
32.62 4,128 47. 77 . 60.07 3.862 44.70
33.56 4,122 47.70 62,27 3.836 44.39
34.50 4,117 47.65 64.82 3.804 44,02
36.04 4,106 47.52 67.95 3.769 43. 62
37.41 4,096 47.40 69,90 3.741 43,30
38.78 4.086 47,29 " 73,03 3,704 42.87

39.97 4.077 47.18
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TABLA C.2.- Continuacién.

-l -4
A, [8-CD) K 107" A

[g-CD] K 10

2 2 -
mM mS S ¢cm mol ui nS S cm mol

[SPFO] = 0.134 M

0.00 4,283 36.99 52.84 4.590 39.64
2.25 4.292 37.07 54. 46 4,594 39,67
4.49 4.304 37.17 55.99 4. 597 39.70
6.57 4,317 37.28 57. 44 4.600 39.73
8.55 4,328 37.38 58.79 4.601 39.74
10.54 4,342 37.50 60. 15 4.602 39.75
12.43 4,354 37.60 61.43 4.603 39.75
14,24 4.367 37.72 62. 61 4,603 39.75
15.96 4,379 37.82 63,72 4,603 39.75
17.60 4,392 37.93 64,82 4.603 39.75
19,23 4.404 38.04 66.94 4,603 39.75
23.10 4,432 38.28 68. 80 4.602 39.75
26,62 4,459 38.51 70.58 4.599 39.72
29.88 4,482 38.7M 72.18 4,598 39.71
32.96 4.503 38.89 73.62 4,596 39.69
35.78 4.519 39.03 75.06 4.593 39.67
38.43 4,535 39.17 76.32 4. 591 39.65
43.17 4,558 39.37 77.59 4.589 39.63
45. 35 4.567 39.44 78.69 4,587 39,62
47.39 4.575 39.51 79.78 4,583 - 39.58
49.27 4,581 39.56 80.29 4,582 39,57
51.14 4,586 39.61
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TABLA C.3.- Medidas experimentales de conductividad especifica x y
conductividad molar Au en funcién de la concentracién de DIMEB a

variag concentraciones congtantes de CTAB.

10® [DIMEB] K 1072 A 10 %{DIMEB] K 107 A

2 - -
H mS S cm mol 1 M ns S cnzuol !

[CTAB] = 0.060 M

. 60 2,478 47. 80

0.00 1.164 22.45 3

5.50 1.458 28.12 3.69 2,498 48. 18
1.00 1.666 32,13 3.78 2.516 48. 53
1.38 1.825 35.20 3.86 2.533 48, 86
1,74 1,958 37.77 3.93 2.547 49.13
2.00 2.044 39.43 4,00 2,562 49, 42
2.25 2.125 40,99 4,06 2,875 49, 67
2.47 2.189 42,22 4.34 2.638 50,88
2.67 2,246 43,32 4,89 2.720 52, 46
2.84 2.294 44,25 5,17 2,763 53. 29
3.00 2.335 45.04 5,78 2,823 54, 45
3.14 2.371 45.73 6.95 2.793 53. 87
3,27 2.402 46.35 7.92 2.706 52.19
3.39 2,430 46.87 9.06 2.599 50, 13
3.50 2. 455 47.35 10.09 2.510 48. 41

[CTAB] = 0.080 M

0.00 1.505 21,77 4,80 3.034 43. 89
0.73 1,893 27.39 4,92 3,055 44. 20
1.33 2.151 31.12 5,04 3.073 44, 46
1.85 2.328 33.68 5.14 3.089 44, 69
2.29 2.466 35.67 5.24 3.104 44,90
2.67 2.877 37.28 5.33 3.117 45.09
3.00 2.665 38.55 5.42 3,130 45,28
3.29 2.735 39,57 6.29 3.230 46,73
3.56 2.794 40. 42 6.93 3.284 47, 51
3.79 2.844 41.14 7.84 3.326 48. 12
4,00 2.886 41.75 8. 45 3.321 48. 04
4.19 2.925 42, 31 9.13 3,267 47. 26
4.36 2.957 42,78 9.79 3.204 46. 35
4,52 2.984 43,17 10.90 3.092 44,73
4.67 3.012 43.57 11.95 2.985 43. 18
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TABLA C.3.- Continuacién,

10% {DIMEB] X 1074 A, 10° [DIMEB} K 107 A

2 -1 -
] [ 1] S ¢m mol ] nS ] cnanol 1

[CTAB] = 0.102 K

0.00 1.909 21.66 6.42 3.621 41,08
0.93 2.387 27.08 6.56 3.635 41.24
1.70 2.685 30. 46 6.68 3.648 41.39
2.35 2.887 32.76 6.80 3. 660 41,53
2.91 3.033 34.41 6.84 3. 665 41.58
3.40 3.143 35.66 6.95 3.674 41.69
3.83 3.231 36.66 7.05 3.684 41. 80
4,20 3.302 37. 47 7.14 3.692 41.89
4.56 3.364 38.17 7.59 3.722 42.23
4.83 3.408 38.67 8. 47 3.7 42.79
5.10 3.451 39.16 9,30 3.799 43,10
5.34 3.485 39.54 10. 30 3.792 43, 02
5.56 3.516 39.89 11.32 3.720 42, 20
5.77 3.542 40.19 . 12.16 3. 629 41.18
5.95 3.565 40. 45 12.91 3.543 40. 20
6.12 3.586 40.69 13,81 3. 441 39.04
6.28 3.604 40,89 15.03 3.308 37.53
[CTAB] = 0.129 M

0.00 2. 407 21.59 5.93 4,016 36.03
0.61 2.782 24.96 6.11 4.034 36.19
1.17 3. 066 27.51 6. 45 4,059 36,42
1,48 3.192 28.63 6.76 4,083 36.63
1,78 3.291 29.53 7.04 4.103 36.81
2.06 3.384 30.36 7.29 4,121 36.97
2.33 3.455 31.00 7.52 4,136 37.11
2.58 3.524 31.62 7.74 4,149 37.22
2.82 3.577 32.09 7.94 4,160 37.32
3.20 3.658 32.82 8,12 4.170 37.41
3.62 3.735 33.51 8.29 4,179 37.49
4,00 3.797 34.06 8.37 4,184 37.54
4,36 3.846 34.50 8.52 4,191 a7.60
4.58 3.875 34.76 9,38 4,230 37.95
4.84 3.907 35.05 10. 44 4,252 38,15
5.08 3.934 35.29 11, 48 4,238 38.02
5.31 3.958 35.51 13.00 4.215 37.81
5.53 3.980 35.71 14.23 4,090 36,69
5.73 3.998 35.87
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