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RESUMEN

En este trabajo se ha llevado a cabo un amplio estudio de los

complejos de inclusión que forman las ciclodextrinas con varios

surfactantes por la mnicroencapsulación de los mismos en la cavidad de

las primeras.

Se ha trabajado con dos ciclodextrinas, la f3—CD y una sustituida

de la misma, la 2,C-o—dimetil—(3—CD, mientras que, como surfactantes se

han utilizado los Bromuro de Deciltrimetilamonio (DTAB) y

Hexadeciltrimetilamonio (CTAB), el Dodecilsulfato de Sodio (SUS) y el

Ferfluoroctanoato de Sodio (SFFO). De esta forma, se ha analizado la

influencia de la ciclodextrina, la longitud de la cadena del

surfactante, la carga del mismo (catiónicos o aniónicos) y la

fluoración de la cadena en el proceso de complejación.

Para ello, se han utilizado dos técnicas ultrasónicas, la

velocidad del sonido y la absorción ultrasónica, además de una técnica

conductimétrica y una de fluorescencia inducida por láser,

Con toda la información experimental, se ha realizado un estudio

termodinámico y cinético del proceso de inclusión y su influencia en

el de rnicelización.

A partir de las técnicas de velocidad 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 región

pre— como post—micelar y las estequlometrias y constantes de

asociación de los complejos ciclodextrina:surfactante correspondientes

a todos los sistemas estudiados. Para el cálculo de las constantes, se



ha propuesto un modelo semiempirico a partir de medidas de velocidad

del sonido y se ha contrastado con los modelos hasta el momento

utilizados,

Por otra parte, mediante medidas de relajación ultrasónica, y con

la información adicional suministrada por la velocidad del sonido, la

conductividad y la fluorescencia inducida por láser, se han calculado

varios parámetros cinéticos de interés como: las constantes inversas

del equilibrio monómero—micela CIÉ) en ausencia y presencia de

ciclodextrina y los cambios de volumen asociados a dicho proceso, así

como la polidispersidad de la distribución de tamaños micelares Cc2).

La presente Memoria se ha estructurado de la siguiente forma, En

el Capítulo 1 se da una visión detallada de las distintas aportaciones

de anteriores investigadores al campo de los micelas y las

ciclodextrinas, junto con una descripción de las características más

importantes de ambas. Asimismo, se presenta la situación 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

técnicas experimentales con que se ha trabajado: velocidad del sonido>

absorción ultrasónica, conductividad y fluorescencia inducida por

láser. La velocidad del sonido, eje central de esta Tesis Doctoral, ha

sido montada, puesta a punto y utilizada en este Departamento de

Química Física 1. Las técnicas de absorción, así como las otras dos

técnicas de conductividad y fluorescencia, han sido puestas a nuestra

disposición por el Departamento de Química de la Universidad de

Saskatchewan (Saskatoon, Canadá).

1
1
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Los resultados experimentales, junto con las correspondientes

Figuras y Tablas, se presentan en el Capitulo III.

En el Capitulo IV se ha realizado una amplia Discusión de los

resultados obtenidos, tanto desde el punto de vista termodinámico como

del cinético. Se ha aplicado el modelo teórico de Aniansson para

disoluciones micelares en los casos en que la frecuencia de relajación

del equilibrio monómero—micela cae dentro del rango experimental

estudiado.

En el Capitulo VI, se recogen a modo de glosario las Conclusiones

y las aportacionesmás importantesde esta Memoria.

Finalmente, en el Apéndice, se presentan todas las medidas

experimentales efectuadas.
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CAPITULO 1: AflTECEDENTES Y SITUACTON ACTUAL 1

CAPITULO ¡

ANTECEDENTES Y SITUACION ACTUAL

I.i.- DISOLUCIONES ACUOSAS.

I.t.t.— Interacciones Intermoleculares en el Agua Líquida.

Las peculiares características que muestran las disoluciones

acuosas de una gran variedad de moléculas sencillas han sido

meticulosamente estudiadas a lo largo de los años, siendo numerosos

los intentos de explicar la naturaleza de dichas disoluciones en

términos de modelos conceptuales que tengan en cuenta las propiedades

observadas, Puesto que el comportamiento de las disoluciones acuosas

está considerablemente influenciado por la naturaleza del disolvente,

es sumamente importante para su total comprensión el caracterizar

perfectamente el agua líquida. A pesar del gran número de estudios que

se han llevado a cabo a cerca de las propiedades del agua y de sus

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

Debido a que la estructura del hielo está bien caracterizada y es

relativamente sencilla de visualizar, la estructura del agua líquida

es a menudo descrita considerando cierta retención del “carácter de

hielo”. De acuerdo con esto, las propiedades estructurales típicas del

agua líquida han sido atribuidas a un elevado grado de estructura

tridimensional microscópica que resulta de la capacidad que presentan

las moléculas de agua para formar enlaces de hidrógeno en cada uno

de los cuáles una molécula de agua tiene afinidad a enlazarse

tetraédrlcamente con otras cuatro moléculas. A pesar de este hecho.

muchas propiedades físicas indican que el agua líquida retiene también

cierto grado de carácter estructural de lárgo alcance, cuya naturaleza

y extensión depende fundamentalmente de la temperatura y de la

presión.

Actualmente, los diferentes modelos de agua líquida pueden ser

1clasificados en dos grupos generales modelos mixtos y modelos

2,3
continuos. 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 simultáneamente

para varios de ellos, dando lugar de esta forma a una especie de

“clusters” Co 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 continua gradación

de estados enlazados de moléculas de agua y estructura líquida local.

En esta representación, la ruptura de la estructura se manifiesta en

un aumento de la población de estados con los enlaces distorsionados.

5
En otro modelo, comúnmente conocido como modelo intersticial , las
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moléculas de agua líquida forman una estructura de enlaces de H

tetraédricos coordinados en cuyas cavidades 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 cúal es el modelo que mejor se

ajusta a la estructura real del agua líquida. Los estudios

espectroscópicos, que normalmente arrojan los resultados más fiables

en cuanto a problemas estructurales, no han resultado decisivos en

este punto. Algunas de las investigaciones espectroscópicas más

recientes6 parecen decantarse por los modelos continuos, pero

recientes estudios de espectroscopias Láser—Raman7, técnicas ópticas

8
no lineales (tales como dispersión Raman estimulada ) en conjunción

9
con absorción infrarroja y difusión inelástica de neutrones’0 han

suministrado resultados que apoyan fuertemente los modelos mixtos, por

lo que, en general, han sido considerados como la mejor aproximación a

la verdadera estructura del agua líquida.

1.1.2.— Interacciones Soluto-Agua.

El fenómeno de solvatación en agua suele ser interpretado en

términos de cambios estructurales del agua causados por la

introducción de diferentes solutos, Las interacciones soluto—agua

originan una atmósfera de hidratación en torno a las moléculas de

soluto que puede ser de dos tipos: hidratación tipo coulómbica para el

caso de solutos polares o iónicos e hidratación hidrofóbica para

solutos no polares.

Las moléeulas rio polares orientan las de disolvente alrededor de
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ellas induciendo un mayor carácter de estructura de enlace de H en el

entorno más inmediato del soluto que el que cabria esperar para el

2,2
agua pura . Este fenómeno, denominado hidratación hidrofóbica, va

acompañado por una disminución de la libertad de movimiento de las

moléculas, aumentando consecuentemente el grado de estructura del

conjunto. Ello, a su vez, implica una entropía” y volumen de

exceso12’12 negativos. Por otra parte, la mayor compresibilidad de

estos solutos en su estado puro comparado con sus correspondientes

14
soluciones acuosas implica, a su vez, la existencia característica

de hidratación hidrofóbica.

Este fenómeno tiene lugar con un “ahorro” de espacio puesto que

el soluto hidrófobo tiende a ocupar las cavidades naturales de la

“estructura” del agua, como es el caso de los clartratos. Esta pérdida

de espacio libre es mayor que el correspondienteaumento de espacio

debido al mayor carácter de estructura tipo ‘hielo” del disolvente.

Consecuentemente, la transferencia de una molécula hidrófoba desde su

estado liquido puro a la solución tiene lugar con una disminución neta

de volumen. El drástico aumento de la capacidad calorífica molar

aparente del soluto en solución indica que este tipo de estructuras

con hidratación hidrófoba son térmicamente lábiles.

Por el contrario, cuando introducimos un soluto lónico en el

agua, las moléculas dipolares del disolvente se orientan en el seno

del campo eléctrico originado por las especies cargadas. Los modelos

15 2
de multicapa de Gurney y Frank y Wen explican cualitativamente e).

fenómeno de solvatación de iones en agua. De acuerdo con estos

modelos, la esfera de hidratación de un ión está constituida por: (a)

una región interna donde las moléculas de agua están fuertemente

polarizadas y orientadas por el campo electróstatico del ión cargado,
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(b) una región externa de disolvente constituida por moléculas de agua

donde puede existir cierta polarización debida al campo, y (c) una

región intermedia donde las moléculas de agua están considerablemente

polarizadas, pero no fuertemente orientadas por el lón. Las moléculas

de agua dentro de la región (a) ven alteradas su estructura y su

equilibrio de formación de enlaces de H.

La presencia de iones pueden tener dos efectos distintos en el

disolvente, distinguiendo entre iones destructores o creadores de

estructura, dependiendo de que predominen las zonas (c) o (a)

respectivamente En la mayoría de los casos, iones hidrofilicos

grandes aparecen como destructores de estructura, pero en algunos

casos (por ejemplo, Li t F) la influencia orientadora se hace lo

suficientemente fuerte para resultar en un aumento neto del orden en

el disolvente. Iones con un mayor carácter hidrofóbico tienen poca

influencia electrostática en las moléculas de agua en su superficie.

Las interacciones agua—agua próximas a un lón hidrofóbico parecen

presentar un alto grado de enlace de H o estructura. Por tanto, este

tipo de ión se clasifica como creador de estructura,

La esfera de hidratación de un ión se hace importante cuando se

tiene en cuenta la dependencia de ciertas propiedades con la

concentración15, En disoluciones diluidas, la influencia de un ión en

otro será pequeña, excepto las interacciones coulómbicas de largo

alcance ampliamente tratadas por Debye y Huckel. Sin embargo, a

mayores concentraciones existirá una mayor probabilidad de que las

esferas de hidratación de dos iones solapen, de tal forma que este

elemento de volumen del disolvente , normalmente influenciado por un

ión, se verá influenciado por otro de igual o distinto signo. Existe

evidencia experimental’6’’7 de que para solutos orgánicos tales como
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los haluros de tetraalquilamonio, este tipo de efectos proporcionan

una utilisima herramienta para estudiar la dependencia con la

concentración de funciones termodinámicas a altas concentraciones,

donde los efectos de hidratación se hacen importantes. Desnoyers y

colaboradores’8 extendieron este modelo a las soluciones de haluros de

alquilo y fueron capaces de interpretar la dependencia con la

concentración de funciones termodinámicas de exceso tales como la

energía libre de Cibbs, el volumen y la entropía para varios tipos de

sales, una vez que las contribuciones de largo alcance de Debye—Huckel

fueron separadas, en una primera aproximación independientemente de

los efectos de hidratación.

1.1.3. Interacciones Hidrofóbicas.

El término Interacción hidrofóbica hace referencia a la tendencia

que muestran las porciones apolares de las moléculas o iones a

autoasociarse en solución acuosa evitando, de esta forma, parcial o

19
totalmente el contacto con el agua . Los aspectos fenomenológicos de

este tipo de interacciones han sido extensamente investigados, y la

principal conclusión es que el factor dominante y decisivo,

responsable del contacto entre residuos apolares en agua, es de

20
naturaleza entrópica En general, este tipo de residuos presentan

una solvatación en agua que implica la formación de “reticulos” de

corta vida formados por moléculas de agua. La asociación de segmentos

apolares reduce el número de este tipo de moléculas de agua

“perturbadas”, provocando de esta forma un aumento en la entropía.

El primer intento de cuantificar la hidrofobicidad a nivel
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3

molecular fué llevado a cabo por Némethy y Soheraga , calculando el

cambio de energía libre asociado con el proceso de aproximación de

residuos apolares hasta el contacto, en términos de ciertos cambios en

el entorno acuoso y de las interacciones soluto—disolvente.

Por otra parte, Ben—Nairn21 desarrolló un modelo más riguroso en

el que se define, desde el punto de vista mecano—estadístico, la

interacción hidrofóbica entre dos partículas como el trabajo requerido

para aproximar dichas partículas desde posiciones fijas, separadas por

una distancia infinita, hasta una distancia pequeña y determinada (R).

Es decir, si denominamos U(R) al potencial existente entre las

partículas, la interacción hidrofábica entre el par a una distancia R

viene definida por,

dO”T (E) AG(R) — U(R) (1.1)

donde AG(H) es el cambio en la energía libre de Gibbs para el proceso

implicado en semejante acercamiento, por supuesto en el seno del

disolvente y a temperaturay presión constante.

Más recientemente se ha propuesto una descrpción alternativa22

para este fenómeno. Se trata de un modelo basado en un potencial

soluto—soluto que, además de un término repulsivo, contiene un término

atractivo debido al solapamiento de las esferas de hidratación de dos

moléculas de soluto, con la consiguiente disminución de la zona de

contacto con el agua.

Las disoluciones acuosas de solutos hidrofóbicos han sido

23—26
estudiadas ampliamente desde el punto de vista experimental, para

evaluar y analizar los distintos modelos propuestos. La existencia de

interacciones hidrofóbicas en medio acuoso se manifiestan por la gran

disminución de la capacidad calorífica molar parcial y el aumento en

la compresibilidad y volumen molal parcial. De acuerdo con el modelo
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de Ben—Nai¡n, la interacción hidrofóbica es esencialmenteatractiva y

se hace más atractiva con la temperatura. Sin embargo, Pratt y

Chandler27 han aplicado recientemente su teoría microscópica del

efecto hidrofóbico para calcular el segundo coeficiente del vinal

28
osmótico del metanol en agua y han predicho que la interacción

hidrofóbica entre dos esferas duras es atractiva pero se debilita al

aumentar la temperatura. Estos autores suponen que el responsable de

este comportamiento es el grupo -OH del metanol.

I.2. MICELAS EN DISOLUCIÓN ACUOSA.

I.2.1. Formación de inicelas en agua.

La formación de agregados moleculares por solubilizacióri de

moléculas de surfactante en disolución acuosa es conocida desde hace

muchos años. Las moléculas de surfactante se caracterizan por poseer

una parte hidrófoba, en general una cadena hidrocarbonada más o menos

larga, y una parte hidrofilica, que puede o no estar cargada. Si está

cargada el surfactante será iónico, catiónico o aMónico dependiendo

de la carga. Por el contrario, si no está cargada se habla de

surfactantes no iónicos, En cualquier caso, a baja concentración,

estas moléculas existen en disolución en su forma monomnérica,

comportándose como cualquier electrolito fuerte o molécula no polar en

estas condiciones. Ahora bien, si se incrementa la concentración de

surfactante, se puede observar una clara desviación del comportamiento

de disoluciones ideales diluidas, Virtualmente, la representación de

cualquier propiedad físico—química en función de la concentración de

surfactante para una determinada combinación surfactante — disolvente
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presentaráun cambio abrupto en las pendientesen un estrecho rango de

concentraciones, Este fenómeno se asigna a la formación de agregados

multí—moleculares, conocidos como MICELAS29’~ La concentraciónpara

la cuál este fenómeno es observado recibe el nombre de CONCENTRACION

MICELAJR CRíTICA o CMC. Por encima de ella, las micelas estarán en

equilibrio dinámico con las moléculasde surfactante que siguen en el

seno de la disolución en forma monomérica.

Esta formación de micelas nos muestra un clarisimo ejemplo de un

20, 31

típico proceso hidrofóbico en agua . Así, en medio acuoso, las
moléculas de surfactante con sus largas cadenashidrofóbicas estarán

sometidas al fenómeno de hidratación hidrofóbica anteriormente

explicado. A medida que la concentración de surfactante crece, tiene

lugar la asociación de moléculas de surfactante por interacción

hidrofóbica, disminuyendo de esta forma el contacto de porciones no

polares con el entorno acuoso externo. El interior de la micela estará

integrado por estas cadenas apolares, mientras que los grupos

hidrofilicos quedarán orientados hacia el exterior, al que son afines.

La disminución de la energía libre de Gibbs para el nuevo sistema

formado es la principal razón para la formación de las micelas. Se ha

encontradoque esta magnitud dependemás de factores entrópicos que de

32factores entálpicos . La entalpia de micelización es a menudo

positiva, e incluso cuando es negativa es mucho más pequeña que la

correspondientecontribución entrópica. Así, el alto balance positivo

de la entropía en la formación de micelas se debe a la destrucción de

la estructura del agua alrededor de la cadena hidrocarbonada del

surfactante cuando está como monómero,

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

la repulsión entre los grupos hidrofilicos cargados y la pérdida de
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entropía cuando los monómeros individuales pierden su libertad

traslacional para formar la micela. No obstante, el balance en torno a

la CHC entre factores que favorecen el proceso de micelización y los

que se oponen, resulta positivo hacia la formación de agregados

moleculares o micelas.

1.2.2.— Descripción fenomenológicade las solucionesmicelares.

1.2.2.1.— ConcentraciónMicelar Crítica.

La formación de micelas en disolución acuosa tiene lugar cuando la

concentración global de surfactante alcanza un valor umbral o mínimo

denominado concentración micelar crítica (CMC). Son muchas y variadas

las técnicas experimentales que se han venido utilizando para

33—37determinar este parámetro . Es relativamente reciente el uso de

técnicas de emisión fluorescente y de absorción infrarroja y

ultravioleta con el mismo objetivo38. Experimentalmente, la

concentración micelar crítica se determina representando alguna

propiedad física del surfactante en disolución en función de la

concentracióndel mismo, y ajustando los datos por debajo y por encima

del cambio observado en la propiedad, dando lugar a un punto de

intersección que se correspondecon la OC buscada.

Los cambios observados en las distintas propiedadesfísicas no

tienen lugar a una concentración exacta y fija, sino dentro de un

rango más o menos estrecho de concentraciones, que puede incluso

depender tanto de la técnica utilizada como de la propiedad en si
as

medida. En un interesante review, Mukerjee y Mysels no sólo han

tabulado extensivamente los valores de la ClAC para diversos
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surfactantes en disolución acuosa, sino que además han hecho un

estudio de cómo puede afectar al valor de este parámetro el uso de

unas u otras técnicas experimentales de medida y de los diversos

procedimientosgráficos utilizados posteriormente.

En medio acuoso la ClAC disminuye a medida que el número de átomos

de carbono de la cadenahidrocarbonadadel surfactante (n ) aumenta.
o

Esta dependencia, para el caso de una cadena lineal, viene dada por la

39

siguiente relación empírica
log ClAC = A—En (1.21

donde A y E son constantes para una serie homóloga.

La posición del grupo de cabeza afecta también al valor de la

ClAC. Se ha encontrado40 que la ClAC es mayor cuando la carga lónica del

grupo de cabeza está más cercana al carbono a de la cadena, Este hecho

ha sido explicado como debido a un aumento del potencial

electróstatico del lón de surfactante cuando el grupo iónico de cabeza

se mueve desde el seno del disolvente a la vecindad del interior

hidrófobo de la micela durante el proceso de micelización. La

existencia de dobles enlaces en la cadena apolar del surfactante

también tiene cierta influencia en el valor de la ClAC41’42. Por

ejemplo, el efecto de un doble enlace terminal en el caso de los

carboxilatos de sodio resulta ser equivalente a la pérdida de 1,1

unidades de CH de la correspondientecadenahidrocarbonadasaturada,
2

Existe una marcada diferencia entre la ClAC de surfactantes

iónicos y no lónicos para una misma entidad apolar. El hecho de que la

ClAC de los segundos sea menor se debe a que en este caso no es

necesario un trabajo eléctrico para transferir el monómero de la

disolución a la micela.

La adición de electrolitos a las soluciones acuosas de
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surfactantes también modifica la ClAC de los mismos al modificar el.

carácter de las interacciones disolvente—surfactante y disolvente —

micela. Shinoda y colaboradores43 han demostrado que el cambio en la

CMC debido a la adición de electrolitos a disoluciones de surfactantes

iónicos puede ser expresadocomo,

log ClAC = — ~ log (ClAC + C ) + const (T,P) <1.31
u

donde ~ representa la fracción de contraiones asociados con las

micelas y C la concentración de electrolito. La disminución en el
9

valor de CMC en este caso es fundamentalemente debida a la reducción

del espesor del entorno iónico que rodea al grupo hidrofilico de

cabeza en la presencia de una electrolito adicional y a la consecuente

disminución de la repulsión eléctrica entre los grupos de cabeza de la

micela. La disminución de la ClAC de surfactantes no iónicos por la

adición de un electrolito se ha atribuido esencialmente al efecto

causado por éste en la región hidrofóbica del surfactante, más que en

los grupos de cabeza4446.

La ClAC de cualquier surfactante en disolución acuosa depende de

47,48la temperatura , disminuyendo al principio con ella para aumentar

posteriormente. Existe un mínimo de ClAC para una determinada

temperatura, que tiene lugar entre 200C y 300C para el caso de

surfactantes iónicos, mientras que para no iónicos suele ser

aproximadamente 500C. La inicial disminución se debe posiblemente a la

deshidratación del grupo hidrofilico de cabeza, favoreciéndose la

micelización. El posterior aumento origina la distorsión de la

estructura del agua en torno al grupo hidrofóbicO, que se opone a la

micelizaciór’. El balance relativo de estas dos tendencias opuestas son

las que determinan en cada caso si la ClAC aumenta o disminuye para un

particular rango de temperatura.
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1.2.2.2.- Número de agregación.

El número de monómeros de surfactante que, en promedio,

constituyen cada unidad micelar recibe el nombre de número de

agregación, n. Según los casos, este parámetropuede oscilar entre los

valores de 20, para micelas muy pequeñas, hasta varios cientos para

micelas muy grandes. Es de suma importancia conocer cúanto vale este

número puesto que suministra una valiosa información del tamaño y

geometría de la micela. Las técnicas más utilizadas para su

determinación son la difusión de 1uz4951, osmometria de

52,53 54—58
membrana , conductividad y medidas de viscosidad . Una técnica

más recientementeusada59se basa en la desactivación (o quenching) de

la luminiscencia de fluorescencia de una especie fluorescente,

localizada en la micela objeto de estudio.

Se cree que por debajo de la CMC puede darse la existencia en

disolución acuosa de agregados pre—micelares, fundamentalmente

45dimeros. En un principio se pensó que este fenómenode la asociación

pre—micelar era muy común en las disoluciones acuosasde surfactantes

60-62
iónicos. Sin embargo, recientemente ha surgido cierta tendencia

a contradecir este punto de vista, no existiendo ninguna evidencia

para poder asegurar la existencia de este tipo de agregación excepto

para surfactantes iónicos con una cadena hidrocarbonada de más de 16

átomos de C (C ) ~ La adición de surfactante por encima de la ClAC se
16

traduce en un aumento del número de agregados, manteniéndose

aproximadamente constante tanto el tamaño medio de las micelas como el

55
número de agregación

Como cabía esperar, el tamaflo de la micela en disolución acuosa

aumenta con ‘la hidrofobicidad de la molécula de surfactante, La

3
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disminución en el número de unidades de oxietileno en los surfactantes

no-iónicos del tipo polioxietileno provoca un aumento en el número de

64
agregación mientras que un aumento de la longitud de la cadena

65
polioxietilenada lo disminuye

Tanto en el caso de surfactantes iónicos como no—lónicos, el

número de agregación en disolución acuosa aumenta con la adición de un

electrolito6671, hecho que se puede explicar de la siguiente forma.

La existencia de ciertos contralones en la disolución de surfactantes

iónicos reduce la repulsión eléctrica entre los grupos hidrofilicos,

favoreciendo así un aumento del número de agregación. Para

surfactantes no—lónicos, este efecto se debe probablemente a la

reducción en la hidratación de los monómeros, aumentando así la

hidrofobicidad y consecuentemente la tendencia a la micelización.

Un aumento de temperatura, en general, provoca una leve

disminución en el número de agregación de surfactantes iónicos en

72
medio acuoso . Para surfactantes no—iónicos polioxietilenicos y en

algunos casos también para iónicos, el tamaño de las micelas aumenta

73-76con la temperatura

1.2.2.3.— Asociación del contralón.

El fenómeno de agregación de iones anfifilicos como resultado de

un balance entre la interacción hidrofóbica de las cadenas

hidrocarbonadasde surfactante y la repulsión electrostática entre sus

cabezas iónicas, permite la asociación de un gran número de

contralones en la superficie de la micela, De esta forma, queda

compensadaesta repulsión que se opone al proceso de micelización.
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Existe evidencia experimental, a través de medidas hidrodinámicas y

electrocinéticas, de que aproximadamenteun 60—70’Á de los contraiones

están asociados a la micela. Esta asociación, desde un punto de vista

químico se puede entender como un emparejamientode iones del tipo de

acción de masaso desde el punto de vista físico como una distribución

de contraiones en una doble capa tipo Couy—Chapman.

Debido a la naturaleza de la asociación de los contraiones, el

grado de asociación, fl, no es una propiedad claramente definida,

existiendo diversas técnicas experimentales que tratan de cuantificar

la distribución lónica de diferente forma. Por ejemplo, los métodos

termodinárnicos~~ miden la concentración de contraiones bastante

80-83lejos de la micela, las técnicas de transporte miden la fracción

de contratones que se mueven con la micela como una entidad cinética

84
global y los métodos espectroscópicos monitorizan los contraiones en

contacto con la superficie micelar. Sin embargo, todos suelen dar

valores bastante aproximados para W

Este grado de asociación depende levemente de factores como la

concentración de surfactante, temperatura y longitud de la cadena,

siempre que la forma de la micela sea la misma. Asi,se ha detectado

una leve disminución en ~ cuando la temperatura aumenta81, mientras

que si la longitud de la cadena78 o la concentración de surfactante85

aumentan, ~ aumenta ligeramente. Por otra parte, ~ presenta cierta

dependenciacon la adición de un electrolito al medio. For ejemplo, se

ha encontrado que la fracción de contraiones asociadosa las micelas

de dodecanoato de sodio86 aumenta si se añade NaCí a la disolución,

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

principio para disminuir a medidaque [NaCí] aumenta.

El grado de asociación parece aumentar con el radio de
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hidratación del contraiónr. Por ejemplo, para iones tipo

tetraalquilamonio, la asociación aumentacon el tamaño del lón. Ocurre

88
lo contrario para el caso de los alcanoatos . Medidas de RSIN89’0

ponen de manifiesto una marcada especificidad del grupo hidrofilico

para la asociación de iones alcalinos a micelas del tipo

alquilcarboxilato y alquilsulfato. En general, esta especificidad

parece ser más pronunciada en el caso de surfactantes catiónicos que

en el de aniónicos91, debido fundamentalmente a la menor hidratación

de los contra-aniones.

Por último, un aumento en ~ origina una disminución de la ClAC y

un aumento del número de agregación45. La efectividad de los

contraiones en promocionar el fenómeno de agregación depende de su

tamaño y de la extensión de su hidratación. Anacker y Ghose92’93

encontraron que, en general, cuanto mayor sea la capacidad de romper

la estructura, mayor será el número de agregación de la micela con la

que el contraión está asociada,

I.a.a.— Estructura y forma de las micelas.

I.2.2.1. Primeros Modelos.

29

Hace algunas décadas, MoBain describió la micela como un

agregado esférico formado por no más de 10 monómeros por debajo de la

concentración micelar crítica; por encima de ella se formaba un

segundo” tipo de micela, de forma lamelar, formada por una doble capa

de moléculas monoinéricas dispuestas cabeza con cabeza y cadena con

cadena, La idea de que antes de la ClAC tuviera lugar este tipo de

agregación no fué aceptada, en general, aunque si existe evidencia de



CAPITULO I~ ANTECEDENTES Y SITUAcION ACTUAL 17

dimerizaciones. Los primeros datos de Rayos—X parecían corroborar la

estructura lamelar94’~5, aunque este esquema fué abandonadoen favor

de una micela prácticamente esférica.

Las principales características de una micela esférica fueron

96
esencialmente descritas por 0. 9. Hartley (ver Figura 1.1).

Consideraba que por debajo de la D.C las moléculas de surfactante

estaban completamente disociadas y en forma monomérica, mientras que

cuando se alcanza la ClAC comienza a tener lugar el fenómeno de

agregación que dará como resultado las micelas. Estas crecerán

rápidamente en un estrecho rango de concentraciones hasta un

determinado tamaño que permanecerá independiente de la concentración.

Un posterior aumento de la concentración de surfactante provocará tan

sólo un crecimiento en el número de micelas. De esta forma, el modelo

de Hartley predice sólo un tipo de micelas, las cuáles mantienen

constante su número de agregación por encima de la ClAC.

El modelo clásico de Hartley también asume que el interior de la

micela tiene una naturaleza líquida muy parecida a una parafina

líquida, rodeadapor una capa polar de grupos hidrofilicos de cabeza,

contraiones y agua. De alguna forma, estamosante una “gota de aceite

con un abrigo iónico”, valga la metáfora, Las principales

características de este modelo podrían resumirse de la siguiente

forma: u una organización radial de las cadenas hidrocarbonadas de

surfactante, 21. una suave superficie micelar, 3> poca penetración del

agua en el interior apolar y 4> mínima interacción hidrofóbica—aguaen

la superficie de la micela. Los principales rasgos del modelo de

Hartley han sido verificados experimentalmente, aunque muchos

autores97’ han expresado sus diversos puntos de vista,

particularmente con respecto a una posible estructura esférica.
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En 1955 Tartart01 propuso un modelo elipsoidal considerando las

tensiones que se generarían en las cadenas de surfactante en una

agregación esférica. Este nuevo modelo fué aceptado y refinado por 4’Ay ¡
otros 102,103 Medidas de dispersión de rayos—X a bajo ángulo,

llevadas a cabo por Reiss—Husson y Luzzati1~ para diferentes

surfactantes, clasificaron las micelas lónicas en tres grupos: a>

esféricas a todas las concentraciones, bí alargadas a todas las

concentracionesy cl esféricas a bajas concentracionesy alargadas a U
1

altas.

En un intento por desarrollar una interpretación consistentecon

respecto a los resultados de una serie de estudios experimentales,

Stigter’
04 introdujo un modelo un poco más desarrollado para micelas

iónicas. De acuerdo con este modelo, como puede verse en la Figura

1.1, se pueden distinguir tres zonas: .1 un “core” esférico, U una

capa Stern acuosa, y c una doble capa difusa tipo Couy—Chapman. La

zona <al de la micela está constituida por las partes hidrófobas de

las moléculas de surfactante con un radio equivalente a la longitud de

ti
dichas cadenas. Cuando el número de agregación aumenta por encima de
un determinadovalor critico, el core adopta la forma de un elipsoide

alargado , siendo la longitud del semieje menor igual al radio de la
33~

micela esférica original. Los grupos polares de cabeza de las

moléculas de surfactante se disponen en forma compacta en la

superficie de la micela, formando junto con una fracción de

contraiones, la capa Stern antes mencionada. El core y la capa Stern
¾

forman conjuntamentela micela “cinética”, Y en la zona más externa de
14

la micela, situamos la doble capa difusa Gouy—Chapman, constituida por

un exceso de contraiones que neutralizan la micela “cinética”. Este
41
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FIGURA 1. 1.- Representación esquemática bidimensional del modelo de

Hartley para una micela iónica; X- Contraiones, O— Grupos

de cabeza. (del “Solution Chemistry of Surfactants”, Ed.

K.L. Mittal, PlrniiiiD Presa, >1ev York).
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modelo quedaría definido esencialmente por cuatro parámetros: a>

número de moléculas de surfactante que forman la micela, es decir, el

número de agregación medio n, b) la densidaddel core hidrocarbonado,

cl el espesor de la capa Stern y dI la fracción ~ de contralones

localizados en la superficie.

1.2.3.2.— Modelos más recientes.

En cualquier caso, parece claro que un modelo de micela esférica

es incompatible con un número de agregación elevado sin que tengan

lugar alteraciones de forma. Tanford103 propuso que la distorsión de

una micela esférica en un elipsoide de revolución representa la forma

más simple de incorporar un elevado número de monómerosa una micela.

Desde el punto de vista teórico, también sugirió que, excepto cuando

la repulsión entre los grupos de cabeza es muy fuerte, los elipsoides

achatadosestán termodinámicamentemás favorecidos que los alargados

para la mayor parte de las micelas,

Un detallado examen desde el punto de vista geométrico ha

conducido a Israelachvili y colaboradores105a rechazar los elipsoides

achatadosdebido a la excesiva curvatura de las regiones periféricas y

al excesivo espesor de las regiones centrales, Estos autores han

propuesto como alternativa un esferoide distorsionado y achatado como

la forma más adecuada.Si la micela “crece” se llega a un cilindro con

106

bordes hemisféricos, modelo también apoyado por Leibner y Jacobus
La forma real y el tamaño de una micela, bien sea considerada

esférica o cilíndrica, dependerá estrechamente de una serie de

factores, como por ejemplo la temperatura, concentración de

1~

Y

$
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surfactante y presencia y concentración de determinados aditivos.

Investigaciones recientes’07”8 indican que con el aumento de alguno

de estos factores la forma de la micela pasa por una transición desde

un esferoide hacia una forma más asimétrica. Medidas de viscosidad”3,

RHN”4 y difusión de luz115’’16 ponen de manifiesto la existencia de

micelas tipo cilíndricas en soluciones de bromuro de

dodeciltrimetílamonio concentradas en NaCí. Recientemente, Van de

117
Sande y Persoons han defendido la posibilidad de una mayor

flexibilidad de estas micelas de bromuro y cloruro de

dodeciltrimetilamonio en soluciones de NaCí y NaHr. Porte y

1.18colaboradores apoyan también este modelo para describir las micelas

de bromuro de cetilpiridina en soluciones acuosasde NaEr.

Se ha demostradoque las micelas poseendistribuciones de tamaño

polidispersas a cualquier concentración de surfactante119121, muy

estrechas para micelas pequeñasy aumentandoa medida que lo hace el

número de agregación. Cálculos basados en modelos termodinámicos121

demuestranque a bajas concentracionesde surfactante, la distribución

de tamaños es una función monótonamentedecreciente del tamaño medio

de la Micela. A medida que aumentaesta concentración, tanto el número

como el tamaño medio de los agregados aumentan y la distribución

cambia de una función monótonamente decreciente a otra que muestra un

máximo y un mínimo.

En los últimos años, se ha prestado una gran atención a la zona

interna de la micela o “core”. Los resultados tanto de estudios

122, 123 124126

termodinámicos como espectroscópicos han demostrado el
carácter de liquido apolar del core micelar. El grado de penetración

del agua en este core es, sin embargo, un punto que ha creado mucha

controversia; diferentes grupos de investigación han discutido a
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127

menudo si el agua penetra en la micela completamente , no lo hace en

absoluto 1.28130, o bien se alcanza un grado de penetración

intermedio1.31.’1.32, Aunque la evidencia experimental es contradictoria,

los estudios de Tanford1.03 indican que la superficie por grupo de

cabeza en la micela es mayor que la sección eficaz de cada grupo

considerado individualmente, sugiriendo de esta forma la existencia de

espacios abiertos entre dichos grupos, que permiten la penetracióndel

agua. El carácter dinámico de la micela, requiere por otra parte, que

el contacto entre el agua y las cadenashidrocarbonadassea limitado.

Más recientemente, Reed y colaboradores133 mediante medidas de

fluorescencia, han puesto de manifiesto el alto grado que este

contacto puede alcanzar , pudiendo estar los primeros siete grupos

metileno de la cadena de surfactante en un ambiente acuoso. Seria

necesario un estudio más profundo de este punto, si se quiere dar una

descripción más precisa de la estructura interna de la micela.

134

Menger , en un reciente articulo, ha discutido los fallos de].
modelo de Hartley y ha propuesto otro con las siguientes

características (Figura 1.2): al una desordenada colección de

moléculas de surfactante, muchas de ellas flexionadas, b) una rugosa

superficie micelar con pequeñoshuecos ocupadospor agua, c) presencia

de cadenashidrocarbonadasen la superficie de la micela en contacto

directo con el agua y d) un core central apolar (como en el modelo de

Hartley) pero ocupandoun menor porcentaje del volumen micelar total.

A primera vista, pareceque las diferencias entre el modelo de Hartley

y el de Menger son substanciales. El modelo de Menger presenta una

enorme área de contacto hidrocarbOnOagUa,existiendo una región Stern

muy compleja. El modelo de Hartley localiza los grupos de cabezaen un

entorno acuosode una alta fuerza iónica, mientras que en el modelo de
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FIGURA 1.2. - Modelo de Menger para una micela iónica; X— grupos de

cabeza jónicos (“Surfactanta in Solution”, FM. K.L.

>tittal and B. Lindman, Plenus Presa, New York, 1984).

e-
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Menger están inmersos en una peculiar mezcla de agua, iones e

hidrocarbonos. El modelo de Menger describe la micela como un cluster

poroso de moléculas de surfactante con un grado de penetración de agua

elevado,

1.35
Promherz construyó un modelo de micelas constituidas por

bloques de dos y tres subunidades con cadenas paralelas y dispuestas

ortogonalmente entre ellas para formar la micela. La característica

más atractiva de este modelo es el elevado grado de contacto

hidrocarburo-agua. La micela de Fromherz está más organizada y la de

Menger menos organizada que la correspondienteal modelo de Hartley.

Seria interesante llegar a elaborar un modelo satisfactorio para

y desde todos los puntos de vista. Desgraciadamente,cada aproximación

experimental implica sus propias asunciones, no pudiendo por si sóla

resolver por completo el problema. Sin embargo, el clásico modelo de

Hartley es todavía un buen modelo de trabajo, siendo necesaria una

mayor evidencia experimental para descartarlo en favor de otro.

1.2.4.- Termodinámica de la micelización.

1.2.4.1— Energía de Gibbs, Entalpia y Entropía de micelización.

Existen fundamentalmente dos modelos termodinámicos que explican

el proceso de micelización:

al Modelo de Acción de Masas136’137

bí Modelo de Separación de Fases138~’40

En el modelo de acción de masas, los agregados micelares y los

monómeros están en un equilibrio dinámico de asociación-disociación,

mientras que en el segundomodelo se considera la micela como una fase
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en si misma, separada del seno de la disolución, que actúa como la

otra fase. Dicha separaciónde fases tiene lugar cuando se alcanza la

concentraciónmicelar crítica.

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 disolución son las características de

una disolución 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 útiles para caracterizar la

ClAC y para derivar las relaciones termodinámicas que describen el

54,141
proceso de micelización

El cambio de energía libre de Glbbs standard por mol de monómero

de surfactante, AG0, para el proceso de formación de micelas a partir
un

de moléculas neutras en disolución viene dado, en general y basándose

en estos modelos, por la siguiente expresión:

= Rl Ln ClAC (1.41
nl

En el caso de surfactantes lónicos, además de considerar el paso

de monómerosde la fase acuosaa la fase micelar, es necesario tener

en cuenta también la transición de (i—&) moles de contraiones de su

estado standard en la fase acuosaa un estado asociado a la micela.

Así, en este caso AG0 vendrá dado para ambos modelos por:
un

(2-u)= RT Ln CS4C (1.5)

La diferencia mostrada por ambas modelos radica en que, si bien

para el modelo de separación de fases el número total de moles en la

ClIC es igual a la suma de moles de agua y surfactante, para el modelo

de acción de masas es equivalente a la suma de moles de agua, iones

del surfactante, micelas y contraiOnes.

~í uso de estas simples expresiones ha sido
criticado
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1.42

recientemente por Birdí , quien ha sugerido que la dependencia con

la temperatura del número de agregación puede significar una

contribución importante en la derivada dAS0 /dT. Asumiendo un
E

equilibrio del tipo,

nS —=—— 5
rl

entre las especies monoméricas, 5. y los agregados micelares, 5 , cada
rl

uno de los cuáles conteniendo un elevado y constante número de

monómeros, n, Birdí obtuvo la siguiente relación para AS0:
nl

A50/RT = — ELn (na ))/n + (Ln n)/n + Ln (a—na ) (1,6)
vn

donde a representa la concentración total de A y a la concentraciónn

de A . Fosteriormente, simplificó la ecuación eliminando el término Ln
rl

(na )/n y reemplazandoLn (a—ns > por Ln ClAC:
rl rl

A00/RT = (Ln n)/n + Ln ChIC (1.71
nl

Más recientemente Hamann’43 ha argumentado que la ecuación de

Birdí, que implica algunas aproximaciones. es incorrecta y ha

desarrollado la siguiente relación sin hacer ningún tipo de

aproximación,

o 2
AS /RlE = un Ln En (2n-1)/(n—2)] + n—l/n Ln (n(2n-l)/(n-1)(2n+2))

nl

+ (n—1/n) Ln ChIC (í.8)

Sin embargo, para los casosen que n > 50, el segundotérmino de
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la ecuación puede ser despreciado y n2(2n—1)/n—2 en el primer término

puede ser reemplazado por 2n2 para obtener:

A00/RT = (Ln 2 + 2 Ln n)/n + (n—1J/n Ln CMC (1.9)
nl

Hamann justificó su ecuación calculando y comparando sus errores

en los valores de A00/RT con los obtenidos por otras relaciones.
nl

En su forma más simple, el modelo de separación de fases no

contiene ningún paso limitante, El modelo de acción de masas sufre,

sin embargo, una limitación seria y es que asume monodispersidaden la

distribución de tamaños micelares a pesar de la abundante evidencia

experimental en sentido contrario. En una aproximación más

realista~~4’145, la formación de micelas debe ser considerada como un

proceso que implica múltiples pasos y una serie de equilibrios. Este

nuevo modelo suministra un tratamiento termodinámico riguroso, que nos

da información, sobre todo, de la distribución de tamaños micelares,

Tanford146 ha presentado rigurosas ecuaciones para relacionar el

tamaño de la micela y la ChIC con una MV. El cálculo se basa en
nl

consideraciones geométricas de la forma de la micela. Así, A00 se
vn

descompone en una parte hidrofóbica atractiva y una parte repulsiva

debida a las interacciones entre los grupos de cabeza. La parte

hidrofóbica y su dependencia con el tamaño de la micela se estima en

base al área de contacto entre el core hidrofóbico de la micela y el

disolvente, La componente hidrofilica de A60, es decir, la energía
nl

libre de Gibbs de repulsión entre los grupos de cabeza, se asume como

inversamente proporcional a la superficie de cada grupo. Esta

aproximación ha sido posteriormente profundizada por Ruckenstein y

147Nagarangan y utilizada para predecir diversas propiedades de las

148soluciones micelares
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En general, los valores de A00 son grandes y negativos, lo cuál
a

significa, desde el punto de vista termodinámico que la micelización

tiene lugar espontáneamente bajo condiciones standard.

o
La magnitud AG puede descomponerse en sus términos entálpico y

nl

entrópico. El cambio en la entalpia se debe a un cambio neto en las

fuerzas intermoleculares después de la formación de las micelas,

mientras que el correspondiente entrópico obedece a cambios en los

grados de libertad, tanto del disolvente como de los monómeros de

surfac tanto.

La entalpia standard de micelización puede ser estimada de la

dependencia de la ChIC con la temperatura. Para surfactantes

no—iónicos tanto el modelo de separación de fases como el de acci6n.

de masas, dan la siguiente expresión:

AH0 = — RT2 (dLn C1.IC/dT) <1. 101
o’ p

En el caso de surfactantes lónicos, el modelo de acción de masas

da,

0 2
AH = — (2—u) Rl (dLn CMC/dT) (1,11)

nl p

La expresión equivalente para el modelo de separación de fases

es:

AH0 - 2 Rl2 (dLn ChIC/dl) (1.121
vn p

Si consideramos la variación de ~ con la temperatura, tendremos

la expresión

II
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AH0 = — RT2 [(2)(dL C’MC/dT) - Ln ChIC (da/dT) 1 (1.13)
nl p P

Esta expresión es estrictamente correcta sólo cuando la variación
del número de agregación con la temperatura es despreciable. AH0

m

también puede ser obtenida calorimétricamente, pero.

independientemente de cómo sea calculada, presenta valores mucho más

pequeños que TAS0. Consecuentemente, los valores negativos que
nl

presenta A00, se deben fundamentalmente a los valores altos y
nl

positivos de AS0.
o’

Una comparación entre la entalpia y la entropía de micelización

de surfactantes en agua y en hidrazina32 muestra que el cambio

entrópico es el resultado de dos procesos. Para el agua, el primer

proceso implica un gran cambio positivo de la entropía debido a la

eliminación de agua del entorno de las cadenas hidrocarbonadasde

surfactante. En el segundoproceso, un cambio negativo en la entropía

acompaña la incorporación de los monómeros y los contraiones a la

micela, El primer proceso predomina cuando el disolvente es agua. El

gran cambio negativo para la entropía cuando las micelas se forman en

hidrazina, indica que el segundoproceso es el predominante en este

disolvente.

Por otra parte, el cambio entálpico en agua debe ser la suma de

dos contribucIones de signo opuesto: la eliminación de agua es

endotérmica y la transferencia exotérmica. Así, la formación de

micelas en hidrazina pareceser enteramenteel resultado de un cambio

entálpico favorable.
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1.2.5.— Cinética de Micelización.

Las velocidadesa las cúales las micelas se forman y se destruyen

y a las que los monómerosentran y salen de dichas micelas son tan

altas, que sólo con el gran desarrollo tecnológico de los últimos años

ha resultado factible el seguimiento de dichos procesos. En general,

son ya muchos los autores’~’ í4g~ís3 que coinciden en afirmar que el

espectro de relajación de las soluciones micelares se caracterizan por

presentar al menos dos tiempos de relajación que difieren en un factor

de 102 a 10~. El proceso lento, con un tiempo de relajación en el

rango de los milisegundos, ha sido asignada al equilibrio de

micelización, es decir, el equilibrio correspondiente a la formación

de micelas a partir de n monómerosy su disociación en estos mismos n

monómeros. Este proceso puede ser abordado haciendo uso de técnicas

como salto de temperatura1.541.60, nlto de presióníES~íS9lSlí6= >,

técnicas de flujo retenido. El proceso rápido, con un tiempo de

relajación característico menor de 10 ps, ha sido detectado haciendo

uso de técnicas de absorción ultrasónica1.63’66, de RHN167169 y de

170-1. 72
ESR . Se identifica con el intercambio de monómeros entre la

micela y la disolución, Un tiempo de relajación adicional se ha

detectado en soluciones rnicelares altamente concentradas, relacionado

con cambios de forma en la micela173,

Se han descrito varios modelos cinéticos capaces de elaborar una

expresión para los diferentes tiempos de relajación. Sams y

174colaboradores han propuesto un modelo de “dos estados” que

considera el estado monomérico y un estado asociado que consiste en

todas las especies con tamañosmayores que la unidad monomérica. Este

modelo es capaz de describir sólo el proceso rápido y asumeque tanto
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la constante de velocidad de asociación como la de disociación son

independientesdel tamaño de la micela, Es como si consideraramos que

el proceso de asociación es un choque de una partícula pequeñacon una

gran esfera. Supone que la velocidad de asociación es proporcional a

la concentraciónde monómeros, la concentraciónde micelas y el número

de agregación. Así, el tiempo de relajación, ‘y, se relaciona con la

concentración total, c, a través de la expresión,

—1 kc—k (1.1.4)
1 1

donde 10 y k representan las constantes directas e inversas
1. 1

respectivamente. Esta relación ha sido comprobada experimentalmente

para una gran variedad de surfactantes,

Un modelo cinético estadístico más detallado, que tiene en cuenta

tanto el proceso de relajación rápido como el lento, ha sido propuesto

por Aniansson y colaboradores’20’152, í53,1.75,1.76, Estos autores

consideran que la asociación y disociación de las micelas tienen lugar

según un proceso por etapas, que implica la entrada y la salida de un

monómeroal mismo tiempo de la micela, es decir;

10
rl

S + E =~==~ 5 n = 2,3,,...
1 n—1. k rl

+
donde 5 representa un agregado con n monómeros y k , k las

rl fl rl

constantes de velocidad directa e inversa para un paso dado, La

recuperación del equilibrio después de una perturbación del. sistema,

bien sea por un cambio brusco de temperaturao presión, o por el paso

de una onda ultrasonOra, implica un cambio en la distribución de

tamaños micelares. Si asumimos que la agregación ocurre
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fundamentalmente en dos regiones (una en torno al número de agregación

medio y la otra en la zona de los monómeros, dimeros y trímeros),

entonces en la recuperación del equilibrio, el proceso rápido

representa el cambio en la posición del pico de la distribución de

tamaños desde el estado 1 al estado 2 como uno o varios monómeros

entrando y/o saliendo de las micelas. El proceso lento implica el

cambio de todas las micelas, es decir, del estado 2 al 3, sin cambio

en el número de agregación. Estos dos procesos se muestran

esquematizados en la Figura 1.3. El proceso más lento se asocia a un

flujo desde el bloque de los monómeros al de las micelas. Asumiendo

que el número de agregación es una variable continua y aplicand¿ un

tratamiento totalmente análogo al de calor de conducción, Aniansson y

colaboradores propusieron la siguiente expresión para el proceso

rápido:

k 1<
—1 1. 1

‘y = — + — a (1 + c) (1.1.5>a n

donde: — a es la anchurade la distribución (consideradaGaussiana).

— k se considera independientede n en la zona micelar.
1

C -C
tot y C y C son la concentración total de

tot. 1
1

surfactante y la concentración media de monómeros respectivamente.

— c es una medida de la desviación media con respecto al equilibrio

y suele ser menor del 1%.

y

3
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FIGURA 1.3.- Curva de distribución de tamafios micelares.

Si asumimos que c es despreciable e igualando C con la CXC
1

tendremos

k k
—I — 1 1

‘y
1 2a n

C -CXC
taL

CXC

Esta ecuación predice una variación lineal entre ~1 y la
1

concentración total, de acuerdo con los resultados experimentales.

Puesto que el número de agregación puede ser determinadopor diversas

técnicas, la expresión 1.16 proporciona un medio de obtener no sólo

las constantesde velocidad directa e inversa, sino la polidispersidad

de la distribución de tamañosmicelares.

Para el proceso lento, Aniansson y colaboradoresderivaron esta

expresión para el tiempo de relajación:

1
1

(1.. 1.61
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2 n + af’ I.17í

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

de la región crítica dado por:

9
2

R = ~=>j (1.1.8>

1 a a

donde s es el número de agregación de un agregado en particular y Ca

es la concentración de equilibrio de orden s de los agregados.

Este modelo ha resultado muy efectivo en la caracterización del

proceso de intercambio monómero—micela para el caso de micelas

no—iónicas. Sin embargo, el uso de este modelo para surfactantes

iónicos está limitado a aquéllos que formen micelas con un bajo grado

17de ionización (j3). Recientemente, Hall y ~4yn—Jones7,1.78 han

presentado un modelo fenomenológico que tiene en cuenta este factor.

En cualquier caso, este modelo deriva en todas sus expresiones al

original de Aniansson cuando ~=0.

y
JJ~

1.2.6.— Solubilización en sistemas micelares acuosos.

La solubilidad de moléculas hidrofóbicas que son insolubles o muy

poco solubles en agua aumenta considerablemente con la adición de

179—1.81.
surfactantes a la disolución . Este fenómeno, denominado

y

solubilización, es una consecuencia directa de la formación de micelas .4
en agua. Un significado más general del término solubllIzacIófl hace

referencia a un proceso de disolución espontánea de una sustancia por
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micelares estudiados. Se ha demostrado recientemente que los

contraiones tienen un papel decisivo en el proceso de solubilización

en micelas iónicas, En general, dada una determinada concentración de

surfactante, aquellos factores que promuevan la Tflicelización, aumentan

la solubilización. La cantidad de especie solubilizada es usualmente

proporcional a la concentración de surfactante.

La adición de un electrolito, en el caso de surfactantes lónicos,

184
generalmente aumenta el grado de solubización . En algunos casos,

cuando el solubilizado se localiza en ei core micelar, el aumento de

solubilización se debe al aumento de volumen por la adición de un

electrolito. Sin embargo, la reducción de la repulsión entre los

grupos de cabeza cuando se añade un electrolito conduce a un

empaquetamiento más compacto de las moléculas de surfactante,

resultando en una disminución de la solubilización de compuestos

polares localizados en esta zona,

En la mayoría de los casos, el grado de solubilización aumenta

con la temperatura. habiendo sido considerado este efecto debido a

cambios en las propiedades de solubilidad acuosa de la especie

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

1,2.6.1..— Efectos de la solubización en los parámetros micelares.

La solubilizáción de aditivos orgánicos de bajo peso molecular

cambia sustancialmente la ClAC del sistema1.S6~lS8, que en general van

dirigidos a una disminución de esta magnitud.

Con respecto a la influencia en el grado de asociación del

contraiófl. forma y tamaño de la micela, depende fundamentalmente de
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sitio de solubilización. El efecto en la asociación del contraión se

considera pequeño, complejo y difícil de predecir.

El efecto en el número de agregación ha sido estudiado en

diversos sistemas miceíares’891.~~ En general, la solubilización

provoca un aumento en el número de agregación de la micela por

incrementar el grado de ionización micelar.

Con respecto a la forma de las micelas, suele verse muy afectada

1.95
por este fenómeno, En general , se ha sugerido que aquellos

compuestosque se solubilicen en la capa entre la superficie y el core

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

en el radio de las micelas esféricas o esferoides.
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¡.3.- CICLODEXTPINAS Y SUS COMPLEJOSDE INCLUSION.

En 1891 Villiers aisló un grupo inusual de oligosacáridos no

reductores, por la acción de la bacteria BacIllus Maceransen un medio

rico en almidón196. Sin embargo, hasta 1904 Schardinger’97 no

determinó la estructura de dichos compuestos, que resultaron ser

oligosacáridos cíclicos constituidos por 6—12 unidades de glucosa

unidas con enlaces «(144).

¡.3.1.— Estructura y Propiedades.

Las ciclodextrinas son oligosacáridos cíclicos, no reductores,

constituidos por unidades de a-D—glucopiranosa unidas con enlaces

«(144), Como consecuencia de la conformación 4C que presenta cada

residuo piranósico y debido también a la falta de rotación libre en

torno a los enlaces glicosidicos, estos compuestos no son moléculas

totalmente cilíndricas sino que presentan una forma toroidal cónica,

con los grupos —OHprimarios, 0(6), orientados al borde más estrecho

del toroide y los —OH secundarios, 0(2) y 0(3), hacia el borde más

ancho del mismo. La cavidad está delimitada por un anillo de átomos de

H (los unidos al CS), otro anillo formado por los O de los enlaces

glicosidicos y finalmente otro constituido por los átomos de Ef unidos

al 03, Consecuentemente, la molécula toroidal resultante tiene una

cavidad y superficie externa relativamente apolares y unos bordes de

cierta hidrofilidad. lAediante estudios de rayos—X se sabe que los H de

los grupos hidroxílicos (3) de cada anillo forman puentes de H con los

O de los grupos hidroxilicos (2) adyacentes, estabilizándose de esta
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forma la molécula, Este enlace por puentes de H intramoleculares, que

persiste en solución, estabiliza estas moléculas y se cree que es el.

responsable en parte de la forma toroidal.

Las ciclodextrinas más importantes son tres, conocidas como a—,

~— y r-Ciclodextrinas, también conocidas como Schardinger a—, $— y

t—dextrinas o más sistemáticamente como ciclomaltohexaosa,

ciclomaltoheptaosa y ciclomaltoptaosa por estar respectivamente

constituidas por 6, 7 y 8 anillos de «—D—glucopiranosa, Existen

homólogos de mayor tamaño aunque son difíciles de purificar, mientras

que ciclodextrinas con menos de 6 anillos de glucopiranosa no son

conocidas, probablemente debido a restricciones estéricas.

Una vez presentadas las principales características en cuanto a

la estructura de estos compuestos, veamos brevemente cómo se llegó a

conocer dicha estructura. Las primeras tentativas de determinar la

estructura de las ciclodextrinas datan de 1936 a cargo de F’reudenberg

y colaboradores198que fueron en realidad los primeros en proponer una

estructura circular, En los años siguientes, Freudenberg puso a prueba

1.99
su hipótesis, llegando a la conclusión de que estos compuestos eran

oligosacáridos cíclicos constituidos únicamente por residuos

D—glucosidicos unidos por enlaces «(14.4). Como soporte a estas

afirmaciones Freudenberg presentó las siguientes evidencias

experimentales: u la velocidad de hidrólisis en ácido sulfúrico al

51% era demasiado baja para haber algún enlace ~ lábil presente, 2)

una hidrólisis enzimática no aportaba ninguna traza de azúcar que no

fuera D-glucosa, 3) las ciclodextrinas no son reductoras, o dicho de

otro modo, no presentan un final de cadenareductor y 4> si se llevan

a cabo procesos de metilación se obtiene como único producto

243,6—tri—O—inetil-D—glUcOSa.
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Aunque Freudenbergdeterminó correctamente la estructura de las

ciclodextrinas, se equivocó en el número de anillos de glucopiranosa

que constituían la a— (cinco anillos) y la ~—CD (6 anillos)

determinados a partir de los valores de pesos moleculares mediante

medidas de crioscopia, que se sabe muy sensible a impurezas de bajo

peso molecular. Los valores correctos de 6 y 7 fueron determinadospor

200
French , que calculó los pesos moleculares a partir de medidas de

difracción de rayos-X.

Más tarde, Freudenberg, después de estudiar las medidas de

201.
rayos-.X de Borchert junto con las medidas de rotación óptica de

Cramer202, coincidió con French en afirmar que, efectivamente, la «— y

~—CD estaban constituidas respectivamente por 6 y 7 anillos de

«—D—glucopiranosa, Además, propuso que análogamente la r-CD estaba

constituida por E anillos, estando en los tres casos estos anillos

unidos con enlaces glicosidicos a.

203
Finalmente, French y lAclntire estudiaron la oxidación

periódica de estas tres ciclodextrinas, no encontrando ni ácido

fórmico ni formaldehido como productos y concluyendo,

consecuentemente, que todas ellas poseían una estrucutura cíclica,

como había propuesto inicialmente Freudenberg. A nivel de anécdota, el

nombre de ciclodextrinas, que es como se conoce comúnmente en la

actualidad a estos compuestos, parece que fué inicialmente utilizado

204por Cramer en la presentación de su Tesis Doctoral.

En la Tabla 1. 1 se presentan los datos estructurales más

relevantes de estos oligosacáridos obtenidos a partir de estudios de

205
rayos—X , así como algunas propiedades físicas interesantes y la

Figura 1.4 es una representación esquemática y bidimensional de la

ciclomaltohe~taosao ~—CD,a modo de ejemplo.
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CICLODEXTRINA

Tabla 1.1.- Datos estructurales de las CD’..

NUMERO PESO SOLUBILIDAD
ANILLOS MOLECULAR ACUOSA

O
OXAMETRO
CAVIDAD

(q/100m1)
A
A

a—CD 6 972 14,5 4.7—5.2

~—CD 7 1135 1.85 6.0—6.4

8 1297 23.2 7.5—8.3

o

ALTURA CAVIDAD: 7.9—8 A (mediante modelos CPU.

(a> Calctflados con Modelos CPK. El valor más pequefto

con el anillo de átomos de H unidos al O(S) y el mayor

con el anillo de átomos de H unidos al 0(3).

se corresponde

so corresponde

FIGURA 1.4.— Representación bidimensional de la estructura de la frCD;

• , átomos de O; @ ‘ grupos -OH.

41
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206

IDe todos las posibles ciclodextrinas derivadas las más

importantes, sobre todo desde el punto de vista industrial, son dos

derivados metilados de la ~—CD: la 2,6-o-Dimetil—fr-Ciclodextrina (ver

Figura 1.4) y la 2,3,6—o-Trimetil—~-Ciclodextrina que se corresponden

con una doble y triple sustitución respectivamente de los 1< de los

grupos señalados con los números por grupos metilo. Otro derivado de

interés es la Hidroxipropil-~—CD. Sus características estructurales

son muy similares a la de la ~—CD, si bien su solubilidad es

marcadamente superior. Son menos utilizadas a nivel de laboratorio

porque, dado su difícil proceso de síntesis, su precio es elevado.

1.3.2.— Síntesis.

No es objetivo de este apartado describir minuciosamente el

proceso de síntesis de estos compuestos tanto a nivel de laboratorio

como industrial, aunque seria interesante, al menos, esbozar los

puntos básicos de este proceso.

Aunque inicialmente aisladas por Villiers, fué Sohardinger quien,

en 1904, descubrió el papel imprescindible de la bacteria BacIIlus

¡nacerans en la formación de estos compuestos cristalinos. Sin embargo,

la síntesis no se desarrolló a nivel industrial hasta que, mucho más

tarde, los avances en la enzilnologia aplicada a la industria del

almidón y azúcar no alcanzaron un nivel importante.

En lineas generales, las ciclodextrinas se obtienen por

degradación enzimática del almidón’97’ 207-209, un polisacárido lineal

constituido por unidades de glucosa enlazadas con uniones aUl-*4) y

dispuestas en forma helicoidal, con 6 anillos de glucosa por vuelta,
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‘molécula anfitriona”, forma o posee una cavidad dentro de la cuál

puede admitir una “molécula huésped’, resultando una asociación

estable sin necesidad de que concurran ningún tipo de enlaces

covalentes entre ambas moléculas. Sólo fuerzas de interacción

secundarias, como veremos más adelante, son las responsables de

mantenerestables los complejos de inclusión.

Esta propiedad de las ciclodextrinas fué descubierta por

210
Schardinger , que utilizaba los complejos con alcohol, cloroformo y

éter como medio de precipitación y separación de sus dextrinas

cristalinas y los complejos con iodo para discernir entre la a— y la

211$.CD. Pero fueron Freudenberg y colaboradores los primeros en

interpretar estos complejos como un fenómeno de inclusión de la

molécula huéspeden la cavidad de la ciclodextrina, sugiriendo incluso

que eran fuerzas e interacciones de tipo hidrofóbico el factor

fundamentalmenteresponsablede este tipo de asociación,

Otra característica importante de estos complejos es que, en

contraste con otros tipos de complejos de inclusión (tipo

“host—guest’) como por ejemplo los clartratos, mantienenla estructura

del estado sólido en solución, hecho puesto de manifiesto por

21. 2—21. 4Cramer mediante medidas de espectros de absorción de complejos

de ciclodextrinas con colorantes en disolución.

Aunque la hipótesis inicial de Freudenbergen cuanto a que la

formación del complejo tenía lugar por inclusión de la molécula

huésped en la cavidad de la ciclodextrina fué aceptada, no existía en

realidad ninguna evidencia experimental directa, ni en solución, ni en

215estado sólido. LautsCh y colaboradores habían encontrado, mediante

medidas espectrofotOrfiétricas. que los complejos de una serie de

colorantes con las ciclodextrinas obedecíanla ley de las proporciones
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Por otra parte, cuando esta molécula queda incluida en la cavidad

de la ciclodextrína experímenta cambios en sus propiedades

fisicoquímicas y en su reactividad química debido al cambio sufrido en

su entorno más próximo al Pasar de la solución a la cavidad, siendo

estos cambios, como veremos más adelante, decisivos en sus

aplicaciones industriales y también importantes como método de

detección de dichos complejos mediante técnicas muy diversas:

218 219espectroscopia de absorción 11V—Visible , fluorescencia , dicroísmo

220 221. 222 223
circular , RHN , valoraciones ácido—base • solubilidad

224 225
conductividad , velocidad del sonido , etc.

Puesto que es el fenómeno de inclusión el protagonista principal

de la formación de este tipo de complejos, es interesante tener

presentestodos los factores responsablesdel mismo,

¡.3.3.1.— Factoresque intervienen en la formación de los Complejos de

Inclusión.

a> Factor Tama±¶o.

Unos de los requisitos más importantes en la formación de estos

complejos de inclusión (CD:SUBSTRATO) es que el tamaño de la “molécula

huésped” sea el apropiado para introducirse en la cavidad de la

ciclodextrina. Si el substrato es demasiado grande simplemente no

podrá darse el fenómenode inclusión y por tanto no habrá asociación

entre ambos. Por el contrario, si es una molécula muy pequeñapasará

en una y otra dirección a través de la cavidad y tampoco será posible

la asociación.

Es precisamente este factor el utilizado como método de
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separación de las distintas ciclodextrinas. Así, la ~—CDpuede ser

separadade una solución de a’-, fr~ y r—CD, por precipitación de su

complejo con antraceno, que evidentemente es una molécula lo

suficientementegrande para que forme complejos con la «— o la ~—CD,

A modo de referencia encontramos que la constante de asociación

(ampliamente analizada en apartados siguientes) del carboxilato de

adamantanoes i05 ~fí con ~-.CD, mientras que se reduce a 10~ M” con

~--CDy a 10=~(1 con «-CD. La razón es obvía; el adamantano, con un

diámetro aproximado de 7 A se ajusta suave y perfectamente a la

cavidad de la ~-CD que también tiene ese diámetro (consultar Tabla 1.1

del apartado anterior), mientras que apenas si puede penetrar en la

cavidad de la «-CD con una sección transversal de 5.8 A. En el caso de

la 7—CID, con un diámetro de 8.5 ~, si que puede incluirse pero tiene

espacio suficiente como para que la asociación sea más lábil.

Con todas estas evidencias parece claro que el justo acoplamiento

de tamaños entre la molécula anfitriona y la huésped va a ser uno de

los factores decisivos que gobiernan el fenómeno de inclusión entre

ambas moléculas.

t,> Fuerzasde Asociación.

Aunque se ha estudiado ampliamente cuáles son las fuerzas que

226—22.8gobiernan el fenómeno de complejación , éste no esté. del todo

claro, El principal problema surge al encontrar enormesdiferencias en

las constantes de asociación obtenidas para un gran número de

complejos de ciclodextrinas con distintos substratos. Estas,

dependiendo no sólo del substrato sino también de la ciclodextrina,

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

tendencias claras para explicar este fenómeno de inclusión: uno hace
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referencia a la expulsión de las moléculasde agua del interior de la

cavidad como consecuenciadirecta de la penetraciónde la molécula de

substrato en la ciclodextrina, y la otra se centra mayormente en la

pérdida del excesode energía asociadaa la conformación inicial de la

ciclodextrina. Veamos brevementecada una de ellas.

b.1. EXPULSION DE AGUA DE LA CAVIDAD.

Aunque estos fenómenos de inclusión también han sido observados

en medios no acuosos, se ha encontrado que la asociación en estos

casos entre las moléculas implicadas es mucho más débil que cuando el

fenómeno tiene lugar en medio acuoso, poniendo de manifiesto que uno

de los factores gobernantes en el fenómeno son las interacciones

hidrofóbicas entre el substrato y la cavidad apolar de la

ciclodextrina.

229Connors y Pendergast con su trabajo pusieron en evidencia este

hecho, observando una relación proporcional inversa entre la

estabilidad del complejo y la solubilidad en agua del substrato,

También observaron una relación directa entre la estabilidad del

complejo y el coeficiente

ciclodextrina y el octanol,

hidrofobicidad230. También se

tuvieran alguna porción apola

favorecían considerablemente

pasó a la idea de asociar

interacciones hidrofóbicas,

interacciones hidrofóbicas

232
asociación positiva, en

de partición del substrato entre la

prueba que se sugiere como medida de

encontró que las moléculas huésped que

r (tal es el caso de los surfactantes)

231el proceso de inclusión , dando más

la estabilidad del complejo con las

Sin embargo, clásicamente, las

se caracterizan por una entropía de

contraste con lo que ocurre en los

complejos de inclusión 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 “interacción

hidrofóbica atipica”. Para explicar este cambio de entalpia negativo,

estos autores argumentaronque las moléculas de ciclodextrina “vacias”

contienen moléculas de agua asociadas que están imposibilitadas para

complementar su asociación por puentesde II con las moléculas de agua

adyacentes, representando por tanto moléculas “ricas” desde el punto

de vista entálpico. La inclusión de una molécula en la cavidad

desplazaría estas moléculas de agua altamente energéticas dando lugar

a un aumento neto en los enlaces de H y consecuentementea un término

entálpico de asociación favorable. De hecho, como se verá en el

siguiente apartado, la medida de los parámetros termodinámicospara la

inclusión de diversos compuestos en las CD’s ha arrojado valores

negativos para este término entálpico.

Los volúmenes de las cavidades de «-, ~— y ~—CDy’ por tanto, el

número de moléculas de agua que pueden alojar varian

233considerablemente . Asumiendo que son prácticamente cilíndricas y

trabajando con las dimensiones moleculares de Cramer218, se puede

hacer un cálculo aproximado de cuántas moléculas de agua caben en las

respectivas cavidades de las ciclodextrinas mostrándose los

resultados en la siguiente Tabla 1.2t

-25
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Tabla 1.2.— Estimación del Volumen de la cavidad y del número de

moléculas de agua existentes en el interior de la misma.

3CICLODEXTEINA Y /A NOLEO. AGUA

234—236

Saenger y colaboradores mediante rayos—X y difracción de

neutrones obtuvieron para la ~—CDun valor medio de 6.13 moléculasde

agua por cavidad, lo cuál da validez a nuestro cálculo aproximado.

Con estos resultados, pareceevidente que a medida que aumentaen

una unidad de glucosa la molécula de ciclodextrina, también aumenta

considerablementeel volumen de “agua rica en energía” en el interior

de la cavidad. No obstante, a medida que ésta va creciendo, el agua

desplazadacada vez se va asemejandomás en su contenido energético al

agua que actúa de disolvente, llegando un momento en que este

argumento deja de tener peso como fuerza decisiva en el proceso de

inclusión. Es impreciso, en cualquier caso, cuán grande debe ser la

cavidad para que este fenómeno sea evidenciado, Así, el que la ~‘-CDse

asocie más débilmente con substratos aromáticos de lo que lo hace la

$—CD es consistente con la idea 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 interior de la cavidad de

la 7—CD no es ya agua energética y entálpicamenterica. Así, de una

forma aproximadapodríamosdecir que las moléculas de agua confinadas
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3en un espacio mayor de los 3.5x1022 cm de la cavidad de la ~—CD

empiezan a alcanzar las propiedades energéticas del agua como

disolvente.

En este punto, tenemospor tanto dos factores que juegan un papel

importante en el fenómenode inclusión: a medida que la cavidad crece,

el agua desplazadase asemejamás al aguadisolvente, pero, aún con un

menor contenido energético, es mayor el volumen de aguadesplazada.

ba,- DISHINUCION DE LA ENERGIA CONFORHACIONAL DE LA

CICLODEXTRINA.

En cualquier caso, las tendenciasobservadasen la estabilidad de

diversos complejos y en sus constantes de asociación pueden ser

también explicados en base a otro argumento: la disminución de energía

de la conformación inicial de la ciclodextrina al formarse el

complejo.

Una contribución adicional a la entalpia de asociación rué

propuesta por Saenger y colaboradores237. Mediante medidas de

difracción de rayos—X estudiaron el cristal hexahidratado de la «—CDy

encontraron que una de las unidades glucosidicas estaba rotada

mostrando una disposición ortogonal con respecto a las otras cinco,

con el fin de formar enlaces por puentesde ¡-1 con el agua incluida en

la cavidad de la ciclodextrina. También encontraron que el anillo de

átomos de H que delimitaba la cavidad estaba distorsionado. Esta

atipica disposición de las unidades de glucosa parece, en principio,

sólo observadaen la «—CD. Sin embargo, cuando esta ciclodextrina se

acompleja con otra molécula, las estructuras cristalinas muestran un

anillo de E sin distorsionar y ninguna unidad de glucosa rotada. Para

explicar este hechos Saengersugirió que, en agua, la molécula de «—CD
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presenta una conformación 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 inclusión, un

cambio conformacional tiene lugar en la molécula de «—CD que pasa de

ser una molécula “tensa” a ser una molécula “relajada’, De acuerdocon

Saenger, por tanto, el proceso de formación de complejos de inclusión

con la molécula de a—CO va acompañado de un descenso energético que

viene a contribuir al término entálpico de asociación favorable,

En los casos de a—CO y 7—CO, este cambio de conformación al

formarse el correspondiente complejo de inclusión parece no ser

operativo puesto que estas moléculas no parecen presentar ima

conformación energética desfavorable, No obstante, resulta discutible

que en el caso de la a-CO, este cambio conformacional evidenciado

223, 238—240experimentalmente sea el responsable de la estabilidad del

233complejo. Coma prueba de ello, Bergeron y Meeley mostraron que la

metilación de los grupos hidroxilo primarios de la «—CD, que en

principio pensaron debería afectar considerablemente a la facilidad de

rotación de una de las unidades glucosidicas, en realidad causa tan

sólo un pequeño cambio en la estabilidad del complejo resultante. Es

decir, este argumento no parece tener una importancia decisiva en el

fenómenode complejación.

A la vista de todos estos datos se podría concluir que, si bien

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

peso en el balance final de las fuerzas implicadas.

b,3. FACTORESFf51005.

Aunque este balance de interacciones hidrofóbicas parece uno de

los factores fundamentalesque gobiernan el proceso de complejación,
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existen ciertas evidenciasexperimentalesque no puedenser explicadas

basándose únicamente en este argumento. Por ejemplo, Van Etten y

227
colaboradores observaron una relación aproximadamente linear entre

el logaritmo de la constante de disociación y la refracción molar del

substrato, para una serie de fenilacetatos substituidos, Puestoque la

refracción molar está relacionada con la polarizabilidad, este hecho

sugiere la participación en el proceso de inclusión de fuerzas de van

dar Waals, es decir, interacciones dipolo-dipolo permanentes y fuerzas

de dispersión de London. Más pruebas que apoyaneste argumento fueron

aportadas por Bergeron y colaboradores241, quienes encontraron que el

anión 4—flitrofenolato se asociaba unas 100 veces más con la «—CD que

el 4—nitrofenol a pesar de que las dos moléculas penetraban en la

cavidad por el grupo nitro. Esta diferencia de estabilidad fué

222previamente notada por Connors y Liparí , quienes la atribuyeron a

la gran deslocalización de carga del anión.

La dependencia de la estabilidad del complejo con respecto a la

polarizabilidad de la molécula huésped fué correctamente predicha hace

242muchos años por Eroser , De acuerdo con este autor, el hecho de que

la molécula de ciclodextrina tenga cierta forma cónica significa que

los momentos dipolares de los grupos hidroxilo de cada unidad de

O—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 responsablede la afinidad de las ciciodextrinas

por moléculas de alta polarizabilidad.

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

inclusión es también consistente con el análisis de estructuras

cristalinas; las distancias interatómicas entre el substrato y la

ji
ji



y
CAPITULO Y. - ANTECEDENTESY SITUACION ACTUAL 54

ii~

ciclodextrina obtenidas son características de interacciones de van
JI

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

cristalográficamente en algunos casos243’ 244, La existencia de

complejos de inclusión entre ciclodextrinas y compuestos incapaces de

246 II),
formar estos puentes de II, tales como gases nobles y alcanos , así

como el hecho de que las ciclodextrinas totalmente metiladas son

1 i~itambién capaces de formar complejos estables, sugiere que la

existencia de puentes de H no es, en general, un factor decisivo en el

proceso de complejación. J ~

1 i
Es decir, indudablemente tanto las interacciones hidrofóbicas

como las interacciones de van der Waals juegan un papel muy importante

en el proceso de formación del complejo de inclusión, aunque la

contribución relativa de cada tipo de interacción va a depender de las

propiedadesquímicas del substrato. Tanto la teoría de la disminución

de la energía conformacional como la de la expulsión de las moléculas

de agua energéticamente ricas de la cavidad de la ciclodextrina,
sugieren que, independientemente de la forma en que el substrato 1)”

penetre en la cavidad, a medidaque relaje energéticamenteel anillo o

desplace una gran cantidad de agua la asociación será efectiva. Cuanto
1141

más eficaz sea el substrato ejecutando estas dos “funciones”, mayor
será la asociación y la estabilidad del complejo resultante. Pero

4
existen casos en que estos argumentos dejan de tener un peso

mayoritario, cobrando una mayor relevancia las fuerzas de dispersión

de London y las interacciones dipolo—dipolo. Evidentemente, la

contribución de éstas últimas varia con la naturaleza polar del

substrato, siendo de menor importancia a medida que éste es menos

polar. Por último, recordar que la existencia de un adecuado
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acoplamiento de tamaños es un requisito imprescindible para la

formación y estabilidad del complejo resultante.

1.3.3.2.— Termodinámica del Proceso de Inclusión.

La formación de complejos de inclusión entre una ciclodextrina

(CD) y otra molécula substrato (E) de acuerdo con un posible esquema:

1< [CD:SI

8 + CD CO. S = [El [CDI <1. 19>
1<

D

puede ser descrito a través de su constante de asociación K o de
disociación 1< (=1/1<).

D

Los valores de K determinados por diversos métodos caen, en

general, en torno a ~ — ¶O~ M’, que es un valor característico de

asociaciones fuertes. Es importante resaltar que no existe una

correlación obvía entre las propiedades químicas o grupos funcionales

de los substratos y las constantes de disociación. Dicho de otro modo,

parece que el proceso de inclusión no depende prioritariamente del

carácter de la molécula huésped.

Los parámetros termodinámicos AH0 y AS0 pueden ser obtenidos de

la dependencia de 1< con la temperatura. El descenso de ¡NG0 asociado a

la formación de estos complejos, generalmente es debido al término

negativo de AH0 que acompaña siempre al proceso. Sin embargo, ¡N50

puede ser negativo o positivo, aunque la mayoría de los substratos

estudiados parecen conducir a AS0<O, hecho que en el apartado anterior

se ha relacionado con una “interacción hidrofóbica atipica”. Para

aquellos casos en que se sigue un comportamiento “normal” con AS%0,
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la estabilidad del complejo se debe a un efecto hidrofóbico clásico,

es decir, el factor decisivo es el aumento de entropía por ruptura de

microentornos de moléculas de agua ordenadas en torno a la molécula

246,247
substrato apolar. Tabushí y colaboradores propusieron para

estos casos un “efecto hidrofóbico combinado” constituido por las

siguientes interacciones: 1) interacción de van der Waals entre

ciclodextrina y molécula substrato, 2> ganancia de entropía debida a

la destrucción del entorno de agua de la molécula huésped ya) pérdida

de entropía por “congelación” de la libertad de movimiento de esta

molécula en el interior de la cavidad de la ciclodextrina.

A partir de medidas 248,249 se pueden obtener

valores muy precisos de ~}¡0 y AS0. Si se representa AH0 vs.

AS0 para distintos substratos se observa una relación lineal de cuya

pendiente se obtiene la denominada temperatura de compensación o de

isoequilibrio. T , característica de cada complejo. Los valores de ‘1?
ec

obtenidos para los complejos de «-CD y fi-CO son respectivamente273±14

1< y 330±131<. Puesto que este efecto de compensación es comúnmente

observado en soluciones acuosas, puede ser atribuido a la

participación de moléculas de agua en el proceso de formación de

complejo, es decir, a procesos de solvatación que tienen lugar en el

medio. De hecho. los valores de T determinados son, dentro del error
e

experimental, consistentes con el rango de 250—320 K característicos

de todos los procesos gobernadospor fenómenos de solvatación. Parece

pues evidente que cambios en la solvataclón tanto del substrato como

de la ciclodextrina juegan un papel muy importante en la estabilidad

del complejo resultante.
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1.3.3.3.— Cinética del Procesode Inclusión.

Los parámetrostermodinámicosaportan una visión macroscópicadel

proceso de inclusión, aunque es necesatio un estudio cinético para

describirlo en detalle.

Aunque se han llevado a cabo un gran número de estudios de

equilibrio del proceso de inclusión en las ciclodextrinas, es escasa

la investigación cinética al respecto. La razón es que el equilibrio

de inclusión es un proceso rápido por lo que se han de utilizar

técnicas de reacción rápida: salto de temperatura 218,251,252

228—240, 253 254,255
absorción ultrasónica , técnicas de flujo retenido

256, 257fosforescencia , etc.

En principio, son varios los tipos de complejos de inclusión que

pueden darse entre las ciclodextrinas y las moléculas substrato aunque

el más frecuente es el de estequlometría 1:1, es decir, formado por

una molécula de ciclodextrina y otra de substrato, según un esquema

global:

1c~ 4

S + CD === CD.S 1.20)

k k

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

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

238,254,255,258—260transcurre en dos pasos. : u un paso rápido donde el

substrato forma un complejo lábil con la ciclodextrina, seguido de un

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

obedecería a un mecanismo del tipo:

E + CD ===== CD S:CD
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it

Este último paso es, consecuentemente, el proceso limitante,

puesto que se ha comprobado que ninguno de estos procesos está

controlado por difusión.

También se han encontrado asociaciones del tipo 2:1 para

substratos lo suficientemente largos como para poder aceptar más de •1261una molécula de ciclodextrina, como es el caso de colorantes azo

compuestos bifenilicos262, cinamatos263, ácidos grasos de cadena

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

vendría dado por:

1<
1 psI ••1~ji

E +00 2S:CO ir,

E: CD + CD — S:CD <it’2

aunque no es abundante la investigación existente de este tipo de

inclusión.

Otra posibilidad, restringida sólo a la fi—CO y rOO por razones

obvias, seria una asociación del tipo 1:2, donde en la cavidad de la

ciclodextrina se alojarían dos moléculas substrato. En este caso

existen dos posibles mecanismos, uno que implicara la previa

dimerización de las dos moléculas huésped, y otra que constaría de dos

251,252,264
pasos sucesivos para la inclusión de ambas moléculas

Finalmente, también se ha encontrado, sobre todo para moléculas

que poseen dos grupos aromáticos (ej: Naranja de Metilo), inclusiones

del tipo 2:2=51.252.264 caracterizadas por un posible mecanismo en

tres pasos:
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E + CO — S CO SAPInO

5: CO +5 E :00

2 LENTOE CO + CO S :CD RAPIDO
2 2 2

o bien, E + CO ====== E:CO

2 S:CO — ECO
2 2

implicando una dimerización.

Podríamos decir pues como conclusión final que, en general, el

fenómenode inclusión transcurre en las siguientes etapas:

u Aproximación de ciclodextrina CO y substrato E.

2> Eliminación de las moléculas de agua de la cavidad de

ciclodextrina y del entorno de la molécula huésped.

3) Asimilación de este agua por el disolvente.

4) Interacción E—CO como resultado del balance de factores

analizado en el apartado anterior.

s Reconstitución de la estructura hidratada del complejo

resultante.

1.3.4.— Aplicaciones.

El creciente número de publicaciones y patentes con respecto a

estos complejos de inclusión en los últimos 20 años muestra que el

interés general por sus propiedades físicas y químicas ha aumentado

considerablemente.

Se podrían distinguir, en principio, dos vías de interés por

estos compuestos, una meramente científica, de investigación y otra

claramente enfocada a sus aplicaciones industriales.
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Desde el punto de vista científico, son compuestos de gran

interés por numerosas razones: u al existir como tales en solución

acuosa (en contraposición a los clásicos clartratos) suministran una

información muy valiosa para estudiar interacciones hidrofóbicas tan

importantes en sistemas biológicos y en general interacciones

intennoleculares no covalentes, 2> al actuar como catalizadores en

numerosas reacciones químicas, también son usados como modelos

enzirnáticos para estudiar interaccione enzima - substrato, problemas

topiquimicos, interacciones fármaco — organismo receptor, etc. , 3> se

utilizan frecuentemente como catalizadores en reacciones de

227 267
hidrólisis , descarboxilación265’266, hidrogenación de olefinas

268
reacciones de sustitución específica de los compuestos incluidos

etc.

Es, sin embargo, su aplicación industrial lo que ha despertado un

mayor interés. El punto en común que se puede destacar en cualquiera

de las múltiples aplicaciones que a continuación se van a reseñar es

el siguiente: cuando una molécula huésped se incluye en la cavidad de

la ciclodextrina, sus propiedades físicas y químicas originales se ven

modificadas. Así, la formación del complejo de inclusión suele ir

acompañada de un efecto protector a las moléculas incluidas, de

posibles ataques térmicos o fotoquímicos, procesos de oxidación,

hidrólisis o sublimación, etc. provenientesdel medio. Por otra parte,

y quizá sea ésta una de las características más importantes, la

solubilidad acuosa de sustancias poco hidrosolubles aumenta

considerablementecon el fenómeno de la inclusión debido al carácter

apolar de la cavidad de la ciclodextrina, lo cuál puede ser importante

en procesos de extracción de compuestos con grupos o porciones

apolares, como los ácidos grasos, surfactantes, vitaminas
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liposolubles, compuestos aromáticos, etc.

Además, en este proceso de inclusión se crean uniones especificas

que le confieren cierto comportamiento selectivo, muy interesante en

su aplicación como catalizadores químicos. síntesis estereoespecificas

o procesos de cromatografía.

Aunque no es objeto de esta Memoria dar una relación extensa de

las diversas aplicaciones industriales de las ciclodextrinas y de sus

comíejos de inclusión, si resultaría interesante resaltar alguna de

las más importantes. Así, la industria alimentaria se vale de los

complejos que las ciclodextrinas forman con determinadas sustancias

para aumentar la estabilidad de compuestos volátiles (olores, colores

y sabores), protegerlos de oxidaciones o hidrólisis (edulcorantes) o

269
por el contrario para enmascarar olores y sabores desagradables

para favorecer la separación de agua en las emulsiones (cremas,

mahonesa, rellenos de confitería, etc. ), prolongar la persistencia del

sabor (dulces), extracción de elementos no deseados (colesterol,

ácidos polí—insaturados), etc.

Por otra parte, la industria farmacéutica necesariamente ha de

estar siempre interesada en potenciar la biodisponibilidad de algunos

270, 271
fármacos, aumentando su solubilidad , reduciendo sus efectos

secundarios, enmascarando olores y sabores desagradables, alargando o

disminuyendo según convenga el tiempo de acción de un determinado

fármaco y, en general, aumentandosu estabilidad.

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

enmascararun olor desagradable,etc,

272
Por último, en la industria agroquiznica , mediante este tipo de

11
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procesos, se puede aumentar la estabilidad, solubilidad y

biodisponibilidad y se reduce la toxicidad y mal olor de herbicidas,

fungicidas, etc.

Es decir, en cualquiera de los ejemplos citados hay un rasgo

común importante: al formarse el complejo de inclusión, la molécula

incluida queda protegida en cierta 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 característica

interesante desde algún punto de vista.

Es importante recordar que ese complejo está gobernado por un

equilibrio de asociación y este a su vez por la constante 1<

correspondiente, es decir, todos son procesosreversibles.

Por último, reseñar que las ciclodextrinas, como lo demuestran

273-275gran cantidad de estudios toxicológicos , son inocuas y no

tóxicas para los organismos vivos, estando su uso legalmente

autorizado en toda Europa.
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1.4.- VELOCIDAD DEL SONIDO Y CONDOCTIVWÁD:PROPIEDADESDE EQUILIBRIO.

1.4.1. Velocidad del Sonido.

La principal característica de la propagación del sonido es el

hecho de que para la mayoría de los casos experimentales se trata de

un proceso adiabático. Las ondas sonoras se propagan a través de los

medios por sucesivas compresiones y rarefracciones de elementos

diferenciales de volumen. Sólo cuando la frecuencia de la onda es lo

suficientemente baja se puede considerar el sistema en equilibrio

local en cada momento y la velocidad constante con la frecuencia. Para

ello, el periodo de oscilación acústica ha de ser mayor que el tiempo

de relajación característico, Cuando estos dos tiempos son comparables

en magnitud, la velocidad del sonido es una función de la frecuencia.

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, y

asumiendo que dichas compresiones y rarefracciones son reversibles y

adiabáticas, se puede demostrar que la velocidad del sonido, u, se

relaciona con la compresibilidad adiabática ác a través de la conocida
5

expresión:

= 1/pu2 (1.21)

donde -+—(.-~—j9 (1.22)

Las aplicaciones derivadasdel estudio de ondaselásticas de alta
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frecuencia (ultrasonidos) son de gran importancia en cualquiera de los

diferentes estadosde agregaciónde la materia. Por ello, las técnicas

ultrasónicas, en general muy poco desarrolladas en nuestro país, son

muy versátiles y permiten realizar estudios de muy diversos tipos en

sistemas líquidos, sólidos y gaseosos,

La medida de la velocidad del sonido en fluidos ofrece un medio

de obtener datos termodinámicos de equilibrio, a los que no es

sencillo acceder por otros métodos experimentales. Es una propiedad

capaz de detectar con gran precisión cualquier cambio estructural que

tenga lugar en el medio objeto de estudio. Así, mediante diversas

técnicas que miden velocidad del sonido, como las conocidas técnicas

de pulsos, interferométricas, de reverberación, etc, , se han llevado a

cabo numerososestudios en líquidos, puros o mezclas, con el objetivo

de determinar propiedades termodinámicas de interés, como la

276-278
compresibilidad adiabática (conjuntamente con medidas de

279— 28 1
densidad), propiedadesde exceso , etc,

1.4.1.1.— velocidad del Sonido en SistemasMicelares.

En el campo de los sistemas micelares, la medida de la velocidad

del sonido ha sido utilizada ampliamente como medio para determinar un

parámetro de suma importancia en estos sistemas como es la

concentración mnicelar crítica, definida ya en el primer apartado de

este capitulo como la concentraciónde surfactante a partir de la cuál

se forman micelas en disolución. La onda sonora, a su paso a través

de la disolución, “distingue” con mucha precisión un claro cambio en

la estructura, orden o compresibilidad del medio debido a la formación

It
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de micelas. Ello se traduce en que a partir de una representación de u

vs. [Surfactante] se podrá determinar el valor de la CMC como la

concentración para la cuál la velocidad del sonido experimenta un

claro cambio en su comportamiento o hábito.

Varios grupos de investigación han procedido de esta forma para

obtener valores de ClIC de diversos sistemas micelares y para estudiar

cómo afectan factores como la temperatura o la presencia de un tercer

componente al proceso de micelización. Así, Zielinski et al. han

estudiado la variación de fuerza lónica del medio por adición de una

sal a la transición de micelas esféricas a micelas cilíndricas a

282 283temperatura constante y en función de la temperatura . Por otra

parte, a partir de medidas conjuntas de velocidad del sonido y de

densidad en función de la temperatura han estudiado la dependencia de

la compresibilidad adiabática con T y han propuesto un modelo para

obtener compresibilidades adiabáticas aparentes del surfactante en

forma monomérica y en forma micelar284. También han determinado, del

estudio de velocidad del sonido en función de T para diversos

surfactantes, parámetros termodinámicos tan importantes como ¡NG , Alt
ni m

y AS (donde m hace referencia al proceso de micelización).
ni

286 287Otros autores, como Shinoda et al. , Oc Lisí et al. y

288
Vikingstad et al. , han estudiado la dependencia de los volumenes

molares parciales de diversos surfactantes con la temperatura y con la

107presión. Backlund et al. se ha centrado en la dependencia de la

velocidad del sonido con 1 de micelas de bromuro

hexadeciltrimetilamOniO. verralí et aí.289290 han llevado a cabo este

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

y/o un aceite, como paso intermedio hacia el campo de las

microemulsiones, etc.
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1.4.2.— Conductividad.

La conductancia de un conductor cualquiera se define como la

inversa de su resistencia, que viene dada por la expresión: [y
f,i

1 (1.21)R = — ((2)
5

rl
‘3

donde 1 = longitud en cm

2

5 = sección en cm
= resistividad específica del conductor en (2cm

La inversa de la resistividad específica es la conductividad <it

—1 —1
específica ic ((2 cm ),

— _____ (1.22)1 __

5

Para disoluciones de electrolitos, la magnitud l.’s se conoce como

constante de la célula de medida y depende de la geometría de la

misma. En general, viene dada por el fabricante del conductímetro,

aunque es conveniente determinaría siempre midiendo la resistencia R

de una disolución de conductividad conocida, generalmente ¡<Cl.

Aunque la magnitud que se mide experimentalmente es la

conductividad específica ic, cuando se trata de disoluciones la

conductividad depende del número de especies cargadas (iones)

presentes y es más conveniente trabajar con la denominada

CONDUCTIVIDAD MOLAR, A , definida como!
ni

(1.23)
c
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donde c es la concentración molar. A veces se sigue usando la

conductividad equivalente, que es la conductividad molar dividida por

el número de cargas que transporta el lón, Las unidades de A son
ni

—1 2 —1
(2 cm mol , por lo que la relación entré la conductividad específica

y la molar viene dado por:

lOOOicUf’cm’) -1 2 ~1) (124)(O cmmolc (mol dm3

1/2
De una representación de A vs. c se obtiene información con

ni

respecto al tipo de electrolito que se esté estudiando; será fuerte si

1/2
A varia linealmente con c , o débil si A disminuye bruscamente a

ni ni

concentraciones bajas para estabilizarse a mayores concentraciones,

El valor de A extrapolado a concentración nula recibe el nombre
ni

de CONDUCTIVIDAD MOLAR A DILUCION INFINITA, A0 , y se trata de una
ni

valor característico para cada electrolito. En el caso de electrolitos

Ii.

fuertes, Kohlrausch encontró que a bajas concentracionesse cumplía

que,

A =A0 —Ac 1/2 (1. 25)
ni ni

donde A es una constante. En el caso de electrolitos débiles no se

puede hacer esta extrapolación debido al gran aumento que experimenta

A a altas diluciones. ....

rué también Kohlrausch quién enunció en 1875 la conocida ley de ¡

la migración independiente de los iones, al observar que la diferencia

en A0 para pares de sales con un ión común era aproximadamente

constante, independientementedel tipo de electrolito. Este hecho

podía explicarse si A se puede expresar como la suma de dos términos
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independientes, u~o característico del anión y otro del catión, es

decir:

A0 =X0 +A0 (1.26)
e -

donde A0 y A0 representan las conductividades molares a dilución

infinita del catión y anión respectivamente.

I.4.2.1. conductividad en Sistemas ¡«celares.

La conductividad es otra propiedad también ampliamente utilizada

para obtener parámetros de interés en sistemas micelares bajo las más

variadas condiciones47’291’292. En este caso no se detecta un cambio

estructural en el medio, sino un cambio en las movilidades iónicas de 5
iii’’];

los iones que en cada momento están en disolución. En el proceso de

micelización, la movilidad del contraión del monómero, por ejemplo, no

es la misma cuandodicho monómero está libre y disociado en el seno de

la disolución que cuando la micela está formada. Lo mismo se puede

decir del monómero con respecto al complejo de inclusión, cuando el

proceso se estudia en presencia de ciclodextrina. Es decir,

análogamente al caso de la velocidad del sonido, a partir de una

representación de A vs (Surfactante], se podrá determinar la ClIC como
ni

la concentración para la cuál se observa un cambio claro en el

comportamiento o hábito de la conductividad. También, de una forma

aproximada, del cociente entre las pendientespost— y pre—micelaresse r

obtiene información del grado de disociación de la micela.
1/

[1~1



CAPITULO 1 ANTEcEDENTESY SITUACION ACTUAL 69

1.4.3.— Velocidad del Sonido y Conductividad de Sistemas ¡«celares en

presencia de Ciclodextrinas.

Se han llevado a cabo medidas de conductividad para sistemas

formados por surfactante y Ciclodextrina en la región

293, 294
post—micelar , pero en cambio son prácticamentenulos hasta el

momento los estudios de estos complejos de inclusión mediante la

medida de la velocidad del sonido.

Ambas técnicas suministran una valiosa información en cuanto a

parámetros tan importantes como concentraciones micelares críticas

aparentes CMC (definidas como las ClIC del sistema CO + Surfactante),

estequiometrias y constantes de asociación de los complejos

resultantes, Se puede decir, por tanto, que son técnicas

complementarias, siendo pot regla general la medida de la velocidad

del sonido una técnica más precisa para estudiar todo este tipo de

equilibrios.

Consideremos que el proceso de formación del complejo de

inclusión entre la ciclodextrina y el surfactante transcurre en un

sólo paso (asociación tipo 1:1), tal y como viene siendo aceptado en

la bibliografía,

[CD:E]
8+ CO 00:8 = [CO] ES]

donde E representa al surfactante, CD la ciclodextrina y 00:5 el

complejo de inclusión. Podemos considerar en este punto dos posibles

situaciones:

a) que se mantenga constante la concentración de ciclodextriria
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total y varíe la concentración de surfactante, o bien,

b) que se mantenga constante la concentración de surfactante

total y varíe la concentración de ciclodextrina.

Si definimos f como el grado de avance de la reacción (acotado

entre O y 1) con respecto a la concentración total de la especie que

se mantiene constante, la expresión anterior queda como,

f
(1-~f) CC — O f) CASO (a) (1.27)

s h

6

f
(1—U ~0~— O f) CASO (b) (1.28)

9

donde O y O representan las concentraciones totales de surfactante y
a h

cíclodextrina respectivamente.

Se puede demostrar que en cada caso f vendrá dado respectivamente

por,

= 2KC>~ [K (0+ Ch) + 1 — (K(C+ C) + u2- 4K2CC <1.29)

= 2KC (C+ Ch) + 1 — [¡<(0+ C ) + 1] 2 — 4¡<200 (1.30>

donde todas las variables son conocidas excepto la constante K.

Los grupos de investigación que miden conductividad, tales como

Satake y col295 o Reinsborough y col296, suponen una variación lineal

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

i1

4
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AA = A — A = AA x f = (A — A ) r f
f r a

donde A y A representan las conductividades equivalentes en ausencia
1~

y presencia de ciclodextrina respectivamente y A y A las
£ a

conductividades iónicas equivalentes del monómero libre y asociado

respectivamente,

A través de las expresiones 1.27 ó 1.28 y 1.29 ó 1.30, que

relacionan f con K y haciendo uso de un algoritmo de Gauss, ambos

grupos de investigación ajustan los datos experimentales de

conductividad en función de la concentración, bien sea de surfactante

o de ciclodextrina y obtienen la constante de asociación del complejo

buscada como un coeficiente del ajuste.

Con la expresión 1.31. donde se supone una dependencia lineal de

AA con el grado de avance de la reacción, estos investigadores están

implícitamente asuxniendo que la movilidad del contraión es la misma

esté el monómero incluido o no en la cavidad de la ciclodextrina. Esta

suposición extremadamente rígida, que conduce a valores de 1<

dependientes de la concentración de las especies implicadas, ha sido

puesta en duda por los mismos grupos a partir de medidas de

em. f. 297,298

Por otra parte, para calcular 1< a partir de medidas de velocidad

del sonido es necesario encontrar una dependencia funcional de la

propiedad medida, Au, definida como la diferencia en velocidad del

sonido en presencia y ausencia de ciclodextrina, y el grado de avance

de la reacción f. Esta función deberá ser tal que, junto con las

expresiones 1.27 y 1.26 y trabajando con un algoritmo de ajuste no

lineal, permita obtener la constante1< buscadacomo un coeficiente del
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ajuste. El modelo semiempírico propuesto será ampliamente descrito y

contrastado en los apartados de Resultados y Oiscusión de esta Fi
Memoria. Esta es la aportación más importante y novedosa de la

velocidad del sonido en el campo de los complejos de inclusión, i 9

lié

[i
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ls. - ESPECTROSCOPIADE RELAJACION O ABSORCIONULTRASONICÁ

Relajación es un término que en general se usa para describir la

aproximación de un sistema a su posición de equilibrio, después de

haber sufrido una perturbación. Todas las técnicas de relajación se

basan en el siguiente principio: cuando un sistema se perturba

ligeramente y a consecuencia de ello sufre un pequefio desplazamiento

con respecto al equilibrio, la velocidad con que retorna a él es

proporcional a la magnitud del desplazamiento, siendo éste un proceso

lineal”.

Dependiendo de que la perturbación sea única o periódica,

tendremos los métodos de relajación directa (que trabajan en tiempo

real) o los métodos de relajación periódica (métodos competitivos).

Centrándonos en estos últimos, si la perturbación periódica se

aplica de una forma suficientemente lenta, el equilibrio químico puede

“seguir” esta distorsión a lo largo de cada ciclo. Por el contrario,

si la perturbación oscila muy rápidamente con un periodo mucho menor

que el tiempo de relajación t (tiempo que el sistema tarda en

recuperar su posición de equilibrio después de haber sido perturbado),

el sistema no podrá acoplarse a la distorsión, quedando de esta forma

la posición de equilibrio “congelada”.

Para medir estos tiempos de relajación, es necesario encontrar

alguna propiedad del sistema que varíe dependiendo de si el equilibrio

es “activo” o “inactivo” a la perturbación y medir entonces la

frecuencia a la cúal tiene lugar la transición entre los dos estados

(el inicial y el final), La mayor ventaja de estos métodos es que se

basan en el principio de competición, estableciéndose de esta forma

una situación estacionaria, que nos permite evitar el problema de



CAPITULO I~ ANTECENUENTESY SITUACION ACTUAL 74

trabajar en tiempo real,

El principio de relajación anteriormente expuesto se puede

expresar matemáticamente por:

dx x-x
(1.32)dt

donde x representa la situación final de equilibrio y ‘r es el tiempo

de relajación. Por tanto, x podrá expresarse como una función
o

sinusoidal periódica:

x = A ~ (1.33>

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

estado estacionario, x podrá expresarse de forma análoga a x , eso

decir:

x = E eíWt (1.34>

Por tanto, derivando la expresión , sustituyendo en * y despejando x,

resulta,

1 (1.35)x x ‘ 1 +iLJT
O L J

El término [ +‘í ] recibe el nombre de FUNCION DE

TRANSFERENCIA, pudiéndose separar en una componente real y otra

imaginaria de la siguiente forma:
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X%EAL X = [,‘w212] + ~[~~2j <1.36)

donde w = 2irf y ‘r = 11w = 1/(2wf ).

r

El producto wt = f/f , donde f es la frecuencia de relajaci6n,
r r

describe la respuesta del sistema a la FIJNCION OE FUERZA. La parte

real de la función de transferencia representa la componente de la

respuesta que se mantiene en fase con la perturbación, mientras que la

parte imaginaria representa la componente que está desfasada 900 con

respecto a dicha distorsión.

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

cuando WT es muy pequeño (~ » x ) ésta aparece en fase con la
REAL IXAG

perturbación. Sin embargo, cuando wr es muy grande (x « x ) la
REAL INAG

respuestase desfasa 9O~ y es muy pequeña. Por último, cuandowr = 1,

las dos componentes son iguales y están desfasadas 450

Por otra parte, en la Figura 1.6 se representa la componente real

e imaginaria de la función de transferencia frente a w’r. Si

encontramosdos propiedades físicas dependientesde la frecuencia que

presenten el mismo comportamientoque estas dos componentes,podremos

obtener con facilidad el tiempo de relajación t que buscamos.

Una propiedad física dependiente de la frecuencia y

correspondiente a la parte real de la función de transferencia es la

VELOCIOAD DEL SONIDO. Esta dependencia de la velocidad del sonido con

la frecuencia recibe el nombre de OXEPEREION y consecuentemente los

métodos experimentalesrelacionados con ella, METOOOS DE OIEPERSION

Por el contrario, la parte imaginaria que mide el desfase de la

respuesta, representa la pérdida de energía por parte del sistema

debido a la relajación y por tanto los métodos experimentales que
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Función de
Fuerza

Respuesta

FIGURA 1.5.— Posibles respuestas del sistema a una perturbación

sinusoidal en función del valor de ca.
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emplean esta componente se llaman tIETODOS DE ABSORCION.

(u
rl
U

4,

4>

<1
L.. ~

4>

‘o
rl
U
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FIGURA 1.6.— Componentes real e imaginaria de la función de

transferencia.

En general, el rango de frecuencias ultrasónicas objeto de

estudio se extiende desde hasta 10~ Hz. Los correspondientes

tiempos de relajación (y = 1/2uf ) extienden su intervalo desde
E’

aproximadamente 1O~ s a s. El reciente uso de light scattering

para producir ondas hipersónicas (Brillouin Ecattering) amplia este

intervalo hasta s. Por lo tanto, la espectroscopia de relajación

ultra/hipersónica representa una técnica muy interesante para cubrir

una zona del intervalo de tiempos cinéticos que hasta ahora no había

real
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sido accesible por técnicas convencionaíes

La utilización de los ultrasonidos como herramienta de

caracterización y estudio de la dinámica de procesos rápidos data de

los años 20. Ya en 1910, Nernst intentó, sin éxito, determinar la

velocidad de dimerización del NO mediante medidas de velocidad del
2

sonido,

En 1920, Einstein sugirió que el equilibrio dinámico del NO
2

(2N0 N O ) podría ser fácilmente estudiado por absorción
2 24

ultrasónica.

Efectivamente, pocos aflos después, una serie de investigadores

detectaron una clara dependencia de la absorción del sonido con la

frecuencia en sistemas (tanto líquidos como gaseosos) que implicaran

un equilibrio dinámico.

Hazulin rué aparentemente el primero en detectar procesos de

relajación tanto en líquidos puros (ácido acético) como en soluciones

acuosas de electrolitos (acetato de Zn).

En 1949 ya existía suficiente información para garantizar la

publicación de una serie de reviews sobre absorción ultrasónica y

velocidad del sonido en fluidos, Es> por tanto, en los años 40 cuando

las técnicas ultrasónicas maduraron como herramienta cinética,

probablemente potenciadas por el desarrollo de las técnicas de pulsos,

Hasta tiempos muy recientes, el rango de frecuencias más

accesible era 10—100 MHz. Medir por encima de 100 MHz suponía un alto

nivel de absorción y consecuentemente se necesitaban células de medida

muy pequeñas. Por el contrario, medir por debajo de 10 MHz supone que

la absorción se hace extremadamente pequeña y serian necesarias

células y volúmenes de liquido enormes. Recientemente, debido al

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

frecuencias de 10 KHz a 10GHz. Además, la cantidad de muestra

requerida para hacer el estudio se ha reducido a unos pocos ml de

solución, lo cúal tiene una considerable importancia, ya que son

muchos los sistemas químicos que pueden ser estudiados, incluidos los

sistemas bioquímicos donde la cantidad de muestra siempre tiene un

gran número de factores limitantes,

I.s.í.— Propagación del Sonido. Causas de la Absorción.

El paso de una onda sonora a través de un medio provoca

perturbaciones en éste debido a las variaciones de presión y

temperatura que acompañan a la onda, Durante la compresión de una

unidad de volumen del sistema por la onda sonora, la energía total de

este volumen aumenta. Esta energía posee diferentes contribuciones,

por ej. , traslacional, molecular, vibracional, configuracional e

intermolecular (estructural), que no son independientes , Sin embargo,

estos intercambios no son instantáneos sino que están gobernados por

los tiempos de relajación de los distintos procesos.

A bajas frecuencias, el intercambio de energía ocurre

suficientemente rápido (con respecto al paso de la onda) y en la

descompresióntoda la energía ganadadurante la compresiónes devuelta

a la onda sonora. Em embargo, si la descompresión ocurre más

rápidamente que la velocidad de intercambio entre la energía

traslacional y las otras energías, la energía almacenada(por ej. en

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

sonora. Esto se traduce en una pérdida neta de energía de la onda
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sonora durante el ciclo de compresión—descompresión.Por tanto, la

absorción de energía por parte de la onda (relacionada con el

coeficiente de absorción, a) aumenta cuando aumenta la frecuencia y

será máxima cuando todos los posibles estadospuedan ser excitados. A

frecuencias mucho más altas, la velocidad de la perturbación es mayor

que la de excitación de los estados de energia más altos y la

absorción de energía disminuye. Claramente existe una frecuencia a la

cuál la cantidad de energía absorbida es máxima, que está relacionada

con los distintos tiempos de relajación y las energíasde activación

entre los distintos estados, El estudio de la curva de la atenuación

2
a/f frente a f, en distintas condiciones, por ej. temperatúra,

presión, concentración, etc, , da una información muy precisa de los

tipos de procesosque ocurren,

Suponiendoque las ondas sonoras son ondas planas armónicasque

se propagan a través de un medio con una velocidad u determinada, y

asumiendo que, bajo las condiciones anteriormente expuestas, va a

haber una pérdida neta de energía que se va a traducir en una

atenuación exponencial de la intensidad de la onda y en un cambio de

fase de su velocidad u, la presión acústica P a una distancia x de la

fuente vendrá dada por:

-ax i(wt-kX)PP e e (1,97)
o

donde a es el COEFICIENTE DE ABSORCION ULTRASONICA

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

Experimentalmente se ha encontrado que los cambios en la

atenuación son mayores (en varios órdenes de magnitud) que los

correspondientes cambios de velocidad. Por esta razón vamos, en lo
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sucesivo, a centrar nuestra atención preferentementeen la atenuación

o absorción del sonido.

Existen una serie de mecanismos mediante los cuáles la onda

sonora pierde energía al propagarseen un medio fluido. Entre otras

destacamos:

a) pérdidas por VISCOSIDAD.

b) pérdidas por CONOUCTIVIDAD TERNICA.

c) acoplamientocon un equilibrio dinámico (RELAJACION).

A las dos primeras causas se les suele llamar ABSORCIONCLASICA.

La ATENUACION NO—CLASICA (o RELAJACION) hace referencia a la

disipación de energía sonora debido a la perturbación de un equilibrio

químico o físico sensible a los cambios de presión o temperaturaque

acompañan al paso de la onda. Este último factor es el que nos

interesa en particular ya que es el que nos puede suministrar

información cinética sobre la rapidez con que dicho equilibrio

perturbado recobra su situación inicial,

Centrándonos en primer lugar en las pérdidas por viscosidad,

ETOKES propuso esta expresión para la absorción:

_____ 4i~ ~
2 2w¿ U. aE

3 3 3
pu 3pu

donde 7) = Coeficiente de viscosidad (de cizalladura)

p = densidaddel medio

ti = velocidad del sonido

£ = frecuencia de la onda sonora

Para algunos líquidos, las pérdidas de energía por conducción

térmica son también importantes. Los puntos del medio donde está
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teniendo lugar una compresión debido al paso de la onda sonora tienen

una temperatura mayor que aquéllos donde se da una expansión. La

expresión que da cuenta de esta atenuaciónpor conduccióntérmica> es

según KIRCH}1OF:

rl Kw2 2w2 K 1h39)3 —(~—i)
3 C2Cpu pu

p

donde y=C /C
r’

K = CONDUCTIVIDAD TERHICA

Estas dos causas clásicas de atenuación del sonido se suelen

agrupar <hablamosde absorciónviscotérmica~ y el resultado se expresa

en una forma independientede la frecuencia:

(1,40)

~f%iaupu3LpJ

Esta magnitud a/f2 suele ser constante excepto en las

proximidades de un procesode relajación.

Sin embargo, en la práctica, los coeficientes de absorción

medidos son muy a menudo mucho mayoresa los predichospor la ecuación

(7). La absorción de “exceso” se considera asociada a FENOMENOS

DINAHICOS: isomerismosrotacionales en moléculasorgánicas,cambios de

conformaci6n “silla’ a conformación “bote” en ciclohexanos

sustituidos, equilibrios estructurales en líquidos asociados o

asociacionesiónicas en soluciones de electrolitos, etc,

—~ ch (1,41>
exc medida claCos

Evidentemente, esta absorción asociada con la dinámica de los
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procesosmoleculares y relajaciones químicas es la que nos interesa.

La absorción resultante de la perturbación de un equilibrio

químico está relacionada con la compresibilidad del medio. La

compresibilidad adiabática de un fluido puede expresarsecomo:

iC = iC + ic (1.42>
a w

donde ,& representa la compresibilidad debida a la relajación, que es

dependiente de la frecuencia de la compresión y K es la

compresibilidad a frecuencia w.

El primer término se puede expresarcomo:

ch

= (1.43)1 + iwr

ch

donde K representa la contribución meramente química a la

compresibilidad.

A frecuencias muy bajas, la compresibilidad tiende a la medida

ordinaria en situación estática K

ch í.4u
iC K +IC

o ~

Teniendo en cuenta las expresiones1.27,1.42 y 1.43 tendremos:

ch
1 1 <1. 45)

~u .1

Trabajando con las partes imaginarias de las ecuaciones 1.37 y

ch
1.39, se puede demostrar que la absorciónpor longitud de onda, («A)

ch
O j¿ , se puede expresar como:
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ch
ch ch 1~DC LOT(«A) ~ = 1+w%2 (1.46>

ch
Cuando f = f se observa un máximo en la representación de («A) vs.

E’

ch
ch ch 7UC (1.47)(«A) =p
en en

o

Por otra parte, puesto que:

«A
— (1.48)

2 uf

Por tanto,

ch 2 ch
2ir TIC _________ =2,3r,cehpu 122 (1,49)

22
o 1+cnt

y teniendo en cuenta la expresión 1.41:

1
——A +B <1.50>

2 22f 1+wr

chdonde A = 2ir% ic pu y es un factor constante para cada sistema; E

representa la absorción de clásica (wr » 1). A f « f (wr <c 1) la
E’

magnitud a/f2 = A + E. Cuando f = f (<ox = 1), hay una inflexión y
E’

a/f2 = A/2 + E. Por último, a frecuencias suficientemente grandes,

a

a/f se hace de nuevo constantee igual a E,
La magnitud a crece con la frecuencia. Fuera de la zona de

relajación, el incremento es menos rápido. De todas las formas de

expresar la absorción, la magnitud a/f2 es la más adecuada y la que

más información suministra acerca de la amplitud de la absorción en el

Ji’
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proceso de relajación.

Para sistemas en los que tiene lugar más de un proceso de

relajación, las expresiones 1.60 y 1.46, que constituyen las

relaciones básicasde la relajación acústica, se transforman en:

oh

a r 1
LÁ1 + 3 (1.51)

ch LOT

(«A) ch =~ ~ 1 (1,52)
22

o 1+cot
1 1

donde i es el número de relajaciones existentes. En las curvas de

atenuación se observarán tantos puntos de inflexión o máximos,

respectivamente,como procesosde relajación tengan lugar.

1.5.2.— ABSORCIONULTRÁSONICAEN SOLUCIONESNICELARES.

Desde finales de los años sesenta, las solucionesmicelares (que

constituyen uno de los objetivos fundamentalesde esta Memoria) han

sido objeto de numerosos estudios mediante técnicas de relajación

299—301 302—305como, técnicas de flujo retenido , salto de temperatura y

306—308
espectroscopia de relajación ultrasónica . Como resultado de

todos estos estudios se encontraron fundamentalmente dos procesos de

relajación en estos sistemas micelares. Uno de ellos, el más lento,

tiempos ....~ relajación característicos, ~ 2 -4 302-305con 2’ de 10 —10 s

está relacionado con el equilibrio de formación—destrucciónde la

micela,
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n 5 = S
rl

El otro proceso de relajación implica el intercambio de un

monómero de surfactante entre la disolución y la micela,

5 + 5 rl======= 5n-I ti

Este proceso es mucho más rápido, con tiempos de relajación

característicos, r, de 1&~—1O•~s. En la mayoría de los casos, se

presenta a frecuencias de relajación entre 0,1-20 MHz. En un principio

se asignó esta relajación al intercambio de contraiones309 en la

superficie de la micela, pero esta suposición fué rápidamente

descartada y corregida.

Ambos procesosdependende diversos factores, tales como:

— concentración de surfactante.

— longitud de la cadena hidrocarbonada de surfactante.

— fuerza iónica dei medio,

Con respecto a la fuerza iónica del medio, ambos procesos son

bastante sensibles303.Sin embargo, se ha comprobadoque la adición de

electrolitos al medio afecta más a que a pues provoca el aumento

de tamaño de la micela, y consecuentementela velocidad con que dichas

micelas se forman y se destruyen se ve considerablementeafectada.

Centrando ahora nuestra atención en el proceso de intercambio de

un monómero corría micela se ha encontradoque es fuertemente sensible

a la longitud de la cadena hidrocarbonada del surfactante, de tal

forma que, cuando esta longitud aumenta, también lo hace el

correspondientetiempo de relajación, t. En general, surfactantescon

cadenas entre 6 y E átomos de C (C —c ), presentan una clara
68
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relajación ultrasónica en medio acuoso en la zona de 5-20 MHz. Sin

embargo, a medida que el número de átomos de carbono de la cadena

hidrocarbonada aumenta, esta frecuencia de relajación se desplaza

hacia zonas de menor frecuencia donde la dificultad para la medida

experimental aumenta. A menudo, para medir la atenuaciónen este rango

de frecuencia se requiere que el recorrido de la onda sonora a través

del medio sea largo, aumentandoconsiderablementela imprecisión en la

frecuencia medida, Este problema ha sido recientemente subsanado con

el desarrollo de métodos de resonancia, con longitudes de recorrido

mucho más cortos.

Esta dependencia de con la longitud de la cadena es, en

definitiva, una consecuenciadirecta de que la velocidad con que este

proceso de relajación tiene lugar dependade la velocidad de salida

del monómerode la miceía3O33OC~3íO,según el esquema:

1<
1

8+5 .~ 8

¡1+1

donde ¡6 y ¿ son las constantes de velocidad directa e inversa
1 1

respectivamente y se considera el proceso directo controlado por

difusión,

La ecuación de relajación para el equilibrio anterior vendría

dada por la siguiente expresión306

2nf =t’’ kUS] + [E]) +1< (1. 53>
r 1’ 1

donde (5] es aproximadamentela CMC del surfactante.

Para una familia de surfactantes con un grupo de cabezacomún,

estando 1< controlada por difusión, la velocidad de salida y, por
1
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tanto el número de átomos de carbono serán los factores que determinen

el valor de la frecuencia de relajación para este proceso. Si. asumimos

que AG0 es aproximadamenteigual a AG, donde AG es el incremento de
1

energía libre para la transición de estados en el proceso de

intercambio entre monómero y micela, tendremosque:

o *
(1.54)

RT Ln OSE = ¡it Ln (Ci 0> <1. 55>
1 1

—1
C}4C ee 1< ecl «t (1456>

1 r E’

Puesto que la CMC es inversamente proporcional al número de

átomos de carbono en la cadena de surfactante, n , se concluye que si
o

n aumenta, la CMC disminuye y con ella la magnitud x’, es decir, la.
o o

frecuencia de relajación £ disminuye.
o

Desde el punto de vista del modelo propuesto por Hartley, un

surfactante con una cadena larga implica una mayor interacción

hidrofóbica en la micela y consecuentemente cualquier monómero

tardaría más en salir de la micela de lo cabría esperar.

Se han propuesto otros modelos para explicar la variaci6n de £
e

con la estructura y la concentración de surfactant.e. Quizá el más

destacado de todos sea la teoría de Aniansson3t1’312, propuesta

fundamentalmente para surfactantes no lónicos y descrita ampliamente

en el primer apartado de este Capitulo. Este modelo es capaz también

de caracterizar la distribución de tamaftos de las micelas a través de

la polidispersidad y del número de agregación. De acuerdo con esta

teoría, la expresión isa se transforma en:

2nf = t = id2 I\-1 ‘~ L + (¿/n) (C/CMC (1. 57>
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2
donde « es la varianza de la distribución y C la concentración de

3

micelas.

La gran ventaja de este modelo aplicado a las medidas de

absorción ultrasónica es que permite obtener una valiosa informaci6n

tanto cinética como termodinámica de los procesos estudiados. Así, a

partir de la expresión anterior, representando2wf vs. C /Cb4C se
1 3

determinan del correspondienteajuste lineal los valores de k/a2 y

1cm y del cociente entre ambos, c2/n, Por tanto, si se conoce

mediante otras técnicas el número de agregación medio, n, se pueden

calcular los valores de la constante de velocidad de salida del

monómerode la micela, ¡cL y la polidispersidad de la distribución de

tamaños micelares,

Por otra parte, Teubner313y ¿ana y col. 314, han desarrollado ~

modelo teórico para disoluciones micelares,que permite relacionar la

amplitud de una relajación ultrasónica con distintos parámetros

cinéticos y termodinámicos. Para el proceso de intercambio

monómero—micela la expresión que obtuvieron es:

A
1f1u wAVCHC r

= 2 — 2RT~ i+r (1.58>

r = («
2mn)(C/CMC) (1.59)

m

donde A y f son la amplitud y frecuencia de la relajación
1 1

correspondiente al proceso en cuestión respectivamente, ~í es la
absorción máxima por longitud de onda, u la velocidad del sonido, ~

o

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

de los gases y la temperatura respectivamente y, finalmente, AV
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representa la variación de volumen asociada al proceso de entrada y

salida del monómero de la micela.

A partir de una representación de ji vs. C /CHO y conociendo el3

resto de los parámetrosimplicados se puede evaluar este incremento de

volumen, lo cuál constituye un dato termodinámicade sumo interés para

la caracterización del proceso estudiado,

1.5.3. - AiBSORCXON ULTRÁSONICAEN SOLUCIONES ACUOSASDE CTCLODEXTRINAS.

Las técnicas ultrasóniqas han resultado ser también de gran

utilidad a la hora de estudiar las propiedades dinámicas de las

ciclodextrinas y de los complejos de inclusión que estas forman con un

gran número de moléculas “huésped” que quedan incluidas en sus

cavidades en un proceso de complejaci6n que va a ser meticulosamente

tratado en esta Memoria. Así, el tipo de mecanismos que se piensan

tienen lugar en estos procesos de inclusión, tales como formación de

enlaces de H y la expulsión 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 relajación

ultrasónica.

Las disoluciones acuosas de ciclodextrinas no sustituidas (a, ~ y

7—CD’s) presentan absorción ultrasónica en el rango de 0.8—210 MHz.

239 240Kato et al, y Raugh et al. han encontrado que las soluciones

acuosasde a— y 7—CD absorben débilmente, mientras que en el caso de

la fr-CD apenas si se detecta ninguna absorción> probablemente debido a

que, dada la baja solubilidad de esta ciclodextrina en agua, sólo se

dispone de médidas a baja concentración. Para los casos de «—CD y r—CD
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se han observado varios procesos de relajación, aunque la

interpretación de estos datos y la asignación de los distintos

procesos son enfocados de distinta forma por ambos autores. En

general, se han encontrado dos procesos de relajación localizados en

los intervalos de 1—3 MHz y 17—22 MHz respectivamente,siendo para la

mayoría de las soluciones estudiadas independientes de la

concentración de ciclodextrina. Ambos procesos han sido considerados

como relajaciones debidas a cambios de volumen. El primero,

caracterizado por una frecuencia de relajación f ha sido asignado arl

un proceso de intercambio de agua de la cavidad con el medio, asociado

a un cambio conformacional y el segundo, descrito por la frecuencia de

relajación f, se asigna a un proceso de desorción del agua de

hidratación.

También se han llevado a cabo estudios de este tipo para

315
disoluciones acuosas de ~-CD’s sustituidas , que presentan la

ventaja de tener una mayor solubilidad en agua. Se observó que estas

ciclodextrinas absorbenmás fuertementeque su homólogo no sustituido.

Los resultados obtenidos han sido interpretados en términos de tres

procesos de relajación: el primero, no encontrado en la ~—Cflno

sustituida, se atribuye movimiento de “wig—wag” de las moléculas de

ciclodextrina. La sustitución en posiciones 2, 3 y 6 (para la 2,3,6

—o—Trimetil— fr~CD) 6 2 y 6 (para la 2,6 —o—Dirnetil— ~—CD)de átomos

de H por grupos CH rompe los puentes de H existentes entre lasa

posicioneS 2 y ~ del anillo de ~-CD original. Este se convierte en una

estructura más flexible que si puede presentar el movimiento de

wig—wag inexistente en la ~—CD.

El segundo, localizado en la zona de 3—30 MHz, parecedebersea

la entrada y salida de agua de la cavidad de la CD y por último, el
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tercero, que se suele presentar aproximadamente a 100 MHz, es muy

débil y presumiblemente debido a movimientos de rotación del enlace

C5—C6 en cada anillo de glucosa. De nuevo se justifica la presencia de

esta relajación en las ~—CD’ssustituidas en contraste coñ la p—CDen

base a la ruptura de puentes de H por sustitución de un II por un CH
3

en la posición 6.
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I.s. — LIJNINISCENCIA.

Si una molécula E en su estado electrónico fundamental ~O absorbe

luz de una longitud de onda apropiada , sufrirá una excitación

electrónica a un estado de mayor energía 5’. Lógicamente la molécula

tenderá a volver a su estado de mínima energía liberando este exceso

de energía. Considerandotan sólo los casos más simples, este proceso

podrá tener lugar por distintas

a) relajación directa a con emisión de un fotón.

b) desactivación no radiativa al estado fundamental ~O con

el desprendimiento de energía térmica.

c) cruce entre sistemas hacia el estado triplete y vuelta

desde ahí al ~O, bien con la correspondiente emisión de

un fotón (FOSFORESCENCIA), o por desactivación no

radiativa.

Todos estos procesosestán representadosen el conocido diagrama

de energía de Jablonsidí. Pueden tener lugar también otro tipo de

procesos no citados, como por ejemplo la excitación desde S~ a otro

singlete de mayor energía ~2, pero no van a ser consideradosen este

trabajo.

Cuando la transferencia de una especie excitada desde S~ al

estada fundamental ~0 va acompañadode la emisión de un fotón, el

proceso recibe el nombre de FLUORESCENCIA. La población de especies

excitadas del estado SI decae hacia el estado ~O con una constante de

velocidad, k, tal que:

ido
~.
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donde i¿ es la frecuencia de la emisión fluorescente y id0 es la

f

constante radiativa para la desactivación del estado 51, directamente

orelacionada con el tiempo de vida media de la fluorescencia r (y0 =
f

1/ko).
f

1Análogamente, la luminiscencia desde el triplete 1 se conoce con

el nombre de FOSFORESCENCIA y tiene su correspondienteconstante de

velocidad intrínseca:

0

Fi ~F
8o+hv (x

0 1/id0)T P P

En aquellos sistemas en que los procesos de luminiscencia, bien sea

fluorescencia o fosforescencia, van acompañados de procesos no

0 0
radiativos, los tiempos r~ y r vendrán dados por las expresiones:

= (ido +Ek7) 1 (1.60)
=1/1%

= (ido + ~ id’fl = 1/id (1.61)
p p 1 P

donde
1cnr representa las constantes correspondientesa los i—ésimOs

fenómenos no radiativos implicados.

Otra propiedad importante en el estudio de la fluorescencia es el

rendimiento cuántico •, que se define como el cociente entre el número

de fotones emitidos y absorbidos por cada especie. En el caso de la

fluorescencia, puesto que la velocidad de emisión es proporcional al

número de fotones, tendremosque:

= id/ k~ (1.62>

Consideremos ahora un proceso en el que la molécula excitada

pierda su energía por interacción con otra molécula en solución,
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provocando, consecuentemente, un decaimiento en la intensidad de

emisión fluorescente y brindando un camino no radiativo a la molécula

excitada para perder su energía. Este tipo de moléculas reciben el

nombre de QUENCHERS (Q) y ahora el proceso de fluorescencia puede ser

representado por:

k
Q~Fi q ‘Fo+Q+calor

5 ‘5

donde k es la constante de velocidad de segundo orden para el
q

QUENCHING. La expresión para y será,
£

‘—1
t
1. = (ida + £ knr + id [Q]) = 1/id cí.63)r 1 q r

y el cociente de rendimientos cuánticos para los respectivos procesos 4

de fluorescencia en presenciade quencher• y en ausencia del mismo •

vendrá dado por la conocida Ecuación de Stern—Volmer: rí~

1 + (Q] (1.64)

Ju,u
Puesto que el tiempo de vida media es proporcional al n&nero de

~rIi[i~
~Jiufotones emitidos, la ecuación anterior puede expresarse como:

¿u

r ir = + r k [Q) (1.65>
o oq

y cuando ambas soluciones presentan una absorción constante:

1/1 = 1 + z 1< [0] (1.66)

o Qq

donde el producto tid se conoce como la constante de Stern—Voliner,

K. ‘1
3V
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1.6.1.— Luminiscencia en Sistemas Nicelares.

El estudio de este tipo de procesos luminiscentes ha sufrido un

gran desarrollo dentro del campo de las micelas310, Debido a que la

mayoría de las moléculas fluorescentes son moléculas orgánicas,

normalmente insolubles en agua, la solubilización de estas especies en

disoluciones micelares acuosas permite la incorporación de la molécula

fluorescente en la pseudofase micelar.

Los mecanismos de quenching presentan características

particulares debido a las propiedades micelares310’31631~. Un

Ir
tratamiento cuantitativo de los datos, tanto espectroscópicos como

dinámicos de este tipo de sistemas, requiere un buen conocimiento de

la distribución de los distintos sustratos, bien sean especies i 0’

fluorescentes (o quenchers en este caso), que se solubilizan en la

fase micelar.

Sea [TI la concentración de sustrato, [M] la concentración de

micelas, que viene dada como bien es sabido por la expresión:

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

n = número medio de agregación.

ES] = concentración total de surfactante.

donde se asume que la concentración de monómero libre después de la

CMC se mantiene constante e igual a la CHC, mientras que [TI y [TJ

son las concentraciones de sustrato en agua y solubilizado en la

micela respectivamente. Sea 1’ la probabilidad de que una determinada
u

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

asociación por pasosvendria dado por:
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x
FASE ACUOSA SI + T ~== FASE HXCELAR

o w 1

M + T M
1 2

14 + T M
s—1 w

donde SI son los especies micelares asociadas con s moléculas de
9

sustrato.

Se puede demostrar que para este modelo tendríamos estas

expresiones:

[T ] = (1. 65)
1+K [MI

IT] = 1< (MI [TI <1.69)
m I+K [MI

P = (<s>9/s! ) exp (—<s>) (DISTRIBUCION POISSoN> (1.70)

a

= ~<kTIM] (1,71)

donde 1< es la constante de asociación del primer paso y <s> el número

de sustratos en promedio que están asociados o solubilizados por

micela. De las expresiones tss y 1.70 tendremos que:

IT ¿1
9

(1.71>
[11151]

Es decir, que asumiendo este modelo de solubilización llegamos a

que globalmente:

T + SI ====== 1
0

En nuestro caso particular las moléculas de sustrato pueden ser

especies fluorescentes F o quenchers Q. Ahora bien, consideremosel
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caso más simple en que:

a) todas las moléculas de E’ están absolutamentemicelizadas

(solubilizadas en la micela) y a una concentración lo suficientemente

baja para que [FI/EH] « 1, con lo que se asegura la no existencia de

interacción consigo misma.

b) la constante de salida de F de la micela es mucho menor

que su tiempo de vida media. Es decir, mientras dure el proceso de

fluorescencia, F siempre estará en la micela.

El esquema cinético, considerando que tanto E como E están

318solubilizados se muestraen el siguiente diagrama

QIJENCHENO DINAXICO

* [+ — D ti
Qw.— 1

kb uriuk

, ESTATICO j
si iI~Jhv¡;r 1hvjjr&

D ~i + o~ — U~ Qn,

donde los círculos simbolizan las mícelas, x el tiempo de vida media
0

de fluorescencia de F en ausencia de quenchers, Q el quencher que‘4

está solubilizado en la fase acuosa, id y 1cb las constantes de

micelización en ambos sentidos y k la constante de velocidadq

unimolecular de quenching.

Este esquema supone que para una determinada micela, la
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probabilidad de reacción para el quencher será proporcional al nCm~ero

de quenchers presentes (condición a que nos lleva la estadística de

Poisson).

Si afrontamos el esquema propuesto de una forma global, la

función que describe la luminiscencia de E es sumamente complicada.

Por esta razón, vamos a considerar casos particulares para los que la

expresión se simplifique:

a) QUENCHINGESTÁTICO:

a.í) QUENCHERTOTALMENTEMICELIZADO, u

a.=)QUENCHER PARCIALMENTE MICELIZADO.

b) QUENCHINONO ESTATICO:

b.i) QUENCHER TOTALMENTE MICELIZADO.

b.2) QUENCHER PARCIALMENTE MICELIZADO.
1•

II
El quenching estático con quencher totalmente micelizado es el

4 :u.Ir

caso más simple y sólo nos suministra información del número de

agregación medio. Supongamos una solución que contiene una

determinada, aunque desconocida, concentración de micelas EM) y una u~ 1u~ ¿1~

concentración macroscópica de quencher EQ]. Si [Q] se elige tal que

permanezca sólo en la fase micelar, entonces las moléculas de Q se ,

distribuirán entre las rnicelas disponibles de alguna forma. SI en ‘~

estas condiciones añadimos una molécula de especie fluorescente E, que

III
también está completamente solubilizada en las micelas, F se repartirá

entre las micelas que contengan quencher Q y las que estén ‘vacias’~,

Consideremos que la distribución de F y O en las micelas para el

sistema ternario F,Q,M sigue la estadística de Poisson CF = 5<q>),

Si E está luminiscente sólo cuando ocupa una micela vacia (es decir, 4
E es completamente quencheado cuando ocupa una micela que contenga al
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menos una molécula de £2), entonces el cociente de intensidades

luminiscentes medido (I/I~) en la presencia de Q con respecto a la

ausencia de Q viene dado por la expresión:

Esta suposición se manifiesta experimentalmente en que el

cociente medido disminuye con (Ql o bien que el tiempo de vida media

de fluorescencia no cambia con esta magnitud, Si esto se cumple

podremos obtener el número de agregación de las micelas, teniendo en

cuenta que:

[Q] f\Ln (l~/1) = [Suri] — CHC (2.74>

y midiendo I~/1 en función de [Ql a [Suri] constante y 10/1 en función

de (Suri] a [Ql constante.

El quenching estático con quencher parcialmente micelizado nos

suministra información de números de agregación, constantes de

asociación de Q y tiempos de vida media del agregado. Al ser el

quenching estático se sigue cumpliendo que P = e <q>, aunque ahora
o

<q> viene dado por la expresión:

= <1.75)

1 + K [Ml

Teniendo en cuenta que ahora y disminuye fundamentalmente

(control de difusión) debido a [Ql.
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l/’r = 1/t + lc [Q 1 <1.76>
o a u

donde la constante de velocidad del quenching se iguala a la constante

directa k ya que todas las asociaciones están quencheadas, De las
a

expresiones 1.75 y 1.76 tenemos que:

itt = itt + 1< (Ql/U + K(M]) (1.77)
o a

es decir, el tiempo de vida media de fluorescencia aumenta can la

concentración de surfactante~ al aumentar la concentración de

surfactante se reduce el número de quenchers solubilizados en la fase

acuosa. El cociente de intensidades vendrá dado por:

10/1 = (1 + 1< y (Q 1) exp (K[Q]/(1 + MMD)
ao w

donde el primer y segundo término representan las contribuciones a la

intensidad del quenching dinámico y estático respectivamente. La

expresión 1,78 se reduce a la 1,73 en cuanto para MM] » 1, es decir,

quencher totalmente micelizado.

El quenching no estático, en general, se distingue porque, al

contrario que en el estático, donde el decaimiento de la fluorescencia

es una exponencial simple, presenta un comportamiento no exponencial.
*

Ello es debido a que en este caso el tiempo de vida media de F

depende del flamero de moléculas de quenchers cohabitantes. Bajo estas

condiciones se puede demostrar que

i(t)/I(O) = exP[—[t/To — <q> u — e~k~t)]] (179>

1]
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SI estamos en el caso de c¡uenchers totalmente micelizados

tendremos de nuevo, (q> = [Ql/EM] con EM] = ([SbCMC)/n

Por último, si estamos ante un quenching no estático y con O

parcialmente micelizado, nos encontramos ante el caso más general y

también más complicado. Habría que trabajar con todo el esquema

anteriormente presentado y no va a ser tratado aquí. En las Figuras

1.7 y 1.8 se muestran todos los casos explicados.

3’

FIGURA 1.7. — Representación de log 1(t) vn t para: CASO U quenching

estático cuando la micela contiene al menos una molécula

de quencher totalmente solubilizada y cuando la micela no

contiene ninguna molécula de quencher (líneas sólidas).

CASO 2) quenching no estático con el quencher totalmente

micelizado (línea discontinua).

t
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o
-I

FIGURA 1.8. — Representación de log 1(t) vs t para! cAso a quenching

estático con quencher parcialmente ¡nicelizado y CASO 4)

quenching no estático con quencher parcialmente

anicelizado.

La aplicación de esta técnica de fluorescencia al estudio de

medios micelares ha estado dirigida en los últimos años

preferentemente a tres tipos de estudios:

a) estudios de micropolaridad.

b) medidas de microviscosidad.

c) determinación de números de agregación.

En las micelas podemos distinguir zonas de distinta polaridad,

siendo la interf ase ~icelaagUa generalmente más polar y la parte

t
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interna, más hidrofóbica. Con la adición de otro Componente para

formar rnicroernulsiones, estas regiones se ven afectadas y las especies

que presentan propiedades fluorescentes sensibles a la polaridad del

320-323

microentorno pueden ser usadas para estudiar estos cambios
La microviscosidad en estas regiones ha sido también objeto de

numerosos 323327.Se Cree que el core o parte interna de la

micela tiene mayor naturaleza de cristal líquido comparado con una

hipotética disolución del hidrocarburo de la misma longitud de cadena.

Esta naturaleza pseudo—cristalina aumenta su microviscosidad en un

factor de 20—30 con respecto a la viscosidad del correspodiente

323—328
hidrocarburo en solución

Siediante medidas de fluorescencia con quenching se han

determinado números de agregación de numerosos

Es de extrema importancia conocer el

mecanismo exacto por el que el proceso de quenching tiene lugar para

poder obtener este número de agregación. Este mecanismo de quenching

depende en alto grado del surfactante, especie fluorescente

Cfluorophore) y quencher utilizados317. También se ha empleado esta

técnica para obtener CMC’s aunque en mucha menor extensión ya que los

valores obtenidos no son demasiado precisos, habiendo otras técnicas

experimentales como conductividad, velocidad del sonido, densidad,

etc, más aptas para la determinación de este parámetro.
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CAPITULO II

TECNICAS EXPERIMENTALES

XI.i TECHICAS ULTRASONICAS.

II.~.’ GENERACION Y RECEPCXONDE ONLAS SONORAS. CARACTERIZACION DE

TRANSDUCTORES.

II.i.i.i INTRODUCCION

Las ondas sonoras se generan o captan mediante dispositivos

denominados TRARSDUCTORES, que convierten una forma de energía en

otra. Concretamente, los TRARSDUCTORES ACUSTJCOS’ se utilizan para

transformar la energía acústica en otras formas de energía, tales como

eléctrica, mecánica y térmica, o a la inversa, éstas en aquélla. Un

transductor reversible es aquel que puede realizar la conversión de

energía en ambas direcciones.

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

a) OSCILADORES CRISTA.L¡Ncjs Hacen uso del EFECTO

PJEZOELECTRWo o del EFECTO ELECTROESTRXCTTVOpara generar ondas

sonoras. Trabajan en un amplio intervalo de frecuencias, siendo el

limite superior 10000 MHz.

b) OSCILADOREs MAGNETOESTRICTIVOS Se basan en un fenómeno

análogo, el de la NACNETOESTRICCZON,que es también reversible,

c) OSCILADORES MECÁNIcos, tales como silbatos, sirenas,

radiómetros> discos de Rayleigh, etc.

ci) THANSDUCTORESELECTROMAGNET¡Cos

e) TRANSDUCTORESELECTROSTATICÚS.

1) TRAbJSDUCTORESTSRHICOS, QUíMICOS Y OPTICOS.

g) TIIANSDUCTORES DE ULTRA ALTA FRECUENCIA, ETC.

En este trabajo, tanto en la técnica de velocidad del sonido como

en la de atenuación, todos los transductares usados pertenecen al tipo

de osciladores cristalinas, que generan y reciben las ondas sonoras

haciendo uso de su piezoeleotricídad. Nos centraremos, pues, en este

tipo de transductores, describiendo detalladamente, al menos , las

características más importantes que rigen su funcionamiento.

El EFECTO ?ZEZOELECTRICO fué descubierto par los hermanos Curie

en 18802, Se produce en los cristales que tienen uno o más ejes

polares o carecen de centro de simetría. De las 32 clases de simetría

conocidas, sólo 20 tienen la propiedad de la piezoelectricidad, Si en

este tipo de cristales se aplican esfuerzos mecánicos en determinadas

cortes o caras del misma, se produce una separación de cargas

positivas y negativas, dando lugar a una polarización de la

distribución de carga eléctrica y a la aparición de campos electricos,
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tal y como se ilustra en la Figura 2.1. Siempre que el cristal no se

alargue más allá de su limite elástico, la magnitud de la densidad de

carga Co polarización dieléctrica) es directamente proporcional al

esfuerzo aplicado. Este efecto se conoce como EFECTO PI~0ELECTRICO

DIRECTO.

3
El efecto inverso fué previsto teóricamente por Lippmann en 1881

y descubierto experimentalmente par los hermanos Curie el mismo atrio,

Cuando se aplica un campo eléctrico a uno de los cortes de un cristal

piezoeléctrico en la dirección de un eje de simetría o polar, surge

una deformación mecánica, siendo proporcional la magnitud de esta

deformación a la intensidad del campo aplicado.

Estos efectos son muy acusados en cristales como el cuarzo, la

sal de Rochelle, la turmalina y el sulfato de litio. De todos ellos,

probablemente sea el cuarzo el material piezoeléctrico más ampliamente

usado.

Para tratar de una forma rigurosa todas las expresiones que

relacionan las tensiones mecánicas y desplazamientos eléctricos

producidos, hay que hacer uso de la aritmética tensaría]., siendo éste
4

un punto ampliamente tratado en la bibliografía

No es objeto de este trabajo hacer un tratamiento matemático

profundo de la piezoelectricidad, aunque sí resulta interesante que

las relaciones y las expresiones básicas queden suficientemente

claras.

En todo efecto piezoeléctrico las fuerzas electricas y mecánicas

están linealrnente interrelaciofladas. El tensor de deformación (strain)

E y el vector de campo eléctrico E están relacionados a través de
h .5

las CONSTARTESDE DEFORMACION PIEZOELECTRICAdh.5. por la expresión:
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c =d E
h hJ .5

(2.1)

Una expresión análoga surge entre el vector de polarización

eléctrica E’ y el tensor de estiramiento 1’
h

E’ d T
ib lx (2. 2)

donde 1 S i,j 5 3 y h toma valores desde 1 hasta 6 si se usa la

flotación simplificada de Voigt, según la cúal tenemos que:

1 j h

1 1 1

2 2 2

3 3 3

2 3 (= 32) 4

1 3 (=31) 5

1 2 (=21) 6

i representa el eje perpendicular al plano de la componente

j representa la dirección de la componente (ver Figura 2.2).

E
La notación de Voigt consiste en esencia en representar las 9

magnitudes T (I,j = 1,2,3) por 6 magnitudes T (h = 1... .6),
1.5 lx

considerando que, por el principio de conservación de la energía 1,j =

j$ 1’

La respuesta elástica de un material

reflejada mediante la expresión general:

5b Ed E
Ib 1

piezoeléctrico queda

(2. 2)

1
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‘u 1)

z <3)

33
1

y(2)

A

F’ZGURA 2.2. - Notaclón de Volgt.
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donde 5 son las componentes de la tensión elástica. Hay tres
lx

componentes de compresión (h = 1,2,3) y tres de cizalladura (h —

4,5,6). Esta expresión es suficiente para predecir el comportamiento

de cualquier material piezoeléctrico siempre que las constantes d
lb

sean conocidas.

Las ecuaciones piezoeléctricas definen, pues, las interrelaciones

entre el desplazamiento eléctrico 13, el campo eléctrico E, la

deformación elástica unitaria 8 y la tensión mecánica T. Existen

cuatro parejas equivalentes de ecuaciones piezoeléctricas lineales,

dependiendo de la elección de las variables independientes. Eligiendo

13 y 5 como tales y utilizando notación tensorial:

1’ c~ 5 —h 13 m,n1,2,S (2.4>
1 II J Iii Ex

E =—h 5 +13 It5 i,j=1...6 <25>
m mj .1 ~ mn

D

donde c representa las constantes elásticas de rigidez bajo la

condición de desplazamiento eléctrico nulo, ¿ las constantes

dieléctricas bajo la condición de deformación mecánica nula y h las

constantes piezoeléctricas que tienen como unidades V/m o N/C.

Los coeficientes elásticos, dieléctricos Y piezoeléctricos SC

ordenan normalmente en una matriz simétrica (9x9), (c = c , =~j ji mn

£ ), agrupando las componentes de T y E por un lado y las de 5 y D
nm

por otro, como vectores de 9 elementoS. En el caso más general (mínima

simetría) se presentan 45 coeficientes distintos: 21 constantes

elásticas, 6 constantes dieléctricas y 18 piezoeléctricas. A medida

que la simetría del cristal aumenta, disminuye el número de

constantes.
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11.1.1.2 TRARSD4JCTOR DE CUARZO.

EJ. cuarzo es una forma cristalina del SiO y es piezoeléctrico

por debajo de su temperaturade Curie (T~ = 846 ¡0. Pertenecea la

clase trigonal y por tanto tiene tres ejes polares situados cada uno a

60’ de los otros6, Estos son los ejes x del cristal y los tres son

equivalentes. Los ejes y están en el mismo plano que los x pero son

perpendicularesa ellos, mientrasque el eje z es perpendiculara este

plano, Una representaciónsimplificada apareceen la Figura 2.3v.

Debido a la simetría del cristal y al hechade que no se presenta

efecto piezoeléctrico a lo largo de los ejes de simetría, el tensarde

deformación (strain) d tiene sólo dos constantes independientes d
Itx 11

y d . El resto son nulos y por simetría:
14

d =-d12 11

d —d <2.6>25 14

=2d
11

Es decir:
h

rn
W

1 2 3 4 5 6

d -d O d O O
11 11 14
O 0 0 0 —d

14 —2d11

o o o o o o

Para el cuarzo d = —2,3x10>
2 0/14 y d = 0,57x1012 C/N.

II 14

Como se explicará más detalladamente en el siguiente apartado,

todos los cristales usados en la técnica de atenuación, tanto en la de

pulsos como en la £ggers, son de cuarzo con corte X. Esto quiere decir
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y

x

Y

2

FIGURA 2.3.— Diagrazna simplificado de un corte de un cristal de

cuarzo.

2
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que sus caras son perpendiculares a uno de sus ejes X y perfectamente

pulidas.

Según la ecuación 2.3 y la matriz d recientemente mostrada, si
lb

aplicamos un campo eléctrico a las caras del cristal de cuarzo con

corte-X provocará una dilatación en la dirección x, una compresión en

la dirección y, y un efecto de cizalladura en el plano yz,

Consecuentemente, el efecto neto resultante de la aplicación de este

campo será la producción de una onda sonora longitudinal que se

propagará a través del medio acoplado al tranaductor,

Existen, no obstante, otras simetrías de corte en este tipo de

cristales, resultando transductores con otras características y

4
aplicaciones . Así, si las caras del cristal resultante son paralelas

al eje x y perpendiculares al y, hablaremos de corte—Y y las ondas

generadas serán de cizalladura. También es posible encontrar

transductores con corte—Y ROTADO. Son como los anteriores pero los

cortes. presentan cierto ángulo 6 con el eje y. Si e = 350 y 49’>

tendremos transductores de cuarzo con corte AT y ST, respectivamente.

Su característica principal es que el coeficiente de temperatura se

anula, resultando particularmente útiles para controlar la frecuencia

de los osciladores. sí e = 21’ y —59’, tendremos los cortes AC y SC.

EJ. acoplamiento con otros modos de vibración es mínimo y son

utilizados para generar sólo ondas de cizalladura en sólidos.
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11.1.1.3 CERÁMICAS FERROELECTRICAS. EFECTO ELECTROESTRICTTV’o.

Otro grupo muy importante de materiales piezoeléctricos son las

cerámicas ferroeléctricas. Son materiales policristalinos que,

basándose en el EFECTO ELECTROESTRIGTIVO,pueden generar también ondas

sonoras,

El efecto electroestrictivo se produce en todos los dieléctricos

1
y constituye un fenómeno análogo a la magnetoestricción , Para la

mayor parte de los materiales es despreciable, pero en ciertos

dieléctricos, denominados ferroeléctricos, el efecto es muy acusado,

La aplicación de un campo eléctrico en una dirección determinada

produce una deformación mecánica, cuya magnitud es proporcional 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 razón se

clasifica generalmente entre los “piezoeléctricos” Hasta ahora, el

titanato de bario, el metaniobato de plomo y la mezcla de titanato y

circonato de plomo son las sustancias más profusamente empleadas en

aplicaciones electroeStrictivas. Para la construcción de este tipo de

transductores se aglutinan numerosos pequeños cristalitos de material

ferroeléctrico con adhesivos adecuados para formar una cerámica del

modelo requerido. Como estos materiales son policristalinos. y por

tanto isótropos, no se han de cortar a lo largo de ejes determinados,

lo que supone una ventaja sobre los cristales piezoeléctricos

naturales.

Consideremos una cerámica tipo PXE8 con estructura de perovskita.

Tienen la fórmula g0neral A20
2 (Ej: ?bTiO3, PbZrO3) en los que A
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representa un ión metálico pesado divalente como el Pb, E es un Un

metálico tetravalente pequeño como Zr o Ti y O es naturalmente

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

estructura.

Q A
2

• 54$

0o2

FIGURA 2.4. - Representación esquemática de la estructura tipo

perovskita ABO3

En un cristal de este tipo, cada celda de la red cristalina

presenta una polarización espontánea a lo largo de una de las posibles

direcciones. Esta polarización espontánea desaparece a un determinada

temperatura crítica (temperatura de Curie) por encima de la cuál el

cristal se hace paraeléctrico.

Si el cristal es enfriado por debajo de su punto de Curie en

presencia de un campo eléctrico externo, los dipolos tienden a

alinearse en la dirección permitida más parecida a la dirección del

campo. Si, bajo estas condiciones, el cristal es sometido a una

tensión mecánica, la red resultará distorsionada, con un cambio en el

momento dipolar del cristal (efecto piezoeléctrico). Dentro de un

determinado límite de tensión, que depende del cristal en cuestión,



132CAPITULO II: TECN!CAS EXPERIMENTALES

este cambio en el momento dipolar es aproximadamente reversible y

linear, como se ha visto en el apartado anterior.

Una cerámica P>~E, constituida por una masa de diminutos

cristalitos, presenta una orientación al azar. Una vez es calentada.

la cerámica se hará isotrópica y no exhibirá efecto piezoeléctrico.

Ahora bien, cualquier cerámica puede ser piezoeléctrica en Una

dirección determinada sometiéndola a un tratamiento polarizante que

requiere someterla a campos muy intensos. Cuando la acción de este

campo cesa, los dipolos permanecen alineados, confiriéndole a la

cerámica una polarización remanente y una deformación permanente. Ello

la convierte en anisotrópica, a la vez que permanentemente

piezoeléctrica. En la Figura 2,5 se muestra una representación

• fi
esquemática de lo anteriormente expuesto

La Figura 2.6 muestra el efecto piezoeléctrico en un cilindro

?XE. En (a) vemos el cilindro en ausencia de voltaje. Si es comprimido

o estirado por acción de un tensión mecánica externa, el cambio

resultante en el momento dipolar origina la aparición de un voltaje

entre los electrodos. Cuando el cilindro es comprimido, el voltaje

presentará la misma polaridad que el voltaje aplicado para polarizar

el material (b). Por el contrario, si es estirado presentará polaridad

opuesta Cc). Estos efectos son ejemplos de conversión de energía

mecánica en energía eléctrica.

Por el contrario, si aplicamos un voltaje alterno a los

electrodos del cristal, el cilindro se comprimirá y se estirará con la

misma frecuencia del voltaje aplicado (d,e,f). Son ejemplos de

conversión de energía eléctrica en mecánica.
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----o +

1
(a>

FIGURA 2.5.— Dipolos eléctricos en ateriales piezoeléctricos Ca>

antes y Ch) después de una palarizaci6n en condicionen

ideales.

.1

FIGURA 2.6.— Efecto piezoeléctrico en una cerámica con forma

cilíndrica <se muestra sólo un dipolo por claridad).
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Los transductores cerámicos que se han utilizdo en este trabajo

en la técnica que mide la velocidad del sonido son del tipo PZT—5A

(circonatos de plomo). Sus características más importantes s~1o:

1) Banda ancha en frecuencia o lo que es lo mismo, una corta

respuesta impulsional o temporal. Los pulsos que generan tienen pocos

ciclos> resultando este aspecto imprescindible en nuestro caso, como

veremos en próximos apartados.

2) Alta sensibilidad. Esta característica suele ser

contrapuesta a la anterior.

3) Son transductores MULTICAPA y MONOELEMENTO.

4) Yibran en MODOESPESOR (“thickness mode”).

Para diseflar este tipo de tranaductores se utilizan ampliamente

los modelos teóricos y la simulación por ordenador,

La Figura 2.7 muestra un esquema de las partes constitutivas del

transductor en cuestión, Como se puede ver, constan de varias capas

(de ahí la denominación de MULTICAPA):

a) capa de adaptación de impedancias.

bí elemento piezoeléctrico, constituido normalmente por

discos delgados de cerámica ferroeléctrica.

c) carcasa metálica de protección.

di material de amortiguación acústica (“back&ng»).

e) cable coaxial de conexión.

En general, una cerámica piezoeléctrica radiando en agua u otro

fluido tiene una banda frecuencial muy estrecha y por tanto una

respuesta impulsional larga, debido fundamentalmente al gran desacoplo

de impedancias mecánicas entre el material cerámico y la carga (véase

Figura 2.8)~.
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FIGURA 2.7.- Esquema dc un tranaductór piezoeléctrico multicapa: 1>

capa (una o varias) de adaptación de impedancias, 2)

elemento piezoeléctrico, 3) carcasa metálica de

protección, 4) material de amortiguamiento acústico

(“backing”) y 5) cable coaxial de conexión.

FIGURA 2.8.- Respuesta ecográfica típica medida en los terminales de

un transductor piezoeléctrico de banda ancha <10 MHz de

frecuencia nominal de resonancia> correspondiente a una

excitación tipo escalón de —400 voltios.

1
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La anchura de banda se puede aumentar por dos métodos:

a) añadiendo un material de un determinado amortiguamiento

acústico en la parte trasera del elemento piezoeléctrico.

b) añadiendo capa(s) de adaptación de impedancias en la

parte frontal del mismo.

Vamos a analizar brevemente cómo afectan ambas posibilidades a la

banda acústica del transductor y a su respuesta impulsional.

Quizá el método más frecuente de aumentar la anchura de banda y

acortar la respuesta impulsional es añadir un material absorbente

(hi backing” ) a la cara trasera del elemento piezoeléctrico. Este

material debe tener una alta atenuación acústica, absorbiendo la

energía que se le transmite y minimizando por tanto las reflexiones

desde su cara trasera en orden a eliminar falsos ecos. Cuanto más

próxima sea la impedancia acústica 2 (2 = pu, donde p es la densidad y

u la velocidad del. sonido del material en cuestión) específica de este

material a la del elemento piezoeléctrico, mayor será la energía

transmitida y absorbida en él, disminuyendo así la sensibilidad del

transductor. Un compromiso en este sentido es utilizar materiales de

amortiguamiento acústico con menor impedancia acústica específica.

Mezclas de resinas y polvo de tungsteno son los materiales más

frecuentemente utilizados como ‘backing’.

La Figura 2.9 (a) y (b) muestra la banda acústica (pulso—eco) y

la respuesta impulsional (calculadas con un modelo teórico, el modelo

‘o
KL.M) para un disco cerámico del tipo ?ZT-SA , radiando en agua

(2 =1.5 x 106 ¡cg m2 ~1) con diferentes materiales de baclcing:
L

—2 —1
u backing ligero, 2 = 3x1O6 ¡cg m s

5

—2 —1a> backing fuerte, 2 = lSxlO6 ¡cg m s5

La Figura 2.10 muestra los resultados para 2~ = 0.
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FIGURA 2.9. — Banda acústica (pulso—eco) y respuesta iwpulstonal,

calculados con el modelo XLII para un disco cerámico del.

tipo PZT—5A radiando en agua: a) con “backing” ligera Z
fi

—2 -I
3~1O~ fCg.m .s y b) con “backing” fuerte 18x106

-2 —2
¡Cg.. .5

a-

— ~!~-1- ~
• ~ o 9> 4u ~e qe

A y ~
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FIGURA 2.10.- Función de transferencia en emisión-recepción (flEtO

expresada en dB.y respuesta irnpulsional en el dominio

temporal <en unidades relativas) calculadas para el

mismo disco cerámico de la Figura 2.9, emitiendo en

agua.
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A la vista de estas figuras queda bien patente cómo el añadir una capa

de backing en la parte trasera de los piezoeléctricos aumenta su banda

en el espectro de frecuencias, lo cuál se traduce en un claro

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

sensibilidad.

Por otra parte, la capa(s) de adaptación de impedancias en la

parte delantera del piezoeléctrico aumenta la sensibilidad del

transductor porque mejora el acoplamiento acústico entre la cerámica y

el medio. La configuración más frecuentemente utilizada consiste en

una única capa de adaptación, actuando como un transformador de un

cuarto de onda (A/4) a la frecuencia de resonancia. El espesor de la

capa seria en este caso d = u /4f , siendo f la frecuencia nominal
e o o o

de resonancia del elemento piezoeléctrico (f = u~/2d). Conviene
o t

resaltar dos aspectos: a) la dificultad de encontrar materiales muy

poco atenuantes con una impedancia acústica específica ajustada a un

valor arbitrario y b) la optimización de la transferencia de energía

al medio que proporciona la capa X/4 ideal se produce únicamente para

una gama limitada de frecuencias, con una frecuencia central

determinada por la velocidad de propagación acústica y el espesor de

la capa. La Figura 2. 11 muestra la banda acústica (pulso—eco) y la

respuesta impulsional correspondientes al mismo disco cerámico

anterior, con backing fuerte (Z~ = lSxlO6 ¡cg m~ SI), al que se ha

-2
añadido una capa A/4 a f (f 5,3 MHz; d =0.1 mm; 2 7.llxlO6 ¡cg m

o o o oc

—1 —1 9
s ; u =2200 ms ) , El aumento de la anchura de la banda y0 9

sensibilidad, manteniendo una corta respuesta temporal son evidentes

comparado con la Figura 2.9.
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FIGURA 2.11.— Modificación en el comportamiento ecográfico para el

caso (b> de la Figura 2.9 al aliadir una capa de

adaptación ?i./4.

Por último, resulta conveniente comentar brevemente en qué

consiste el modo de vibración espesor. Las cerámicas ferroeléctricas,

incluidas en la clase cristalógrafíca ómm, presentan 10 coeficientes

distintos: 5 elásticos, 3 piezoeléctricos y 2 dieléctricos. Que una

cerámica de este tipo vibre en modo espesor (“thickness extensional”)

implica que su espesor d (normalmente ajustado a X/2) debe ser muy

pequeflo comparado con las dimensiones laterales l,w (l,w » d), que el

material esté polarizado eléctricamente en la dirección de su espesor

<eje z), que los electrodos coincidan con las caras de mayor

superficie (A = 1w) y que las deformaciones elásticas únicamente

tengan lugar en la dirección del campo eléctrico aplicado. En una

forma rigurosa y teniendo presente las relaciones y magnitudes

piezoeléctricas expuestas anteriormente, las condiciones de contorno

del modo de vibración “thickness extensional” son:
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5 =5 =S 5 5 0 <2.7)
1 2 4 5 5

en
3ID D = 0; —~——=0 <2.8)

A partir de las relaciones piezoeléctricas y de estas condiciones

de contorno tenemost

oT =c 5 —h U
3 33 3 33 3

E =—h 9 +D/c~ <2.10>
3 33 3 3 33

Estas expresiones constituyen las ecuaciones piezoeléctricas

lineales para cerámicasferroeléctricas vibrando en el modo espesor.

El transductor usado para medir la velocidad del sonido en todos

los sistemas de este trabajo es un PANAIIETRICE V311 focalizado con una

frecuencia nominal de 10 MHz, Pertenece a este grupo de cerámicas

ferroeléctricas y presenta una configuración inicial como la expuesta,

es decir, es un tranaductor multicapa, con un baclcing y una capa V4.

No obstante, puesto que la técnica de medida es una técnica de pulsos

que solapa dos ecos debidos a las sucesivas idas y venidas de la onda

sonora entre el transductor y el reflector (el fundamento de la

técnica será presentado en el siguiente apartado), la existencia de la

capa A/4 parecía en un principio ser la responsable de que la forma

del segundo eco no fuera exactamente igual que la del primero,

invalidando en cierta forma su solapamierito. Con el objetivo de

esclarecer el motivo de esta diferencia en la forma de ecos sucesivos,

se sometió a los transductores a un estudio exhaustivo de su
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comportamiento eléctrico en un banco de impedancias, tanto en aire

como en agua. Se comprobó que> efectivamente> la onda sonora podría

sufrir ciertas reflexiones espúreas en esta capa V4, provocando un

eco espúreo desplazado en tiempo lógicamente con respecto al eco

principal y que se acoplaba con el mismo, Este efecto se traducía en

que, si bien el primer eco no se vela afectado, el segundo presentaba

una forma que era la resultante de un acopiamiento de dos ecos

distintos y, por tanto, distinta a la del primero. Se decidió

prescindir de esta capa \/4, conscientes de la pérdida de sensibilidad

del transductor, pero ganando en la precisión 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 cómo con la capa A/4, la forma del primer y segundo eco no es

exactamente la misma. Con las flechas se indica la señal espúrea

presumiblemente debida a una reflexión de la onda sonora en esta capa

de adaptación. Es fácilmente observable cómo dicha señal aparece a

tiempos tales que se solapa en parte con el inicio del segundo eco

provocando una distorsión del mismo. De hecho, se comprobá que al

eliminar esta capa £/4, no sólo se consiguió que el primer y segundo

eco tuvieran exactamente la misma forma, sino que también se mejorá

considerablemente la relación de amplitudes entre ambos, otro factor a

tener en cuenta para un óptimo solapamientode los ecos.
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FIGURA 2.12.- Forma del primer (a) y segundo eco Ch). En

muestran ambos ecos junto con la reflexión

(señalada con flecha.) de la anda en la capa X/4.
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it. 1.2. MEDIDA DE LA VELOCIDAD DEL SONIDO. TECNICA DE PULSOS.

XI. 1. 2. 1 FUNDAMENTODE LA TECNICA. MONTAJEEXPERIMENTAL.

En este trabajo se ha puesto a punto una técnica ultrasánica

(basada en la que describió Papadakis””2), que se conoce como

técnica de solapamiento pulso—eco (P.E.0 Pulse-Echo—Overlap Method)

para la medida de la velocidad del sonido.

El fundamento de esta técnica es el siguiente. Consideremos, por

ejemplo, un sistema en el que el tiempo entre dos señales repetitivas

es t. Ambas señales se aplican al eje vertical de un osciloscopio,

mientras que al eje horizontal se aplica una onda continua sinusoidal

de frecuencia f y cuyo periodo uf sea igual a t. Las dos señales

aparecerán superpuestas en la pantalla de un osciloscopio. Es

necesario, no obstante, que las señales estén sincronizadas (en fase)

con la señal 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 precisión, el tiempo t se obtiene de Una

forma muy precisa.

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

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

b> operar en el modo de through—transmissiOn.

pudiendo utilizar en cada caso:

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

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

BROADBANDPULSES RF-BURSTS

MULTIPLE ECHOES

THHOUGH-TRANSMISSION

CASO 1

CASO III

CASO II

CASO IV

Para la medida de la velocidad dei. sonido se ha trabajado en el

modo de ecos múltiples con pulsos de banda ancha (CASO 1). Como

veremos en el siguiente apartado, la técnica de pulsos que mide la

atenuación en función de la frecuencia trabaja en el modo de

through-transmission con rf-burst (CASO IV). Por ello, en primer lugar

vamos a explicar detalladamente el caso que nos ocupa y finalmente se

describirá con brevedad el fundamento de las otras posibilidades.

El equipo necesario para llevar a cabo medidas de velocidad del

sonido con la técnica anteriormente mencionada (CASO 1) consiste en:

U Intervalómetro: Ultrasonio Time Intervalometer Pudsing

Module 5053,4.

2) Generador C.W.: HP 3335A Syntheslzer Leve) Generator.

a Contador de frecuencia: Tektronix DC 5010 ?rogramrnabie

Universal Caunter Tinier.

4> Osciloscopio: Tektronix 7854 OsoIlioscopS.

s TransductOr de cerámica tipo PZT—SA: Panametrics V-311

TransdUCCr <frecuencia nominal 10 MHz).

6) Bureta dosificadora automática: Metrohm 655 Dosimat.

7) TermómetrOde cuarzo: HP 2804A Quartz Therrnometer.

e) Criostato: ifGW Lauda RM6.
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9> Baño de agua termostatizado (diseño propio).

lO, Controlador de temperatura: Tronac PTC—41.

u> Célula de medida <diseño propio).

12) Línea de vacio.

Todo el equipo electrónico es controlado por una computadora

HP-SS, vía interfase IEEE—488, excepto la bureta dosificadora que lo

hace vía interfase OPIO.

Los aparatos de ci> a <s> están directamente implicados en la

medida de la velocidad del sonido, mientras que los aparatos de <6) a

<12) son responsables de otros cometidos, tales como adicionar segundo

componente, mantener la temperatura constanteen los distintos puntos

del montaje, desgasificado de los componentes, medida de la

temperatura, etc,,

Seguidamente, todo este equipo junto con su funcionamiento se

describirá con mayor detalle.

11.1.2.2 SISTEMA DE HEDIDA DE LA VELOCIDAD DEL SONIDO,

En la Figura 2.13 aparecen esquematizados los aparatos ci> a <s.

El generador cw emite una onda continua de frecuencia f (Figura

2,14.a) igual a 1/t, donde t es el tiempo entre los dos ecos de

interés. Esta onda alimenta, por una parte, el eje X del osciloscopio

y , por otra, el intervalómetro, que es básicamente un conjunto de

pulsadores retardados. Un divisor de frecuencia a la entrada de la

señal en el intervalómetro divide la frecuencia £ de la onda inicial

en un número entero de veces, que puede ser 100 ó 1000 accionable

desde el exterior (Figura 2.14.b) y genera un estrecho pulso en fase
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FIGURA 2.13. — Diagraifla de la técnica de pulsos <método P.E.O.) para la

medida de la velocidad del monido.
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con la onda continua cada 100 (ó 1000) ciclos de la misma, que activa

el generador de pulsos retardados del intervalómetro. Este retardador

desplaza el pulso inicial de alta energía con respecto a la fase del

generador de onda continua. Tiene fundamenteimente tres misiones:

a) excitar el transductor con este pulso de alta energía.

b disparar el osciloscopio.

c> disparar dos retardadores de pulso del intervalómetro,

variables en anchura r1 y tiempo de retardo, que son aplicados al eje

2 con el fin de intensificar dos puntos (o regiones) en la pantalla

del CRO (Figura 2.14.d).

Cuando el transductor cerámico es activado, emite, por efecto

piezoeléctrico, una onda plana elástica que se propaga con su

frecuencia fundamental de vibracIón (10 MHz), a través de la muestra

objeto de estudio por sucesivas compresiones y rarefracciones de

pequeños elementosde volumen. Esta onda llega al reflector, situado

perfectamente paralelo al transductor y es reflejado por éste,

volviendo de nuevo al emisor; el proceso continúa 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 mismo proceso anterior. En definitiva, se tiene

un conjunto de ECOS MULTIPLES, que son amplificados después de haber

pasado previamente por un limitador de pulsos cuya función es dejar

pasar sólamente aquéllos cuya amplitud no sobrepase un umbral

prefijado (aproximadamente de 1 voltio). Es decir, el limitador

elimina del pulso inicial la energía superior a 1 Voltio de

amplitud. Finalmente, los ecos amplificados alimentan el eje Y del

osciloscopio (Figura 2.14,c). Estos ecos deben estar sincronizados con

la fase de la onda continua inicial, para aparecer estacionarias en la
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FIGURA 2.14.- Ilustración de las distintas etapas en la medida de

velocidad del sonido con la técnica esquematizada en

Figura 2.13.
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pantalla.

Además, los ecos han de tener tiempo suficiente para amortiguarse por

completo antes de que otro nuevo paquete de ecos sean generados. En

otras palabras, la velocidad 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 tiene una onda continua alimentando

el eje X del osciloscopio, trenes de ecos amortiguados aplicados al

eje Y y dos marcas de mayor intensidad, variables en anchura y tiempo

de retardo, sobre el eje 2.

Centrándonos 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 más

intensos). En principio, siempre que el osciloscopio disponga de dos

bases de tiempo, una principal y otra retardo, se podría hacer

directamente sobre la pantalla en el modo Y/t, conociendo el tiempo

por unidad de cuadrícula de la pantalla. Sin embargo, la medida

efectuada de esta forma no seria muy precisa (se cometerla un error de

unos 0.2 gs en un total de unos 30 ps).

Otra posibilidad mucho mejor consiste en seleccionar con las dos

marcas intensas del eje 2 los dos ecos de interés (10 y 2~

Iluminando esos dos ecos y rebajando el brillo general del CRO podemos

conseguir eliminar visualmente el resto de los ecos en la pantalla

Si ahora, en vez de trabajar en el modo Y/t lo hacemos en el modo YX

estos dos ecos apareceránen la pantalla del osciloscopio (Figura

2.14.e). Ajustando correctamentela frecuencia £ de la onda inicial se

consigue el perfecto solapamientó de ambos ecos pico a pico. En estas

condiciones, la frecuencia f, leída por el contador de frecuencias, es
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un múltiplo entero m de 1/t.

Operativamente, como se explicará en un capitulo posterior, este

número entero u se puede elegir. Si u es 1 hablamos de lo

solapamiento, si u es 2 hablaremosde 20 solapamiento, etc.

Conociendo de esta forma t, podremos obtener la velocidad del

sonido en cualquier muestra líquida, siempre que haya sido previamente

calibrada la distancia entre el tranaductor y el reflector. Este

calibrado se lleva a cabo con agua bidestilada, desionizada y

desgasificada, puesto que la velocidad del sonido en este caso y a

13 —125 C es conocida con gran precisión, 1496,74 m.s . Mediante simples

expresiones tendremos:

u = A.~. = dx f (2.11)t

Conociendo la velocidad del sonido en el agua u y la
HO

2

frecuencia f tendremos:
HO

2 u
HO
2

<2. 12)
HO

2

Esta distancia d es en realidad la distancia entre los dos ecos

elegidos, que se correspondecon el doble de la distancia transductor

reflector. Siempre que no se varíe el paralelaje de éstos, d se

mantendrá constante y en estas condiciones, conociendo para

cualquier otra substanciaO mezcla i, podremos obtener la velocidad

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

<2.11> y sustituyendo el valor de d tendremoS:
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u
d HOu = — = d x f = x f (2.13>

1 t i f 1
1 HO

2

Esta operación de calibrado se efect<ia siempre que se vay~ a

medir cualquier sistema.

La técnica anteriormente descrita permite obtener medidas

relativas de velocidad del sonido con una reproducibilídad de 0.02

—l “•1
m.s y con una precisión mejor de 0,1 m.s

Actualmente, el conjunto de la técnica está semiautomatizada. El

ordenador efectúa las siguientes operaciones:

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

el generador.

b> lee la temperaturadel termostato en el termómetrode cuarzo.

c> controla la adición del segundo componentedesde la bureta a

la célula y todas las operaciones relativas a ella..

d> modifica la frecuencia de la señal emitida por el generador —

sintetizador,

Por último, se va a describir brevemente las diferencias

existentes entre los CASOS 1, II, III y IV (ver tabla página 145)

dentro del Método E.E.C..

La diferencia fundamental entre trabajar en el caso 1 ó III con

pulsos de banda ancha (BHOADBANDPULSES) y hacerlo en el caso II 6 IV

con pulsos de radiofrecuencia <RF’-BURST), bien en el modo de ecos

mt¡ltiples o en el modo de through—transmission, radica en que en el

primer caso se excita el transductor con un pulso cada determinado

núniero de ciclos de la onda continua generada por el generador cw. Lá

función de este pulso es provocar la vibración del transductor de
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cuarzo que a su vez emitirá una onda de su frecuencia característica.

Sin embargo, si en el montaje representado en el diagrama de la Figura

2. 13 incluimos un generador de radiofrecuencia tal y como se muestra

en la Figura 2. 15, podremos excitar el transductor de un~ forma

continua con frecuencias variables correspondientes a la frecuencia

del generador. En este caso el pulso procedente del retardador de

pulsos del intervalómetro (ver Figura 2.13) dispara este generador de

radiofrecuencia. A continuación, el pulso rf generado pasa a través

del circuito de un diodo limitador, o a través de un circuito puente

antes de energetizar el transductor,

Es decir, mientras que con los pulsos de tanda ancha, cada

determinado tiempo se excita el transductor, con rf-bursts se está

haciendo de una forma continua y a una frecuencia seleccionada.

Consecuentemente, las señales visualizadas en la pantalla del

osciloscopio serán 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 frecuencia constante marcada por la

frecuencia fundamental del transductor, mientras que trabajando con

rf—burst (CASO II) podemos excitar no sólo la frecuencia fundamental,

sino también alguno de sus armónicos.

Esta última variante de la técnica es necesaria cuando se

requiere hacer estudios en función de la frecuencia, como es el caso

de medidas de atenuación. No obstante, para la mayoría de los líquidos

simples la velocidad del sonido es prácticamente independiente de la

frecuencia y sólo se empiezana observarvariaciones en la velocidad a

frecuencias mucho mayores.
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DEL INTERVALOMETRO

a EJE y
DEL CRO

DEL INTERVALOMETRO

DISPARO

IREDDEI II~LZSACION II

a EJE Y
DEL CRO

FIGURA 2. 15.— Diagrama esquemática del equipo adicional necesario para

los casosII y IV (pulsos de radiofrectiencia).
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PULSOS BANDA ANCHA

155

PULSOS RAE>! oFEECtJENC!A

FIGURA 2.16.- (a) Ecos casi solapados después de seleccionar el modo

XV en la pantalla del osciloscopio, Ch) Ecos desplazados

al centro de la pantalla con el mando CENTERING DELAY

del intervalámetro, Cc) Ecos solapados por ajuste de la

frecuencia y Cd) Ecos amplificados en anchura para un

ajuste final.

<al> <a 2>

(b 1) <b 2)

(e 1) (c 1)

(d 1) (d 2)
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Finalmente, la diferencia entre trabajar en el modo de ecos

múltiples (CASOS 1 y III) y el modo de through—transmission (CASOS II

y IV) radica en que en ecos múltiples se trabaja con un sólo

transductor (que ejerce a su vez de emisor y receptor) para lo cuál se

requiere la existencia de un reflector, mientras que en el modo de

through mtransmission se utilizan dos transductores, uno funcionando

como emisor y otro como receptor.

11.1.2.2 CELULA DE HEDIDA.

La célula ultrasónica de medida es similar a la utilizada por

14
Benson y colaboradores , con algunas mejoras.

En la Figura 2.17 se presenta un esquema de la misma, Toda la

unidad está montada en un armazón metálico que puede ser sumergido en

un baño de agua termostatizado. La célula fué diseñada para que

admitiera sucesivas adiciones de un componentea un volumen conocido

de otro componente. El cuerpo de la célula es un cilindro de vidrio

Fyrex de precisión . En la parte inferior de la célula está situado el

transductor que, montado sobre un soporte de acero inoxidable, 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 cierra mediante una pieza de teflón con un

orificio donde se acopla la espiral de alimentación de la bureta

dosificadora. El volumen interior máximo de la célula es

aproximadamente de 80 cc, aunque para garantizar una agitación

homogénea del sistema no se suele sobrepasar los 60 cc,

El transductor y el reflector están conectados por un armazón de
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ESPIRAL

A LA BURETA

TRANSDUCTOR

AGITADOR

FIGURA 2.17.- Célula de medida de velocidad del sonido en líquidos.
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acero inoxidable que, también sirve de soporte al agitador magnético.

El paralelismo entre sus caras puede ser regulado por tres tornillos

con sus correspondientesmuelles también de acero inoxidable.

El agitador magnético es un pequeño imán acoplado a un soporte

que tiene cuatro paletas con cuatro brazos estrechos de acero

inoxidable. Se le hace girar desde el exterior con un imán más potente

acoplado a un motor que gira en los dos sentidos, asegurando una

rápida mezcla de los dos componentes.

11.1.2.4 BURETA DOSIFICADORA.

La bureta utilizada nos permite adicionar las cantidades deseadas

del segundo componente a una masa conocida del primero con una

aprecisión de 2x109 m . Las adiciones pueden llevarse a cabo de una

forma manual o automáticamente, controlándolas en este caso con el

ordenador HP—SS. Se escogió esta última opción.

La bureta posee un erlenmeyer en el que se coloca el segundo

componente previamente desgasificado, Este erlenmeyer está unido a un

pistón en el que se introduce dicho liquido desgasificado para ser

posteriormenteañadido al primer componentea través de una espiral de

un tubo muy fino de plástico. La función de esta espiral de

alimentación es obligar al segundo componente a recorrer un largo

camino antes de mezcíarse con el primero en la célula; como está en el

seno del baño termostático (se introduce en él,acoplado al armazón

metálico que sustenta a la célula) se consigue que la temperatura de

ambos componentes sea la misma. Con este mismo propósito, el pistón de

la bureta va rodeado de una camisa por donde se recircula agua del
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baño a la temperatura de medida, que en todos los sistemas de este

trabajo ha sido 298, 15 1<.

Todo el conjunto está introducido en una Hcajall de metacrilato en

cuyo interior la temperatura se contraía con un termostato de aire. Su

funcionamiento se explica en el apartado siguiente.

II.i.a.s SISTEMA DE CONTROL DE TEMPERATURA.

La velocidad del sonido varia sensiblemente con la temperatura y,

dada la precisión de la técnica con que se obtiene u, es necesario un

control muy riguroso de dicha temperatura en diversos puntos del

montaje:

a> célula de medida,

b) bureta.

c> laboratorio.

a. -CONTROL DE TEMPERATURAEN GEtULA DE MEDIDA. BAI~O TERMOSTATICO.

La célula de medida, montada en su armazón metálico se introduce

en un termostato de acero inoxidable recubierto exteriormente con

corcho, diseñado por nosotros mismos.

La capacidad del termostato es de unos 60 litros y, en la parte

delantera, tiene una ventana doble de vidrio con cámara de aire para

poder ver la célula.

El sistema de agitación está situado en la parte posterior y en

el fondo del baño termostático se encuentra una plancha cóncava

perforada para aumentar la turbulencia,

La calefacción necesaria se aporta mediante tres resistencias de
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calentamiento de 550 watios. Una de ellas está conectada a un

controlador de temperatura (TRONAC PTC—41) y las otras dos se utilizan

como fondo continuo de calentamiento cuando es necesario.

El interior del baño se ilumina con un tubo de neón,

Dado que la temperatura de medida y la ambiental de la habitación

es aproximadamente la misma, es necesario utilizar además un sistema

de refrigeración, que en nuestro caso consiste en un criostato MGW

LAUDA RM6. En él se pueden leer dos temperaturas:

u la temperatura que tiene el agua del criostato en ese momento,

= la temperatura que nosotros queremos que alcance.

Lo ideal es elegir gradiente pequeño de temperatura con respecto

al baño. En general, puesto que la temperatura del laboratorio se

mantiene constantey aproximadamenteigual a la temperaturade medida,

se escoge un gradiente tal que T — T aproximadamentede
bailo crlost

2.5
0C. De esta forma, se consigue controlar la temperatura del

termostato con una precisión de ±1 mK.

b. -CONTROL DE TEMPERATURAEN BURETA.

Para este cometido, se dispone de un termostato de aire, diseñado

también por nosotros. Este termostato tiene como fuente de calor una

bombilla de 60 watios y como fuente de enfriamiento una espiral de

cobre por donde circula agua. Un pequeño ventilador distribuye el aire

en todo el recinto de metacrilato donde está introducida la bureta. La

temperatura se controla con un termómetro de contacto. Se suele

mantener aproximadamente a 0.590C por encima de la temperatura de

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

250C del baño, caiga alguna gota de segundo componente, originango un

error en todos los datos de concentración.
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c. -CONTROL DE TEMPERATURAEN EL LABO&4TORÍo.

Por último, el aparato de aire acondicionado en su modalidad de

frío o calor (según las condiciones ambientales), se encarga de

controlar la temperatura de la habitación, manteniéndola constante y

aproximadamente0.50C por encima de la T de medida,

¡¡.1.2.6 PROCEDINIENTO OPERATORIa

Cada vez que se mide un sistema, el primer paso imprescindible es

calibrar la célula con agua bidestilada, desionizada y desgasificada,

con el fin de determinar la distancia transductor-ref lector,

En las series de medidas en que la concentración total de

ciclodextrína se ha mantenido constante, se prepara una disolución de

ciclodextrina madre de la cuál unos 20 ce (perfectamentepesados) se

ponen en la célula de medida y con el resto se prepara una disolución

de surfactante para la bureta. De este modo, se garantiza la

constancia en la concentracióntotal de ciclodextrina y las medidasse

realizan en función de la concentración de surfactante, En el caso en

que es ésta la concentración que se mantiene constante, el

procedimiento es análogo, pero opuesto.

La primera medida de frecuencia £ en cada sistema corresponde

lógicamente a la disolución de la sustancia cuya concentración total

se mantiene constante, puesto que no se ha atladido ninguna cantidad de

segundo componente todavía. Procediendo tal y como se ha explicado

anteriormente se seleccionan los dos primeros ecos. A continuación, se

centran en la pantalla del osciloscopio (con el mando CENTERING
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DELAY del intervalómetro), se elimina visualinente el resto (ver las

Figuras 2.18 y 2.19), se amplifica su altura con el fin de que los

picos sean más agudos y finalmente, variando manualmente la frecuencia

en el generador, se consigue un solapamiento óptimo de ambos picos.

Esta operación (la única que no se efectúa automáticamente) se repite

un número de veces suficiente como para asegurarnos de la autenticidad

de la medida.

Posteriormente, el programa de software está diseñado para que

efectúe una media entre todas las frecuencias medidas y desprecie

aquéllas que se desvien de la media más de 1.5 Hz, De esta forma,

tendremos una frecuencia media £ para ese solapamiento y un valor

= 1/t siendo t el tiempo que buscamos. Una vez efectuada la

medida, se adiciona automáticamente con la bureta un volumen

determinado de segundo componente , y se procede de la misma forma

a la medida de la frecuencia,

Así, para cada sistema tendremos una serie de medidas de u en función

de la concentración de ciclodextrina (o surfactante) para una

determinada concentración constante de surfactante (o ciclodextrina)

respectivamente.
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FIGURA 2.18.— Ecos intensificados con 1am marcas del eje z~ (a) con la

línea base iluminada, (b> con la tinca base extinguida.

(a)

<1,>
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FIGURA 2.19.— Ca) Ecos atenuados antes del disparo del siguiente tren

de ecos, Ch) Ecos que no ¡mueren lo suficientemente

rápido porque e]. divisor de frecuencia divide la onda

inicial s6lo por 100 y Cc) Efecto en (b) al dividir la

onda por 1000 en vez de 100.

<a)

Ch>

<c)
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II.i.a MEDIDA DE LA BELAJACION ULTRASONICA

II.i.a.i INTEODUCCION

El rango experimental de frecuencias aptas para la propagación de

ondas acústicas longitudinales se extiende desde 0. 1 kHz hasta 100

0Hz. Este intervalo puede ser dividido en tres zonas:

a) Zona de bajas frecuencias: 0.1 kHz — 1 MHz.

b) Zona de frecuencias medias: 1 MHz — 10Hz.

c) Zona de altas frecuencias: 1 0Hz — 100 0Hz.

Cada una de estas regiones de frecuencia presenta sus problemas

característicos, habiéndose desarrollado a lo largo de los años

diversas técnicas experimentales con objeto de resolverlos’6”’.

En la zona de bajas frecuencias los problemas surgen

fundamentalmente debido a los bajos valores que puede alcanzar el

coeficiente de absorción a y a los efectos de difracción debidos a que

las longitudes de onda de las fuentes emisoras y de las ondas

propagadas son comparables en magnitud, siendo en estas condiciones la

propagación de ondas planas extremadamente difícil. La mayoría de las

técnicas que se emplean en este intervalo se basan en conseguir que la

onda sonora se propague en una cavidad en condiciones de RESONAHCIA,

siendo la anchura de los picos y sus posiciones, función de la

velocidad u de la onda.

La zona de frecuencias medias es la más accesible desde el punto

de vista experimental y es donde la TECNICA DE PULSOS ha encontrado

una extensa aplicación.

Finalmente, en la zona de altas frecuencias (zona de las

microondas, 1 GHz - 100 0Hz) surgen inconvenientes debidos

fundamentalmente a EFECTOS DE TÁMARa. La frecuencia fundamental de
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resonancia de un transductor de cuarzo es inversamente proporcional a

su espesor d Cf (2n—1>u/d), donde u es la velocidad del sonido en
R

el material piezoeléctrico y n = 1,2,3,... es el modo en el que se

trabaja17. Por esta razón, cristales con frecuencias fundamentales

superiores a 30 MHz son inaccesibles en cuarzo. Una posibilidad de

trabajar en esta zona sería excitar cristales no en su frecuencia

fundamental sino en un arm6nico impar muy alto’8, es decir, trabajar

con valores muy altos de n, aunque en estas condiciones, el

acoplamiento entre cristal, línea de retardo y muestra se hace

critico.

En los últimos años y con el claro objetivo de subsanar estas

inconvenientes, fundamentalmenteexperimentales, se han desarrollado

técnicas para generar y propagar ondas hipersónicas {Brillouifl

19—21
Scattering)

En el presente trabajo se ha medido el coeficiente de absorcián

ultrasónica, a, en un rango de frecuencias que va desde 0,2 MHz hasta

210 MHz haciendo uso de las siguientes técnicas experimentales:

a) TECNICA DE RESONANCIA22’23 (CELULA EGGERS): 0,2 MHz—lO MHz

2 4—26
b) TEONICA DE PULSOS : 10 MHz—210MHz.

Ambas van a ser ampliamente descritas en los siguientes

apartados.
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11.1.3.2. I4ETODO DE RESaNANCIA.

11.1.3.2.1. INTRODtJCCION.

A la hora de abordar una gran variedad de estudios ultrasónicos y

cinéticos, especialmente reacciones con tiempos de reacción inferiores

a 1 ~is (cinéticas rápidas), es muy importante disponer de medidas

precisas de a para frecuencias por debajo de 10 MHz

En nuestro caso concreto, para llevar a cabo un estudio cinético

en medios micelares es imprescindible poder acceder a este rango de

bajas frecuencias, ya que es bien conocido que la mayoría de las

soluciones micelares presentan fenómenos de relajación ultrasónica

entre 0. 1 MHz y 10 MHz.

Técnicas como las de reverberación, interferómetricas e incluso

las conocidas técnicas de pulsos han sido usadas para medir la

absorción ultrasónica por debajo de 10 l’tHz. Sin embargo, muestran

grandes desventajase inconvenientes, ya que requieren en general el

uso de gran cantidad de muestra (100 ml o más, factor limitante en

campos como el bioquímico) y de sofisticados diseños experimentales.

Además surgen problemas a la hora de introducir correcciones debidas a

los efectos de difracción.

27
En el año 1967, Eggers desarrollé una nueva técnica basada,

como veremos a continuación, en la propagación de una onda sonora en

el interior de una cavidad cilíndrica en condiciones de resonancia.

Esta técnica tenía. la clara ventaja de requerir sólo pequel¶as

cantidades de liquido, solucionando muchos de los inconvenientes de

los métodos utilizados hasta entonces. Esta célula inicial fué

posteriormente mejorada por el mismo grupo. de Eggers28’29 y por otros

30—33
autores
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11.1.3.2.2. FUNDAMENToDEL NETODOflE EESONM4CIA.

En la Figura 2.20 se muestra un diagrama simplificado de la

técnica de resonancia, que consiste, en esencia, en un generador U

oscilador, una célula de resonancia y detectores (en nuestro caso

voitimetrosjl. La célula de resonancia es, en esencia, una columna de

líquido entre dos tranaductores de cuarzo, uno emisor y otro receptor.

El oscilador genera una onda continua sinusoidal altamente

estable que excita el transductor Q , el cual, por efecto

piezoeléctrico inverso, transforma la señal eléctrica de un voltaje

determinado en una onda sonora plana longitudinal que se propagará a

través del liquido con una velocidad determinada y llegará al

transductor Q donde será parcialmente reflejada y así sucesivamente
2

hasta que se amortigUe por completo. Este segundo transductor Q está,
2

a su vez, conectado a otro voltímetro y la señal eléctrica (nuevamente

efecto piezoeléctrico directo) que detecta será el resultado de sumar

todas las interferencias constructivas de las ondas que han atravesado

la cavidad en ambos sentidos hasta que se han amortiguado por

completo.

Si x es la distancia que separa a los dos transductores en la

célula, la frecuencia fundamental de la cavidad, o lo que es lo mismo,

la inversa del tiempo que una onda tarda en ir y volver al transductor

vendrá dada por £ = u/2x,
L

La condición de resonancia en la cavidad se alcanzará cuando la

frecuencia de la onda estacionaria que se propaga a través de ella sea

un múltiplo entero m de esta frecuencia fundamental de la cavidad:

f = m f donde m = 1,2,3,.,.., m (2.14)
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Hablaremos de modo 1 cuando m=1 y ~=~L’ siendo en este caso la

distancia x igual a V2 donde ~ es la longitud de onda de la onda en

cuestión, ya que, otra forma de enunciar la condición de resonancia

sería decir que x ha de ser un múltiplo entero de semilongitudes de

onda,

x = m A/2 donde m = 1,2,3 m (2,15)

Gráficamente estaríamos en el caso:

Ql Q2

Análogamente, cuando m2 tendríamos:

f/f =2 obien1.

Q2

Para valores de m muy altos tendremos:

Ql

xX, es decir

Ql Q2
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Si tenemos en cuenta que hemos representado sólo una de las

múltiples ondas que van y vienen, es fácil darse cuenta de lo critico

que puede llegar a ser el paralelismo de los transductores, A poco que

Q y O no estén perfectamente paralelos, las interferencias de las
1 2

sucesivas ondas serian parcialmente destructivas y no se alcanzarla la

óptima resonancia buscada, También es evidente que a medida que nos

vamos a modos más altos, los efectos de difracción y distorsión

aumentan considerablemente.

Consecuentemente, el objetivo es ir variando la frecuencia de tal

forma que cuando se verifique que f = mfL. alcanzaremos la resonancia

y el voltímetro acoplado al transductor Q2 detectará un máximo en el

voltaje debido a ese pico de resonancia. Tendremos, por tanto, m picos

de resonancia centrados en sus correspondientes frecuencias de

resonancia y con una anchura de banda Al determinada (ver Figura
rl

2.21). Finalmente, todos estos picos pueden ser visualizados en un

osciloscopio o, como en nuestro caso, almacenados y digitalizados en

un ordenador con un programa adecuado.

Asumiendo, u que la reflexión de las ondas en los transductores

es ideal (factor de reflexión 1r11), incluyendo las pérdidas por

reflexión en el término correspondiente a la atenuación del liquido y,

2) propagación de una onda plana longitudinal en una sóla dirección,

asegurado por la configuración del resonador, con unos transductores

de diametro mucho mayor que la longitud de onda de la onda sonora, el

voltaje de salida en O cuando la frecuencia está próxima a una2

frecuencia de resonancia f viene dado por la expresión
23’o

2

~out ?~ + sen [nliCf/fL)) 3-1/2 (2.16)
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FIGURA 2.20. — Diagrama esquemático de la técnica Eggers para la medida

de la absorción ultrasónica en líquidos.

Elb

FIGURA 2.21.— Forma ideal de un pico de resonancia. Se define U 6

11

EPBV (half~.poWCr.tWldWídtb) como la anchura del pico a

una altura tal que se corresponda con el 70.72< de la

altura del pico a la frecuencia de resonancia, £

CELULA ECCERS

Q Q

1 2—U H~
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donde x es la distancia entre transductores y v~ax, que es el voltaje
rl

máximo de salida para un pico concreto, es proporcional al voltaje de

excitación ~ en general, función de las propiedades características

del transductor y de la impedancia acústica del liquido (2 = p u ,
L

es la densidad y u la velocidad del sonido en el líquido).
L

Para valores de atenuación pequeños, «x < 1, la expresión

anterior puede ser linearizada. Los senos y senos hiperbólicos pueden

aproximarse a sus argumentos, dando lugar a la conocida relación23

entre la anchura de la banda medida a la altura media (PIFE en lo

sucesivo) Af de cada pico máximo y la frecuencia del pico £

n rl

íJI —
(2.17>

TI f Q

donde Q es el factor de calidad de un RESONADORIDEAL que sólo

contempla la atenuación debida al liquido.

Sin embargo, en un RESONADORREAL la pérdida de energía de la

onda sonora se debe no sólo a la atenuación en el liquido sino a

contribuciones adicionales varias, tales como divergencia de haces,

scattering. efectos de fricción, reflexión &mperfecta en las

superficies de los tranaductores, pérdidas debidas al montaje y

acoplamiento de los transductores, etc, El factor O de este resonador

real, Q , será inversamente proporcional a]. total de las pérdidas
REAL

de energía de la onda sonora en el sistema.

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

1 1 1
(2. 18)O Q Q

REAL LíQ N

donde 0LIQ es el factor O debido a la absorción del sonido en el
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líquido y el que engloba todas las pérdidas de energta adicionales

mencionadasanteriormente.

El término i/Q puede ser eliminado si efectuamos medidas
M

relativas con respecto a una sustancia de referencia medida en la

misma célula y a las uiismas frecuencias, Este líquido de referencia

debe tener similar velocidad del sonido que el líquido problema y una

absorción pequefta y conocida para asegurar una misma propagación de la

onda en la cavidad para ambos casos,

La absorción de exceso por longitud de onda CaA) en el líquido
ex

vendrá dada por:

ir (U - U
CaX) = _____________ex ~ y ~. ~

rl

donde Al? y Al? son los correspondientes valores de HPB para el
8 r

n—ésimo pico de resonancia en la muestra y en la referencia

respectivamente.

Puesto que «A =

ir (Al? — U

u ~ r + ca.ao~

Es importante tener en cuenta que esta relación es válida si y

sólo si los picos de resonancia están perfectamente separados, es

decir, Al? « f — f
ntl u

Algunos autores34 han propuesto medir la absorción de fozi¡ia

absoluta. De la expresión 2.17,
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Af
= a.A = « u (2.21>

f ir ?r £
rl

H
u 2 (2.22>

rl = ~

Para un liquido que no muestre fenómenos de relajación

ultrasónica,

Al? = cte f2 (2.23)
rl fl

puesto que (...~—] es una constante y u/ir también.

Una representación gráfica de log ti vs log £ nos daría una
rl rl

recta de pendiente 2. Las desviaciones de la linearidad reptesentan

las pérdidas mecánicas del resonador. Si las MPS obtenidas caen

directamente en la línea recta se podrían efectuar medidas absolutas

de absorción, aunque tendríamos el inconveniente de disponer de un

rango muy limitado de frecuencias.

11.1.3.2.3. MONTAJE EXPERIMENTAL.

El diagrama del montaje experimental aparece esquematizado en la

Figura 2,20.

Consiste en:

u Dos voltímetros Fluke 8922A True 015.

2> Un traductor de señal anaíógica’digitaí. Fluke 1120 A

IEEE-488 Translator.

a> Un generador SynthCSYZCr/FUnctlon Generator II? 3325 A
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4) Célula Eggers.

s) Transductores de Cuarzo ValpetFISher (Overtone

Polished X-Cut Transducers) 5 14Hz.

s> Ordenador AT¿T 6300 PC equipado con una interfase ~4ST

ResearchIEEE-488 GPIS.

ó> Baño termostático para control de temperatura.

11.1.3.2,4. CELULA EGGEES.

La célula de medida utilizada en este trabajo es una modificación

23
de la inicial propuesta y puesta a punto por Eggers y ha sido

33
diseñada por ¡Cato y colaboradores . En la Figura 2.22 se muestra un

esquema de la misma. Sus dimensiones son E cm de ancho, 10 cm de largo

y 12 cm de altura. La distancia entre cristales es de 0,75 cm y el
3

volúmen de liquido en el interior de 5 cm

La modificación esencial con respecto a las células usadas

anteriormente consiste en usar un par de transductores de cuarzo con

corte-’X y pulidos hasta grado óptico, con diámetros mucho mayores que

la longitud de onda de la onda sonora que generan.

Dos son los puntos esenciales para el buen funcionamiento de la

cavidad de resonancia:

a) Perfecto paralelismo entre cristales.

b) Reducción máxima de las pérdidas mecánicas.

Las mejoras introducidas por ICato 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 trabajó con tina

célula de acero inoxidable lo suficientemente pesada (5 kg).

2) Cada transductor se sujeta sólo en la parte trasera para

minimizar la carga mecánica de su superficie. De esta forma, e].

transductor vibra mejor en el modo espesor.

3) Para el llenado de la célula se diseñaron dos orificios con

sendos tubos de acero inoxidable también con el fin de reducir al

máximo la perturbación de la condición de resonancia.

4) La célula está sellada con silicona ya que las pérdidas

mecánicas del resonador dependen enormemente de la humedad de la

cámaraadosadaa los transductores.

— Con respecto a los transductores:

1) En el rango de frecuencias por debajo de 2 MHz, los efectos de

difracción del sonido contribuyen en más alto grado a las pérdidas

mecánicas, Este problema fué subsanadotrabajando con transductores de

cuarzo de diámetro grande (3 cm)

2) Con objeto de garantizar un factor Q alto para los

transductores, sus frecuencias fundamentales fueron finamente

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

óptico (Valpey-Fischer Co. Inc. USA).
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FIGURA 2.22.— Esquema célula Eggerm: <1) tranaductores de cuarzo, (2>

cavidad resonante, (3) soporte de los transductores, (4)

orificios de entrada—salida de muestra, (5) conexión

eléctrica, (6) tornillos de ajuste de paralelismo, (7)

o—rings y (8) soporte célula.

2

6
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11.1.3.2.5. CONTROLDE TEMPERATURA.

Otro factor tremendamentecritico es la T. El desplazamiento de

la frecuencIa de resonancia de un pico, Sl?, debido a una variación de

T vendría dado por:

= + ~ ST (2. 24)

Para una A ~ 10’~
3m, (8c/8T) ~ 4 ms1>§1, por lo que una variación de

1O”3K en T originaría una eSf 4 Hz. En la práctica, la célula se

introduce en un baño termostático donde la estabilidad de la

temperatura está garantizada en ±O.0030C.

11.1 • 3.2.6 PROCEDIMIENTOEXPERIMENTAL.

El primer paso consiste en la determinación del espacido de la

cavidad resonante, o dicho de otro modo, el calibrado de la célula de

medida.

Este calibrado se basa esencialmente en determinar el valor de la

frecuencia de resonancia de la cavidad £ (correspondiente a m=I) paraL

una sustancia cuya velocidad del sonido se conozca con precisión como

el H O.
2

Conocidos los valores de f y u~
20. el espaciado de la cavidad,L

x, queda definido como u /2f . A partir de este valor de x se puede
lIZO L

conocer la u de cualquier sustancia sin más que medir la frecuencia f
L

correspondiente.
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No obstante, en la mayoría de las ocasiones, este calibrado se

efectta el primer día de medida. Como la velocidad del sonido se

necesita como variable para inicializar el programa que contraía el

proceso de medida, se mide directamente con el MAPOD Nurjsonlc flodel

6080. Se trata de una aparato que da lecturas directas de velocidad

del sonido por el método del “sing—around” con una precisión no

—1superior a ±1 m.s . Consiste básicamente en un sistema

transductor—reflector situados a distancia fija y acoplados a un

contador interno de frecuencia. El armazón completo se introduce en

una célula donde se coloca la muestra cuya u se pretende medir. Esta

célula está revestida con una camisa de recirculación recorrida por

agua de un baño termostático a la T de medida,

La célula de medida, previamente calibrada, llena con el liquido

problema y termostatizada, es conectadaa los voitimetros de entrada y

salida, cada uno de los cuáles está conectado a sendos transductores

y de la célula.

El sintetizador genera una sefal de 10 y p-p con una estabilidad

de ±0.001 Hz. Esta señal excita el transductor O que, por efecto
1

piezoeléctrico, genera a su vez una onda estacionaria. La onda

atraviesa sucesivas veces la cavidad al reflejarse en el traneductor

y cuando se alcanza la condición de resonancia el voltaje recogido

en el voltimetro de salida es máximo. El bus transistor se encarga de

traducir esta señal analógica en digital para que todos los datos sean

almacenadosen el ordenador.

Conocidos los valores de u para la muestra, la frecuencia

fundamental de los tranaductores (5 >4Hz) y la ¡FE inicial, el programa

se encarga de localizar y digitalizar cada pico de resonancia,

suministrando información a cerca de los valores de V , frecuencia
un
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de resonancia y Al? . A continuación, localiza el siguiente pico,
0

repitiendo nuevamentee]. proceso. El sondeo de picos se lleva a cabo

en un intervalo de frecuencia comprendido entre 0.6 >4Hz y 8 >4Hz

aproximadamente,con un paréntesis en 5 MHz.

Para cada pico de resonancia, el programa también dibuja los

puntos experimentales correspondientes a la digitalización del pico y

la curva teórica correspondiente a la expresión 2.16. Se trata, pues,

de una valiosa información a la hora de decidir si la condición de

resonancia se está alcanzando correctamente,

En la Figura 2.23 se muestra un patrón general de los picos de

resonancia encontrados cuando no sólo se excita la frecuencia

fundamental del transductor sino también sus armónicos impares,

La gran amplitud de los picos centrados en 5 MHz, 15 MHz (y

sucesivos armónicos) se deben a la resonancia del cristal propiamente

dicho, mientras que los picos satélites se corresponden con las picos

de resonancia buscados, debidos a la resonancia de la cavidad como

unidad global. Esta es la razón por la que cuando barremos en

frecuencia nos saltamos la zona de 5 >4Hz en aproximadamente2 MHz, es

decir, se estudia primero el intervalo 0,5 — 4,5 MHz y en segundo

lugar 6.5 — 8 MHz. Estos valores quedan como variables iniciales en el

programa porque pueden ser modificados según los sistemas a estudiar,

Una vez finalizadas las medidas con la muestra es necesario

repetir el proceso con la sustancia de referencia para conocer tanbiéri

ti y obtener el valor de a/fZ, aplicando la expresión 2,20, para cada
y

frecuencia de resonancia. En nuestro caso, la sustancia de referencia

son disoluciones de MeOH/}f O de concentración tal, que la u2

correspondiente se aproxime lo más posible a la de la muestra y la

absorción correspondiente sea mínima y conocida~.
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Por último hay que hacer hincapié en los factores críticos para

una buena ejecución de medidas:

— paralelismo de transductores.

- buen control de la temperatura.

— limpieza escrupulosade los cristales.

— evitar la aparición de burbujas de aire en la cavidad.

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

absorción se ha estimado en torno a 6’/..

11.1.3.3 TECNICA DE PULSOS

11.1.3.3,1. INTRODUCCIOH.

Las técnicas de pulsos son las más ampliamente usadas en el rango

de los MHz para medir tanto velocidad como atenuación ultrasónica er~

sólidos , líquidos y gases26>36>~. El principio general de esta
¿

técnica es excitar un cristal piezoeléctrico a su frecuencia

fundamental o uno de sus armónicos impares con un pulso de

radiofrecuencia rl? de alto voltaje. La oscilación mecánica resultante

pasa a lo largo de una línea de retardo, se propaga a través del.

liquido problema y es detectado por un transductor que actúa de

receptor, habiendo pasado previamente y de nuevo por otra línea de

retardo.

En el apartado anterior se explicó detalladamente esta Técnica de

Pulsos en su variédad de Solapamiento Pulso-Eco para medir velocidad

del sonido,Existen diferencias básicas entre esta técnica y la que
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mide absorción: -

a) mientras que en la técnica de solapamiento pulso-eco se

mide la velocidad del sonido a frecuencia fija, en la de absorción se

realiza en función de la frecuencia, lo que permite estudiar procesos

de relajación ultrasónica.

VI los transductores usados en cada técnica son distintos y,

consecuentemente, también difiere la forma en que éstos son excitados.

En la técnica de pulsos que mide velocidad del sonido trabajamos

con transductores cerámicos tipo P2T, multicapa, de banda ancha y

vibrando en modo espesor, que se excitan con un voltaje alto, por lo

que vibran libremente a su frecuencia fundamental. La onda sonora

generada se propaga en el medio con esta frecuencia Cmodo

broadband-pulse).

En la técnica de pulsos que mide absorción, los transductoresson

de cuarzo, con una línea de retardo también de cuarzo. Son excitados

con una señal de radiofrecuencia de alto voltaje que los hace vibrar a

una frecuencia determinada, siendo ésta la fundamental del

piezoeléctrico o cualquiera de sus arménicos impares (modo rf-burst).

Es decir, obligamos a los transductores a vibrar a una frecuencia

determinada.

c) para medir la velocidad del sonido solapamoslos picos de

mayor amplitud correspondientes al primer y segundo eco de la onda

sonora en el modo XV del osciloscOpiO y obtenemos la frecuencia de

dicho solapamiento (P.E.0. Method). En el caso de la absorción, en el

modo yt del osciloscOpiO ajustamosel paralelismo de los transductores

y el pulso de excitación hasta que la amplitud de todos los ecos

muestranun decaimientoexponencial con el tiempo. El coeficiente a se

obtiene variando la distancia entre transductOres y midiendo la

1
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atenuación resultante en la intensidad del primer eco,

d) por último, si bien en el caso de la velocidad un mismo

transductor actúa de emisor y receptor, en este caso trabajamos con

dos transductores de cuarzo (modo through transmission), uno de emisor

y el otro de receptor. La distancia entre ellos se puede variar

gracias a un tornillo micrométrico. No hay que olvidar que vamos a

medir cómo se atenúa la intensidad de la onda sonora con la distancia

y en función de la frecuencia. En la técnica de velocidad, la

distancia entre transductor y reflector permanecefija.
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II.i.a.3.a. MONTAJE EXPERIMENTAL.

En la Figura 2.24 se muestra un diagrama de la técnica. Los

aparatosutilizados fueron:

u MATEC flodel 6000 Pulse Cenerator S Receiver.

2) MATEC 756 RF-Plug-In <90-300 MHz>.

a HATEC 760—y RF—PIug—ln (10—90 MHz>.

4) MATEC Hodel 12358 Pulse Amplitude Monitor,

s) MATEC Decade Dlvlders & Dual Delay flodel 122 A.

6) TektronIx Oscilloscope Model 485.

7) HP 651 8 Test Oscillator.

a> 2 Transductores de Cuarzo X—Cut Matched con Lince de

Retardo (bulfer> de 5 MHz,

g> 2 Transductores de Cuarzo X—Cut Matched con Línea de

Retardo <buffer> de 10 MHz.

io) Célula de Pulsos 5 MHz.

ti> Célula de Pulsos 10 MHz.

Mediante las unidades756 RE y 760—y EF acopladosen el generador

de pulsos, se puede barrer un amplio rango de frecuencias,

concretamente desde 10 MHz hasta 210 14Hz, aunque los limites reales

los determinan en muchos casos los sistemas que se estén estudiando en

función de la mayor o menor absorciónque presenten.

La frecuencia; anchura y amplitud del pulso generado es

seleccionado con los mandos de estas unidades. Cuando éste activa un

modo determinado de vibración del cristal, se genera una onda sonora

de esta frecuencia, que atraviesa el medio y es detectada por el otro

transductor. La absorción o atenuación de la onda se obtiene midiendo
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FIGURA 2.24.- Diagrama esquemática de la técnica de pulsos para

medida de la absorción ultrasónica en líquidos.

2.Ajc:s Jn~tjt
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cómo varia la amplitud del primer eco con la distancia entre los

transductores. El coeficiente « se mide en la escala de dB del aparato

(4>, que se encarga de hacer una comparación logarítmica entre la

amplitud de este eco y el voltaje DC interno de referencia (iVoltio),

II.i.a.a.a. CELULAS DE PULS~S

En las Figuras 2.25 y 2.26 se muestra una fotografía 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. Todos son de cuarzo del tipo X—cut, con superficies

perfectamente pulidas, acoplados a sendas lineas de retardo también de

cuarzo.

En la célula de 5 >1Hz,. cuyo diseño es ligeramQnte distinto al de

la de 10 MHz, los cristales tienen una frecuencia fi.~ndamental centrada

en E ±0,05% MHz y consecuentemente con ella podemos médir a £ = 5,

15, 25, 35, 45, 55 MHz, mientras que con la de 1014Hz, cuyos cristales

tienen la frecuencia fundamental de 10 ±0.05V, >41-iz, podremos medir a f

— 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130, 150, 170, 190 y 210 MHz. De esta

forma, con ambas células queda cubierto el rango 5—210 MHz,

La distancia entre los transductores se modifica mediante un

tornillo micrométrico MITUTOVO acoplado al transductor que actúa como

emisor,

El control de temperatura en esta técnica no es tan crítico como

en la de resonancia, En cualquier caso, el diseño de la célula de 10

MHz, introducida en un baño termostático, es tal que permite mantener

la temperatura en ±a,olt, lo cuál es suficiente para garantizar una
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buena medida de a.

La célula de 5 MHz, que no se introduce en el baño terrnostático,

dispone de una camisa de recirculación de agua de este baño, activada

por una pequeña bomba. El error en la temperatura en este caso es de ±

0.015 K.

XX.I.a.a,4. PROCEDIMIENTOOPERATORIO.

La frecuencia a la cuál a quiere ser medido es seleccionada con

las unidades 756 RF y 760—y R1’ del generador. Ajustando el paralelismo

de los transductores, que ha de ser óptimo, se consigue que los

sucesivos ecos correspondientes a las idas y venidas de la onda sonora

entre emisor y receptor aparezcan en la pantalla del osciloscopio en

el modo Yt. Es muy importante optimizar las señales hasta conseguir

que la amplitud de los sucesivos ecos varíe exponenciallflente con el

tiempo. En ese caso, la amplitud del primer eco se mide en el monitor

al ir variando la distancia entre transductores con el tornillo

micrométrico.

La atenuación de la energía ultrasónica (E) o intensidad

ultrasónica (1) se puede relacionar con la distancia que la onda ha

38

recorrido a través de la expresión

dE/E = — 2a dx (2. 25>

-2«x
1/1 = E/E = e (2. 26>

o O

donde 1 y E son la intensidad y energía ultrasónica inicial
o O

respectivamente, a el coeficiente de absorción del medio y x la
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distancia. La ecuación 2.26 puede ser expresada como:

2,303 log (I/! ) = — 2 ax (2.27>
o

y, teniendo en cuenta que la absorbancia A es log 1 II:o

A = 0.8686 aic (2,28>

y por tanto « puede obtenerse del ajuste lineal del gradiente de la

amplitud en dE con respecto a la distancia,

a = (AA/Ax) (1/0.8686) (dR cm”1) (229>

-1 2

El valor de «/f2, en Np cm s , se obtiene para cada frecuencia

teniendo en cuenta que 1 Np equivale a 0. 1 dE.

La precisión de las medidas de absorción con esta técnica de

pulsos se ha estimado en un sx aproximadamente.
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11.2 cOND<JaIvIDAn.

En el Capítulo anterior se ha definido la CONDUCtIVIDAD

ESPECÍFICA ic como la inversa de la RESISTIVIDAD ESPECíFICA (ecuación

1.22). Consecuentemente, los métodos para medir la conductividad son

los mismos que los de medir resistencia, siendo el puente de

Wheatstone el más frecuentemente utilizado para medidas de poca

precisión, En la actualidad se utilizan aparatos que suministran la

medida de la conductividad de forma directa. Reciben el nombre de

CONDUCTIMETROSy constan de un montaje electrónico más o menos

complicado que incluye básicamente un retardador y un amplificador.

11.2.2. MONTAJEEXPERIMENTAL.

En la Figura 2.27 se muestra un esquema muy simplificado de la

técnica, Consta esencialmente de

1> Conductímetro Wayne Xerr Component Analyzer 6425.

2) Electrodo dc Platino,

a> Ocluía de Vidrio (con camisa de recirculación).

4> BaIlo Termost Atico.

s) Bureta DosIfIcSdOrS.

El conductlmetrO utilizado es un Wayne Kerr39. Se trata de un

analizador altamente preciso porque lleva incorporado un

microprocesador que permite obtener medidas, de una forma totalmente

automática, de magnitudes como inductancia (L), capacitancia (O).

resistencias (R), impedancias (Z), conductividad Oc), etc., El rango
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de frecuencias en que trabaja es ajustable entre 20 Hz y 300 kHz. La

precisión alcanzada es de 0.02%.

La célula de vidrio tiene una constante K característica de

—11. 1573 cm , obtenida por previo calibrado con una disolución de KCI

de conductividad perfectamente conocida. Para asegurar un buen control

de temperatura, la célula dispone de una camisa de recirculación par

donde circula agua de un baño termostático a 25.00 ± O.OlaC. Para

garantizar una perfecta homogeneización de la mezcla, la célula se

coloca encima de un agitador magnético, obligando de esta forma a

girar a un pequeño imán colocado en el seno de la disolución.

FIGURA 2.27. - fliagramna de]. equipo para la medida de la conductividad.
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11.2.3. PROCEDIMIENTOOPERATORIO.

La disolución inicial cuya conductividad se quiere medir (10 mí)

se coloca en la célula, previamente calibrada, y se acopla la tapadera

que lleva incorporada la bureta dosificadora y el electrodo de

platino.

La adición del segundo componente se lleva a cabo mediante una

bureta usando un método de dilución titramétrica. Este método ya ha

sido explicado en el apartado de medida de la velocidad del sonido.

Fuesto que el objetivo es medir la conductividad de distintas

disoluciones en función de [CICLODEXTRINA]y a [SURFACTANTEJtotal

constante, se prepara una disolución madre de surfactante y a partir

de ella se prepara la disolución de ciclodextrina de una determinada

concentración. De esta forma se asegura la constancia de la

(SURFACTANTE] total. Consecuentemente, todos los cambios observados en

la conductividad son asignados a la variación de la (CICLODEXTRINAI.

Una vez la mezcla está termostatizada y homogeneizada el

conductimetro mide directamente el valor de la conductividad. Las

medidas de conductividad así obtenidas vienen afectadas de un error

menor del 0.5%.
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11.3. FLUORESCENCIAINDUCIDA POR LASER.

11.3.1, INTRODUCCION.

Uno de los parámetros estructurales más importantes en los

agregados micelares es el número de agregaci6n, es decir, el número de

moléculas de monómero por unidad micelar. Evidentemente y puesto que

estamos trabajando con distribuciones de mayor o menor

polidispersidad, este número representa un promedio entre todas las

micelas existentes.

Existen varias técnicas que miden este número de agregación,

tales como light-scattering (estático o dinámico), viscosidad,

fluorescencia, etc (consultar CapItulo 1), En este trabajo se ha hecho

uso de la fluorescencia inducida por láser, con quenching no estático,

para su obtención,

Como bien es sabido, esta técnica, cuyo fundamento ha sido

detalladamente explicado en el CapItulo 1 de este trabajo, se basa en

lineas muy generales en la inhibición (quenching) de la emisión de

fluorescencia de una especie fluorescente F solubilizada

apropiadamente en el interior de la micela por la adición de un

quencher Q adecuado bajo determinadas condiciones de concentración,

11.3.2, MONTAJE EXPERIMENTAL.

En la Figura 2.28 se presenta un esquema simplificado de la

técnica utilizada. No es objeto de este trabajo hacer una descripción

pormenorizada del fundamento y funcionamiento de todos estos aparatos,

aunque si nos interesa que queden claros los puntos más esenciales de
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la misma.

La fuente de excitación es un láser de colorante de Rodamina SG

de picosegundo (Spectra-Physlcs. Model 375>, sincronizadamente pulsado

con la línea A = 514.5 nm de un láser de At~’ (Spectra—Physlcs. flodel

171>, doblado en frecuencia y con una A de excitación de 295 nm. La

radiación Uy se caracterizaba por tener una anchura de banda menor de

0.05 nm y una FWHHpara el pulso de excitación aproximadamente de 20

Ps.

Como método de detección se ha utilizado la técnica de SPC

(single—photon—counting)40’4’ para medir los tiempos de vida media de

fluorescencia r . Esta técnica está especialmente diseñada para casos
£

en que las intensidades de luz incidente en el fotomultiplicador son

muy débiles. En estas condiciones es más ventajoso medir

fotoelectrones emitidos con una velocidad de n fotones por segundo que

medir una corriente de fotones promediada sobre un período de tiempo

At. Presenta numerosas ventajas con respecto a las técnicas

convencionales.

Las distorsiones en las medidas de debidas a la polarización

de la molécula se han eliminado usando un polarizador de emisión

o

situado a 54.7 con respecto al plano de polarización de la luz de

excitación.

Las muestras se localizan en células de 1 x 1 cm de longitud,

dispuestas de tal forma que forman el ángulo de Brewster con respecto

al haz de excitación, con el fin de eliminar interferencias debidas a

reflexiones en la célula y para asegurar la máxima transmisión de luz

posible. La misma célula ha sido usada para la sustancia de referencia

(MIMIC) y para la muestra,
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FIGURA 2.28. - Esquema de la técnica para la medida de fluorescencia

inducida por láser mediante el método SPC (“single photon counting”):

XL, láser de Art DL, láser de colorante; CD, cavidad; PD1, fotodiodo;

>1, espejo; BS, divisor de haz; ¡<LP, cristal divisor de frecuencia; L,

lentes; P, prisma; ND, filtro; S, muestra; AP, analizador-polarizador;

TAC, convertidor tiempo—amplitud; PMT, fotomnítiplicador; VDT,

terminal de video.
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Las medidas de. fluorescencia de disoluciones acuosas de SPFO

(perfluoroctanoato de sodio) a 350 tu han sido recogidas con Un

microprocesador controlado con un espectrofluorímetro SperflLJórÑOg.

Las curvas de decaimiento de fluorescencia han sido analizadas

42, 43
haciendo uso de la técnica pulse’shapeiiiimic , que básicamente se

fundamenta en hacer uso de la fluorescencia de una sustancia de

referencia (MIMIC) con un estado excitado de tiempo de vida media muy

pequeño que nos permite obtener la función o patrón de respuesta del

aparato (imprescindible para la deconvolución posterior’1’4).

duplicando o MIMETIZANDO la geometría y la espectroscopia de la

muestra en estudio.

Finalmente, las medidas de intensidad fluorescente son analizadas

y ajustadas con un algoritmo Marquardt, como se explicará puntualmente

en el Capitulo siguiente.
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CAPITULO Iii

RESULTADOS EXPERIMENTALES

III.i.- SUSTANCIAS: PUREZA Y PROCEDENCIA.

Todas las sustancias utilizadas, junto con su pureza y

procedencia aparecen en la siguiente tabla:

SUSTANCIA PUREZA CASA COMERCIAL

5135 >99?. Fluka

DTAE 99% Kodak

CTABa >99% Fluka

CTAEb 99?. Sigma

SEFO PCR Inc.

~—CD Aldrich

DI MEE Cyclolab

i-DPyC 98?. Aldrich

2, a—DMN Lancaster
Synth. Ltd.

1
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donde 5135 = Dodecil Sulfato de Sodio

UTAS = Bromuro de Deciltrimetilamonio

CIAS = Bromuro de ]4exadeciltrlmetilamonio

a (para absorción del sonido y conductividad)

b (para velocidad del sonido)

SITO = Perfiucroctanoato de Sodio

fr-CD = #—Ciclodextrina

DIMES 2,6-di-O-metil-~-Ciclodextrina

í-DPyC = Cloruro de dodecilpiridina

2,3-DMN = 2,3-Dinetil Naftaleno

Con objeto de conocer con exactitud el contenido en agua de las

ciclodextrinas utilizadas se realizaron sendos análisis

termogravimétricos 16, que arrojaron los siguientes resultados:

13. 5?. de HO
2

DIMES 1.7% de HO2

datos que, por supuesto, se tuvieron en cuenta en los cálculos de

concentraciones.

Se realizó este análisis también para uno de los surfactantes,

concretamente para el DíAS, no detectándose ninguna traza de agua.

Para las medidas de conductividad, todos los surfactantes y las

CD’s fueron recristalizados y secados a vado. El CIAS se recristalizó

de etanol, el SEFO (tres recristalizaciones) de una mezcla equimolar

de butanol/hexano. el DíAS (dos recristalizaciones) de una mezcla

acetona/metanol (90/10 y/y) y la 8—CDde agua.

Para las medidas de fluorescencia fué necesario recristalizar dos

veces más el SPFO. Se midieron los espectros de absorción de las

soluciones iniciales de SPFO antes de afiadir la especie fluorescente

b
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(DM14), para comprobar que no habla impurezas que dieran lugar a

absorciones espúreas. Se midió también el espectro de excitación a

tres longitudes de onda distintas cubriendo por completo el espectro

de emisión de la DM14; los resultados se compararon con el espectro de

absorción para asegurarseque no contenían impurezasfluorescentes.

Para las medidas de absorción ultrasónica y velocidad del sonido

las sustancias se utilizaran tal y como las suministra el

fabricante.

Todas las soluciones se prepararonen la escalade molaridadesy

con agua bidestilada, desionizada (tomada de un sistema Millipore

Super—Q) y posteriormentedesgasificada.

111.2.- RESULTADOS EXPERIMENTALES.

A continuaci6n se van a presentar los resultados obtenidos con

las técnicas explicadas en el capitulo anterior y con las sustancias

presentadasen el apartado anterior. Todas las medidas experimentales

de velocidad del sonido, absorción ultrasónica y conductividad se

presentan en las Tablas correspondientesen el Apéndice de medidas

experimentalesde esta Memoria.

En el presente apartado se va a seguir el siguiente esquema:

— VELOCIDAD DEL SONIDO 1) DTAB 4 ~—CD

— ABSORCION ULTRASONICA 2) 5135 + ~—CD

— CONDUCTIVIDAD a> SPFO + ~—CD

— FLUORESCENCIA 4> CTAB + DIMEE
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I1t.2.1. MEDIDAS DE VELOCIDAD DEL SONIDO.

La velocidad del sonido ha sido medida en función de la

concentración a 298. 15 K para los surfactantes:

1) DTAB

2> 5123

3) SPFO
4) CTAB

y para las ciclodextrinas:

s> g-cn (ver Tabla A.í del Apéndice y Figura 3.1)
6> DIMEB (ver Tabla A.a del Apéndice y Figura 3.2)

y para las correspondientes mezclas binarias:

1> DTAB + ~—CD

2) 5125 + ~—CD

3> 5Pm + ~—CD

4> CTAB • DINES

Como puede observarse, se han escogido, con respecto a los

surfactantes, dos surfactantesaniónicos (SUS y SPFO) y dos catiónicos

(UTAH y CTAB), todos de distinta longitud de cadena y uno de ellos

(SPFO) con todos los H de la cadena hidrocarbonada sustituidos por F.

Con respecto a las ciclodextrinas utilizadas, con objeto de ver cómo

influye la sustitución de dos H por dos grupos metilo en la molécula,

se ha trabajado con la ~—CDy con una derivada sustituida, la DIMEB.

En todos los sistemas medidos, el estudio global a través de la

medida de la velocidad del sonido se ha dividido en dos partes

análogas y complementarias:

ESTUDIO 1.- En primer lugar se ha medido la velocidad del sonido a

concentración de surfactante constante y en función de la

concentración de ciclodextrina tanto en la región pre—micelar ([5] <

ChIC) como en la post—micelar ([5] > ChIC). El objetivo de este estudio

es el siguiente; cuando estamos en la región pre—micelar empezamos con
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8
[5—CD]/ mM

FIGURA 3.1.— Velocidad del sonido u en función de la concentración de
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una concentración de surfactante por debajo de la ChIC para la cúal

sólo existen monómeros libres en disolución. La adición de

ciclodextrina se traduce en la encapsulaciófl de estos monómeros con la

consiguiente formación de complejo CD:SUBFACTANTE. Cuando todos los

monómeros existentes se agoten prácticamente, habrá un cambio en el

comportamiento de la velocidad que nos suministrará información de la

estequiometrla del complejo (A = [CD]/[S]).

Por otra parte, cuando nos encontramos en la zona post—micelar,

partimos de una concentración de surfactante tal que ya existen

micelas. En este caso, la adición de ciclodextrina se traduce en una

progresiva destrucción de las mismas por formación de complejo, hasta

que llega un momento en que las micelas se destruyen por completo. En

este punto observaremos otro cambio en u que nos proporcionará

información de otros parámetros de interés: la concentración rnicelar

crítica aparente, ChIC , y la concentración de monómeros asequibles al

proceso de micelización en presencia de ciclodextrina, LS]
£

ESTUDIO II. - En segundo lugar se ha medido la velocidad del sonido a

concentración de ciclodextrina constante y en función de la

concentración de surfactante, teniendo en este caso la limitación de

la solubilidad de la ciclodextrina en agua. Este otro estudio engloba

a las dos etapas incluidas en el EsTUDIO 1. Partiendo de una

determinada concentración de ciclodextrina, que se va a mantener

constante, se va añadiendo surfactante. Al principio, como la

concentración de surfactante es muy baja, sólo existen monómeros en

disolución que van siendo encapsulados por la ciclodextrina con la

consiguiente formación del complejo. Cuando no queda ciclodextrifla

libre, hay un cambio en la velocidad del. sonido que nos indica la
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formación de complejo CD:SURFACTANTE y que nos suministrará

información de la estequiometrla del mismo. Si seguimos añadiendo

surfactante, tendremos en disolución una concentración de complejo

determinada y unas [CD] y ES] también dadas por la constante de
oq

asociación del complejo. Llegará un momento en que la concentración de

surfactante sea tal que se forman micelas en presencia de complejo,

hecho que nos permite determinar la ChIC y ESJ f

En algunos casos ha sido suficiente llevar a cabo sólo este

segundo estudio, pero en otros nos ha parecido interesante la

realización de los dos para corroborar la información obtenida por

ambos caminos. En más de un caso, por impedimentos de tipo

experimental, alguno de estos estudios no se ha llevado a cabo.

La información obtenida a través de las medidas experimentales de

u se va a presentar clasificada de la siguiente forma:

A) Obtención de la CMCdel surfactante puro.

B> Obtención de la estequiornetría del complejo

CD:SURFACTANTE, A.

c> Obtención de la CMC y de [5] £

o> Obtención de la constante de asociación del

complejo, K,
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III.2.2.1. SISTEMA DTAB + ~-CD.

En este caso el estudio en función de [~-CD] (ESTUDIO 1> no se

pudo llevar a cabo ya que, debido a la alta CMC del DTAB comparada con

la baja solubilidad de la fr-CD, el rango de concentraciones disponible

era muy pequeño. En cualquier caso, el estudio en función de la

concentración de DTAH (ESTUDIO II>, que engloba a los otros dos, se ha

llevado a cabo de una forma más exhaustiva, con un mayor número de

medidas, por lo que la información suministrada es más que suficiente

para entender el proceso de ¡nicelización, as.i como la formación del

complejo entre la ciclodextrina y el surfactante.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298. 15 K:

ESTUDIO IX U vi. [DTAE]

0.000 >4 ~—CD4DTAB PUPO
0.007 >4 ~-CD
0.010 >4 ~—CD t DTAB
0.013 >4 ~—CD
0.016 >4 ~—CD

Todos los datos experimentales de velocidad del sonido y

concentracioneS se muestran en las Tablas A.a y A.4 del Apéndice.

A> ORTENCIONDE LA CMC DEL SURFACTANTEPURO.

En la Figura 3.3 aparecen representados los valores de u en

función de la concentración de DTAB, en ausencia de fr-CD (0.000 M

~-CD). Como puede observarse, para una determinada concentración de

UTAH se aprecia un claro cambio en la velocidad del sonido, hecho que

se manifiesta en el cambio de pendiente de las rectas a que pueden ser

ajustados los valores de u medidos. La intersección de dichas rectas
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nos suministra el valor de la concentración micelar crítica, ChIC, para

este surfactante a la temperatura de medida, 298. 15 1<. Este valor ha

—a

resultado ser 66.5xlO M, en completo acuerdo con los valores
bibliograflcos” 2

B> OBTEMCION DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL cOMPLEJO.

En la Figura 3.4 se representan los valores de u vs. [DTAB] para

todos las concentraciones medidas, incluido el DTAH en ausencia de

~-CID,

Vamos a centrar nuestra atención en primer lugar en la zona

pre—micelar, donde se puede observar una mayor densidad de puntos

experimentales. Con objeto de poder analizar más detalladamente esta

zona, los valores de Au, siendo Au=u—u y u el valor de la velocidad
e o

del sonido para la solución inicial de ~-CD (antes de añadir UTAH, es

decir, el primer punto de medida de la serie), han sido representados

en función también de [DTAB] para O < [DTAB] < ChIC a una mayor escala

en la Figura 3.5. También se puede observar un claro cambio en Au para

un determinado valor de [UTAH], cambio que se atribuye a la formación

de un complejo de inclusión $—CD:DTAB, cuya estequlometria puede ser

obtenida a partir de la [UTAH] para la cúal intersectan las dos rectas

a que se pueden ajustar estos puntos experimentales. Es decir, si A es

la estequiometrla del complejo,

A = [~-CU

]

[UTAH

Los valores de A obtenidos para cada concentración 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 cúal

nos indica que el complejo fr-CD: UTAH está formado fundamentalmente por
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TABLA 3.1.- Valores de la concentración micelar crítica aparente

(CHC), [DTAB], estequjometría del complejo $-.CD:DTAE (A), pendientes

de las tramos post—micelares (S) y constantes de asociación (K),

obtenidos a partir del estudio de u vs. [DTAB] a (~-CD] constante.

[¡3-CD] CHC (DTAB] A S K
Rl

mM
—1 —1

ma mx
—1

M

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 68.3 113 0.021 397

15,959 83.8 69.4 1.11

A= 1.08

0,023 263

K= 394
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una molécula de DTAB y otra de fr-CID, aunque estadísticamente se puede

advertir cierta, aunque pequeña (un 8%), contribución de complejo 2:1,

que estaría integrado por dos moléculas de ciclodextrina por cada una

de surfactante.

C> ORTENCION DE LA CXC Y DE LA LDTABJ

Centrándonos de nuevo en la Figura 3.4 y analizándola de una

forma global observamos cómo el cambio en la velocidad del sonido

detectado para el surfactante puro también aparece en presencia de

ciclodextrina de una forma totalmente análoga, aunque lógicamente

desplazado a mayores concentraciones de DTAB,

*Anteriormente en este trabajo se ha definido la CXC como la CXC

del sistema cuando la ciclodextrina está presente. Análogamente a como

se ha obtenido la CXC para el surfactante puro, como intersección

entre dos rectas que muestran el cambio experimentado por la velocidad

del sonido debido a la formación de micelas, también obtenemos la ChIC

cuando el DTAB está en presencia de una determinada concentración de

ciclodextrina y por tanto de complejo 1:1.

Por otra parte, conociendo la CXC y la estequiometria del

complejo para cada (~—CD], obtenemos en cada caso la concentración de

surfactante libre en la zona post—micelar mediante la expresión:

[DTAB]~ = CMC — [DTAB] = CMC — [fr-CD]/A (3.1)
asco

donde IIDTAS] representa el surfactante que está formando parte del
asco

complejo, [fr-CID] es la concentración de ~-Cfl inicial que se ha

mantenido constante y A, la estequiometría del complejo.
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En la Tabla 3. 1 aparecen resumidos todos estos parámetros, CXC,

A, CXC y [UTAH] . En la Figura 3.6 se representanestos dos últimas
1’

parámetros en función de [~—CD]para los cinco series medidas, Se ve

cómo, mientras la CXC aumenta linealmente con [~—CD], la se

mantiene prácticamente constante con la adición de ciclodextrina.

Ambas magnitudes convergen, en ausencia de ciclodextrina , a la CHC

del surfactante puro, medida también en este trabajo e igual a

66. 5x1&3M a 298.15K,

Por último, es importante resaltar el hecho de que todas las

curvas representadas en la Figura 3.4 presentan las rectas del tramo

post—micelar paralelas. Los valores de estas pendientes S también
u

aparecen resumidos en la Tabla 3.1. Si asumimos que a altas

concentraciones de UTAH (zona post micelar) la concentración de

complejo y de ciclodextrina libre en el equilibrio se mantienen

constantes y la segunda prácticamente nula (dado el alto valor de la

constante de asociación K), el que todas las pendientes sean iguales y

además coincidan con la del UTAH puro, indica que la variación de la

velocidad del sonido por la formación de las micelas en presencia de

ciclodextrina, no parece estar afectada por la cantidad de CD y de

complejo presente. Dicho de otro modo, las micelas formadas son

siempre del mismo tipo y podríamos asegurar que ni la ~-CD, ni el

complejo forman parte de la micela, Como consecuencia de ello, el

número de agregación, n, es constante e independiente del complejo y

por tanto coincide con el del surfactante puro (lE = 40 en este caso).
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D> ORTENCION DE LA CONSTANTE DE ASOCIACION DEL COMPLEJO, 3k

En el Capitulo 1 ha sido analizado el equilibrio de formación del

complejo ciclodextrina: surfactante, cuya constante de asociación, 1<,

vamos a determinar en este apartado. Como ya se avanzó en dicho

capítulo , si se encuentra alguna dependencia funcional entre tu

(=u—u ) y el grado de avance del proceso de complejación, f, teniendo
o

en cuenta las parejas de expresiones 1.27/1.29 y/O 1,28/1.30 y

trabajando con un algoritmo de ajuste no lineal apropiado, se podrá

determinar la constante de asociación 1< como uno de los coeficientes

del ajuste.

En el caso que nos ocupa, DTAB + ~-CD, se ha medido a

concentración de ciclodextrina constante CC ) y en función de la
ix

concentraciónde DTAB CC ), por lo que las expresionescon que se va a
o

trabajar son la 1.27 y la 1.29. Dando valores a K en la expresión

1.29, para cada medida experimental de tu en función de C CC es
e ix

constante), el grado de avance f tiene un valor determinado. En la

Figura 3.7, a modo de ejemplo, se muestra una representación gráfica

de tu vs. £ para el caso en que f~~-CD] = O = 0,007 M y los valores de
ix

K han sido asignados entre 1 y 20000 de forma aleatoria.

A la vista de la figura, se han probado varias funcionalidades

que ajusten las curvas obtenidas de tu vs, 1. 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 aC3),

para moldear la curvatura, es decir, una función del tipo:

tu = a(2) tg [a(S) f] (3.2)

donde f depende, a través de la expresión 1.29, de C , O (datos
e ix

experiemntales) y de K.
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Por tanto, haciendo use de las expresiones 1.29 y 3.2 y de un

algoritmo Marquardt para ajustes no lineales, se han ajustado los

valores experimentales de Au vs. [DTAB] con tres coeficientes de

ajuste: a(i) que es la constante K buscada>. a(2) y a(a), Los valores

de K obtenidos se muestran en la Tabla 2, 1 y la estadística del ajuste

en la Tabla 3.2. Las curvas de tu vs, [DTAB] calculadas a partir de

a(1) (~ K), a(2) y a(3), aparecen representadas (lineas sólidas) junto

con las correspondientes medidas experimentales en la Figura 2.5. La

concordancia entre ambas es muy buena en todo el rango estudiado,

reafirmando la validez del planteamiento. El valor de 1< medio obtenido

es de 394 ± 80 Sí’. En este promedio no se ha tenido en cuenta el

valor de K a la mayor concentración de ~—CD, que ha sido excluido por

estar prácticamente en su limite de solubilidad (0.016 Sl).
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TABLA 3.2.- Estadística

expresiones

del ajuste de tu vg. f mediante las

i.ag y 3,2.

[fr-Cfi K~a 1 22 3 3 ío2o-
2

—1
mM >4

7.501 387±80 1.00±0.08 1.53±0.03 2.52 6.34

9.993 399±45 0.91±0.04 1.56±0,01 2.48 9.24

13.045 397±25 0.86±0.03 1.55±0.01 2.32 9.41

15.959 263±20 1.28±0,04 1.54±0.01 3.47 18.80

¡<=394±80

220
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III.2.1.2< SISTEMA SDS + ~-CD.

Las concentracionesmedidas para este sistema a 298. 15 K fueron:

ESTUDIO 1 u VS. [~—CD]

ZONA POST-.MICELAR

0.000 >4 SUS 4 ~-CD PURO
0.012 >4 SUS
0.015 >4 SUS + $—CD

0.018 >4 SUS
0.024 >4 SOS

ESTUDIO II U VS. [SDS]

0.000 >4 ~-CD 4 SOS PURO
0.002 >4 ~-CD
0.009 >4 ~—cn . SUS
0.012 >4 a—CO
0.015 >4 ~—CD

Es decir, de los tres estudios posibles se realizaron dos, uno en

función de la concentración de ciclodextrina, a concentración de 5135

constante y por encima de la correspondiente ChIC (zona post—micelar) y

otro en función de [SDS] a [CD] constante.

Todos las medidas experimentales se muestran en las Tablas A.s,

A,s y A,7 en el Apéndice de este trabajo.

A) OBTENC ION DE LA CNC DEL SURFACTAPTEPUPO

En la Figura 3.8 se representa u vs. [9135] 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 adición de surfactante a una clara meseta donde u

parece mantenerse constante, se atribuye a la “primera” concentración



CAPITULO 1II~ RESULTADOS EXPERIHENTAL.Es,

1499.0

1498 .5

1498.0

D
1497.5

1497.0

149 6.5

CO

é

222

50 60 70

FIGURA 3.8. — Velocidad del nonido u en función de la concentraci6n de

SIM.

O 10 20 30 40
[SOS] / mM



CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES. 223

micelar crítica CXC del SUS, que en nuestro caso ha resultado ser

8.44x1O~ Sl, en total acuerdo con los valores bibliográficos3’4. Esta

meseta se mantiene como tal para un intervalo de [SUS] comprendido

entre 8,44xl0~ y aproximadamente2Ox10~ Sl y a [SDS] = 20. 39xl0~ Sl

se observa un nuevo cambio. En este último caso pasamos de una

variación constante a una disminución lineal, aunque no muy acusada,

de u con la concentración de 5135 y se atribuye a una “segunda” ChIC del

surfactante.

Todos estos valores se obtienen como intersección de dos rectas

antes y despuésde que el cambio tenga lugar.

E> OBTEMCIoN DE LA ESTEQUIO>EETRIA DEL COMPLEJO~—CO;SDS.

En la Figura 3.9 se representa u vs. [SUS] para todas las series

pertenecientes a este sistema
2 en presencia y en ausencia de

ciclodextrina. De nuevo, centrándonos en la zona pre-micelar se han

representado en la Figura 3,10, a una escala más ampliada, los valores

de ñu (=u—u ) vs. [SUS], con el objeto de obtener la estequiometria
o

del complejo, A = [fr-CD]/(SDs]. Los valores de A obtenidos se resumen

en la Tabla 3.3, siendo la estequlometria media del complejo ~-CD:SDS

5

aproximadamente 1.26:1, en acuerdo con la bibliografía . Este
resultado indica que el complejo a-CID: SUS sigue siendo

predominantemente 1:1, aunque la proporción de complejo 2:1 (un 26%)

es mayor que en el caso del UTAH (un 8%).
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TABLA 3.3. -

y CHC2),

pendientes

asociación

constante.

Valores de la concentración micelaz’ crítica

ISDS]~. estequiametría del complejo

de los tramos post—micelares (S ) y
m

(¡<1, obtenidos a partir del estudio de u vs.

*

aparente (CMC

~-CD:SDS (A).

constantes de

[SDS] a [f3-CDJ

[(3-CD]
1

[SDS]
f

0
0<0

2
A S

—1 —1
m.s ,mH

—

—1
>4mM

0.000 8.44 8.44 20.8 — ~ O —

3.273 10.8 8.24 28.3 1,28 ~ O —

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=i.26 ¡<=500

226
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c) OPTENCION DE LA cxc Y DE LA (5125)
(1,2> t

En la anterior Figura 3.9 analizada globalmente, una vez que ha

sido obtenida la estequiometrla del complejo, se observan los mismos

cambios en la velocidad del sonido que ya se advertían en el

suri actante puro, aunque lógicamente desplazados a mayores

concentraciones de SUS.

Procediendo de forma análoga al sistema UTAH + ~—CD, es decir,

por ajuste de los valores experimentales a dos rectas antes y después

de los cambios detectados en la velocidad del sonido, se obtienen las

concentraciones micelares criticas aparentes, “primera” y “segunda”

(CMC y CMC) por intersección de dichas rectas. Mediante la expresión
1 2

a.i se calcula la correspondiente [SUS] una vez formadas las micelasf

en presencia de la ciclodextrina. Todas estos parámetrosse resumenen

la Tabla 3.3.

En la Figura 3. 11 se representanambas cantidades, CMC y [SUS]
1 £

en la zona post—micelar, en función de la [a—CID].De nuevo observamos

*

cómo la ChIC aumenta linealmente con la concentración de

ciclodextrina, si bien en este caso la [SUS] presenta cierta
£

disminución lineal, Ambas rectas convergen, cuando [~—CU]es cero, a

-a
la ChIC del surfactante puro (8.44x10 Ma 298.1510.

Estos valores de ChIC y [SUS] obtenidos a partir del estudio en
£

función de la concentración de surfactante pueden ser y de hecho han

sido confirmados por los obtenidos a partir del estudio post—micelar

en función de la concentración de ciclodextrina. En este segundo caso,

cuyos valores experimentales aparecen en la Figura 3. 12, al añadir

~—CD se van progesivamente destruyendo las micelas que existían

inicialmente, hasta que llega una determinada concentración de

ciclodextrina para la cuál deja de haber micelas, momento en el cuál
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se advierte un cambio de pendiente en la velocidad del sonido, Los

valores de ChIC y [SDS]~. que han sido obtenidos de la misma forma,

se muestran en la Tabla 3.4 y se representan vs. [~—CD] también 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 concentración micelar crítica aparente

(CMC~) y [SUS) considerando A=1.3 obtenidos a partir del estudio de u

vn. [(3—OD]a [SUS] constante <zonapost-micelar).

(~3-CE]
C

ClIC [SDSJ~

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

12> OSTENCIONDE LA CONSTANTEDE ASOCIAdO» DEL COMPLEJO, K.

En la Figura 3. 13 aparecen los valores experimentales de Mi

frente a los calculados de f (grado de avance) según la expresión 1.29

(para los valores experimentales de C ) y con valores de K entre 1 yu

20000, para el caso en que C = 0,009 Sl, a modo de ejemplo.
h

Se observa que también en este caso resulta apropiada la

dependencia tangencial de Li con f propuesta para el caso del UTAH +

13—CD (ecuación 3.2), por lo que se ha procedido de la misma forma para

obtener la constante de asociación del complejo fr-CID: SUS.
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En la Figura 3. 10 aparecen las curvas de tu vs. [SUS] calculadas

a partir de los correspondientes ajustes no lineales según las

expresiones 1.29 y 3.2, junto con los datos experimentales. Los

valores de 1< (~ a(1)) obtenidos, se presentan junto con todos los

anteriores (ChIC,2, ChIC12, A y [SUS) ) en la Tabla 3,3. En la Tabla
£

3,5 aparece la estadística del ajuste Marquardt para la obtención de

la constante K, cuyo valor medio ha resultado ser 500 Sl-’.

TABLA 3.5. — Estadística del ajunte de Au Vs. £

las expresiones 1.29 y 3.2.
mediante las

[~-CD] ¡<Ea 1 a 33 ío2~

~-1

8.900 557±42 0.86±0.01 1.56±0.02 2.35 121

12.050 414±33 1.50±0.01 1.53±0.02 2.50 132

15.083 526±42 1.33±0.01 1.47±0.02 2.33 109

¡<=500±100

A

¡
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III.2.1.3. SISTEMA SPFO + (3—CD.

Se midieron las siguientes concentraciones a 298. 15 K:

ESTUDIO 1 U VS. [(3—CD]

ZONA PRE—NICELAR ZnKA POST-NLCELÁR

0.000 >4 SPFo4 (3—cD PURO 0.041 3< spro
0.006 >4 SPFO + (3-.CD 0.054 14 SPFO • (3-CD

0.018 >4 SPFO 0.068 1< SPFO

ESTUDIO II U VS. (SPFO]

0.000 >4 (3-co 4 SPFO PURO

0.003 >4 (3-CO
0.006 n (3-cv
0.009 >4 (3-co + sPFo

0.013 >4 (3-co

0.018 3< (3-co

Todos los datos experimentales se resumen en las correspondientes

Tablas A.s, A.g y A,io en el Apéndice de este trabajo,

A> OBTENCION DE LA CMC DEL SURrACTANTE PURO,

En la Figura 3. 14 se representan los valores de velocidad del

sonido vs, [SFFO] para el surfactante puro en ausencia de

ciclodextrina. De nuevo se puede observar que para una determinada

concentración de SEFO, la velocidad del sonido presenta un cambio

claro de pendiente, y en este caso también de signo, es decir, pasamos

de un aumento lineal de u con (SPFOJ antes de la ChIC a una disminución

lineal de u con [SPFO] después de la ChIC, llegando a alcanzar valores

inferiores a la velocidad del sonido del agua. Este cambio de signo en

la pendiente sólo ha sido observado en este sistema, de los cuatros

estudiados.
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El valor de la cxc obtenido como intersección de las dos rectas a

las que los puntos experimentales pueden ser ajustados antes y después

del cambio, ha resultado ser 32,5xiO3 14 a 298. 15 K, en aceptable

concordancia con la bibliografía’

B> OBTENCION DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO (3-cD:SPFO.

En los dos sistemas anteriores (UTAH y SUS con (3-CID) se ha

obtenido la estequlometria del complejo formado, ampliando la zona

pre—micelar del estudio de u vs. [SUBFACTANTE]y ajustando a dos

rectas los tramos anteriores y posteriores al cambio observado en la

velocidad del sonido. Es decir, partiendo de una concentración de

ciclodextrina determinada (que se mantiene constante), se va añadiendo

surfactante hasta detectar la formación del complejo.

En el presente caso, no podemos obtener la estequlometria a

partir del estudio en función de la concentración de SPFO porque no

disponemos del suficiente número de puntos en la zona pre-micelar para

determinar la estequiometria con la precisión deseada. En las Figura

3. 15 aparecen representados todos los datos de u vs. [SITO] para todos

las series estudiadas. Si se observa con detenimiento la citada zona,

es fácil detectar cualitativamente el cambio de u por formación del

complejo (3—CD:SPFO, pero para determinar la [SITO] a la cuál tiéne

lugar y poder así obtener A (=[(3-CD]/ESPFO]) es necesario recurrir al

otro estudio en función de (¡3—CID]. Es importante destacar el hecho de

que a medida que la ChIC del surfactante vaya disminuyendo, aumentará

la dificultad para detectar la formación del complejo al añadir

surfactante. No ocurre asi en el caso complementario, donde en

presencia de monómeros en disolución se va añadiendo ciclodextrifla. En
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la Figura 3. 16 aparecen representados los valores de u vs. [¡3—CID]para

el sistema en que [SF’FO]=0.006 M CC ChIC). Se puede observar que para

(f3-CID]7.5x10’~ Sl (obtenido por intersección de las dos rectas a que

han sido ajustados los puntos experimentales antes y después del

cambio), la velocidad del sonido cambia ligeramente de pendiente. Este

cambio corresponde a la formación de complejo, cuya estequiometria

será, consecuentemente A 7.55x10~/6,1Sx10~ = 1.22, en buen acuerdo

3

con la bibliografia

Las medidas de velocidad del sonido correspondientes a la curva

en que (SPFO]=0.0l8 Sl, no nos permite obtener ninguna conclusión

satisfactoria, por lo que no se incluye en los resultados.

La estequlometria obtenida para el complejo (3—CID: SITO (1.22:2 es

intermedia entre la hallada para el UTAH (1.08:1) y la del 5133

(1.26:1).

*
C> OSTENCIOR DE LA CliC Y DE LA (SPFOI

Centrándonos en la Figura 3.15 de una forma global, observamos un

cambio en la tendencia de la velocidad del sonido absolutamente

análoga al observado para el surfactante puro, aunque lógicamente

4,
desplazado a mayores [5Pm]. Este cambio corresponde a la ChIC del

sistema SITO + (3-CD.

*
Los valores de ChIC y los de LSPFO]~. obtenidos a partir de la

expresión 3.1, tomando como A=i,22, aparecen resumidos en la Tabla

3.6.

En la Figura 3,17, de nuevo se representan los valores de CMC y

[SFFO] vs, [/3-CO]. Análogamente a los sistemas estudiados
f

4,
anteriormente, observamos cómo la ChIC aumenta con la [(3—CO)mientras
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TABLA 3.6.— Valores de la concentración micelar crítica aparente

CCHC*), [SPFO] considerando A=i.2 y pendientes de los tramos
f

post—micelans <5 ), obtenidos a partir del estudio de u vn. [SPF’O] a
Rl

tfr-CD] constante.

[¡3-OD] CXC’ [SPFOIf ——

—1 —1
m.s .mMmM

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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que [SEFO] disminuye ligeramente a bajas concentraciones dee.

ciclodextrina, convergiendo ambas lineas en la ChIC del surfactante

puro, 32,5x103M a 298. 15 1<.

Del estudio post-micelar en función de la concentración de

ciclodextrina, tal y como ya se ha hecho en casos anteriores, también

se pueden obtener los valores de CMC y [SPFO]~, La ChIC se obtiene

del cambio experimentado por u cuando todas las micelas presentes son

destruidas por adición de ciclodextrina. Los valores de [SPFO) se
e.

obtienen, como siempre, de la expresión a.x, considerando A~1.22. En

la Figura 3.18 se representan los datos de u vs. 1(3—Co] para las tres

*
series estudiadas bajo estas condiciones, Los valores de CXC y

(SITO! obtenidos de este estudio se resumen en la Tabla 3.7 y se

representan vs. [¡3—CID]en la misma Figura 3. 17 con otros símbolos. Es

importante resaltar que, la inclusión de estos puntos correspondientes

al estudio post—micelar en función de la concentración de

ciclodextrina, nos permite movernos hacia una zona de mayor

concentración en ciclodextrina, El análisis global de la Figura 3.17

*
nos indica que la ChIC aumenta con [fr-CID], más suavemente a bajas

concentraciones de ciclodextrina y más acusadamente a concentraciones

altas, pudiéndose ajustar los datos a una curva polinómica. Sin

embargo, para la magnitud (SPFOJ , si bien se puede advertir ciertae.

disminución cuando la [/3-CO] es baja, al movernos a una zona de mayor

concentración de ciclodextrina también aumenta con [/3—CID]de una forma

*
análoga a la CXC . En el siguiente capitulo, este comportamiento será

ampliamente discutido y comparado con el presentado por otros

sistemas,

9

3,1

9
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TABLA 3.7. - Valores de la concentración micelar crítica aparente
*

(ChIC ), [SITO] considerando A=1.2 obtenidos a partir del estudio de u
£

vs. [(3—CD]a [SPFO] constante (zona posf>-micelar).

[(3-013]
c

cxc [SPFO]~.

MM

14.95 41.0 28,6

23.10 53.9 34.2

33.60 68,3 40.3

12) OBTENCION DE LA CONSTANTEDE ASOCIAdO» DEL CO>4PLEJO,K.

Por la razón apuntada en el apartado anterior, la constante de

asociación del complejo /3-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 (SFra] es constante (C ) e igual a 0,006 Sl y
9

[(3—CID](C) variable.

En el Capitulo 1, se dedujo también la expresión del grado de

avance de la reacción de formación del complejo, f, en función de K,

C y Ch. cuando es C la magnitud que se mantiene constante y C la
o u h

variable (expresión 1.ao).

Haciendo uso de dicha expresión y dando valores a 1< entre 1 y

20000, en la Figura 3.19 se representa Au vs, f. Se observa de nuevo

una dependencia tangencial entre ambas variables.

Mediante las expresiones i,ao y 3,2 ajustamos los puntos ¡11‘2
‘21
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experimentales de Au vs. [$—CD], obteniendo un valor para K de 333 ±

—1

70 Sl . En la Figura 3. 16, aparecen los valores experimentales y la

curva calculada a partir del valor de K dado por el ajuste, siendo

aceptable la concordancia entre ambos, como en los sistemas

previamente estudiados,

II

1

y
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III.2.l.4r~ SISTEMA CTAB + DIMEB.

Se han medido las concentraciones siguientes a 298. 15 1<:

ESTUDIO 1 u vn. [DU4EB]

ZONA PRE-MICELAR ZONA PCST—HICELAR

0.0000 >4 CTAB-* DIMES PURO 0,0014 >4 OTAS

0.0003 >4 CTAS 0,0018 >4 CTAB

0.0004 >4 CTAB +DXMEB 0.0023 >4 CTAB tOIMES

0.0005 >4 CTAB 0.0053 >4 CTAB

0.0006 >4 CTAB 0,0097 >4 CTAB

ESTUDIO II u vs. [OTAn]

0.0000 >4 OIMES-4 CTAS PURO

0.0006 >4 DIMES
0.0012 >4 DIMES + CTAB

0.0018 >4 DIMES

0.0023 >4 DIMES

Todos los datos experimentales se muestran en las Tablas A.íí,

A.12 y A,ís del Apéndice de este trabajo.

A> OSTENCION DE LA CXC DEL SURFACTANTEPURO

En la Figura 3.20 se representan los valores experimentales de u

vs. (CTAH] para el surfactante puro en ausencia de ciclodextrina.

Tenemos una curva muy similar a la obtenida para el caso del SDS, es

decir, un tramo en el que la velocidad del sonido aumenta linealmente

con la concentración de surfactante hasta la ChIC del mismo, a partir

de la cuál se mantiene constante. Procediendo de forma análoga a

sistemas anteriormente estudiados se obtuvo dicha ChIC, que resultó ser

—4
7.9OxlO Sl a 298.15 1<, en buena concordancia con los datos

8
bibliográficos



CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES.
247

1499.5

1496.5

£‘3

E 1497.5

D

149 6.5

1495.5

‘2’

FIGURA 3.20.— Velocidad del sonido u en función de la concentración de

GTAB.

4’

‘‘2

4’

[OTABJ.’lo’/ Nl
‘4

1



CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES. 248

~) OSTEMCIoN DE LA ESTEQUIOMErRIA DEL COMPLEJO.

Ambos estudios, el que se hace en función de la concentración de

ciclodextrina y el que se realiza en función de la concentración de

surfactante en la zona pre—micelar, arrojan resultados análogos y

complementarios a la hora de calcular la estequlometria del complejo.

En la Figura 3.21 se representa u vs. [CTAH] para todos las

series estudiadas en presencia y en ausencia de ciclodextrina.

En la Figura 3.22 se representa u vs. [DIMEE] para distintas

concentracionesconstantesde CTAH, todas en la región pre—micelar.

En el primer caso (Figura 3.21) observamos en el tramo

pre—micelar dos claros escalones. Así, cuando partimos de una

disolución de ciclodextrina determinada y comenzamos a añadir

surfactante, vemos inicialmente un cambio en la velocidad del sonido a

una concentración de surfactante aproximadamente Igual a la mitad de

la Inicial de ciclodextrina, que se correspondería en principio con la

formación de un complejo preferentemente 2: 1, en

ciclodextrina:surfactante y posteriormente, si seguimos añadiendo

surfactante, se advierte otro cambio cuando la concentración de

surfactante se iguala prácticamente a la de ciclodextrina, lo cuál

equivale a afirmar la formación de un complejo fundamentalmente 1:1,

Las estequlometrias fueron obtenidas de la forma usual y aparecen

resumidas en la Tabla 3.8. En valores medios resultaron ser 2,18:1 y

0.99:1, respectivamente.

Si centramos nuestra atención ahora en el estudio en función de

la concentración de cíclodextrina en la zona pre-micelar (Figura 3.22)

observamos de nuevo dos cambios evidentes en la magnitud experimental

que medimos, la velocidad del sonido; el primero cuando la

concentración de ciclodextrina es aproximadamenteIgual a la inicial

fi

ji
‘2’
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TABLA 3.8.— Valores de la concentración micelar crítica

(CXC), [CTAB]~> estequiometría, de los complejo. DIMEB:CTAB

y pendientes de los tramos post-micelares (S ).

u

aparente

(A y A’)

[DIMEE] CXC [CTAE] e. A A’ Rl

—410 >4 —I —1m.s roK

1.78 0.81

2,62 1.28

2.28 0.98

2.04 0,92

A=2.18 A’=O.99

1

0.000

6.085

12. 061

17. 834

22. 792

7.90

11.30

17.68

25.36

35.56

7.90

3.75

8.23

7.22

10.73

—0

=0

=0

“0

=0

1

‘2
1
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de surfactante, que corresponderla al complejo 1:1 y el segundo cuando

la [DIMEE] dobla aproximadamente la concentración de surfactante, o lo

que es lo mismo, cuando 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 obtenidas del estudio anterior.

A la vista de los resultados, parece bastante plausible afirmar

que, a diferencia de todos los sistemas anteriormente estudiados>

donde tan sólo una estequlometria (1:1) con una mayor o menor

presencia de complejo 2: 1 es observada, en el caso que nos ocupa en

este momento ambas estequlornetrlas (1:1 y 2:1) son detectadas y

determinadas.

TABLA 3.9.— Valores de las estequiometrias de los complejos

DIHEB:CTAB obtenidos a partir del estudio de u vs. [DIMES] a [CTAB]

constante y en la region pre—micelar.

[CTAB]
-.4

lO 1<

A A’

3,113 0.83 2.00

4.146 1.00 —

4,907 0,89 1.92

¡=0.91 ¡‘=1.96
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4,
C) OSTENCION DE LA CMC Y DE ICTAR)

£

Fijando nuestra atención de nuevo en la Figura 3.21 observamos

cómo después de los cambios en la velocidad del sonido debidos a la

formación de sendos complejos, aparece un tercer cambio más brusco,

correspondiente a la CNC del sistema y totalmente análogo a la del

surfactante puro. Procediendo de igual forma que en casos anteriores

*

se han determinadoestos valores de CXC en cada caso y, haciendo uso

de la expresión a.í, hemos calculado [CTAB] considerando una
e.

estequlometría media de A1> puesto que sólo 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 CMC4, y las [CTAB] obtenidas>
1’

junto con el resto de los parámetros para todas las concentraciones

estudiadas.

En la Figura 3.23, como se ha hecho en los otros sistemas,

*

representamos los valores de ChIC y [CTAB] en función de lae.

concentración de ciclodextrina y podemos observar con claridad cómo en

*

este caso la ChIC sigue aumentando con [CD], como cabe esperar> y de

la misma forma que en el sistema SPFO + $-CD, no lo hace de forma

lineal. Los valores de [CTAE] también se ajustan a una curva, con
£

desviaciones algo mayores y presentando cierta tendencia a aumentar.

Dado el bajisimo valor de la ChIC del sistema, estamos trabajando

a muy bajas concentraciones; por otra parte, en un rango muy estrecho

tenemos dos cambios en lugar de uno. Consecuentemente, la precisión a

la hora de detectar cualquier cambio en u y sobre todo la

concentración a que este cambIo tiene lugar, disminuye

considerablementecon respectoa los otros sistemasestudiados.

Por otra parte, de las cinco curvas medidas en el estudio

‘21y
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40

~ 30

‘1~

o

<3
~ 20
o

10

o

FIGURA 3.23. - Valores de la CHO aparente (ClIC?) y real ([CTAB] ) en
e.

función de la concentración de DINEE: o , obtenidos

del estudio de U VS. [CTAB] a (DIMEn] constante; A

obtenidos del estudio de u vn. [DIMEB] a [CTABI

constante en la zona post-micelar.

[OIMEE].104/ &i



CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES 255

post—micelar en función de la concentración de ciclodextrina , sólo

las tres primeras (ver Figura 3.24) nos suministran información con

respecto a la ChIC y de [CTAB]~,, cuando vamos en el sentido de

destrucción de micelas por adición de ciclodextrina al medio, Los

resultados obtenidos se encuentranen la Tabla 3. 10 y se representan

vs. EDIMEE] en la misma Figura 3.23, obtenida a partir del estudio de

u vs. [CTAB]. Observamosque, excepto el primer punto, de nuevo la

concordancia en los resultados obtenidos bien sea formando micelas en

presencia de ciclodextrina o destruyéndolas por adición de la misma,

es muy buena.

TABLA 3.10.— Valores de la concentración micelar crítica aparente

(CH), [CTAB]£ considerando A=1.0 obtenidos a partir del estudio de u

vn. [DIMEB] a [CTAB] constante (zona post—micelar).

[DIHEB] OIC~ [CTAfl]~.

—4

lo M

6.70 14,6 7,9

11.97 18,1 6.1

15,85 22.6 6.8

• Las dos últimas concentraciones medidas en este estudio, cuando

[CTABh 0.0053 Sl y 0.0097 Sl (ver Figura 3.25), sólo nos suministran

cierta información sobre la estequlometría del complejo presente,

puesto que por estar tan alejados de la ChIC del CTAB puro, la

concentración de CTAB libre en la zona post—micelar es muy pequeña
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(especialmente en la concentración más alta), estando casi todo el

surfactante presente en forma de complejo. Observamos un sólo corte en

u en sendas gráficas a [DlMEB]=55,6~ío~ M y (DIMEE]=98.5~1o~ *4

respectivamente> valores que se corresponden aproximadamente con

estequiometrias de [DIMEB]/[CTAE] = 55.6x1&4/53.0x1O~ = 1.05 y

[IJIMEH]/(CTAB] = 98. 5x10’t’97. ix10~~ = 1,01 respectivamente.

O> ORTENCION DE LA CONSTANTEDE ASOCIAdO» DEL COMPLEJO,K.

En este caso, y por el momento, no hemos obtenido resultados

satisfactorios para la constante 1<, ya que el esquema de un sólo paso

para la formación del complejo SCD propuesto para todos los casos

anteriores no tiene validez desde el momento en que aceptamos la

formación de un complejo 2:1, Consecuentemente, tampoco son aplicables

las expresiones 1.29 y 1,30, ni la funcionalidad de tangente para tu

vs. f (expresión 3.2).

No obstante y analizando el problema bajo el mismo punto de

vista, se ha propuesto un mecanismo de reacción en dos y tres pasos

para explicar la formación de dos complejos 2:1 y 1:1 o viceversa

según los casos. Ello nos lleva a sendas expresiones de 1< en función

de C , C y f. Al no ser posible encontrar una expresión analítica de
u h

f en función de K, C y Ch. ha sido necesario utilizar un método
fi

numérico para determinar f en cada caso, Ahora bien, dadas las

concentraciones tan pequeñas en que nos movemos, todavía no se han

podido obtener constantesK razonables.
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111.2. 2.- HEDIDAS DE ABSORCIONULTRASONICA.

Se ha medido la absorción ultrasónica a 298. 15 K de los

siguientes sistemas:

1) DTAB + (3—co

2) spro + (3-cD

3) CTAB + DIMES

Para todos los sistemas medidos, el estudio de absorción

ultrasónica se ha estructurado en tres partes:

A> Se mantiene constante la concentración de surfactante y

se varia la concentración de ciclodextrina de tal forma que, según sea

ésta última, tendremos (o no) micelas en presencia de una cantidad

variable de complejo. Se observa de esta forma cómo varían las

amplitudes y las frecuencias de relajación con la [CD] en presencia de

micelas y para una determinada concentración de complejo.

a> Se mantiene constante la concentración de ciclodextrina y

se varia la de surfactante. Obtendremosinformación de los parámetros

de la relajación o relajaciones característicos del surfactante, por

supuesto en presencia de una cantidad fija de complejo.

c> Por último, se miden distintas mezclas equimolares de

surfactante y ciclodextrina, es decir, se analiza el espectro de

relajación ultrasónica para el complejo a distintas concentraciones,

Con estos tres estudios complementarios y teniendo presente

siempre los datos aportados por la literatura para las ciclodextrinas

9,10

puras , cabe esperar que las relajaciones existentes en cada

sistema queden perfectamente caracterizadas y asignadas, suministrando

de esta forma una información muy valiosa del comportamientodinámico

del sistema.

Es importante resaltar el hecho de que en este caso, al contrario
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.4’

que con velocidad del sonido, no se mide en función de la

concentración, es decir, cada una de las concentraciones representa

~1>

una curva de log aif2 vs. log 1. 1
Por último, todas las tablas de datos experimentalespresentan

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 ‘2
‘2

para cada curva de absorción.
‘294’

‘2’Los datos experimentales han sido ajustados con un algoritmo J 4’
‘2’

Marquardt a la expresión (1.51):

ti’

M2 É A y!

1=1 1 + (f/f )2rl ji

donde A y f se corresponden con las amplitudes y frecuencias de
i rl

relajación para cada sistema y E representa el término correspondiente

a la absorción clásica. L

‘2’

Y
4’’

{

ti,

IP
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111.2.2.1.- SISTEMA ETAS + fr-CE.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298. 15 K:

0.000 n (3-CD-* OTAn PURO
0.012 >4 (3-co
0.021 M (3-co

A) 0.032 >4 (3-co + 0.120 >4 DTAB
0.052 >4 (3-co
0.061 >4 (3-co
0.089 >4 (3-co

0.009 >4 DTAB
0.075 >4 OTAn
0.100 >4 DTAB

8) • 0,017 >4 (3-CD
0.133 >4 OTAn
0,156 >4 DTAB
0.256 >4 OTAS

0:120 >4 OTAS + 0.120 >4
060 >4 DTAB + 0.060 >4 (3—co

Las medidas experimentalesse muestran en las Tablas B.í—H.4 del

Apéndice,

En las Figuras 3.26—3.29 se representan los valores

experimentales de log aif2 vs. log f medidos para este sistema con las

técnicas Eggers y de pulsos ampliamente descritas en el Capítulo

anterior.

En la Tabla 3.11 aparecen esquematizados todos los parámetros de

2
ajuste A

1, f~ y E, así como los valores de z resultantes del ajuste

no lineal (según la ecuación 1.51) de los datos experimentales de

absorción ultrasónica en función de la frecuencia para las distintas

concentraciones medidas. También se muestran las concentraciones de

(3—CID, de DTAE y la concentración de micelas, que viene dada por la

expresión,

‘2

1

LI

II

ji
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TABLA 3.11.- Estadística del ajuste

para el sistema DTAB + (3—OD según la

de los datos

expresión 1.51.

de absorción ultrasónica

[¡3—CD] [DTAB]tC>t ¡
¡TI 1

1
r

rl
2

2
r

r2
3

3
r

r3
E

x
x

>4

0.000 0.120 0.058 1167 1.36 — — — — 25 0.23

0,017 0.258 0.179 1033 0.92 — — 483 6.9 29 1,37

0.017 0.156 0.077 1817 0.90 — — 267 6,0 27 1.37

0.017 0.133 0.054 3360 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 — — 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 — — 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: A 10 Mps ,cm ; f >4Hz.

r

II

262
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C = (DTAB] - (UTAS] - (DTAB]
m tot £ asoc

= [DTAB] - CMC - ($-CD]/A (3.2)
tot

Para aquellos casos que presenten más de una relajación, se ha

a
ajustado a un número de relajaciones tal que x sea mínimo y los

valores de los residuos para a/? se distribuyan aleatoriamente. Las

líneas sólidas que aparecen en las Figuras 3, 26—3. 29 sobre los datos 3-3

experimentales en cada caso, se corresponden con los valores de

calculados a partir de la expresión i.si y con los parámetros A1, £
rl

y E obtenidos.

Es importante resaltar que alguna de las frecuencias de

relajación calculadas caen fuera del rango experimental de frecuencias

estudiado y, por tanto, están afectadas de una imprecisión mayor de la

esperada.

La Figura 3.26 muestra la variación de la absorción ultrasónica,

expresada como «ií2, con la frecuencia para todos aquellos casos en

que la concentración de TiTAS se ha mantenido constante en 0. 120 Sl y la

de ciclodextrina se ha variado entre 0.000 M (ETAS puro) y 0.052 *4. Es

decir, para aquellos casos en que existen micelas en disolución en
‘2’

presencia de una determinada cantidad de complejo (3—CD:DTAB. Se puede ¡
u’

observar un ligero aumento de la absorción en la zona de 10—60 MHz a
4’

medida que aumenta la concentración de ciclodextrina. Además, para las

soluciones en que [~—CD) < 0,052 Sl, la absorción en el rango de 0.8—10

MHz es mayor que para la solución en que ((3—CO] = 0.052 *4.

La Figura 3.27 muestra la variación de «/12 para aquellas

soluciones que contienen 0.120 Sl y 0.062 < [(3—CO]< 0,120 *4, es decir,

para los casos en las micelas ya han desaparecido del seno de la
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disolución por formación de complejo con la ciclodextrina. Se observa

cómo a medida que la concentración de ciclodextrina aumenta, la

absorción también lo hace en el intervalo de 10—60 MHz. Análogamente,

también aumenta la absorción en el intervalo 0.8—10 MHz, en contraste

con las curvas de la Figura 3.26 que mostraban un ligerisimo aumento

2
de «/1 en este rango y bajo las mismas condiciones. Este hecho

implica que hay un cambio en el mecanismode relajación responsablede

este comportamiento para concentraciones de ciclodextrina mayores de

0,052 *4.

La Figura 3.28 muestra el espectro de absorción de aquellas

soluciones en que se ha mantenido constante la concentración de

ciclodextrina en 0.017 *4 y se ha ido variando la concentración de

UTAH. Es importante resaltar la gran dependencia de la absorción

ultrasónica de estas soluciones en el intervalo 0.8—10 MHz con la

concentración de surfactante. A estas concentraciones, excepto para la

solución en que [UTAH] = 0.075 *4, existen micelas en la disolución.

Este comportamiento, por tanto, contrasta enormemente con el

presentado en la Figura 3,26 donde también había micelas pero a

distintas concentraciones de ciclodextrina y por tanto de complejo. De

acuerdo con esto se podría decir, en principio que la absorción

ultrasónica en este rango de frecuencias parece verse poco afectada

por la ((3—CV].

Por último, en la Figura 3.29 se presenta el espectro de

relajación ultrasónica para aquellas soluciones en que la [UTAH] es

igual a [(3—CID].En esencia, estas curvas representan el espectro de

relajación de complejos 1:1 a dos concentraciones diferentes, Como

cabía esperar, son paralelas y próximas entre si, mostrando mayor

absorción la de mayor concentración de complejo (0.120*4). Ello indica
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que el mecanismo de relajación presente es análogo en los dos casos,

aumentando la amplitud de la relajación a medida que aumenta la

concentración de complejo 1:1.

Como se puede observar en la Tabla 3.11, excepto para el IJTAB

puro, en el que sólo se observa una relajación, y para las dos

soluciones que están en el limite de existencia de micelas, para las

que se han encontrado tres relajaciones, el resto de los casos han

presentado dos procesos de relajación. La asignación de dichas

frecuencias, así como su análisis y justificación teórica serán

ampliamente tratados en el Capítulo siguiente.
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y

r
111.2.2.2.— SISTEMA SPFO + (3—CD.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298. 15 K:

0.000 >4 (3—cD-* SPFO PURO
0.012>4 (3-co
0.025 >4 (3—co A’

o.oso x (3—co
A) 0.066 >4 (3—co + 0.134 M SPFO

0.080 >4 (3—co
3-y’

0.101 >4 (3—co
0.120 >4 (3—co

‘Y
0.140 >4 (3—co

0.042 >4 SPFO
0.060 >4 SPPO

8) 0.063 >4 SPF’0 + 0.020 >4 (3-co
0.109 >4 spro
0.138 >4 SPFO

C> 0.019 >4 SPFO + 0.020 M (3-co
0.079 >4 SPFO + 0.083 M (3-co

Las medidas experimentales se muestran en las Tablas E.s-E.s del
“‘

Apéndice.

2

En la Tabla 3.12 se resumen los parámetros A1, f1, E y ~ de los
correspondientes ajustes (según la ecuación í.si) de los datos

experimentales de absorción ultrasónica, junto con las concentraciones

de todas las especies implicadas. Tanto los datos experimentales como

los calculados (lineas sólidas) según los respectivos ajustes han sido

agrupados en cuatro Figuras distintas.

2En la Figura 3.30 se representan log aif vs. log f para aquellas

soluciones en que se ha mantenido constante la concentración de SPFO

en 0.134 *4 y la concentración de (3—CID se ha variado entre 0,000 *4 y

0.066 *4, es decir, para todos aquellos casos en que hay micelas en

‘7
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TABLA 3.12.— Estadística del ajuste de los datos de absorción ultrasónica

para el sistema SPFO + (3-01) según la expresión i,si.

((3-01)] [SPFo] ‘‘~‘ 1

1

r

rl

2

2

¡

¡‘2

3

3

r

rS

B 2

>4

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

0.050 0.134 0,038 5775 0.58 — — 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 — — — 3953 0.65 59 14.02 35 2.12

0.083 0.079 — — — 4864 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 -

UNIDADES: A : 10
2 1

Np.s .om £ MHz.
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presencia de una cantidad variable de complejo (consultar Tabla 3.12).

Se observa poca dependencia de las amplitudes y las frecuencias de

relajación con la concentración de ciclodextrina en todo el rango de

frecuencias estudiado.

En la Figura 3.31 se observa el espectro de relajación de las

soluciones en que la concentración de SPFO sigue siendo 0. 134 *4 pero

la de ciclodextrina oscila entre 0.080 >4 y 0.140>4 de tal forma que ya

no existen rnicelas en disolución y sólo hay complejo. Es importante

resaltar cómo en el rango de 0,8-10 MHz no se observa ninguna

dependencia del proceso de relajación con la concentración de la

ciclodextrina, mientras que en el rango de 10-100 HJIz, a medida que

aumenta la concentración de ciclodextrina, y por tanto la de complejo,

se observa un ligero aumento de la absorción.

En la Figura 3.32 se representa log rx/f2 vs. log 1 para todas las

soluciones en que se ha mantenido constante la concentración de (3—CO

en 0.017 *4 y la de SPFO se ha ido variando entre 0.060 M y 0.138 *4, es

decir, para todos aquellos casos en había micelas presentes en

disolución pero, a diferencia de la Figura 3.30, la concentración de

complejo se mantiene constante. Es fácilmente observable que en este

caso todas las curvas son prácticamente paralelas, aumentando la

absorción en el tramo 0.8—10 MHz a medida que aumenta la concentración

de SPFO, o lo que es lo mismo, la concentración de micelas. En el

intervalo 10-100 MHz no se observa una gran dependencia del

comportamiento de la absorción al variar la concentración de S?FO y

micelas.

Por último> en la Figura ~ se muestra el espectro de

relajación ultrasónica de dos disoluciones de complejo (3—CD:SPFO a

distintas concentraciones. Como viene siendo costumbre, se observa un

L2~
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comportamiento análogo en ambas concentraciones, aumentando la

absorción en general a medida que aumenta la concentración de

complejo.

Análogamente al sistema anterior, DTAB+ (3—CD, todas las curvas

experimentales han sido ajustadas a dos relajaciones, aunque en

algunas ocasiones, sobre todo a bajas concentraciones, ha sido

necesario obviar el segundo proceso de relajación por presentar una

amplitud despreciable, con el objetivo de optimizar al máximo el

ajuste. La asignación, análisis y justificación teórica de todos los

procesos implicados será detalladamente abordado en el Capítulo

siguiente.
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2FIGURA 3.32. — Valores de a/f en función de la frecuencia f a [(3-GUI =

0.020 3< a varias concentraciones de SPFO:
e, 0.0603<;
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111.2.2.3.— SISTEMA CTAB + DIMEE.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298. 15 FC: (
0.020 >4 DIMES
0.040 >4 DIMES $<3 /A

A) 0.060 >4 DIMES + 0.129>4 CTAB
0.080 >4 DIMES 4/
0,109 >4 DIMES 0v

O
<4’

0.006 >4 CTAS 43-

0.010 >4 CTAB
0.040 >4 CTAB

8) 0.055 >4 CTAS + 0.030 >4 DIMES ¡ 1>~»

0.065 >4 CTAS {~,4&.
0.081 >4 CTAB <4’

A’

0.100 >4 CTAS
y

4>
y’

0,030 >4 DI>4EB + 0.030 >4 CTAB
0.049 >4 DIMES + 0.049 >4 CTAS +
0.100 >4 DIMES • 0.100 >4 cTAS ‘2w
0.129 >4 DIMES + 0.129 >4 CTAS A’ ji

Las medidas experimentales se muestran en las Tablas E. g—E, u del

Apéndice.

2
En la Tabla 3.13 se muestran los parámetros A1, f, E y x

correspondientes a los ajustes de los datos experimentales a cada

concentración según la ecuación ±,si. También aparecen esquemati~ados

los valores de concentraciones de surfactante, ciclodextrina y

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 (línea sólida) de log aif
2 vs. log f.

De forma análoga a los sistemas anteriores, hemos agrupado las

curvas medidas en cuatro figuras, según existieran o no micelas en

disolución y dependiendo de en qué condiciones.
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TABLA 3.13.— Estadística del ajuste de los datos de absorción ultrasónica

para el sistema CTAB + DINEE según la expresión í.sí.

[DIMEB] (CTAB]~~ e A1 ~rl 2

2

f~ A

3

f~ Z

>4

0.005 0.030 — 1074 0.79 29 30.88 — — 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 0,009 765 1,00 42 16.75 — — 33 0.88

0.055 0.030 0.024 1272 0.67 48 17.35 — — 35 0.90

0.065 0.030 0.034 936 0.81 44 9.23 — — 36 0.95

0,081 0.030 0.050 2501 0,56 24 29.15 — — 34 1.64

0.100 0.030 0.069 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 0.33 228 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 Np.s .cm ; £ MHz.

1.

4’‘4
y”
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En la Figura 3.34 se muestra el espectro de relajación de

aquellas soluciones en que se mantuvo constante la concentración de

CTAB en 0.129 M y se varía la concentración de DIMEB entre 0.020 *4 y

0. 109 *4. En todos los casos existen micelas en presencia de una

concentración variable de complejo. Se observa cómo en todo el rango

de frecuencias estudiado las curvas son aproximadamente paralelas,

aumentando en general todas las amplitudes de los distintos procesos

de relajación presentes a medida que aumenta la concentración de

ciclodextrina y por tanto de complejo.

En la Figura 3.35 aparecen representados los valores de log aif2

vs. log f, tanto experimentales como calculados> para aquellas

soluciones en que se mantuvo constante la concentración de DIMEE en

0,030 *4 y la de CTAB tomó valores entre 0,040 *4 y 0.100 M. Es decir, a

diferencia de la Figura 3.34, en este caso existen micelas en

presencia de una cantidad constante de complejo (0.030 *4).

Consecuentemente, en esta figura, para todo el rango de frecuencias

estudiado todas las amplitudes y frecuencias parecen variar poco con

la concentración de CTAB. Así, de la información suministrada por las

Figuras 3.34 y 3.35 se podría deducir que los mecanismos responsables

de las relajaciones observadas en estos sistemas son debidas única y

exclusivamente al complejo DIMEB:CTAB, actuando las micelas existentes

como meros “espectadores” del fenómeno. Esta conclusión viene a

corroborar el hecho de que para un surfactante con una cadena de 16

carbonos, como es el caso del CTAB, el equilibrio de entrada—salidade

un monómero en la micela es demasiado lento y la frecuencia

correspondiente a esta relajación cae fuera del rango estudiado en

este trabajO. De ahí que no se haya medido el OTAR puro en este caso.

Consecuentemente, ninguno de los equilibrios de relajación del

7’
*

y’’ ‘2

½

.4 ~
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‘1

‘41
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surfactante como tal, aparecerán reflejadas en ningún momento,

simplificando considerablemente el análisis y asignación de las

frecuencias de relajación encontradas,

Teniendo este hecho presente en el caso de la Figura 3.34, donde

existen micelas en presencia de una cantidad variable de complejo, se

deberían poder encontrar las relajaciones correspondientesa la DIMEE

pura, ligeramente modificadas por la inclusión de la cadena de CIAR en

la cavidad de la ciclodextrina. La curva de más baja concentración

([DIMES] = 0.020 *4) no se ha podido ajustar por presentar una

absorción muy baja. En el resto de las curvas se ha intentado

encontrar las tres relajaciones correspondientes a la DIMES pura. Tan

sólo se han encontardo para las dos concentraciones más altas y

2 —1
fijando la E en un valor de 23x1017 Np.s .cm , Para las otras dos

concentraciones (0.040 y 0.060 *4) el ajuste óptimo ha resultado ser a

dos relajaciones> aún teniendo presente la más que probable existencia

de una tercera de tan baja amplitud que ya no puede ser detectada. El

ajustar los datos a dos relajaciones en lugar de a tres se traduce en

un desplazamiento de las frecuencias de relajación hacia valores más

altos, que lógicamente vendrán acompa5ados de una mayor imprecisión.

Por otra parte, las curvas de la Figura 3.35, donde tenemos

micelas en presencia de una concentración de complejo constante (0.030

*4), y considerando el hecho anteriormente explicado de que las mnicelas

presentes no influyen a efectos de procesos de relajación> deberían

corresponderse con el espectro de relajación de un complejo DIMES: CTAB

de una concentración de 0,030 *4. También en este caso surge el

problema de la imposibilidad de detectar la tercera frecuencia de

relajación, lo cuál se traduce en un valor anormalmente alto para E y

un desplazamiento de la segunda frecuencia de relajación a valores más
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altos de los esperados.

En la Figura 3.36 se muestran los valores experimentales y

calculados de log vs, log f para todas las soluciones en que la

concentración de DIMEE es igual a la de OTAS, o dicho de otro modo,

los espectros de relajación de complejos 1: 1 a distintas

concentraciones.Como cabía esperar, se observa un paralelismo en las

curvas, de tal forma que, para todo el rango de frecuencias medido, a

medida que aumenta la concentración de complejo aumentan las

amplitudes de relajación> siendo en cualquiera de los casos menores

que las correspondientes a la ciclodextrina pura a la misma

concentración.

Por último> en la Figura 3.37 se representan los valores de a/f2.

para las dos únicas soluciones en que> además de complejo, habla

cierta cantidad de ciclodextrina libre. En este sentido, podría darse

cierto acoplamiento entre las frecuencias de la ciclodextrina libre y

las del complejo.

En cualquier caso, la asignaci6n, análisis y justificación de las

tres, o en su defecto dos, frecuencias de relajación y

correspondientes amplitudes encontradas para todas las concentraciones

de este sistemaserán ampliamentetratados en el siguiente capítulo.
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111.2.3.- MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD.

Se ha medido la conductividad de los siguientes sistemas a 298. 15

1<:

1) DTAE + ~—cn

2) SPF”O + ~—CD

3) CTAB + DINES

En todos los sistemas estudiados, la conductividad se ha medido

siempre en función de la concentración de ciclodextrina, para una

concentración de surfactante constante y en todos los casos por encima

de las respectivas concentraciones micelares criticas de los

surfactantes puros a 298. 15 K. En otras palabras, siempre se’ ha

partido de una disolución de surfactante donde existían micelas y se

ha ido estudiando cómo se destruían esas micelas por adición de

ciclodextrina y consiguiente formación de complejo CD: SURFACTANTE,

Este estudio pretende ser análogo al efectuado con la técnica de

velocidad del sonido cuando se mide en función de la concentración de

la ciclodextrina para una concentración de surfactante constante y

mayor que la correspondiente 0.10 y complementario con el resto de los

estudios realizados.
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111.2.3.1.- SISTEMA DTAB + ¡3-CO.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298. 15 FC:

0.080 >4 UTAD
0.100 >4 DTAB

. ¡3—co
0.120 >4 DTAB
0.160 >4 OTAD

Todos los datos experimentales de [¡3—CID], 3< y A se muestran en
m

la Tabla C.í del Apéndice.

En la Figura 3.38 se representan los valores experimentales de la

conductividad molar vs. [¡3-CID] para todos las concentraciones

estudiadas, Observamos cómo en todos los casos, inicialmente la

conductividad aumenta hasta llegar a un máximo a partir del cuál

disminuye linealmente con la concentración de ciclodextrina,

comportamiento que será discutido en el siguiente apartado. El máximo

corresponde al momento en qu~ todas las micelas han sido destruidas

*por la presencia del complejo de inclusión, es decir, la CMC

Haciendo uso de nuevo de la expresión a.í obtenemos [DTAH]
f

considerando que la estequlometría del complejo es la obtenida a

partir de las medidas de velocidad del sonido, A=1.08. Los resultados

de ambos parámetros aparecen esquematizados en la Tabla 3. 14,

TABLA 3. 14— Valores de la concentración micelar crítica aparente

(040 ) y [DTABI considerando A=1.1 obtenidos a partir de medidas de
£

A vs. [¡3-CO] a [DTAB] constante (zona post-micelar).

[¡3—CO] CHC [nTAB]~

>4

0,013 0.080 0,068

0,029 0,100 0.074

0.048 0,120 0,076
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La última curva de este sistema no va a ser considerada en los

subsiguientes cálculos porque> debido a la forma de la curva en el

máximo donde las micelas son destruidas y al no disponer de medidas de

A a mayores concentraciones de fr-CID, no se puede determinar la
‘u

concentración de corte con la precisión requerida.

En la Figura 3.39 se representam ambos valores en función de

[¡3—CID], 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

información que ambas técnicas nos proporcionan,
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111.2.3.2.- SISTEMA SITO + (3—CD.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298. 15 K:

0.041 >4 spro
0.071 M sPro + (3-cD
0.100 >4 SPFO
0.134 >4 spro

Todos los valores experimentales medidos aparecen en la Tabla C. 2

del Apéndice.

En la Figura 3.40 se representan los datos de A vs. ((3—CID] para‘u

todas las concentraciones estudiadas. Observamos que, a diferencia del

sistema DTAB + (3—CID, en este caso la conductividad siempre disminuye

con la adición de ciclodextrina, en un principio de una forma más

suave y a partir de una determinada concentración de SPFO con una

pendiente negativa mucho mayor. La curva correspondiente a [SPFOI

0.134 *4 no va a ser considerada en los subsiguientes cálculos por la

misma razón expuestapara el sistema anterior.

Procediendo de la misma forma que en el sistema anterior se han

obtenido los valores de 0.10 y [SPFOI que se muestran en la Tabla
1%

3. 15 y se representan vs. [~-CD] en la Figura 3. 41, junto con los

obtenidos a partir del estudio de velocidad del sonido, Observamos una

aceptable concordancia entre los resultados obtenidos por ambas

técnicas. A la vista de la Figura son varias las conclusiones a que

podemos llegar: en primer lugar, parece ya evidente que tanto en el

sentido de formación de micelas en presencia de ciclodextrj.na y de

complejo como en el sentido contrario de destrucción de las mismas,

los resultados son los mismos. Por otra parte, si bien los resultados

de velocidad del sonido son más precisos que los de conductividad,

ambas técnicas proporcionan una información similar y complementarla.
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TABLA 3.15.- Valores de la concentración inicelar crítica aparente

<cMct y [SPFO] considerando A=I.2 obtenidos a partir de medidas de
£

A ve. [(3-Cf] a [SPFO] constante (zona post-micelar).
m

[fr-CD] CXC’ [SPF0]~

M

0.012 0.041 0.031

0.029 0.071 0.047

0,045 0.100 0.062
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111.2.3.3.— SISTEMA CTAB + DIMES.

Se han medido las siguientes concentraciones a 298. 15 1<:

0.060 >4 cnn
0.080 >4 CTAB

+ DIMES
0.102 >4 CTAB
0,129 >4 CTAB

Todos los valores experimentalesmedidos se muestranen la Tabla

C.a del Apéndice.

En la Figura 3.42 se representanlos datos de A vs. [IDIMEE] para
m

todas las serles estudiadas. En este caso, el hábito de las curvas es

más similar al DTAB + (3-CO, con un aumento importante de A al

principio hasta un máximo más o menos pronunciado> para decaer

linealmente con la concentración de (3—CO después.

De nuevo, los resultados obtenidos para la curva en que [CTAB] =

0. 129 *4 no han sido tenidos en cuenta.

Es curioso resaltar, sin embargo, que a diferencia del sistema

IDIAS + (3—CID todas las curvas parten prácticamente del mismo origen. La

razón es obvía; en este caso estamos partiendo de disoluciones

micelares de (CTABJ muy por encima de la 0*40 del mismo y por tanto de

6
la misma conductividad

Debido a la forma de las curvas, resulta difícil determinar la

concentración de ciclodextrina para la cuál tenemos un máximo en

conductividad, o lo que es lo mismo, la concentración a la que las

micelas de CTAB presentes desaparecen. Por ello, ha sido necesario

recurrir a una representación de AA /Ac vs. c (donde c es la
m

concentración de ciclodextrina) para determinar dicho máximo.

Los valores de (DIMES] junto a los correspondientes de CTAB se

resumen en la Tabla 3,16. Por encontrarnos muy alejados de la 0*40 del

CTAB (~ Sxl&4 *4), el cambio que estamos detectandono nos suininistra
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4’

información de la CXC del sistema como en otros casos, puesto que no

tenemos la precisión 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 prácticamente despreciable y que la concentración de complejo es

prácticamenteconstante , independientementedel valor de la constante

de asociación del complejo, si nos puede dar una idea de la

estequiometria del mismo. En la misma Tabla 3. 16 se muestra la

magnitud [DI*4EB)/[CTAH] 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 más los resultados obtenidos mediante la técnica de velocidad

del sonido.

TABLA 3.16.— Valores de la estequiometría del complejo DIMEB:CTAB a

partir de medidas de A vs. [DI3<EBJa [CTAB] constante y muy por
m

encima de la ClIC.

[DINEBJ [CTAB] [IJT3<EB]/[CTAB]

>4

0.069 0.060 1.15

0.084 0.060 1.04

0.103 0.102 1,00
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111.2.4. - MEDIDAS DE FLtJOIiESCENCIA INDUCIDA POR LÁSER.

Este tipo de medidas sólo se han llevado a cabo para el SFFO

puro, en ausencia de ciclodextrina, con el .objetivo de determinar el

número de agregación, n, de sus micela. Para ello se ha hecho uso de

una técnica de fluorescencia inducida por láser (FIL) con quenching no

estático y quencher totalmente micelizado> ampliamente explicada en

capítulos anteriores.

Para el resto de los sistemas estudiados en este trabajo no se

llevó a cabo ninguna medida de este tipo por disponer de buéncs datos

11—16
bibliográficos con respecto al número de agregación

Como quencher (Q) o desactivador se ha utilizado el cloruro de

dodecil piridina y como especie fluorescente (E) el 1,3—dimetil

naftaleno (D*4N) por mostrar claras ventajas con respecto al

normalmente utilizado en estos casos, el pireno.

Se midió en primer lugar el surfactante + F, a continuación la

sustancia de referencia o *4IHIC y seguidamentecuatro muestras que

contenían las tres especies implicadas en el proceso> es decir,SPFO (a

concentración mayorqu la C*4C), F y Q, a las siguientes

concentraciones:
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ENSAYO ISPFOI [FI [Ql
>4 >4 >4

3

3

3

0.03
—s10

>41MW

-S
100.06

—3
ixiO

4 0.06 -510 -33x10

5 0.09 -510 -34x10

6 0.09
-s10 —3

ZxIO

Los ensayos 1>2 son de rutina e imprescindibles para ver 1) a qué

concentración de especie fluorescente debemos trabajar teniendo en

cuenta las intensidades obtenidas pata el surfactante sólo y para el

surfactante + F y 2) tener un estado de referencia.

Los ensayos directamente implicados en la determinación del

número de agregación que buscamos son los 3-6. Como se puede observar,

en todos se ha mantenido constante la concentración de F y se ha

variado la de quencher para determinadas concentraciones de SITO

constantes.

Por último, se obtuvo la anchura temporal de cada canal

(trabajamos con 512 canales)> o lo que es lo mismo la BASE IDE TIE*4i’OS,

porque en definitiva lo que se recoge experimentalmente son

intensidades de fluorescencia para los 512 canales de barrido> pero se

necesita conocer la correspondencia temporal para poder finalmente

hacer una representación de log 1(t) vs. t, Se obtuvo una base de

tiempos de 137,9 ps/canal.

En las Figuras 3,43—3.46 se representa log 1(t) vs. t para los

ensayos3, 4, 5 y 6. Como puede observarse, el hábito de las curvas es

300



CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES 301

análogo al presentado en la Figura 1.7 del Capitulo 1 para el caso de

quenching no estático con quencher totalmente micelizado (cAso II),

con un comportamiento claramenteno exponencial. Consecuentemente,las

medidas experimentales se han ajustado, haciendo uso de un algoritmo

Marquardt a una expresión del tipo (ecuación 1.79):

I(t)/I(0) = exp [—[ttr — <q> u — e~~k~tn]

o bien,

1(t) = A1 exp [—A2t — A (1 — e A4t)] (3.4>
3

siendo A = 1(0)

A = 1/’r
2 o

A = <q> = [Q)/[*4] = _____________

3 [Surf] — CMC

A =k
4 q

Del valor obtenido para el coeficiente de ajuste A en cada3

ensayo podremos determinar el número de agregación n , puesto que

conocemos [O), fSurf] y la CHC (32. 5xI0~ *4).

En la Tabla 3. 17 se resume la estadística del ajuste y los

números de agregación obtenidos. Como puede observarse, el valor medio

de este número de agregación ha resultado ser de 9—10, a excepción de

uno de los ensayos, que ha conducido a un valor de 4.9. Estos

4
resultados concuerdan satisfactoriamente con la bibliografía

Los valores de log 1(t) vs t calculados a partir del ajuste se

representan con línea sólidas junto a los datos experimentales en las

Figuras 3,43-3.46.
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TABLA 3.17.— Estadística del ajuste de la expresión 1.79 y números de

agregación resultantes para el SPFO.

[SPFO] [Q] 1
1

2
2

3
3

4
4

n
x

x

>4

0.060 0.001 10283.6 0.058 0,315 0.303 8.8 1.55

0.060 0.003 9108,9 0.064 0.521 0.534 4.9 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 9,9 1.54

n9. 5
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CAPITULO IV

DISCUSION

IV.i.— SDS + (3-CD.

Para este sistema sólo se ha medido velocidad del sonido, No se

han hecho los correspondientes estudios de relajación ultrasónica,

conductividad y fluorescencia por las siguientes razones,

Vasunaga et al. han medido la absorción ultrasónica de

disoluciones acuosas de SUS haciendo uso del método de reverberación

para frecuencias inferiores a 1 MHz y del método de pulsos para

frecuencias superiores a 1 >4Hz. Para concentraciones comprendidas

entre 6.5 mM y 100 mM la frecuencia de relajación correspondiente al

equilibrio monómero—micelaoscila entre 50 kHz y 170 kHz, es decir,

está fuera por completo del rango de frecuencias asequibles con la

técnica de pulsos y la Eggers utilizada en este trabajo,

El estudio de fluorescencia tampoco se ha llevado a cabo porque

el número de agregación de las micelas de SUS esta determinado en la
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2

literatura por otros autores y por otras técnicas y tiene el valor de

ti = 71.

También se ha obviado el estudio de conductividad por estar ya

efectuado por Reinsborough et al. y porque se ha comprobadopara el

resto de los sistemasque no aporta ninguna información adicional a la

suministrada por la velocidad del sonido, siendo ésta la técnica a su

vez más precisa a la hora de determinar todos los cambios

estructurales, por pequeños que éstos sean, que tienen lugar en

nuestros sistemas,

Así, basándonos únicamente en la información aportada por la

velocidad del sonido, el SDS (que es un surfactante típicamente

aniónico con 12 átomos de C en su cadena y un grupo sulfato en la

cabeza) forma micelas a partir de una concentraciónmicelar crítica,

ChIC1, que ha resultado ser 8.44 mM y presenta un segundocambio ChIC2 a

una concentración de 20.39 m*4. El valor obtenido para ChIC está en una1

muy buena concordancia con el obtenido para la ChIC del SDS a partir

de otras técnicas
45. La C*4C no ha sido habitualmente detectadacomo

2

tal porque en la mayoría de los estudios no se han realizado medidas

exhaustivas en el entorno de 20 mM. *4iura et al. ,a partir de

velocidad del sonido, conductividad, fluorescencia, viscosidad> etc.

han detectado una ChIC
2 aproximadamente a 65 mM. Reiss—Husson et al, 6

también han estudiado esta ChIC en presencia de sales. Estosa

investigadores asignan la ChIC a un cambio en la estructura de la
2

micela pasando de esfera a varilla. Sin embargo nuestras medidas de

velocidad del sonido han sido realizadas en un rango mas pequeño de

concentración. El valor de ChIC2 de ambos grupos difiere notablemente

del obtenido por nosotros, lo que nos induce a pensar que la ChIC2

determinada aquí se debe a un proceso distinto del conocido cambio
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esfera—varílía Intentar asignar este segundo cambio detectado en este

trabajo sólo a partir de medidas de velocidad del sonido es

practicamente imposible> puesto que se deberían realizar medidas de

alta precisión con otras técnicas, estudio que cae fuera del objeto de

este memoria. Por ei lo, intentar jusificar la CNC ~ 20 mM como debida2

a un cambio en la micela del tipo esfera—prolate, oblate, etc. , sería

pura especulación.

En presencia de (3—CO el SOS forma un complejo de inclusión según

el esquema:

K

fr-CID + SUS = (3 CD: SOS ESQUEMA 1

El complejo formado presentauna estequiometrla fundamentalmente

1:1, con un 26% de contribución de complejo 2:1> dato que está en

concordancia con el aportado por otras técnicas, fundamentalmente

conductométricas3.

En presencia de ciclodextrina también se forman micelas aunque

lógicamente a una concentración distinta de la CMC cuando el

surfactante está en ausencia de cualquier aditivo. Esta concentración

ha sido denominada a lo largo de este trabajo como concentración

mi celar crítica aparente (ChIc’), o lo que es lo mismo, la

concentración micelar crítica del sistema ciclodextrina—surfactante.

Puesto que todo el surfactantepresenteen el seno de la disolución se

invierte en la existencia de monómeros libres y de complejo, podríamos

decir que:

*

ChIC = (SOS] + (SOS] = (SOS] + ($—CD]/A <4.11
5900

Es decir> cuando se formen jas micelas de IDTAB en presencia de
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ciclodextrina tendremos en la disolución, por una parte una

concentración de rnicelas que viene dada por la expresión.

C = (SUS] — CMC = [SDSJ — [SUS] — [$—CD]/A (42)
m tot tot £

una determinada concentración de complejo y una concentración de

monómeros libres en disolución, [SUS]
£

A la vista de la Figura 3, 11 se observa que, a medida que aumenta

la concentración de ciclodextrina la 0>10 del sistema va aumentando.

Según la expresión 4.1, tenemos dos contribuciones a la CM?, Isns y£

(SUS] Como se puede observar en la Figura 3.11, [SUS) ~, si bien

muestra un ligerilsimo descenso, se mantiene basicamente constante.
*

Ello implica que el aumento de la CXC , con la adición de ffr-CD), se

corresponde con el aumento de la concentración de surfactante en

forma de complejo con la ciclodextrina. Es decir, la presencia de

ciclodextrina modifica la concentración a partir de la cuál se forman

micelas, pero no porque varíe el valor de la CXC del mismo sino porque

hasta que toda la ciclodextrina es acomplejada, no se dispone de

monómeros asequibles al proceso de micelizaclón,

Por otra parte, a la vista de la Figura 3. 11, podemos concluir

que los resultados obtenidos a partir de u vs. [SDS] en el sentido de

formación de micelas en presencia de ciclodextriria, están en plena

concordancia con los obtenidos en el estudio de u va. [~—CU] (con

[SUS] > CXC) cuando se van destruyendo las micelas por formación de

complejo.
*

Por otro lado, los valores de la CXC de la Tabla 3.3 aumentan2

con la adición de ciclodextrina, hecho que, analogamente a la 040 ,se1

justifica por el aumento de la concentración de surfactante en forma

de complejo.
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Otra información de suma importancia que nos suministra la medida

de la velocidad del sonido es la influencia de la ciclodextritia, y por

tanto del proceso de complejación, en el número de agregaci6n del

sistema. Según la bibliografía2, ya hemos dicho que éste es 71 para el

SDS en disolución acuosa, La presencia de ciclodextrina lleva

implícito un proceso de complejación CD:S que influye en el equilibrio

de micelización original. Pero esta influencia puede tener lugar de

varias formas: se pueden ver modificados los parámetros

característicos del surfactante pura por la simple formación del

complejo sin que éste participe o forme parte en ninguna forma de la

micela o, por el contrario, podría ocurrir que el proceso de formación

de micelas se vea afectado directamente porque, bien la ciclodextrina,

o bien el complejo, forme parte de la micela. En 7ia Figura 4.1, se han

representado los valores de u vs. ISDS] para todas las series medidas,

incluido el surfactante puro en ausencia de ciclodextrina. Se observa

que, dentro del error experimental, las pendientes son similares en el

tramo post-mnicelar <E ~O, Tabla 3.3), independientemente de la
a,

concentración de ~—CD,es decir, si se asume que la concentración de

complejo es básicamente constante en la zona post’-micelar, todos los

cambios que experimenta la velocidad del sonido en esta zona deben ser

asignados única y exclusivamente a las micelas existentes, Ello

implica que éstas parecen ser las mismas independientemente de la $-CD

que haya presente en la disolución, o lo que es lo mismo, la

ciclodextrina no forma parte de la micela, manteniéndose inalterable

el número de agregación del surfactante puro,

No obstante, quizá la aportación más importante y novedosa del

estudio de la velocidad del sonido sea la determinación de la

constante de asociación del complejo, asumiendo como válido el esquema
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1<; ~ , O.003M; jj • 0.009>1; a , 0.012>1; 0
0.015 >1.

[SDS] / mM



CÁPITUO IV: DISCUSION 314

de reacción 1 anteriormente propuesto. En el Capitulo 1 de este

trabajo, en los apartados de velocidad del sonido y conductividad se

ha explicado detalladamente el nuevo método propuesto por nosotros

para determinar esta constante de asociación, K, a partir de medidas

de velocidad del sonido y ha sido comparada y contrastada con el

método habitual hasta el momento en la bibliografía, fundamentalmente

a partir de medidas de conductividad.

En el sistema que nos ocupa, la constante K ha sido determinada

haciendo uso de este método. Observamos en la Figura 3. 13, a modo de

ejemplo, una representación de los valores experimentales de Au vs. f,

calculada ésta última según la expresión 1.29, siendo C = t~-CD) =
Ji

0.0089 M, C la experimental y dando a K valores aleatorios entre 1 y
e

20000. Este tipo de curvas han sido calculadas para todas las

concentraciones de C medidas, pero por claridad sólo se ha
h

representado una. En todos los casos las curvas resultantes han

presentado hábitos perfectamente ajustables, tal y como se explicó en

su momento, a funciones del tipo tangente con dos coeficientes de

ajuste que modelaran la asintota y la curvatura según los casos.

Del ajuste no lineal con el correspondiente algoritmo Marquardt

se obtuvo un valor medio de (500 ± 100) >0 para la constante de

asociación del complejo ~—CD:SDS.

De la Tabla 3.3 se desprende que, dentro del error experimental.

hemos obtenido el mismo valor para la constante, independientemente de

la concentración de ciclodextrina a la que nos encontramos, hecho que

cabria esperar desde un punto de vista rigurosamente termodinámicO

para una constante de equilibrio. No obstante, no ocurre lo mismo para

los valores de. K aportados por los grupos de investigación de

ReinsboroUgh7’ y Satake9”0, quienes. tal y como se explicó 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, bien esté el monómero libre en disolución o acomplejado

con la ciclodextrina, la movilidad del co~traión es exactamente la

misma, lo cuál no es cierto como ellos mismos han podido comprobar a

través de medidas de e.m.f. 11,12, Este error les conduce a valores de

K un orden de magnitud mayores que los nuestros y dependientes de la

concentración de ~—CD.

En la Tabla 4.1 se han recopilado los valores de K para varios

complejos de inclusión, obtenidos por varios grupos de investigación y

haciendo uso de diversas técnicas experimentales. Para el sistema EJE

+ ~—CD, que ahora nos ocupa, Okubo et al. con una técnica de

relajación de flujo retenido y considerando tambien el mecanismo de

reacción 1 obtienen una K=356 M’. A partir de medidas de

conductividad, Satake et al, han obtenido un valor de 3630 cuando

C = 2.6xlO3 lA, mientras que Reinsborough et al. reportan valores
a

—1
desde 7230 hasta 1380 lA , dependiendo de la concentración de

surfactante.POr otro lado, Shmer et al. 14, a partir de medidas

calorimétricas y con una relación semiempirica, han determinado

recientemente para ~—CDy varias sustancias orgánicas valores de K un

orden de magnitud menor que con el modelo de Satake. En resumen,

cuando se utilizan propiedades experimentales para la obtención de la

constante de asociación del complejo y no se asume ninguna suposición,

los valores de 1< obtenidos para el complejo ~—CD:SDSoscilan entre

300—500 >1’ aproximadamente. mientras que con métodos conductimétricOs

y suponiendo AA lineal con el grado de avance f, se obtienen

constantes mucho mayores y dependientes de las concentraciones de las

especies implicada5~
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TABLA 4.1.— Valores de la constante

sistemas CD • E obtenidas por diveruou

316

de asociación 1< para varios

investigadores.

SI ETENA
IC 1

Este trabajo Slblloqraffa

EJE + ~—CD 500 356~~, 3630w CC =2.6 mM)u
8

7230-2310 (1 mM <C <5 mM)
9

5125 + a—CD 160’~, 1120~ CC =2,7 m}4)
9

7548 CC =2 mM)
e

DTAB + ~-CD 394

DTAB(R) + fr-CD 59019

C,0SO3Na + ~—CD i~a’~, 4090v CC 2.5 mM)

SPFO + ~-CD 333
4

4500 CC 5 mM)u

Consecuentemente, nuestra 1< para el sistema 5125 + ~—CD, con un

valor de 500 >f~, es intermedia entre los valores suministrados por

técnicas de relajación y los aportados por las medidas de

conductividad de Satake et al. y ReinsborOugh eL al., pero mucho mas

próxima a los primeros. Es importante resaltar el hecho de que es la

primera vez que se hace uso de una propiedad como la velocidad del

sonido para determinar constantes de asociación de complejos de

inclusión.
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En la Figura 3. 10 junto con los valores experimentales de tu vs.

[SUS] figuran los calculados a partir de la expresión 1.29 y 3.2 con

la K obtenida, observándose una concordancia excelente que confirma de

nuevo la bondad de nuestros ajustes.

IV.2. — DTAB + ~-CU.

En este trabajo se han estudiado las siguientes propiedades para

el sistema UTAH + ~—CD:velocidad del sonido, absorción ultrasónica y

conductividad. No se ha medido fluorescencia inducida por láser porque

el número de agregación de las micelas de UTAH está determinado en la

literatura’5’’6 (fi = 40), y como se ha justificado anteriormente en

este Capitulo el número de agregación no parece verse afectado por la

presencia de ciclodextrina (ver Figura 3.4). Con las técnicas

utilizadas cabe esperar que el sistema quede bien caracterizado, tanto

desde el punto de vista termodinámico como cinético y dinámico.

A partir de las medidas de velocidad del sonido se ha comprobado

que el UTAH forma micelas en disolución acuosa a partir de una

concentración de 6.65x102 lA, su concentración micelar crítica, en

aceptable concordancia con la bibliografía’7”8.

En presencia de ~—CU, el UTAH forma un complejo de inclusión

~—CD:UTAH, según el mismo esquema de reacción x propuesto para el

complejo ~—CU:SDS. El complejo formado presenta una estequlometria

fundamentalmente 1:1, con cierta contribución (aproximadamente un 8%)

de complejo 2:1. Posiblemente, esta menor participación de complejo

2:1 con respecto al 26% obtenido para el complejo ~—CU:SUSse deba a

la mayor longitud de la cadena hidrofóbica del monómero SUS (12 átomos



CAPITUO IV: DISCUSION. 318

de carbono) comparada con la cadena del UTAH (10 carbonos)

favoreciéndose en el SUS la mayar influencia de una segunda cavidad

de otra ~—CDsobre una mismna molécula de surfactante.

Por otra parte, la cancentracián a partir de la cual se forman

*
micelas en presencia de fr~CU (040 ), se desplaza a mayores

concentraciones con respecto al surfactante puro (Figura 3,4). Estos

*
valores de ClAC , representados frente a la (~—CU] en la Figura 3.6

aumentan linealmnente con la [fr-CU] presente. Según la expresión 4.1,

tenemos dos contribuciones a la 0140, (UTAH] y [UTAH] Como se

puede observar en la citada Figura 3.6, [UTAH] es aproximadamente£

constante con la concentración de ciclodextrina. Es decir, nos

encontramos en un caso totalmente análogo al del complejo ~—CU:SUS~

discutido anteriormente, por lo que lo comentado allí en este aspecto

es tambien válido, en el presente caso.

Esta información de la ONO y de la concentración de monómeros

libres obtenida a través de medidas de velocidad del sonido, ha sido

confirmada y corroborada por el estudio efectuado mediante medidas de

conductividad. Por el hecho de haber llevado a cabo dicho estudio a

diferentes concentraciones de UTAH, siempre por encima de la CXC del

surfactante puro, y en función de la concentración de ciclodextrina,

se han determinado los valores de CXC y [UTAH]~ pera en sentido

contrario al de velocidad del sonido, Es decir, si bien en las medidas

de u se vela cómo se iban formando las micelas en presencia de ~-OU y

de complejo, en el caso de conductividad, inicialmente se parte de

disoluciones micelares y se va añadiendo ciclodextrina con lo que se

estudia cómo se destruyen dichas micelas debido a la formación del

complejo de invlusión.

En la Figura 3.38, donde se representan los datos experimentales
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de AA vs. [~—CU], se observa que el hábito de las curvas de
0

conductividad presenta un máximo que se ha interpretado como la CXC

del sistema, o dicho de otro modo, como el punto en que todas las

micelas han sido destruidas. Si iniclaluetite tenemos micelas en

disolución, al añadir ~-CU la conductividad molar aumenta porque el

contraión está más móvil cuando el monómero está incluido en la

cavidad que cuando está formando parte de la micela. Cuando éstas

desaparecen porque ya no existe el suficiente número de monómeros,

cualquier adición de fr-CO repercute en la formaci6n de más complejo y

evidentemente la movilidad del contralán cuando el monómero está

incluido en la cavidad de la ciclodextrifla disminuye; de ahí, que la

conductividad molar tambien disminuya con la [fr-CO] una vez

sobrepasado el máximo.

Por otra parte, a la vista de la Figura 3.39, podemos concluir

que los resultados obtenidos a partir de la velocidad del sonido en el

sentido de formación de micelas (por adición de surfactante) son

concordantes con los obtenidos mediante conductividad en el sentido de

destrucción de las mismas, por adici6n de o—CO para formar el

complejo.

Para analizar la influencia que la W-CD o el complejo pueda tener

en el número de agregación de la micela, en la Figura 3.4, se han

representado los valores de u ve. [DTAB] para todas las series

medidas, incluido el surfactantepuro en au9enciade ciclodextrina, y

en la Tabla 3. 1 figuran los valores de las pendientes 5 para los
u

tramos post—micelares.Se observa que, dentro del error experimental,

dichas pendientes post—micelares Sofl análogas lo que implica que,

como en el sistema.SOS + frCU, la ciclodextrina no forma parte de la

micela, manteniéndose constante el número de agregaci6n del
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surfactante puro.

Por último, tambien se ha calculado la constante de asociación

del complejo ~—CU:UTAH,procediendo de una forma similar al sistema

fr-CD:SDS. Se ha obtenido un valor medio de (394 ±80) 14’. Los valores

calculados de tu se han representado, junto con los experimentales,

frente a la [UTAH] en la Figura 3,5. La comparaciónde ambos conduce

a una muy aceptable concordancia.

Turro et al. 19, han realizado medidas de fosforescencia para el

sistema formado por la ~—CUy un UTAH sustituido, obteniendo un valor

de K=590 14”í~ consistente con el obtenido por nosotros, lo que

reafirma la validez del metodo semiempirico propuesto en esta lAemoria

para obtener K a partir de la velocidad del sonido.

Hasta este punto, a través de los resultados de velocidad del

sonido y conductividad hemos obtenido una abundante información,

fundamentalmente termodinámica, del sistema objeto de estudio. Es

interesante, por tanto, poder disponer de información complementaria

con respecto a los equilibrios implicados de micelización y de

complejación, así como los respectivas constantes de velocidad. Para

ello, se ha llevado a cabo en este trabajo un estudio cinético del.

sistema UTAH + ~—CU,haciendo uso de una técnica de relajación como la

absorción ultrasónica. En el Capítulo III se han presentado todas las

curvas de relajación para distintas concentraciones medidas. Es objeto

del presente Capitulo el asignar los distintos procesos de relajación

y discutir los parámetros obtenidos.

En principio, teniendo en cuenta las medidas efectuadas por Okubo

‘3
haciendo uso también de una técnica de relajación la velocidad con

que el monómero de. UTAH se incluye en la cavidad de la ~-CD es tan

pequefia que la frecuencia de relajación correspondiente a este
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equilibrio es muy inferior y cae fuera por completo del rango de

frecuencias estudiado en este trabajo.

Tal y como se apuntó también en el primer capítulo, en las

disoluciones micelares tenemos dos equilibrios implicados: uno muy

lento de formación—destrucción de micelas a partir de n monómeros y

otro más rápido que implica el intercambio entre la micela y la

disolución de un monómero. El primero cae fuera del rango estudiado y

es el segundoel que de alguna forma puede estar influenciado por la

simultánea formación del complejo,

Los monómeros que se intercambian podrían en principio proceder

de la fracción de monómeroslibres en disolución o bien de la fracción

de monómeros incluidos en las cavidades de la ciclodextrina. Ahora

bien, siendo la velocidad de disociación del complejo tan pequeña,

podemos considerar que el UTAH incluido en el complejo 1:1, es

inaccesible al intercambio. Consecuentemente, sólo se considerará la

concentración de UThB que puede intercambiarse con la micela, es

decir, (UTAH] (n CMC=O.066 lA). Teniendo en cuenta este hecho> para
1’

aquellas soluciones en que la concentración total de surfactante sea

tal que existan micelas en presencia de complejo (Figuras 3.26 y

3.27), la absorción ultrasónica, f1, localizada en torno a 1 MHz, se

asigna al citado equilibrio micela—monómero. Observamos en la Tabla

3.11 que esta frecuencia muestra cierta tendencia a disminuir a medida

que disminuye la concentración de micelas. Aplicando el modelo de

Aniansson—Wall para micelas ~ explicado en el Capitulo 1

(apartado de relajación ultrasónica)> tendremos para este proceso de

relajación,
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- - c
___ 1< ____2Kf 1/’r = +

rl 1 2 ti CXC (4.2)
a.

2

y ¡1 (Af u)/2 rAy CXC r (4.4)
maxí irí 2RT~

2 C
~ (4.5)

ti CXC

donde r es el tiempo de relajación correspondiente al proceso de
1

intercambio monómero—micela, ji
1 es la absorción máxima por longitud

de onda, u es la velocidad del sonido, ~ es la compresibilidad
o

adiabática del disolvente y AV el cambio de volumen medio asociado con

el proceso. Como se ha apuntado con anterioridad, Okubo et al,

pusieron de manifiesto que la cinética para la in¿lusión del

surfactante en la cavidad de la ciclodextrina es mucho más lenta que

el proceso de intercambio monómero—micela y por lo tanto, mientras

este proceso de relajación Cf ) tiene lugar, la fracción de UTAH
rl

acomplejado es considerado inaccesible al intercambio con la micela,

asumiendo de esta forma que la ClAC en la ecuación coincide con la

concentración de monómeros libres, Con esta idea y los datos

ultrasónicos resumidos en la Tabla 2.11, se representan en la Figura

4.2 los valores de 2irf vs. C /CMC, obteniéndose los siguientes
rl u

resultados para la pendiente y la ordenadaen el origen:

—I
k/n = 5.5x10

6 s
—2 6 -1

k lo” = O.55x10 5

El valor para k/n es comparable al valor obtenido por Kato et

22 —1
al. para el surfactante puro en ausencia de ~—CU,7.9xl06 s . Sin

embargo, el valor que el mismo autor determiné para kb’2, 3. 0x106

es algo mayor que el obtenido en este trabajo para el UTAH en
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presencia de ciclodextrina, Es más, el cociente entre ambas

magnitudes, que suministra el valor de a-Vn ha resultado ser 10,

bastante mayor que el correspondiente valor en ausencia de

ciclodextrina, 2.7. Este aumento puede deber-se, en principio, a un

aumento en la polidispersidad de la distribución de tamaños micelares

(al, a una disminución de dicho tamafio (n). o bien a la confluencia de

ambos factores. Sin embargo sólo se debe a un aumento de (e), pues ya

se ha razonado a partir de medidas de la velodidad del sonido> que (n)

no está afectado por la presencia de ciclodextrina o complejo.

En la Figura 4.2 también se muestra una representación de

vs. O /0140 para este mismo proceso en ausencia (~~O ) y en presencia
a, maX

(~i ) de ciclodextrina, y, como puede en la Figura, existe una gran
wax

discrepancia entre ambas curvas. Puesto que la mayoría de los factores

que contribuyen a ~i son constantes y aproximadamente iguales para

o
ambas soluciones1 la gran diferencia entre ji y ~i debe reflejar

la diferencia en AV para el proceso de intercambio. Así, el proceso de

inclusión del surfactante en la cavidad de la ciclodextrina parece

contribuir al cambio de volumen que tiene lugar cuando un monómero de

surfactante pasa del seno de la disolución 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 concentración de micelas, O • en laE

Figura 4, 3. Se observa cómo, en contra de lo que en principio cabria

esperar, la magnitud AV no es independiente de la concentración

micelar y es más, el valor de AV para la mayor concentración es más
a

pequeño que el valor de AV obtenido en ausencia de ~-CD, 4.4 cm

mol ~. Es decir, la dependencia de AV con C parece mostrar la
m

confluencia de más de una contribución a AV.
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Para evaluar este hecho es necesario considerar un mecanismo de

reacción para este equilibrio, es decir, para el intercambio del

surfactante en presencia de ciclodextrina. Para la mayoría de estos

procesos de inclusión, se cree en general que la penetración en la

13,23—27
cavidad de la ciclodextrina tiene lugar en das pasos , uno

rápido por el que la molécula huésped y la ciclodextrina forman un

complejo lábil, 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 UTAH/~—CU, estos procesosse

dan simultáneamentecon el proceso de intercambio micela-monómero.

Todos estos procesos aparecen esquematizados en el siguiente

mecanismo:

o 4

—DTAB

c&o
‘4
~; o-~~r+0

IrK~

o~C~

O —MICELA

co —p-CD
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Como puede observarse, una fracción de surfactante libre se

asociará rápidamente con la ~—Cflpara formar el complejo lábil C
1

Seguidamente tendrá lugar el paso lento con la formación definitiva

del complejo, c. Si asumimos que el proceso de formación—destrucción

del complejo lábil es más rápido que cualquiera de los otros das, es

decir, que el intercambio monómero—ypuiceía y formación de ~ entonces
1

la cantidad total de surfactante que es Intercambiable (O ) viene
ex

dado por:

uC = [5111ff] +C =CHC-C~ (4.6)
ex f’ 1 1

Puesto que existen dos ‘tipos” de UTAH que pueden inteÑenlr en

el proceso de intercambio con la micela Cf ), el que está libre o en
rl

forma monomérica y el que está incluido formando el complejo lábil, el

AV asociado con este intercambio podrá expresarse corno:

AV = x AV + (1 — x ) AV (4.7)
b b f

o bien, AV/(i — x 3 = x /(1 — x ) AV + AV <4.8)
b b b b f

donde x~ y X~ representan la fracciones molares del UTAH monomérico y

lábil respectivamente, mientras que AV~ y AV son los cambios de

b

volumen asociados con el intercambio de cada especie. Si se asume que

*el complejo lábil se disocia rápidamente tendremos que = C /C ~
1 cx

consecuentemente, para evaluar cada contribución individual al AV

4

total es necesario calcular C . Como C = C9 + C y 1< =
1 1 1 1 s 11

entonces ¿ C/(i+K).
1

Aplicando este mecanismo de reacción en das pasos a la proceso

global del esquema ¡ tenemos:
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PC = PC 1(1 + PC ) <4.91
£ u

Turro et al. 19, utilizando una técn~ca de fosforescencia calculó

—1una PC = 590 lA para un derivado del UTAH. Puesto que la constante de

asociación obtenido a través de una técnica de fosforescencia está

basada en una escala de tiempos más rápida, el valor arrojado puede

ser considerado como una medida de mientras que el valor

determinado por nosotros a partir de la velocidad del sonido puede

tomarse como la PC global. Tomando estos valores y la ecuación 4.9,

obtenemos una PC 0,5, siendo este valor similar al obtenido por
8

Hersey et al. 24,26 para una familia de colorantes azo.

Asumiendo como primera aproximación que K es 0.5, se ha
u

calculado C y se ha representado AV/(1 — x ) vs. x /(1 — xb) en la
1 b b

Figura 4.4. Ue los valores de la pendiente y de la ordenada en el

origen del ajuste se obtienen AV = 28±7 cm3.mol1 y AV = 2.9±0.5
b f

cm3. mol “~ respectivamente. La contribución al volumen total del DTAB

asociado es grande, posiblemente debido a la expulsión de agua de la

entrada de la cavidad durante el proceso de formación del complejo

lábil. Además, si PC llegara a tomar el valor de 6, entonces AV
u b

3 —Ipodría llegar a ser 45 cm .mol . La contribución de volumen del

monómero libre AV es más pequeña que el valor obtenido por Kato et.
f

al22 (4.4 cm3,mol -1) en ausencia de ciclodextrina. Este menor valor

puede ser debido a una distribución más ancha de tamaños micelares

(a’ ) en presencia de ~-CD. Ello conduciría a una mayor fracción de
e

micelas más pequeñas, más hidratadas y el cambio de volumen asociado

con la salida de monómero de las mismas seria menor.
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Para las soluciones en que C =0 (no existen micelas en
a,

disolución) no cabria esperar, en principio, ninguna absorción

ultrasónica, considerando que no hay micelas presentes en la

disolución y que una solución saturada de ~—CDen ausencia de UTAH

muestra una absorción muy pequeña o nula28. Por lo tanto, el proceso

responsable de esta absorción en este intervalo y para estas

soluciones no micelares, debe ser debida a la formación del complejo

1:1. A la vista de los datos de la Tabla 3,11 podemos concluir que hay

una tercera relajación fuerte debida al complejo (f
3) a

aproximadamente 21±6 MHz y una segunda relajación (1’ 3 entre 0.63 y
r2

10 MHz que depende de la concentración. Esta última relajación aparece

sólo cuando todas las micelas han sido destruidas debido a la

formación del complejo. Para la solución 0.12 14 UTAH + 0.12 14

básicamente todo el OTAS está involucrado en la formación del

complejo, y, consecuentemente, representa el espectro de relajación de

un complejo ~—CD:OTAHde concentración 0.12 lA. Este espectro es muy

29
similar en forma y magnitud al de ciclodextrinas sustituidas

Si se asume que la formación del complejo 1:1 lleva implícita la

ruptura de alguno de los enlaces de H entre los 02 y 03 de la

ciclodextrina, f podría ser asignada al movimiento de wig—wag de los

anillos de piranosa mientras que f podría deberse a la salida de
r3

agua de la cavidad de la CD al formarse el complejo. Sin embargo, de

acuerdo con el mecanismo en dos propuesto anteriormente, si f se
r2

asigna al movimiento de wig-wag de los anillos de piranosa durante la

formación del complejo lábil, debería estar presente también cuando

hay micelas en disolución, No obstante, para estas soluciones

micelares (0 > 0), cl ajuste de los datos ultrasénicos a tres
a,

relajaciones conduce a coeficientes de ajuste negativos, ~or lo que se
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asunie que 1 no aparece en estos casos. Una posible explicación para
r2

esta ausencia de f cuando hay micelas puede ser que la ruptura del

complejo lábil es frenada debido a la ausencia de micelas. Cuando las

micelas están presentes, la liberación de surfactante procedente del

complejo lábil es potenciada en el sentido de que las micelas lo

absorben rápidamente, siendo este proceso similar a la salida de

monómero de la micela y todo el UTAH disponible se comporta por igual.

Con la eliminación de las micelas también desaparece este “efecto de

sumidero” ralentizándose la ruptura del complejo lábil y detectandose

el movimiento “wig—wag”.

Por último, otra posible explicación podría ser que el complejo

1: 1 se solubilizase en la micela> lo cúal explicarla a su vez el

aumento en la polidispersidad (o?/n) y la ausencia de f~ en presencia

de micelas, donde la elevada microviscosidad miceiar30 podría inhibir

el movimiento de wig—wag de los anillos de piranosa. Sin embargo, se

ha demostrado con anterioridad mediante un estudio de velocidad del

sonido cómo la presencia de fi-CO en medios micelares de UTAH no altera

en absoluto el número de agregación de las correspondientes micelas.

Queda por tanto descartada esta posibilidad, siendo la segunda

explicación (“efecto sumidero”) la aparentemente más razonable para

explicar la ausencia del segundo proceso de relajaci6n cuando existen

micelas en disolución,

Podríamos concluir> consecuentemente> que el estudio dinámico

mediante una técnica de relajación ultrasónica del sistema UTAH + ~—CD

nos ha conducido a tres procesos de relajación> uno (f ) debido al
rl

equilibrio monómero-micela y otros dos debidos al complejo, 1 que
r2

sólo aparece cuando todas las micelas han desaparecido de la

disolución por formación de complejo lábil y 1 que se corresponde
r3
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con la salida de agua de la cavidad de la ciclodextrina por la

inclusión del surfactante en la misma.

TWa. - SPFD + ~—CD.

El S?FO es un surfactante aniónico con 8 átomos de C en su

cadena, con un grupo —COONa~en la cabeza y con la particularidad

diferenciadora con respecto al resto de los surfactantes estudiados en

este trabajo de que todos los Ii de la cadena han sido sustituidos por

átomos de E, resultando una cadena peri luorada. Este rasgo va a

resultar definitivo en la mayoría de los fenómenos estudiados como se

va a comentar a continuación,

Para este sistema se han medido las siguientes propiedades:

velocidad del sonido, absorción ultrasónica, conductividad y

fluorescencia.

A través del estudio de velocidad del sonido se ha confirmado31

que el SFra puro forma micelas a partir de una [SPFO] de 3.2x1&2 lA,

que comparada con la ClAC de su homólogo hidrocarbonado (CHCO.35 14 a

250C), pone de manifiesto el hecho ya conocido de que a igual número

de átomos de C los surfactantes fluorados tienen mayor carácter

hidrofóbico y por tanto forman micelas a concentraciones menores que

sus correspondientes homólogos hidrocarbonados. A la vista de la

Figura 3. 14 observamoscómo a partir de la CXC la velocidad del sonido

disminuye con la £S?FO], llegando a tomar valores por debajo de la

velocidad del sonido del agua, característica poco común en sistemas

micelares y no observada en los demás sistemas de esta lAemoria.

En presencia de ~—CD,al igual que los casos anteriores, forma un
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complejo de Inclusión según el EsQUEMA ¡ anteriormente propuesto, cuya

estequiometrla, determinada a partir de medidas de velocidad del

sonido, ha resultado ser fi—CU:SPFO = 1.22:1, es decir, es un complejo

mayoritariamente 1:1, con un 22 % de contribución de complejo 2:1.

Esta contribución del complejo de mayor estequiometria resulta ser

intermedia entre la presentada por el complejo fi—CD:SUS (A=1.26) y la

del complejo fi—CD:UTAH (Á=1.O8), aunque la longitud de la cadena del

SITO es la menor de todas. La explicación de este hecho, reside en la

sustitución de los H por los F de la cadena. El mayor carácter

hidofóbico se traduce en que a efectos de la forinaci6ti del complejo

una cadena fluorada de E carbonos (SITO) tiene parecido comportamiento

que una hidrogenada de 12 carbonos (SUS).

El proceso de formación de micelas de SPFO en presencia de la

ciclodextrina también presenta características diferenciadoras con

respecto a lo visto hasta el momento. Así, tanto del estudio de u vs.

(SFFO] o del de u vs. [fi-CE] ([SPFO]>CMC), como del estudio de

conductividad, SC han determinado los valores de la ClAC y [SPFO] que£

aparecen resumidos en la Tabla 3. 6 y conjuntamente representados

frente a (fi—CO] en la Figura 3.17. Se observa que por primera vez la

*
ClAC aumenta no linealmente con la concentración de ciclodextrifla y lo

que es más significativo, la concentración de monómeros de SITO

accesibles al proceso de micelización no se mantiene aproximadamente

constante como habla ocurrido en los sistemas SUS + p—CU y UTAH +

fi—CO, sino que aumenta con la concentraci6ti de ciclodextrina llegando

incluso a doblar el valor de la ClAC del surfactante puro cuando la

[fi-CU] = 0.045 lA (muy por encima del limite de solubilidad de la

propia ciclodextrina). Además, en el tramo inicial de 0<[fi—CD]<O. 018

lA, la curva presenta una ligera tendencia al descenso. El hecho global
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de que la concentración de monómeros de SPFO disponibles para formar

micelas, en presencia de complejo fi—CD:SPFO, aumente con la

concentración de ciclodextrina viene a significar que, de alguna

forma, a medida que existe más ciclodextrinaen disolución, ésta tiene

un efecto estabilizador sobre una mayor cantidad de monómeros libres

en disolución. Una posible explicación a este fenómeno seria que, dada

la mayor apolaridad de la cadena perfiuorada con respecto a la

hidrocarbonada del SOS o del UTAH, parece factible que la

ciclodextrina, con una superficie externa de cierta hidrofobicidad,

estabilice estos monómeros en mayor grado, situación que se acentuaría

a medida que la [fi-CO] aumente.

El comportamiento peculiar de este sistema está sin duda

corroborado y justificado por el número de agregación obtenido a

partir de medidas de fluorescencia. Como se ha expuesto en el Capitulo

anterior, éste ha resultado ser 9—10, en clarisimo contraste con los

valores obtenidos para la mayoría de los surfactante hidrocarbonados,

que suelen oscilar entre 50-100. El valor obtenido para el SPFO es

32
aceptablemente concordante con la literatura ‘~. En cualquier caso,

lo que parece evidente es que, en general, los surfactantes

perfluorados y en particular el SPFO forman agregados moleculares de

muy bajo número de agregación, siendo casi dudosa la denominación de

micelas; podríamos hablar mejor de “miní—micelas” o agregados

moleculares. El resultado inmediato de este extraordinariamente bajo

número de agregación, junto con la corta longitud de la cadena

fluorocarbonada es que cabe esperar que estas “miní-micelas” de SPFO

sean pequeñas, lábiles y con una estructura muy abierta, lo que

permite una gran interacción con las moléculas de agua que la rodean.

Es decir, es previsible que incluso los átomos de F del core micelar



CAPITUO XV; flISCUSION. 335

estén en contacto con las moléculas de agua. Esta peculiar

característica vendría a explicar de una forma bastante coherente

muchos de los rasgos novedosos que se han puesto de manifiesto en este

sistema.

Así, por ejemplo, el que la conductividad no presente un máximo

cuando todas las micelas son destruidas por adición de ciclodextrina y

consiguiente formación de complejo fi—CD:SPFO, como venia siendo

costumbre, podría atribuirse al pequeño tamaño de dichas micelas. En

sistemas anteriores, como el UTAH + fi—CU, cuando partíamos de una

disolución micelar de UTAH y comenzábamos a añadir fi—CU, en un

principio se observaba cómo la conductividad aumentaba debido a que la

movilidad del contraión es mayor cuando el monómero está incluido en

la cavidad de la CD que cuando está formando micelas. Una vez

destruidas éstas (CX?), la conductividad disminuye puesto que la

movilidad del contraión es menor en la cavidad que cuando está libre

en disolución,

En el caso que nos ocupa, como se puede observar en la Figura

3.40, no existe tal máximo en los valores de conductividad. Al

contrario, ésta disminuye desde el principio. inicialmente de una

forma más suave y a partir de la desaparición de micelas de una forma

más brusca (pendiente negativa mayor), lo cuál tiene sentido desde el

momento en que tenemos presente que las micelas de SITO son agregados

moleculares formados por pocas unidades monoméricas y por tanto de

estructura muy abierta. Parece pues consistente que la movilidad del

contraión sea algo mayor cuando el monómero está en la micela que

cuando está incluido en la cavidad de la ciclodextrina formando el

complejo; de ahí que disminuya la conductividad ligeramente al

principio. Ahora bien, a partir del momento en que todas las micelas
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desaparecen del seno de la disolución por formación de complejo

fi—CO:SPFO, la movilidad del contraión es bastante menor en la cazoleta

que en el seno de la disolución, por lo que la disminución de la

conductividad es mucho mayor que al principio.

Por otra parte, esta estructura tan abierta de las “minb..micelas’

de SITO también podría justificar el hecho de que la concentración de

monómeros accesibles al proceso de micelizaci6n en presencia de

ciclodextrina ([SPFO] ) aumente con la concentración de la misma, ya
£

que la formación de micelas, que siempre ha resultado energéticarwnte

favorable frente a la existencia de los monómeros libres en

disolución, ahora presenta un excesivo contacto de las cadenas

hidrófobas con el agua. A poco que exista algún agente externo que

estabilice el monómero en disolución, como puede ser una alta

concentración de ciclodextrina, el balance energético va a resultar

menos favorable al proceso de micelización que en ausencia de las

mismas.

Por último, también se ha calculado la constante de asociación

del complejo fi-CD:S?FO por el procedimiento ya explicado en casos

anteriores. Esta constante ha resultado ser K=333 sí’, menor que las

obtenidas para el fi—CD:UTAH (K394 Sí’) y para el fi—CO:SDS (K500

141), Ello viene a indicar que aunque son todas las constantes del

mismo orden, el SITO está ligeramente menos asociado a la fi-CO que el

UTAH y el fi-CO: SOS.

Finalmente, también se ha medido el espectro de relajación

ultrasónica y al igual que en casos anteriores a distintas

concentraciones de las especies implicadas con objeto de obtener la

máxima información dinámica del sistema en estudio,

Va se apuntó en el Capitulo anterior que para este sistema, al
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igual que para el UTAH + fi—CID, se habían encontrado dos frecuencias de

relajación, si bien en algunas ocasiones, sobre todo a bajas

concentraciones había sido necesario obviar la segunda por ser de

pequeñísima amplitud y con el único objetivo de optimizar al máximo el

ajuste. Es importante tener en cuenta que en estos casos en que se

ignora a propósito un proceso de relajación, los parámetros obtenidos

vienen afectados de una mayor imprecisión, a la vez que las

frecuencias se desplazanhacia valores algo mayoresde los reales.

En cualquier caso, a la vista de los resultados expuestos en la

Tabla 3.12, se observa cualitativamente una gran analogía entre este

sistema y el UTAH + f3-CD. Es decir, también en este caso se podría

argumentarque el proceso de inclusión de los monómerosde SITO en las

cavidades de la ciclodextrina es lo suficientemente lento como para

que la correspondiente frecuencia de relajación esté por completo

fuera del rango de frecuencias estudiado en este trabajo, considerando

por tanto sólo los monómeros que están libres en disolución la

fracción de SPFO accesible al proceso de intercambio monómero—micela,

Consecuentemente,siguiendo el mismo tratamiento del sistema

anterior, se asigna esta primera frecuencia de relajación en torno a 1

MHz, cuando hay micelas y complejo en disolución, al proceso de

entrada y salida del monómero en la micela, que presenta un amplitud

.cmaproximadamente constante y centrada en 4000—SOOOxlO’7 Mps2 -1

Aplicando la teoría de Anianseon a este proceso de relajación, se

representa en la Figura 4.5 la magnitud 2wf vs. C ¡ClAC y jz vs.
rl m

O ¡ClAC según las expresiones 4.3 y 4.4 y con los datos
a,

correspondientes a ~ de la Tabla 3. 12. Uel ajuste lineal de la

primera representaciónse obtienen los siguientes valores para:
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= l.5x106 S~

— 6 1k ~«2 3.OxlO 5

y consecuentemente ¿/n = 0.5,

No disponemos de datos correspondientes a estos parámetros para

el SPFO puro en ausencia de CD, pero comparando con los valores

obtenidos para el UTAH • fr-CD, donde k ,t = 5. 5x105 s~, kb’2 —

0.55,406 s~í y a-Vn = 10, se observa cómo f/n presenta un valor

aproximadamente tres veces más pequeño en el SITO, mientras que ¡<‘/cr2

2
es bastante mayor que en el UTAH y consecuentementea- /n mucho más

pequeño. Es decir, si tenemos en cuenta que el número de agregación

del OTAB es 39 y el del SPFO 9—10, podemos concluir que k =
DTAB

-I 2 8-1 22,5,d0~ s y a- = 450, mientras que k = O.iSxlO s y a’ =
DTAB 5PFO SPFO

5, o dicho de otro modo, la salida de los monómeros de SITO de las

correspondientes micelas en presencia de fi-CO es un proceso más lento

que en el UTAB, aunque la distribución de tamaños micelares es mucho

más monodispersa en el caso del SPFO.

A partir de la representación de ji vs, C ¡ClAC, se han

calculado los valores de AV según la expresión 4.4, tomando los

valores de ClAC obtenidos a partir de las medidas de velocidad del

sonido y se han representado en la Figura 4.6 en función de la

concentración de micelas (0 3. Se observa en la Figura un
E

comportamiento cualitativamente similar al del tITAS, pero

cuantitativamente distinto. Así, si bien en el caso del UTAH se

apreciaba una clara influencia de la ciclodextrina en el cambio de

volumen implicado en el equilibrio monómero—micela, de tal forma que a

medida que la O aumenta AV disminuye marcadamente, en el caso del
a,

SPFO observamos que apenas si existe tal cambio de volumen, ya que>
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según la Figura 4.6, a medida que O aumenta AV experimenta una
a,

disminución menor de 0.5 cm3mof’, Este hecho viene a corroborar lo

que se habla puesto de manifiesto conjuntamente a través de las

medidas de velocidad del sonido, conductivid3d y fluorescencia. Parece

coherente pensar que si las “miní—micelas” de SITO presentan un tamaño

pequeño y una estructura abierta, con un alto Y. de contacto con el

agua, la diferencia de volumen asociado al equilibrio monómero—micela

sea mucho menor que en los casos comúnmente estudiados, donde la

entrada o salida de un monómero en la micela implica un mayor volumen

de agua desplazado. En base a este argumento, carece de sentido

calcular las contribuciones de Mf y AV como se ha hecho en el
b

sistema fi—CO:UTAB ya que en el sistema fi—CU:SPFO el surfactante, libre

o en forma de complejo lábil, se comporta por igual, dentro del error

experimental.

Para todas aquellas soluciones en que no existen micelas en

disolución, nos encontramos análogamente al caso del UTAH, dos

relajaciones, f
2 aproximadamente a 0.5 MHz y f a 20 MHz. Si

r3

asumimos como válido también en este caso el mecanismo en dos pasos

propuesto anteriormente, la justificación de dichos procesos de

relajación es inmediata Está claro que son dos procesos relativos al

complejo fi—CO:SPFO, el primero se correspondecon el movimiento de

wig—wag de los anillos de piranosa de la ciclodextrina que son

detectadosgracias a la ruptura de los enlacesC2-C3 por formación del

complejo lábil entre ciclodextrina y surfactante. Este proceso sólo se

ve como tal cuando todas las micelas desaparecen del seno de la

disolución debido al “efecto sumidero” que provoca su presencia, tal y

como fué explicado con anterioridad.
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Y, por último, f se corresponde también en este caso con la
r3

entrada—salida de agua de la cavidad de la ciclodextrina por formación

de complejo. Consecuentemente, a medida que la concentración del

complejo aumenta también lo hace la amplitud del proceso, si bien la

frecuencia no presenta grandes cambios con la concentración.

IV.4.- CTAB + UXHEE.

El CTAH es un surf’actante catiónico de la misma serie que el

UTAH, aunque a diferencia de éste posee 16 átomos de C en su cadena

hidrocarbonada, lo cuál le confiere diferencias de comportamiento que

han sido analizadas en este trabajo. Por otra parte, la UXHEE

(2,6~Oimetil~fi-Ciclodextrina) es una fi—CO sustituida que, posee una

mayor solubilidad que la fi—CID original.

Para el sistema CTAB + OIMES, al igual que para el DTAB + fi—CO,

se han medido las siguientes propiedades: velocidad del sonido,

absorción ultrasónica y conductividad. La técnica de fluorescencia no

se ha utilizado puesto que el número de agregación del CTAB está

ampliamente determinado en la bibliografía (n = 7934, 82~).

En principio, la concentrác2ión a partir de la cuál se forman

micelas (ClAC) es, como cabía esperar, bastante más peque!’¶a que la

correspondiente del UTAH a la misma temperatura. Ha sido detectada a

través de medidas de velocidad del sonido como 7.9x1O4 14, en

36

aceptable concordancia con los datos bibliográficos

La curva de u vs. ECTAS] para el CTAH puro muestra un hábito muy

similar a la del SUS, con un tramo inicial ascendente y un tramo

post-micelar horizontal con velocidad del sonido constante.
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En presencia de ciclodextrina forma también complejos de

inclusión UIMEH:CTAS. En cuanto a la estequiometrla de dichos

complejos empezamosa observar esos rasgos diferenciados del CIAS con

respecto a los otros surfactantes estudiados en nuestro trabajo. Hasta

este momento, tanto en el UTAH como el SPFO y el SOS formaban en

presencia de fi—CO complejos de estequiometrla básicamente 1:1 con una

pequeña contribución de complejo 2:1 según los casos. Es, sin embargo,

el sistema CIAS + DIMES el primer caso en que las dos estequiometrlas

han sido claramamente detectadas, tanto a partir del estudio

pre-micelar de u vs. [OIMES] como a partir del estudio de u vs.

[CIAS], también en el tramo pre-micelar.

A la vista de los datos de la Tabla 3.8 observamOs cómo, cuando

tenemos una concentración de DIMEH determinada y añadimos CTAH

detectamos en el tramo pre—micelar la formación de un complejo de

estequiometrla 2. 18:1 y posteriormente la del complejo 0,99:1 según un

esquema:

K 1

CTAB + 2 DIMES DIMES :CTAB2

PC2

DIMES : CTAH + CIAS 2 DIMES: CTAB

PC
2 CIAS + 2 DIMES 2 DIMES: CTAS

Por otra parte, si partimos de una disolución de CIAS y añadimos

DIMES, observamos en primer lugar la formación del complejo 1:1

(0,93:1) y en segundo lugar la del complejo 2:1 (1.99:1) según el

esquema:



r

CAPITUO IV; DIScUEXON. 344

K

DIMES + CIAS ==== OIMEH:CTAS

PC’
2

DIMEB: CTAH + DIMES — DIMES :CTAB2

PC

2 DIMES + CTAS =====~==~ DIMES :CTAB
2

Es decir, en cualquiera de los casos se detecta la formación de

los dos complejos con estequiometrlas medias de 1:1 y 2:1, si bien en

el primer caso en exceso de CIAS el final del proceso global es el

complejo equimolecular y en el segundo caso, en exceso de

ciclodextrina lo que tenemos al final es complejo 2: 1.

El por qué se han detectado las dos estequiometrlas para este

sistema y no para los sistemas anteriores se debe únicamente al

surfactante. Es decir, en principio el cambio de la fi-CO por otra fi—CU

donde en cada anillo de piranosa han sido sustituidos dos H en

posiciones 2 y 6 por sendos grupos CH3, parece tener influencia en el

espectro de relajación del complejo como veremos adelante y

evidentemente en la estructura de la ciclodextrina en sí, pero en

todas las propiedades inherentes al fenómeno de inclusión como es el

caso de la estequiometría del complejo resultante, el que decide

realmente es el surfactante y principalmente su cadena que, en

definitiva, es la que se introduce en la cavidad de la ciclodextrina.

En base a este argumento, parece bastante razonable pensar que, frente

a los E carbonos del SPFO, 10 del OTAS y 12 del SOS, los 16 átomos de

C del CTAH pueden estar influenciados por más de una cavidad de

ciclodextrina, mientras que esto era mas difícil en los casos

anteriores.

El estudio de conductividad, si bien en un principio estaba
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pensado para que suministrara información sobre otros parámetros de

interés como la CXC y [CTAH) (puntos que van a ser tratados a
£

continuación), tal y como ha sido llevado a cabo nos permite tan sólo

confirmar la estequiometrla 1:1 del complejo cuando estamos en exceso

de CTAH, tal y como se apuntó ya en su momento.

Con respecto al proceso de micelización en presencia de DIMES

para este sistema podemos concluir lo siguiente. Ocí estudio de u vs.

[CIAS), una vez que se han formado sendos complejos 2:1 y 1:1 en este

orden, empezamos a tener monómeros de CTAH asequibles para formar

micelas, En la Figura 3.23, donde se representan los valores de ClAC y

[CIAS] obtenidos de la forma habitual, en función de la concentración
£

de ciclodextrina, observamos un comportamiento muy similar al

presentado por el sistema anterior, SPFO + fi—CO. A diferencia de los

dos anteriores las dos magnitudes representadas no varían linealmente

con la concentración de ciclodextrina y además la [SURFACIANTE] no
£

permanececonstante sino que experimentaun claro aumento.

En la Figura 4.7 se representan los valores de u vs. [CTAB] para

todas las series medidas. Una vez más, las rectas de la región

post—micelar son practicamente paralelas (5 ~ 0, Tabla 3.8),a,

confirmándose la constancia del número de agregación de la micela en

presencia de ciclodextrina.

En cuanto a la constante de asociación ,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

asociación del complejo no es aplicable en este caso desde el momento

en que este método está basado en un mecanismo de reacción de un paso

para la formación de un complejo 1:1. En el caso que nos ocupa, bien

sea añadiendo OTAS o DIMES, el proceso de complejación transcurre en



346
CAPXTUO XV: tJXScUSXON.

1500

1499

Ch

E 1498

t
D

1497

1496

FIGURA 4.7. - Velocidad del sonido u en función de la concentración de

CTAB para distintas Coticentracioneu de DIHEE:

0.0000 1<; o , 0.0006 II; o . 0.0012 N; ~t , 0.0018 14:

O • 0.0023 14.

[CTAB].1O’/ M

Li



cAPITUO IV~ nIsclistoN. 347

dos pasos de tal forma que ya no es válida ni la expresión del grado £

de avance en función de C , C y K, nl tampoco tenemos la seguridad de
e b

que la funcionalidad de Au va. f siguiera siendo del tipo tangente. No

obstante, siguiendo un razonamiento análogo se ha propuesto otro

método para el caso en que, debido a la implicación de una

estequiometrla2:1, haya un mecanismoen dos pasos, pero quizá debido

a las pequeñísimas concentraciones y a la pequeña variación de la

velocidad del sonido a tan baja concentración no se ha conseguido una

buena convergencia para el ajuste de PC.

Por último, del estudio y medida de la absorción ultrasónica para

este sistema hemos obtenido una importante información del espectro

dinámico del mismo, Para entender el espectro de relajación del

sistema CTAS + DIMES es importante tener presente el comportamiento

frente a la absorción ultrasónica de la ciclodextrina DIMES pura,

Según iobe et al. 29, que analizaron el espectro de relajación de las

fi—CO’s sustituidas, para la DIMES en disolución acuosa se encontraron

tres procesos de relajación; un primero localizado en torno a 0.44

MHz, el segundo a una frecuencia de 3 MHz y un tercero en torno a 100

MHz, todos ellos independientes de la concentración cte ciclodextrina.

Estos tres procesos de relajación se asignaron respectivamente al

movimiento de wlg-wag de los anillos de piranosa, a la entrada y

salida de agua de la cavidad de ciclodextrina y a un movimiento muy

rápido de rotación de no enlace, muy posiblemente al giro del grupo

—CHOCH terminal en torno al enlace CS—C6, En las ciclodextrinas no2 3

modificadas, la orientación gauche(—) está favorecida, pero las

modificadas tienen el grupo sustituido apuntando hacia dentro en una

configuración gauche (+) principalmente.

También estudiaron dos concentraciones de complejo 1: 1 del
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sistema UTAH + DIMES, muy similar al nuestro, encontrando que seguían

apareciendo los mismos tres procesos de relajación y aproximadamente,

dentro del error experimental, a las mismas frecuencias de relajación.

Las amplitudes A sufrían ligeros cambios, disminuyendo unas 7 veces

la A1, dos veces la A y permaneciendo igual la A . La disminución de
2 3

la primera amplitud tiene su lógica desde el momento en que este

proceso es asignado al movimiento de wig—wag de los anillos de

piranosa, que se verá claramente dificultado al entrar la molécula de

OíAS en la cavidad de la ciclodextrina,

La misma explicación podría darse al segundo proceso de

relajación atribuida a la entrada y salida de agua. En el momento que

el surfactante entra en la cavidad de la ciclodextriria para formar el

complejo, menos moléculas de agua podrán entrar y salir de la cavidad,

disminuyendo la amplitud del proceso aunque no la frecuencia, Sin

embargo, el tercer proceso no se ve afectado por la presencia de UTAH

en la cavidad de la ciclodextrina.

Con toda esta información presente y teniendo en cuenta que,

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 monómero—micela por darse en un rango de

frecuencias muy bajo, es previsible que nos encontremos ante un caso

totalmente análogo. Es decir, cabe esperar que se den los tres

procesos de relajación de la IJINEB pura más o menos modificados por la

presencia del CIAS en la cavidad. Así, a la vista de la Tabla 3,13

podemos concluir que, en general, no ha sido posible detectar el

tercer proceso de relajación. Parece como si hubiera sido necesario

llegar hasta frecuencias mucho mayores para alcanzar el limite de

—1 2
absorción clásica <5) en torno a 20~3O,¿10í7 Np.cm .9 , completando
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de esta forma todo el espectro de relajación del sistema.

Como esto no ha sido posible, se han obtenido valores de E muy

altos excepto para las concentraciones más altas. Consecuentemente,

cabían dos posibilidades:

— fijar E e intentar ajustar a tres relajaciones.

— dejar variable E y encontrar sólo dos relajaciones.

Para las concentraciones más bajas, el intentar encontrar los

tres procesos de relajación conduce a resultados inconsistentes, por

lo que se ha escogido la segunda opción, mientras que para las

concentraciones más altas, donde para las frecuencias mayores los

valores de o/f2 se acercan más al limite clásico esperado, si ha sido

posible fijar E y ajustar a tres procesosde relajación.

El ajustar sólo a dos procesos, obviando el tercero, conduce a

frecuencias y amplitudes de relajación ligeramente mayores de las

esperadas, lo cuál es un dato a tener presente a la hora de

interpretar los resultados.

Cuando sólo existe complejo 1:1 en solución (Figura 3.36), que es

el caso más análogo al UTAH + DIMES estudiado por Jobe et al. 29 y

comentado anteriormente, observamos que en general las amplitudes

aumentan a medida que aumenta la concentración de complejo y

disminuyen con respecto a las de la ciclodextrina pura a la misma

concentración. Así, a modo de ejemplo, para una [DIMEH]0.029 lA,

-17 —I
A (5900 ±700)xiO Np.cm ~2 mientras que para una disolución de

1.

complejo 0.030/0.030 M en nuestro trabajo, A =(912 ± 127)xlO’71

—1 2Np.cm .s . Por otra parte, para [DIMEEhO.051 lA, A (8000 ±1

—1 21000)xl0 Np.crl¶ .s , mientras que para un complejo 0.049/0.049 M,

—17 —1 2A =(5300 ±1314hiO Np.cm .s . En cuanto a la primera frecuencia
1

de relajación, fj~ parece disminuir ligeramente al aumentar la
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concentración de complejo aunque no se puede afirmar rotundamenteeste

hecho porque hay que tener en cuenta que al no haber en tres de los

cuatro casos la tercera relajación, la £ es mayor de la real y viene
rl

afectada por una mayor imprecisión, No parece pues muy descabalado

hablar de una f 0.4-0.5 MHz totalmente de acuerdo con Jobe et al. 29

rl

que también se asigna a un movimiento de wig—wag, como ya ha sido

explicado.

El segundo proceso de relajación se da aproximadamentea 8 MHz y

es independiente de la concentración de complejo, si bien el

comportamiento de A es el esperado, aumenta con la concentración de
2

complejo y disminuye a una concentarción dada de CD con respecto al

valor de dicha amplitud para la CD pura; queda asignada a la

entrada—salida del agua de la cavidad.

El tercer proceso sólo ha sido observado para la concentración

más alta y se localiza a 123 MHz, aproximadamente como cabía esperar,

teniendo el mismo significado que en el caso anterior.

Cuando se ha mantenido constante la concentración de DIMES en

0, 030 14 en presencia de micelas de CTAB (Figura 3.35), se ha

presentado un caso análogo al del complejo 0.030/0.030 lA puesto que

las relajaciones en las que participan las micelas, como ya se ha

explicado, estan a frecuencia bastante menor. Observamos cómo en todos

los casos se han podido detectar tan sólo dos relajaciones. En

cualquier caso, parece que A es independiente de la [CTAB] puesto que
1

depende sólo de la concentración de complejo y ésta es constante,

—1 2

presentando un valor medio en torno a 1000x1O17 Np.cm ,s análoga

al. 912 del complejo o.oaoío.030 lA puro en ausencia de micelas. En
cuanto a f parece situarse en promedio en torno a 0.7—0.8 MHz, y

rl

similar a la relajación que aparece a 0,9 MHz para el complejo
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O.030/O.03o 14.

Respecto al segundo proceso> A es prácticamente independientede
2

de la concentración y tiene un valor medio de 40-50x1&17 Np. criC’. s2,

más pequeña que la correspondiente A del complejo puro.
2

Evidentemente, con este valor de amplitud tan bajo para el segundo

proceso de relajación, es lógico que sea practicamente imposible

detectar el tercer proceso> que tendría una amplitud A
3del orden del

error experimental.

Y, por último, cuando existen micelas en presencia de una

cantidad variable de complejo (Figura 3.34), nos encontramos de nuevo

ante el mismo caso, puesto que siempre estamos observando el espectro

de relajación del complejo DIMEH~CTAH bajo distintas condiciones de

concentración y presencia o no de micelas, [SURF], etc. De nuevo, nos

encontramos con los 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 concentración de complejo, que es el que gobierna

todo> un segundo proceso asignado a la entrada—salida de agua de

frecuencia descendente y amplitud creciente con la concentración de

complejo y un tercer proceso sólo detectable a altas concentraciones

situado en torno a 120 MHz y asignado a un movimiento rápido del grupo

CH OCH de los anillos de piranosa y de una extremadamente baja
2 3

amplitud.

Finalmente, reseñar que en este sistema no ha sido posible

aplicar la Teoría de Aniansson porque, tal y como ha sido explicado

con detalle, el equilibrio micela—monómero tiene lugar a una

frecuencia menor que el rango experimental de frecuencias estudiado.
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]V.s.- VISION GENERAL.

Con la información aportada por cada uno de los sistemas

estudiados, seria interesante tener una visión generalizada y global

de los procesos observados y analizados. Así> podríamos concluir que

en este trabajo se han estudiado dos tipos de procesos, el de

complejación y el de micelización junto con las interacciones entre

ambos, tanto desde el punto de vista termodinámico como el cinético,

El aspecto termodinámico se ha analizado a partir de la velocidad del

sonido, que detecta cualquier tipo de cambio estructural o de orden

que tenga lugar, y de la conductividad, que esté, relacionada con las

movilidades lónicas de las especies implicadas, El aspecto dinámico se

ha discutido a partir de los resultados obtenidos con la técnicas de

relajación ultrasónica que, en definitiva, trata de visualizar la

dinámica de los equilibrios que tienen lugar y sus peculiaridades,

En cuanto a los sistemas estudiados, se ha conseguido el objetivo

inicial y es tener una visión global y completa de los distintos

factores que pueden afectar a los procesos observados, Así, se ha

trabajado con cuatro surfactantes de distinta longitud de cadena,

cabeza y carga. Además, en uno de ellos todos los H estén sustituidos

por F, consiguiendo de esta forma analizar cómo Influye este aumento

de hidrofobicidad del surfactante. Con respecto a las ciclodextrinas,

se ha trabajado dos fi—CD’s, una sin sustituir y otra sustituida.

En la Tabla 4.2, a modo de resumen global, se muestran los

principales parámetros obtenidos para los cuatro sistemas de este

trabajo.
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TABLA 4.2.— Parámetros característicos obtenidos para los distintos

sistemas de este trabajo.

SISTEMA CXC

mM

A 1<

—I

>4

ES] fVS~ [Chi

SOS + fi—CO 8.44 1.26 500 ~ constante = ClAC

OTAS + fi—CO 66,5 1.06 394 ~ constante = ClAC

SFFO + fi—CO 32.5 1.22 333 aumenta

CTAS + DIMES 0.79 1.0
2.0

— aumenta

A la vista de los resultados obtenidos, el proceso de inclusión

del surfactante en la cavidad de la ciclodextrina, cualquiera que ésta

sea, parece depender fundamentalmente de la hidrofobicidad de la

cadena del surfactante y de su tamaHo. Así, observamos cómo

independientemente de la cabeza del mismo, todos los parámetros

directamente relacionados con la formación del complejo CO:SURFACTANTE

son del mismo orden, presentando ligeras variaciones en función de la

longitud de la cadena, la presencia de F en la misma, en definitiva de

su carácter hidrófobo. Con respecto a la estequiometria del complejo,

la fi—CD forma predominantemente complejOs 1:1 con la mayoría de lose

surfactantes independientemente de la cabeza polar de los mismos

aunque hay una cierta tendencia a aumentar la proporción de complejo

2: 1 a medida que aumenta la longitud de la cadena de la molécula

huésped. El que el CTAS pueda formar, en presencia de DIMES, los dos

tipos de complejo (el 1:1 y el 2:1, éste último no observado en la

bibliografía hasta el momento para la p—CD), se debe no a la CD sino aji

ji

353
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la mayor longitud de la cadenadel surfactante (16 átomos de C)

Respectoa la constantede asociacióndel complejo, PC, se observa

cómo también parece verse influenciada sólo por la cadena de

surfactante. Cuando la hidrofobicidad de ésta aumenta, bien sea por

aumentar la longitud de la cadena, por sustitución de átomos de E por

átomos de E o por inserción de grupos aromáticos del tamafio adecuado3,

el valor de la constante tambien aumenta corroborando de nuevo que es

la cadena la porción del surfactante que se incluye en la cavidad de

la ciclodextrina.

Con respecto al proceso de micelización, podemos concluir que se

ve claramente influenciado en algunos de sus parámetros

caracteristicos por el anterior proceso de complejación. Observamos

cómo la concentración a la cuál comienza a haber micelas (ClAC) cambia

en presencia de fi—CO por formación del complejo correspondiente

(CMC), si bien la cantidad de monómeros libres asequibles al proceso

de micelización ([SUBE] ) presenta comportamientos distintos en£

función de la apolaridad de la cadena, aumentando con la concentración

de ciclodextrina para el CIAS y el SPFO y permaneciendo constante para

el DíAS y el SOS.

Una característica importante y novedosa, que ha sido observada y

puesta de manifiesto en este trabajo, es la no solubilización del

complejo en la micela. La presencia de ciclodextrina en medios

micelares y el fenómeno de inclusión que ello implica afecta a la

formación de micelas en algunos de sus parámetros característicos,

como la polidispersidad (o’), pero no influye en el tamaño medio de las

micelas. Dicho de otro modo, el número de agregación permanece

constante en presencia de ciclodextrina, fenómeno que se visualiza y

se resume claramente en las Figuras 3.4, 4.1, 3.15 y 4.7. Además, de
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nuevo se pone de manifiesto la independencia de dicho fenómeno con el

tipo de surfactante de que se trate.

Por último, resellar que desde el punto de vista cinético, el

comportamiento de los tres sistemas estudiados muestra también ciertas

analogías. Por un lado el DíAS y SPFO en presenciade fi-CD y por otro

el CíAS en presencia de UIMES. Observamos que en ambos casos a

frecuencias altas aparecen los equilibrios relacionados con los

complejos de inclusión, tales como wig—wag de los anillos de piranosa,

entrada—salida de agua en la cavidad de la ciclodextrina y algún

movimiento de rotación lo suficientemente rápido. En la zona de bajas

frecuencias sólo es detectado el equilibrio monómero—micelapara UTAH

y SPFO mientras que para el CíAS y el equilibrio monómero—complejo

para todos ellos está fuera del rango experimental de frecuencias por

ser procesos mas lentos. Por otro lado cuando se trabaja con fi—CD

aparecen dos frecuencias de relajación (como ocurre en la p—CD

mientras que con la DIMES aparecen tres procesos de

29
relajación, como cabía esperar

Finalmente toda la información obtenida en este trabajo se resume

en las Conclusiones que se presentan en el Capitulo siguiente.
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CAPITULO y

CONCLUSIONES

1.— Se ha puestoa punto una técnica para medir velocidad del

sonido a frecuencia fija en disolucionesmicelares en presenciade

un tercer componente.

2.— Se ha llevado a cabo un análisis exhaustivo de los

transductores utilizados y se ha optimizado la señal de los

sucesivos ecos.

3.— Se ha medido la velocidad del sonido a 250C para los

surfactantes:

— UTAH

- SDS

- SPFO

- CíAS
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las CD’s: — fi-CD

— DIMES

y para los sistemas: — DíAS + fi—CO

- SUS + fi-CO
- s~ro + fi-o)
- CíAS + DIlAES

tanto en función de la concentración de ciclodextrina a

[SURFACTANTE)constante en las regiones pre— y post—micelar, como

en función de la concentración de surfactante a ECO] constante.

4.— Se ha medido la conductividad a 250C de los sistemas:

— DíAS + fi-CO

- SPFO + fi-CO

- CíAS + DIMES

en función de la concentración de CD, a (SURFACTANTE] constante en

la región post—micelar.

5,— Se ha medido la absorción ultrasónica a 250C de los

sistemas:

— OíAS + fi-CO

- SPFO + fi-CO

— CíAS + DIMES

a diferentes concentraciones de todas las especies implicadas

6,— Se ha obtenido el número de agregación de las micelas de

SPFO en ausencia de ciclodextrina haciendo uso de una técnica de

fluorescencia inducida por láser.
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7.— A partir de las medidas de velocidad del sonido y de

conductividad se han obtenido los siguientes parámetros:

— ClAC de los surfactantes puros.

— ClAC de los correspondientes sistemas CD’s +

surfactantes.

— Concentración de monómeros libres en disolución en la

región post—micelar, [SURF]

— Estequiometria de los complejos CD:SURFACTANTE, A

— Constantes de asociación de dichos complejos, K.

8.— La ClAC 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 sustitución de

átomos de ¡-1 por átomos de F.

9.— La ClAC aumenta linealmente con la concentración de

ciclodextrina para el OTAS y el SOS, mientras que para el SPFO y

el CTAS disminuye ligeramente a baja concentración de

cliclodextrina, para aumentar de forma más acusada a

concentracionesde fi-CO mayores

10.— La concentraciónde monómeros asequibles a la formación

de micelas en presencia de ciclodextrina, (SURI’] , se mantiene£

constante para el DíAS y el SOS y aumenta con la (CO] para el SPFO

y el CíAS.
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11.— La fi—CO forma complejos de inclusión con el DíAS, el SOS

y el SPFO predominantemente 1:1, con una contribución de complejo

2:1 variable según los casos y nunca superior a un 30 7., La DIMES

forma con el CiAS los dos tipos de complejos: el 1:1, y en exceso

de ciclodextrina el 2:1.

12.— Se ha demostrado a través de medidas de velocidad del

sonido que el número de agregación del surfactante puro en todos

los casos estudiados permanece invariable en presencia de

ciclodextrina y por tanto de complejo, es decir, éste no forma

parte de la micela.

13.— Se ha propuesto un modelo semi—empir-ioo para obtener las

constantes de asociación de los complejos de inclusión a partir de

medidas de velocidad del sonido, lo cuál supone una nueva

aportación al estudio de los fenómenos de inclusión, Los valores

de K obtenidos> todos del orden de 300—500 lA”, han sido

contrastadoscon los aportados por la bibliografía. Paralelamente

se ha llevado a cabo un análisis exhaustivo y critico de los

modelos y métodos hasta el momento utilizados para obtener dichas

constantes de asociación,

14.— A partir de las medidas de absorción ultrasónica se han

detectado dos procesos de relajación en los sistemas DíAS + fi-CO y

SPFO + fi—CO y se han asignado cuando hay micelas a la

entrada—salida del monómero 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 asignado al “wig—wag” de los anillos de piranosa

y entrada—salida de agua en la cavidad, Para el sistema CíAS +

DIMEE, puesto que el equilibrio monómero—micela está fuera del

rango experimental de frecuencias dada la longitud de la cadena de

CíAS, se han encontrado los tres procesos de relajación

correspondientes a la DIMEE como tal, modificados por la presencia

de los monómeros de CTAE en la cavidad de la ciclodextrina. Estas

relajaciones se han asignado respectivamente al “wig—wag,

entrada—salida de agua de la cavidad y rotación del grupo -CH OCH
2 3

en torno al enlace C5—C6 de los anillos de glucopiranosa.

15.— En los casos en que el equilibrio monómero—micelaha

podido ser experimentalmente detectado, es decir, para los sistema

tITAS + fi—CD y SPFO + fi-CO, se ha aplicado la teoría de Aniansson

con el fin de obtener los respectivas constantes de velocidad de

salida del monómero de la micela (1<”), así’ como la polidispersidad

2de la distribución de tamaños micelares, o’

16,— También a partir de la aplicación de la teoría de

Aniansson a la correspondiente f se ha estimado el valor de AV.
rl

es decir, el intercambio de volumen asociado con la entrada-salida

del monómero en la micela en presencia de ciclodextrina y por

tanto de complejo.

17.— Se ha encontrado que para el DíAS, 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 contribuciones a

1

<9
y,



CAPITULO Y: CONCLUSIONES. 363

esta magnitud. Para el SPFO el valor de AV obtenido es muy pequeño

y aproximadamente constante, debido al pequeñísimo valor de su

número de agregación, o dicho de otro modo, debido al reducido

tamaño de las micelas de SPFO y, por tanto, a su estructura más

abierta.

t
~1.
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TABLA A.’.— Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Au

— u0) para la fi-CO en función de la concentración.

rp-cn] u Bm (fi-CO] u Mi

mM
—1

m.s
—I

s.s mM
—1

s.s
—1

s.s

0.000
0.183
0.451
0,711
1.207
1.445
1. 675
1. 899
2. 188
2,466
2.735
3.057
3.365
3.661
3.944
4.216
4,478
4.729
4,970
5.248
5.515

1496.74
1496.77
1496.82
1496. 87
1497.01
1497.04
1497.09
1497. 18
1497.25
1497. 34
1497. 42
1497. 48
1497.57
1497.58
1497.67
1497.79
1497.84
1497.90
1497.96
1498.02
1498.09

0.00
0,02
0.08
0. 12
0.27
0.30
0.34
0.44
0.51
0.60
0.68
0.73
0.82
0.83
0,92
1.05
1,09
1.15
1.22
1.27
1.34

5.769
6.013
6.247
6.509
6:793
7.128
7.442
7.880
8.281
8,650
9.098
9.503
9.870

10.205
10,584
10.926
11. 622
11, 964
12.268
12.837
13.699

1498. 17
1498.25
1498. 30
1498.37
1498.44
1498.49
1498.54
1498.66
1498.75
1498.84
1498.92
1499.04
1499.12
1499.21
1499.27
1499.33
1499.49
1499.52
1499.56
1499,66
1499.84

1.43
1.51
1.55
1.63
1.69
1.75
1.79
1,91
2.01
2.09
2,18
2.29
2.38
2.46
2.53
2.58
2.74
2,78
2.82
2.93
3.10
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TABLA A.2. - Medidas experimentales de velocidad del sonido u y Mi

(=u - u ) para la DIMEB en función de la concentración.o

(DIMES] u Au !DINEE] u tu

mM

—1

m.s

—1

me w.M

—1

u.:

—1

un.:

0.000 1496.74 0.00 9.837 1500,19 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 1,49 23.521 1504.69 7.95
5.012 1498.49 1.75 24.985 1505.23 8,49
5.678 1498.68 1.94 26.900 1505.72 9.98
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

365
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TABLA A.3.- Hedidas experimentales de velocidad del sonido u y tu

(—u - u ) para el DíAS en función de
o

la concentración, a 298.15 K.

(DíAS] u tu (DíAS] u tu

mM e.: e.: ‘-1 mM e, e

0.000
2.772
5. 460
8.067

10. 385
13.050
15, 439
17. 674
20. 015
22. 728
25.728
28, 441
31. 049
33, 581
36. 017
41. 778
44. 491
47, 100
50. 090
52. 956

1496.74
1497. 23
1497.79
1498.36
1498.81
1499.31
1499.78
1500.21
1500.74
1501.26
1501.88
1502.41
1502.89
1503,37
1503.90
1504.93
1505.48
1505.94
1506.49
1507.07

0.00
0.48
1.04
1.62
2.07
2.57
3,03
3.47
4.00
4.52
5. 13
5.67
6.15
6.62
7,16
8. 18
8,74
9.20
9.75

10,33

55.698
58. 325
60. 847
63. 255
65. 576
67. 802
70. 296
73.009
75. 913
81.818
84. 531
87.091
90.693
95. 078
99. 979

105. 969
112.462
118. 458
124. 379

1507.53
1507.98
1508.46
1508.78
1509.10
1509.36
1509.59
1509,71
1509.87
1510.09
1510.18
1510.23
1510.33
1510,42
1510.50
1510,63
1510.78
1510.90
1511.01

10.79
11. 24
11.72
12.04
12.36
12.62
12.85
12.97
13.13
13.35
13.44
13.49
13.59
13.68
13.76
13,89
14.04
14.16
14.27



APENUICE: MEDIDAS EXPERIMEWTALE5VELOCIDAU SONIDO 367

TABLA A.4. - Medidas experimentales de velocidad del sonido u y tu

- u) en función de [DTAD] para varias concentraciones

constantes de fi—CO, a 298. 15 K.

(DTAB] u tu (I]TAU u Aix

mM
—2

ni.:
—2

un.: mM
—1u.: —1u..

(fi-CO] = 7.501 mM

20,251
23.066
26.444
30.307
34.568
39.141
43.429
47.940
52. 155
56. 102
60,200
64.027
67.609
70. 968
74.126
77,099
79. 902
82. 551
85. 057
87, 433
91. 497
95. 804

101.120
107. 189
113. 515
119. 718
126, 902

¡ 0,000 1498.55 0.00
0,730 1498.65 0.10
1,453 1498,73 0.18
2,171 1498.82 0.27
2,881 1498,95 0.40
3,587 1499.10 0.55
4,288 1499.24 0.69
4.982 1499. 32 0.77
5,670 1499.43 0.88
6.353 1499,56 1.01
7,032 1499.65 1.10
7,703 1499.76 1.21
8,370 1499.91 1.36
9.033 1500.03 1.48
9.689 1500,15 1.60

10,340 1500.27 1.72
11.147 1500.39 1.84
11.946 1500.54 1.99
12.738 1500.69 2,14
13.522 1500. 90 2.35
14.261 1501.05 2,50
15.068 1501.15 2.60
15.829 1501.31 2.76
16.583 1501.42 2,87
17.330 1501.61 3.06
18.071 1501,76 3.21

1502. 19
1502.78
1503.36
1504. 13
1504.98
1505,87
1506.60
1507.45
1508. 19
1508, 84
1509.60
1510.35
1510.96
1511.46
1511.88
1512.09
1512,24
1512,37
1512,52
1512,62
1512.69
1512,79
1512,90
1513.06
1513.18
1513.251513.39

3,64
4,23
4,81
5.58
6,43
7.32
8.05
8.89
9.64

10.29
11.05
11,80
12.41
12,91
13.33
13,54
13, 69
13.82
13,97
14.07
14. 14
14.24
14.35
14.51
14.63
14.70
14.84

Los datos enmarcados son los utilizados para calcular la constante

K, mediante las expresiones 1.29 y 3,2.
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TABLA A.4. - Continuación.

[UTAH]u tu (DíAS] u tu
—1 —I —1 —1

mM ¡s.s s.s mM un.: un.:

(fi-CDJ 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 0.97 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 son los utilizados para calcular la constante

K, mediante las expresiones 1.29 y 3,2.
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TABLA A.4. - Continuación.

(DíAS] u tu EDTAD] u Aix

mM
—I

un.:
—1

un,: uN
—I

s.s
—1

S.S

(fr-CD] = 13.045 di

1503.28
1503.51
1503.94
1504.56
1505.25
1505,97
1506,80
1507.65
1508.49
1509.25
1510.03
1510.75
1511.43
1512.07
1512.64
1513.10
1513.39
1513.61
1513.74
1513.98
1514.08
1514.23
1514,36
1514.53
1514.65
1514.81
1514.93

calcular

3.40
3.63
4.06
4.68
5.37
6.09
6,92
7.77
8.61
9.37

10. 15
10.84
11.55
12. 19
12.76
13.22
13.51
13,73
13.86
14,10
14.20
14.35
14.48
14.65
14.77
14.93
15.05

la constante

Los datos enmarcados ~ los utilizados

22. 393
23. 966
26. 275
29. 258
32. 844
36. 951
41.491
46. 374
50.962
55.277
59. 839
64,117
68.136
71, 920
75. 489
78. 860
82. 395
85,723
88. 866
93. 260
97. 308

103. 405
110,789
117,924
123.974
130. 358
137. 626

pata

K, mediante las expresiones 1.29 y 3.2.
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TABLA A.4. - Continuación.

[DíAS] u tu (OTAD] u tu

mM
—1

ni.:
—1

un.: mM
—1

ms
—1

u.:

(fi-CO] = 15.959 mM

26. 771
28. 974
31.822
35. 245
39. 167
43. 504
48. 171
52. 022
55. 674
59. 624
63. 805
67. 732
71.429
74. 912
78. 559
81. 988
88. 263
91. 144
93. 871
98. 432

103. 463
108. 570
113. 982
120. 213
126, 749
132. 704
138.707

1504.48
1504.87
1505.39
1505.99
1506.77
1507.50
1508.30
1509.01
1509.65
1510.35
1511. 07
1511. 71
1512.34
1512.93
1513.49
1513.96
1514. SO
1514.59
1514.72
1514.87
1515.01
1515.19
1515.33
1515,45
1515.59
1515.70
1515.82

3.91
4.30
4,82
5.40
6.20
6.93
7.73
8.44
9,08
9.78

10,50
11.14
11,77
12.36
12.92
12.39
13.93
14.02
14.15
14.30
14,44
14.62
14,76
14.98
15.02
15.13
15,25

Los datos enmarcados son los utilizados para calcular la constante

K, mediante las e,<prssiOneS 1.29 y 3.2,
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TABLA A.s. - Medidas experimentales de velocidad del sonido u y tu

(—u — u) para el SDS en función de la concentración, a 298. 15 1<.

(SUS] u tu (SOS] u tu

mM

—1

m,s

—I

un.: mM

—1

un..

—1

mu

0.000 1496.74 0.00 24.298 1498.55 1.81
0.775 1496.85 0.11 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 0.81 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
7.072 1498.27 1,53 37.606 1498.37 1.63
8.017 1498.42 1,68 38.504 1498,36 1.62
8.934 1498.49 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.á,- Hedidas experimentales de velocidad del sonido u y tu

- u) en función de (fi-CO] para varias concentraciones

constantes de SOS, a 298. 15 1<.

(fi-CO] u tu (fi-CD] u tu

mM
—I

un.:
—I

m.s
—1 —1

MM u,. u.’

(SDSJ= 12.109 mM

0.00
0.07
0.28
0.43
0.51
0,67
0,80
0.93
1.05
1.20
1.29
1.43
1.61
1.69
1.83
1.93
2.10
2.26
2.35
2,45
2.52
2.63
2.67
2.75
2,82
2.88
2.99

8.220
8.584
8,935
9.273
9.600
9,915

10. 514
11. 073
11.599
12. 092
12. 556
12. 993
13. 406
13,797
14. 517
15.167
15,757
16. 295
16,786
17. 016
17. 653
18. 219
18. 725
19. 459
20, 416

(=u

0.000
0.296
0.870
1.147
1.419
1.686
1. 948
2.204
2.578
2. 943
3.298
3.640
3,974
4.300
4.616
4.924
5,224
5.516
5.801
6.078
6.349
6.613
6.871
7, 122
7.368
7,607
7,918

1498.61
1498.68
1498.89
1499.04
1499.12
1499.28
1499.41
1499.54
1499.66
1499.81
1499,90
1500.04
1500.22
1500.30
1500.44
1500.54
1500.71
1500.87
1500,96
1501. 06
1501,13
1501,24
1501.28
1501,36
1501,43
1501.49
1501. 60

1501,66
1501. 73
1501. 77
1501,88
1501,94
1501.99
1502.11
1502.26
1502.34
1502.41
1502.53
1502,59
1502.65
1502.75
1502.89
1502.95
1503.09
1503,16
1503,24
1503.29
1503,43
1503.52
1503.61
1503,82
1503.95

3.05
3. 12
3. 16
3.27
3.33
3.38
3.50
3.65
3.73
3.80
3.92
3.98
4.04
4. 14
4.28
4.34
4.48
4.55
4.62
4.68
4,82
4.91
5.00
5.21
5.34
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TABLA A.6.- Continuación.

[fi-CD] u tu (fi-CO] u tu
—1 —1 —1 —1

mM un,: un., mx m,9

[SDS]= 15.072 SI

0.00
0,07
0.21
0.29
0,36
0,46
0.54
0.64
0.75
0,85
0.95
1.04
1,17
1.26
1.41
1.53
1,69
1.81
1.98
2.05
2. 19
2.30
2.48
2,54
2.65
2.73
2.84
3.03

9,621
9.929

10.228
10. 590
10.940
11.278
11.604
11.921
12.226
12,581
12. 922
13.568
13.874
14.361
14.821
15.256
16. 060
16.765
17.444
18.044
18,594
19. 098
19. 564
19. 994
20. 393
20. 764
21. 434
21.952

0.000
0,324
0.799
1.107
1.410
1.706
1.996
2.280
2. 560
2.833
3.234
3,623
4.002
4.370
4.728
5.077
5,418
5.749
6.071
6.386
6,793
7. 186
7.567
7.937
8.295
8.641
8.978
9,304

1498.61
1498,68
1498.82
1498.90
1498.97
1499.07
1499. 15
1499.25
1499.36
1499.46
1499.56
1499.65
1499.78
1499.87
1500.02
1500. 14
1500.30
1500.42
1500.59
1500.66
1500.80
1500.91
1501.09
1501.15
1501. 26
1501.34
1501.45
1501. 64

1501. 64
1501. 71
1501. 77
1501. 82
1501.85
1501. 91
1501,95
1502,01
1502.03
1502,08
1502. 16
1502.31
1502.32
1502.34
1502.37
1502.43
1502.53
1502.64
1502.77
1502,82
1502.91
1502.96
1503.03
1503. 14
1503,17
1503.21
1503,27
1503,37

3.03
3,10
3. 16
3,21
3,24
3.30
3.34
3.40
3.42
3.47
3.55
3.70
3.71
3.73
3.76
3,82
3.92
4.03
4.16
4,21
4.30
4,35
4.42
4.53
4.56
4.60
4,66
4.76
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TABLA A.á. - Continuación.

(fi-CD] u tu (~-CD] u tu

mM
—1

un.:
—1

¡s.s
—1

mM mu
—I

un.:

(SDSW 17.634 uN

0.00
0.21
0.64
0,88
1.15
1.43
1.62
1.91
2.13
2.30
2.44
2,64
2,80
2,94
3. 13
3.26
3,38
3.53
3,65
3.77
3.86

12.537
12.891
13.232
13.628
14.009
14. 376
15.071
15.454
15, 974
16. 467
17.157
17.996
19. 445
20,370
21. 184
21.905
22, 549
23, 308
24. 126
24. 825
25. 544

4.05

0.000
0.709
1.717
2.512
3.268
3.988
4.676
5,333
5.961
6. 562
7. 138
7.689
8.220
8,728
9.217
9.687

10. 141
10.576
10.997
11.402
11.794
12. 172

1498.61
1498, 82
1499. 25
1499. 49
1499.76
1500. 04
1500.23
1500. 52
1500.74
1500.91
1501.05
1501.25
1501.41
1501.55
1501.74
1501.87
1501.99
1502.14
1502. 26
1502.38
1502.47
1502.66

1502.78
1502.85
1502,89
1502.94
1503.00
1503.04
1503.15
1503. 18
1503.27
1503.38
1503.43
1503.48
1503.62
1503.73
1503,83
1503.93
1503.99
1504.07
1504. 13
1504.22
1504.30

4. 17
4.24
4.28
4,33
4.39
4.43
4.54
4,57
4.66
4.77
4.82
4.87
5.01
5.12
5.22
5.32
5,38
5.46
5,52
5.61
5.69
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TABLA A.6. - Continuación.

[$-CD] u tu [fi-aDJ u tu

mx un.:”
2 m.s’~ mx m.s~~1

[SDS]= 23.315 di

0.000 1498.54 0.00 17.512 1504,00 5.46
0.952 1498.88 0.24 18.042 2504.14 5.60
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 1504,46 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
7.234 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 6,48

10.197 1501.64 3.10 23.778 1505.08 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 2505.28 6.74
13.601 1502.77 4.23 25.794 1505.34 6,80
14.359 1502.9? 4.43 26.143 1505.39 6.85
15.068 1503.23 4,69 26,627 1505.44 6.90
15.735 1503.44 4.90 27.210 1505.51 6.97
16,363 1503.65 5.11 27.730 1505.60 7,06
16.953 1503.80 5.26 28,520 1505.75 7.21
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TABLA Aa.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y tu

C=u — u 1 en función de (SDS] para varias concentracioneso
constantesde fi-CD, a 298. 15 1<.

(SDS] u tu (SOS] u tu

mM

—1

¡s.s

—I

¡s.s •M

—1

s.s

—I

un.:

[fi-cD1~3.273 mM

0.00 9.685 1499,76 2.220.000 1497.54
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 1499.98 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 0.68 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 1499.13 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 21,278 1500,01 2.47
9.106 1499.62 2.08 22,681

23,481
1500.01
1500.01

2.47
2.47

24,180 1499,98 2.44
24,939 1499.97 2.43
25,141 1499,97 2.43

Lo: datos enmarcado: son lo:

K, mediante las expresiones 1.29 y 3.2,

utilizados para calcuLar la constante
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TABLA A.7.- Continuación.

(SOS] u tu (SDS] u tu
—1 —1 —1 —I

mM un.: s.s ml s.s un.:

!fr’CD]= 8.900 .14

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 2.71
3.792 1499.40 0.52 19.089 1501.59 2,71
4.537 1499,48 0.60 20.274 1501.59 2.71
5.260 1499.58 0.70 21.362 1501,59 2,71
5,962 1499.67 0.79 22.421 1501,60 2,72
6,645 1499,78 0.90 23.397 1501.60 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
6.583 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 2.71

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

vtilizados para calcular la constanteLos datos enmarcados son los

K, mediante tas expresiones 1.29 y 3,2.
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TABLA A.7. - Continuación.

(SIJS] u tu (SDSI
—1

un.. mM

u tu

mM

—1
un,:

—i —t
un.: re..

[$—CDfr 12.050 di

0.00 16.673 1503.01 3.380.000 1499.63
0.690 1499. 73 0.10 17.440 1503,11 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
5.146 1500,45 0.82 22.681 1503.21 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 2,52
9.289 1501.23 1.60 31.772 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
12,217 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

enmarcados son los utilizado, para calcular la constante

K, mediante las expre:iones 1.29 y 3.2.
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TABLA A.7.- Continuación.

(SDS] u tu [SDS] u tu
—1 —1 —1

un.: mx u.’ s.smM
—I

01.5

(fi—GD]= 15.083 SI

19. 952
20. 801
21.625
22. 424
23.199
24.136
25,041
26.085
27. 251
28. 456
30.007
31.405
33. 348
35,685
37,776
39,656
41.356
43.267
45.294
47,077
48.908
50.729

1503.56
1503.61
1503.65
1503.68
1503.67
1503.67
1503,67
1503.68
1503.68
1503.68
1503.69
1503.70
1503.69
1503.69
1503.68
1503.67
1503.65
1503.64
1503.61
1503.60
1503.60
1503.56

3.22
3.27
3.31
3.34
3.33
3.33
3.33
3.34
3.34
3.34
3.35
3.36
3.35
3,35
3,34
3.33
3.31
3,30
3.27
3.26
3.26
3.22

Los dato: enmarcados son los utilizados para calcular la constante

K, mediante las expreSiOflCS 1.29 y 3.2.
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TABLA A.e. - Medidas experimentales de

(u-u ) para
o

velocidad del sonido u y tu

15 K.

ISPFO] u tu ESPFO] u tu
—I —1 —1 —I

mM ¡s.s re.: mM me un.:

0.000 1496,74 0.00 33.300 1497.40 0.65
4.976 1496.97 0.23 34.677 1497.18 0.44
7.891 1497.12 0.38 36.341 1496.81 0.07

10.668
13.316
15,845
18.262
20.575
21.916
22.790
23.650
24.496
25.328
26.146
26,951
27,743
28.523
29.669

1497.27
1497.38
1497.47
1497.56
1497.59
1497.64
1497.72
1497.73
1497.76
1497.77
1497.79
1497.80
1497.80
1497.81
1497.81

0,53
0,63
0.72
0.81
0.85
0,90
0.98
0.99
1.01
1.03
1.04
1.05
1.06
1.07
1.07

39.492
42.429
45.170
47.737
50,145
52,408
54,537
58,446
61,947
63.562
66.559
69.281
71.760
74.030
76.116

1496.17
1495.47
1494.85
1494.37
1493.77
1493.29
1492.81
1491.78
1491.07
1490.77
1490.01
1489.41
1488.81
1488.32
1487.72

—0.57
—1,34
—1.89
—2.37
—2.97
—3.45
—3,93
—4.96
—5.67
—5.97
—6.73
—7.33
—7.93
—8.42
—9,02

30.788 1497.77 1.03
31,882 1497.62 0.88

380
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TABLA A.~. - Medidas experimentales de velocidad del sonido u y tu

(=u-u) en función de [fi-O)] para varias concentraciones

constantes de SPFO, a 298. 15 1<.

[fi-O)] u tu (fi-O)] u tu
—I

un.:mM
—1

un.:
—1

un.: mM
—I

s.s

(SPFOI = 6.179 .1<

0.000
0.454
0,761
1.100
1.510
1. 905
2.283
2,649
3.001
3.340
3.668
3,983
4,289
4.585
4.871
5, 147
5.415
5.674
5.926
6.170
6,406
6.635

1497.06
1497. 18
1497.32
1497. 41
1497. 54
1497.66
1497.74
1497.86
1497.96
1498.06
1498. 15
1498.29
1498,39
1498,48
1498.53
1498.61
1498.68
1498.76
1498.79
1498.83
1498.87
1498.89

0,00
0,12
0,26
0.35
0.48
0.60
0.68
0.80
0.90
1.00
1.09
1. 23
1.33
1.42
1,47
1.55
1.62
1.70
1,73
1.77
1.81
1,83

6.858
7.128
7.388
7.639
7.883
8,163
8.477
8.778
9.065
9,339
9,712

10. 064
10. 395
10. 861
11. 290
11. 814
12. 289
13. 117
13, 638
14, 260
14. 796

1498, 91
1499,05
1499, 15
1499. 19
1499.27
1499.34
1499,40
1499.53
1499.63
1499,68
1499,75
1499.81
1499.91
1500.01
1500.06
1500. 17
1500.30
1500,46
1500,50
1500. 59
1500,69

1.85
1.99
2.09
2. 13
2,21
2.28
2.34
2,47
2.57
2.62
2.69
2.75
2.85
2.95
3.00
3.11
3.24
3,40
3.44
3,53
3.63
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TABLA A.9.- continuación.

[fi-CD] u bu [fi-CO] u Aix

mM m.s~ •,, -I mM
—1

U.U
—I

la.:

(SPFO]= 17.290 uN

0.00
0.08
0,36
0.52
0.77
1.10
1.36
1.59
1.82
2, 13
2.52
2.73
2.98
3.13
3.33
3.48
3.66
3.84
3.97
4.07

15.559
16,173
16,860
17,502
18.103
16, 755
19.404
20.006
20.602
21. 154
21.732
.22,322
23,368
24.229
24,979
25, 794
26. 495
27, 130
27. 765
28. 316

0.000
0.387
0.953
1.501
2.377
3,370
4,306
5. 191
6.027
6.948
7.814
8.629
9,399

10.228
11.006
11.827
12.708
13. 472
14,214
14.908

1497.48
1497.56
1497.84
1498.00
1498. 25
1498.58
1498, 84
1499.07
1499.30
1499.61
1500.00
1500.21
1500.46
1500.61
1500. Sl
1500.96
1501.14
1501.32
1501.45
1501.55

1501.69
1501.86
1501.95
1502. 10
1502,24
1502.43
1502.5?
1502.70
1502,81
1502.88
1503.08
1503.27
1503.48
1503.59
1503.79
1503.90
1504.01
1504,22
1504,28
1504.44

4,21
4.38
4.47
4.62
4.76
4195
5,09
5.22
5,33
5.40
5.60
5.79
6.00
6. 11
6.31
6.42
6.53
6.74
6.80
6.96
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TABLA A.~.- Continuación.

rfi-CD] u tu (fi-CD] u tu

mM
—1

ni.:
—I

re.’ mM
—1

u.:
—I

(SPFO] = 41.030 N

0.000 1495.79 0.00 14.803 1500.63 4.64
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 1501.26 5.47
2.215 1496.60 0.81 18.262 1501.62 5.83
3.865 1497.18 1.39 19.205 1501.77 5.98
4.631 1497.38 1.59 20.038 1501,97 6.18
6.061 1497.86 2.07 21.464 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 7.73
14.089 í500,39 4,60
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TABLA A.9.- Continuación.

(fi-CD] u tu (fi-CE u tu

mM un.: m.s uN ID,

(SPFO]= 53.900 uN

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 8.18
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 149856 5.70 36.485 1505.99 13.13
15.343 1498. 92 6,06 38, 366 1506. 54 13.68
16.199 1499.29 6.43 39668 1506.88 14.02
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TABLA A.g.— Continuación.

(fi—CO] u tu (fi-CO] u tu

mM
—1

¡s.s
—1

un.: •M
—1

m.g
—I

ID.:

[SPFO] 68.310 SI

0.00
0.60
1,42
1.83
2.43
2.65
3,01
3.47
3.82
4.10
4.61
5.07
5.50
6,03
6.46
7.27
7.68
8. 11
8.58
8.96
9.39
9.80

23.795
24. 971
26,089
27. 155
28.171
29. 276
30,327
31,446
32.621
33.728
35. 026
36.236
38.013
39. 617
41.075
43.023
45.000
46.718
48.223
49. 732
50, 568

0.000
0,769
2.257
2.979
4.376
5. 054
6.045
7.007
7.940
8.848
9. 963

11. 144
12.229
13.276
14.287
16.206
17.118
18.215
19.269
20.282
21.446
22,559

1489.58
1490.18
1491.00
1491.41
1492.01
1492.23
1492.59
1493,05
1493.40
1493,68
1494. 19
1494.65
1495.08
1495.61
1496.04
1496.85
1497,26
1497.69
1498. 16
1498.54
1498.97
1499, 38

1499.86
1500.31
1500.75
1501.21
1501.58
1502.01
1502.46
1502.85
1503.22
1503.69
1504. 13
1504.54
1505.24
1505.79
1506.23
1506.88
1507.50
1508.07
1508.57
1508,72
1509.01

10, 28
10.73
11,17
11.63
12.00
12.43
12.88
13.27
13.64
14.11
14.55
14.96
15.66
16.21
16.65
17,30
17.92
18,49
18,99
19,14
19.43
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TABLA A.io.— Hedidas experimentales

(=u—u ) en función de ISPFO]
o

constantes de fi-CD, a 298. 15 X.

de velocidad del sonido u y tu

para varias concentraciones

[SPFO] u tu (SPFO] u tu

mM
—1

un.:
—1

un,, mM
—1

un..
—1

u..

(fi-CD]= 3.181 SI

0.00
0.09
0, 15
0,22
0.33
0.48
0,56
0.75
0.90
1.02
1.21
1.54
1.78
1.85
1,83
1.60
1.25
0.97
0,66

40. 980
42.960
45.164
48. 131
50.903
54. 245
57.779
61, 007
63. 968
66. 695
70. 011
73,713
77. 004
79,946
83. 091
85.881
88. 763
91.312

0.000
1. 397
3.438
5. 417
7.336
9.198

11.597
14.466
17,203
19.816
22,313
24.703
26.991
29.183
31.288
33,308
35.249
37.116
38.912

1497.52
1497.61
1497,67
1497,74
1497.85
1498,00
1498.08
1498.27
1498.42
1498.54
1498.73
1499. 06
1499, 30
1499. 37
1499, 35
1499. 12
1498.77
1498.49
1498. 18

1497.80
1497.35
1496.83
1496.22
1495,64
1494,89
1494,07
1493.36
1492.69
1492.03
1491,21
1490.38
1489.59
1488.89
1488.14
1487. 47.
1486.78
1486.19

0.28
—0,17
—0.69
—1,30
—1.88
—2.63
—3.45
—4. 16
—4,83
—5.49
—6.31
—7.14
—7,93
—8.63
—9.38

—10.05
—10.74
—11. 33
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TABLA A.io.- Continuación.

[SPFO] u tu (SPFOI u tu
—1 —1 —I —1

mM s.s un., mM u,. la.:

[fi-CO]=5.918 SI

0.00
0,20
0.61
0.74
0.99
1.12
1.30
1, 40
1.54
1,71
2.01
2. 16
2.32
2.38
2.44
2.51
2.36
2. 18
1.94

38.838
40. 670
42.712
44.658
46.772
50.686
52.940
55. 063
57.066
58. 957
60.747
63.258
65. 582
68.423
71.008
73,927
77,041
80.232
83. 028

0.000
1.295
3.187
5.023
7. 386
9.658

11. 844
14.465
16.966
19,359
21.647
23.839
25,941
27.957
29.893
31, 754
33.543
35,267
36.926

1498.17
1498.37
1498.78
1498.91
1499.16
1499.29
1499,47
1499.57
1499.71
1499. 88
1500. 18
1500,33
1500.49
1500.55
1500.61
1500. 68
1500.53
1500.35
1500.11

1499.81
1499.48
1499.06
1498.65
1498.18
1497.33
1496.81
1496.34
1495,86
1495.46
1495,06
1494.47
1493,85
1493,24
1492.56
1491. 88
1491.12
1490,33
1489.65

1.64
1,31
0.89
0.48
0.01

—0.84
—1.36
—1.83
—2.31
—2.71
—3.11
—3.70
—4.32
—4.93
—5.61
—6. 29
—7. 05
—7,84
—8. 52



APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES VELOCIDAD SONIDO 388

TABLA Ario.— Continuación.

[8PTa] u tu [SPFO] u tu
—1 —1 —1 —1

mM S.s 5,9 .3< s.s s.s

[fi-CD]= 9.834 SI

0.00
0.04
0. 11
0.23
0.33
0.44
0.52
0.53
0.56
0.62
0.65
0,74
0.85
0.94
1.03
1.08
1.12
1.19
1,32
1,40
1.62
1.93
2.09
2.23
2.34
2.42

31.877
33.468
35. 009
36. 503
37. 952
39. 358
41.058
42.697
44. 280
45. 807
48.709
51.312
53.971
56. 362
60. 736
63.701
67. 296
71.297
74. 838
78. 586
81. 879
84. 796
87. 398
90. 099
92,026

0.000
0.695
1. 383
2.738
4.065
5. 365
6.639
7,888
9.113

10. 315
11,492
12.648
13.781
14.894
15.986
17.058
18.110
19. 144
21.156
22. 135
23.573
24.973
26.339
27.671
28.969
30.236

1498. 88
1498.92
1498.99
1499,11
1499.21
1499, 32
1499. 40
1499.41
1499.44
1499,50
1499.53
1499.62
1499.73
1499.82
1499.91
1499.96
1500.00
1500.07
1500.20
1500.28
1500.50
1500.81
1500.97
1501. 11
1501. 22
1501. 30

1501.33
1501.38
1501,36
1501.14
1500.92
1500,67
1500.32
1499.98
1499.67
1499. 36
1498.73
1498. 10
1497.52
1496,90
1495. 91
1495. 25
1494.37
1493. 39
1492. 62
1491.70
1490.91
1490. 18
1489.58
1488. 83
1488.37

2.45
2.50
2.48
2.26
2,04
1,79
1,44
1.10
0.79
0.48

—0. 15
-0.78
—1.36
-1.98
-2.97
-3.63
-4.51
-5.49
—6.26
-7. 18
-7. 97
-8,70
-9. 30

—10.05
—10.51
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TABLA Ario.- Continuación.

(SPFOI u tu (SPFOI u tu
—1 —I —1 —1.

IDe ID.: mli U.U S.S

(fi—ClJfr 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 74.597 1494.33 —5.60
31.293 1501.35 1.42 77.019 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 1501.09 1.16
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TABLA A.io.- Continuación.

[SPFO] u tu (SPFOI u tu

mM
—1

01.5
—I

S.S mM
—1

m.:
—1

0.9

(fi—GB]— 17,650SI

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 1502,76 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 0,71 50,706 1501,75 0.77
11.938
13.731
16.045
18.275
20,425
22,500
24.504
26,440
28.770
31.005
33.152
35.215
37,354

1501.77
1501.78
1501.81
1501.89
1502.00
1502.10
1502.29
1502.58
1502,82
1502.94
1503.02
1503.24
1503,26

0.79
0.80
0,83
0.91
1.02
1.12
1.31
1,60
1.84
1.96
2,04
2,26
2.28

52.988
55.406
58.210
59.690
62,175
66.369
71.009
75.093
79.390
83.145
87.475
91.608
95.488

1501.34
1500,79
1500,31
1500.08
1499,77
1498,83
1497.97
1496.95
1495.97
1495,19
1494.19
1493.29
1492.33

0.36
-0.19
—0.67
-0.90
-1.21
—2.15
-3.01
—4,03
-5.01
—5,79
—6,79
—7.69
—8.65
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TABLA A.”.- Hedidas experimentalesde velocidad del sonido u y bu

(=u—u ) para el CTAE en función de la concentración, a 299.15 K.
o

IOTAS] u tu ICTAS] u Au

raM

—1

51.9

—1

S.S mM

—1

¡s.s

—1

¡n.B

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 0.49
4.495 1496,88 1.40 14.899 1497,23 0,49
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 0.49
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 0.26 28.777 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

391



APENDICE: HEDIDAS EXPERINENTALES VELOcIDAD SONIDO

TABLA A. ‘a.- Medidas experimentales de velocidad del sonido u y tu
(—u—u ) en función de (DIMES] para varias concentraciones

o

constantes de CiAD, a 298. 15 1<.

[DIMES) u tu (DIMES] u tu

mM

—1

un.,

—I

¡n.s mM

—1

mp

—L

u..

(CTAB]= 3.113 mM

0.000
0.117
0,349
0.575
0.797
1.015
1.228
1,438
1,643
1.845
2.042

1496.96
1496.97
1496,99
1496,99
1497.01
1497.03
1497.05
1497.08
1497.11
1497.13
1497.16

0,00
0.01
0.03
0.03
0.05
0,07
0,09
0,12
0.15
0,17
0,20

3.914
4.154
4.388
4.692
5.058
5.477
5.943
6.446
6.977
7.527
8.042

1497.38
1497.41
1497.45
1497.49
1497.52
1497.55
1497.59
1497.63
1497.68
1497.70
1497.70

0.42
0.45
0.49
0,53
0,56
0.59
0.63
0,67
0.72
0,74
0.74

2.236 1497. 18 0,22 8.632 1497.74 0.78
2.427 1497.20 0.24 9,297 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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iARLA Aria.- Continuación.

[DIMES] u tu [DINES] u tu

mM

—1
ra.:

—2
un.. mM

—1
U.u

—I
0k

(CiAD]— 4.146 uN

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 1497.57 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
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TABLA A.12.- Continuación.

[DII4EB] u tu [DIMES] u tu

mI4

—1
5.8

—1
•.5 SM

—I
5.5

—1
5.5

[cTABI= 4.907 uN

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
£319 1497.14 0,07 7.645 1497.62 0.55
1,590 1497.16 0.09 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 0.14 9.844 1497.69 0,62
2.886 1497.23 0.16 10.474 1497.71 0,64
3.216 1497,25 0.18 11,077 1497.77 0,70
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 0,24 14,358 1497,90 0,83
4.434 1497.32 0.25 15,784 1497.94 0,87
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 0.37
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TABLA A.12.- Continuación.

[DXJ4EB) u tu IDIPCEEI u tu
—1

m,s
—I

un.. mM
‘—2.

u,.
—1

[aAn]= 5.991 .1<

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 0.59
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 1497.26 0,22 18.500 1497.97 0,83
6,259 1497,37 0,23 19.664 1498.01 0.87
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

395



APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES VELOCIDAD SONIDO

TABLA A.12.- Continuación.

[DII4EB] u tu (DINEE] u tu

mM
—1

¡a.:
—1

ID.: un
—1

m,s
—I

un..

[CTABIun14.550 SI

0.000 1497.28 0.00 9,606 1498.01 0.73
0.255 1497.29 0.01 10.248 1498.05 0.77
0.506 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 0.15 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
5.027 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
6.603 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
8.942 1497.98 0.70
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TABLA A,12.- Continuación.

(DT.MEB] u tu [DINEE] u tu

mM
—1

un.s
—1

m.s uN
—I

u.:
—t

m.m

[CTAD]= 19.080 di

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
7,013 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 Aria.- Continuación.

tu [DINES]
—1

mM

u

u, e

tu
—1

u. a
—I

(CTAD]= 22.600 mM

0,00
0.01
0,04
0.07
0.11
0.14
0. 18
0.21
0,25
0.31
0.35
0,43
0,50
0.56
0.60
0,63
0.67
0.72
0.79
0,84
0.86

17.920
18. 972
20, 115
21.219
22. 515
23. 868
25.162
26. 601
28. 160
29,814
31.537
33,152
34.667
36.094
37.825
39,669
42.428
44,393
47.005
49,978
53. 064

1498. 17
1498. 18
1498.23
1498.25
1498.28
1498,35
1498,42
1498.49
1498,57
1498.59
1498,61
1498.70
1498,74
1498.77
1498.80
1498.84
1498.96
1499.02
1499.09
1499. 14
1499.27

0.89
0.90
0,95
0.97
1. 00
1,07
1,14
1.21
1. 29
1,31
1.33
1.42
1.46
1.49
1.52
1.56
1.68
1.74
1.81
1.86
1.99

En II4EB 1

mli

u
—1

¡a.: ID.

0.000
0. 434
1. 287
2. 123
2.942
3.744
4.531
5,492
6.430
7.346
8.240
9,113
9.965

10, 798
11,612
12. 408
13. 186
13. 948
14. 839
15, 850
16. 832

1497.28
1497.29
1497. 32
1497.35
1497,39
1497,42
1497.46
1497.49
1497.53
1497.59
1497.63
1497.71
1497.78
1497,84
1497.88
1497.91
1497.95
1498.00
1498.07
1498. 12
1498. 14
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TABLA Asta.- Continuación.

[DIMEE] u tu (DINED] u tu

mM

—1

m.s

—1

u,: aH

—I

s.s

—I

[CiAD]’ 53.000 uN

0.000 1497.28 0.00 5,773 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 0.22 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 3.76
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. 15.355 1502.67 5.39
5.531 1499.61 2.33
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TABLA Aria.- Continuación.

[UINEB] u tu [DINES]
—1

m.g mM

u Mi

mli
‘-1

un.:
—1

u.,
—I

un.,

[CTAE]= 97.110 SI

0.000 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
4.208
4.565
5.089
5.598
6.094
6.576
7.015

1498.73
1499.08
1499.20
1499.41
1499.63
1499.85
1500.07
1500.18

1.45 13,040
1.80 13.865
1.92 15.562
2.13 16,419
2.35 17,979
2.57 19.993
2,79 21.967
2.90 23.823

1502,34
1502.50
1503,01
1503,25
1503.71
1504.31
1504.92
1505.39

5.06
5.22
5.73
5.97
6.43
7.03
7.64
8.11

400
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TABLA A.ia.- Hedidas experimentales de velocidad del sonido U Y Ai.¡

(=u — u) en función de jan] para varias concentraciones

constantes de IJIHEB, a 298. 15 DC.

ICTAEJ u jan]
—1

s.s mM

u A’-’

mM

—1
s.s

..i
S.S

—1
S.S

EDIP4EB]= 6.085 uM

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 1497.27 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



APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES VELOCIDAD SONIDO

TABLA A.ia.- Continuación.

[CTAB] u tu Farán] u tu

mM

—1

mn.s

—1

m,s mM

—1

u..

—I

u..

(DXKEB]= 12.060 .3<

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

402



APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES VELOCIDAD SONIDO 403

TABLA A.ia.- Continuación

[CflB] u tu ECTAD] u tu

mM m.s~ m.s~ mM
—1

s.s
—I

acm

0.00
0.10
0.17
0.20
0,26
0.34
0,38
0.39
0,39
0.43
0.47
0.54
0.58
0.63
0.66
0.73
0.77
0.77
0.77

EDINEEI— 17.830 a

20. 492
21. 581
22. 636
23. 909
25. 134
26. 314
27. 451
28.547
29.812
31. 223
32.567
34. 383
36. 086
38. 449
40. 611
43. 829
47. 166
50. 917
54. 754

(DIHEE] 22.790 S

0,00
0.06
0.13
0.17
0.19
0.21
0.27
0.30
0.46
0.50
0,51
0.53

31.950
34.274
36. 584
38. 880
43, 432
45. 313
48. 304
51.640
58. 951
62.553
66. 122
73.157

0.
1.
2.
4.
5,
6.
7.
8.
9.

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
17.
18.
19.

000
380
717
015
273
495
682
836
956
046
107
138
143
121
074
003
908
791
652

1497.43
1497.53
1497.60
1497.63
1497.69
1497. 77
1497,81
1497.82
1497.82
1497.86
1497.90
1497.97
1498,01
1498.06
1498. 09
1498. 16
1498.20
1498.20
1498.20

1497.59
1497.65
1497.72
1497.76
1497.76
1497.80
1497,86
1497.89
1498.05
1498.09
1498.10
1498.12

1498.21
1498,21
1498.24
1498.32
1498.34
1498.37
1498.38
1498.37
1496.38
1498.38
1498.38
1498.37
1498.38
1498.38
1498.39
1492.39
1498.38
1498.38
1498.38

1498.20
1498.23
1498.26
1498.26
1498.26
1498.26
1498.26
1498.27
1498.28
1498. 27
1498.28
1498. 28

0,78
0,78
0.81
0.89
0.91
0.94
0.95
0.94
0.95
0.95
0.95
0.94
0,95
0.95
0.96
0,96
0.95
0.95
0.95

0.61
0.64
0.67
0.67
0.67
0.67
0.67
0.68
0.69
0.68
0.69
0.69

0. 000
4,450
8.334

11. 210
13.252
15.284
17.708
20.118
22. 513
24. 894
27.260
29.612



APENIJICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION
405

TABLA B.a. - Hedidas experimentales de absorción ultrasónica «/f2 en

función de la frecuencia para el sistema ura e p-c», a [tiTAn] = 0.120

3< constantey en presencia de distintas concentraciones de ~—CD.

£ 1017 «,«2 f ío’~ «,‘f2 f íoí7 a/f2

MHz
—12

Np cm u MHz
—12

Np cm u MHz
—12

Np os u

[fr-cD] = 0.012 N

2.38
2.48
2.58
2.69
2,79
2.90
3.00
3.10
3.20
3,31
3.40
3.51
3.61
3.71

10

266
270
256
244
216
224
216
230
185
180
163
170
149
160
66

[j3-CD] = 0.021 1<

2,38
2,48
2.59
2.69
2,79
2,90
3,10
3.20
3,31
351
3.61
3.71
3.81

10
15

269
280
240
250
220
230
182
182
195
166
155
163
146
77
62

0.84
0.94
1. 04
1.15
1.25
1. 35
1. 46
1.56
1.66
1,76
1.87
1, 97
2,07
2. 17
2.28

1122
1063
1014
807
676
623
576
510
467
422
385
349
354
309
316

15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

46
42
43
37
32
38
32
27
29
28
26
29
26
28
26

0.84
0.94
1.04
1.15
1,25
1. 35
1.46
1.56
1,66
1.76
1.87
1. 97
2.07
2. 17
2.28

1139
1138
1028

827
693
640
571
542
501
451
426
361
367
321
309

25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

55
42
56
37

31
27
28
28
28
28
28
25



APENUICE~ MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 406

TABLA La.- Continuación.

f 10’~ «/f2 f ía” «~~2 f 1017 «/f2

MHz
—1 2

Np orn u MHz
—1 2

Np cm u KHz
—1 2

Np cm

[~-CD] = 0.032 N

2.38
2.48
2.69
2,79
2.90
3.00
3.10
3.31
3.51
3.61
3.71
3.81

10
15
25

271
254
242
229
214
228
184
200
186
158
177
146

73
69
56

t~—CD] = 0.052 1<

2.59
2.69
2.79
2,90
3,10
3,21
3.31
3.41
3.51
3.61
3.71
3.81

10
15

172
180
168
179
164
163
170
167
166
154
166
152
110

78

0.84
0.94
1.04
1.15
1.25
1.35
1.46
1.56
1.66
1.76
1.87
1.97
2.07
2. 17
2.28

1157
1154
951
787
685
564
540
494
455
407
401
345
339
295
302

30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

42
38
39
34
31
31
30
30
29
28
29
27
26

1. 15
1. 25
1. 35
1, 46
1,56
1.66
1.76
1.87
1.97
2,07
2.17
2,28
2,38
2.48

456
347
300
297
264
266
234
231
210
210
200
200
184
183

25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

65
62
45
38
43
36
40
36
32
33
34
31
29
30



APENflICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ARSORCION 407

TABLA 8.2.- Continuación.

f 1017 a/f2 f ~ ~q2 f 1017 cci’f2

MHz
—1 2

Np cm u MHz
—1 2

Np cm u >4Hz
—1 2

Hp cm u

[~-CD1 = 0.061 3<

3.88
3.98
4,08
4.19

10
15
25
30
35
45
SO

155
155
154
150
110

87
74
52
41
37
38

[~-CD1 = 0.089 14

2,63
2,74
2.84
2.94
3.05
3,15
3.26
3,37
3,47
3.57
3.68
3.99
4,09
4.20

10

231
221
222
214
212
203
201
197
200
198
190
190
188
186
107

2.73
2.83
2.94
3.04
3. 14
3,25
3.35
3.45
3.56
3.67
3,77

184
171
166
172
170
172
169
172
170
166
157

55
65
70
90

110
130
150
170
190

32
32
41
34
34
30
30
26
24

0.96
1.06
1.17
1.38
1.48
1.58
1.69
1.79
1.90
2.00
2.11
2.21
2.32
2,42
2.53

409
359
373
327
340
333
315
292
290
285
269
265
250
245
241

15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

75
72
66
64
61
57
43
40
43
37
36
31
30
30
29
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TABLA B.a. — Hedidas experiuentales de abmorción ultrasónica a/f2 en

función de la frecuencia para el misten DTAB + fr-CD, a [~-CD1 = 0.017

¡4 constantey en presenciade distintas concentracionesde tiTAD.

f 1017 a/f2 f 1017 a/f2 f 1017 a/f2

MHz
—1 2

Np cm s MHz
—1 2

Np cm u MHz
—1 2

Np cm u

FDTAD] = 0.009 3<

3,49
3.59
3.69
3.79
3.90
6.78

25
30
35
45
50

33
31
32
35
36
32
26
27
22
22
27

[DTABI = 0.075 3<

3,42
3.52
3.62
3.73
3.83
3.93
6.64
6.74
6.84
6.94
7.05
7.15

25
30

51
49
52
49
49
49
49
51
49
50
49
49
32
26

2.06
2. 16
2,26
2.57
2.67
2.77
2,67
3,07
3.18
3.26
3,39

67
63
61
54
55
52
50
38
40
35
31

55
65
70
90

110
130
150
170
190
210

23
23
24
24
25
25
26
27
26
24

1.77
1.87
1,97
2.08
2.18
2.26
2.38
2.49
2,59
2.70
2.80
2.90
3.21
3.31

60
58
57
57
56
57
58
56
56
55
56
55
54
53

35
45
50
55
65
70
90

110
120
150
170
190

30
31
28
28
28
31
29
27
26
27
26
26



APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 409

TABLA B.3.- Cantinuación.

f 1017 «/f2 1017 a/fa f 1017 a/f2

MHz
—1 2

Np cm u
—I 2

MHz Np cm . MHz
—1 2

Np cm e

[tiTAR] = 0.100 14

2.80
2,91
3,11
3.22
3,32
3,42
3.53
3.63
3.73
3,84
3.94
4.04
4,14
6,75
6.85
6.96
7.06

135
129
128
116
108
107
104
103

96
95
93
92
88
74
73
71
71

[tiTAn] = 0.133 14

2.70
2.80
2.91
3.11
3.22
3.32
3,42
3,53
3.63
3.73
3,84
3.94
4.04
4.14
6,55
6.65
6.75
6.86

301
283
264
245
243
232
222
212
203
193
185
184
180
170
120
123
122
117

7.16
25
30

~35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

71
38
39
30
28
32
28
28
27
27
27
29
25
28
26

1.05
1.15
1.25
1.36
1.46
1.56
1.67
1.77
1.87
1.98
2.08
2,18
2.29
2,39
2.49
2.60
2.70

0.74
0.95
1.08
1,15
1.26
1.36
1.46
1.56
1,67
1.77
1,87
1.98
2.08
2. 18
2.29
2.39
2.49
2.60

703
524
368
345
381
332
269
240
209
200
194
178
171
159
149
146
136

2382
1860
1313

981
835
759
761
657
589
536
485
452
427
389
379
359
332
310

6,96
7.06
7,17

10
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

117
119
118
67
45
54
35
35
33
29
35
31
29
29
28
28
27
28
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TABLA 2.3.- Continuación.

f 17 2
10 a/f f 17 2

10 a/f 1’ 17 2
10 a/f

MHz
—1 2

Np cm a MHz
—1 2

Np cm e KHz
—1 2

Np cm u

[tiTAS] = 0.156 1<

2.91
3.11
3,22
3.32
3.43
3.53
3.63
3.73
3.84
3.94
4.04
4.15
4,25
6.55
6.65
6.76
6,86
6.96

[tiTAS] = 0.259 14

2.81
2.91
3,12
3.22
3,33
3,43
3.53
3.64
3.74
3.84
3,95
4,05
4, 15
4.25
6,66
6.76

425
404
390
368
363
360
335
332
319
297
307
296
287
196
188
187
185
184

521
493
475
474
450
462
458
440
451
436
405
419
406
394
280
278

1

7,07
7.17

10
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

1.05
1.15
1,25
1.36
1.46
1.56
1.67
1.77
1.87
1.98
2.08
2.18
2.29
2.39
2.49
2,60
2.70
2.80

1.15
1.26
1.36
1.46
1.57
1.67
1.77
1,88
1.98
2.08
2.19
2.29
2.39
2.50
2.60
2.70

1173
1043
877
844
846
830
740
685
664
614
582
570
540
509
507
472
446
435

908
836
772
834
808
729
700
647
625
613
601
588
574
550
534
521

182
182

81
41
40
41
35
33
33
30
31
30
30
30
31
28
28

120
68
42
43
46
37
37
35
34
32
33
33
31
29
27
29

10
15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190
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TABLA B.4.- Hedida. experimentales de absorción ultrasónica a./f en

función de la frecuencia para el sistema DTAE + ~—CD, a varias

concentraciones equimnolaresde ambos.

f 1017 air2 ~ a’T2 f 1017 aif2

MHz
—1 2

Np cm u
—1 2

>4Hz Mp cm s >4Hz
—1 2

Np cm u

[tiTAS] = 0.060 3<

496
417
410
332
296
272
255
239
221
217
193
190
180
173
163

2.82
2,92
3.13
3.23
3,34
3,44
3,55
3,65
3.75
3.86
3,96
4.06
4.17
4.27

[tiTAS] = 0.120 14

1106
962
984
928
788
712
661
593
545
519
483
458
432
406
386
368

2.64
2,75
2,85
2,96
3,06
3. 17
3.27
3.38
3.48
3,59
3,69
3.79
3.90
4.00
4.11
4.21

(p-CD] = 0.060 14

159
148
144
136
127
128
121
117
119
112
110
109
105
103

10
15
25
30
35
45
50
55
65
70

110
130
150
170
190

[~—Cfl1= 0.120 14

330
318
310
310
306
297
281
276
273
262
259
256
254
254
252
243

10
15
25
30
:35
45
so
55
¿5
70
90

110
130
150
170
190

1.26
1.37
1,47
1.57
1.68
1.78
1 . 88
1.99
2.09
2.20
2.30
2.40
2.51
2,61
2.72

79
62
48
46
31
32
36
33
34
32
32
28
28
27
25

0.86
0.96
1.07
1.17
1.27
1.38
1.49
1,59
1.69
1.80
1,90
2.01
2,12
2,22
2.33
2,43
2>54

146
94
80
73
71
59
61
55
42
46
41
~39
35
35
34
32

354



APENnICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 412

TABLA B. s.- Medidas experimentales de absorción ultrasónica aiF en

función de la frecuencia para el SPFO ([SPFO] = 0.134 ¡4), a 298. 15 1<.

f 1017 aif2 f 1017 aifa £ 1017 a/fZ

MHz

—1 2

Np cm u >4Hz
—1 2

Np cm u MHz

—I 2

Np cm u

0.62 3906 2.33 997 10 60
0,72 4072 2.43 969 25 38
0.82 3058 2.53 913 30 47
1.02 2837 2.63 860 35 34
1.12 2840 2.73 789 45 30
1,22 2430 2.83 770 50 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 90 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 3.74 527 170 31
2.13 1147 3.84 479 190 34
2.23 1101 3.94 465

U



APENDICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 413

TABLA B.s.- Medidas experimentales de absorci6n ultrasónica «/fZ en

función de la frecuencia para el sistema SPFO + ~—CD. a [SPFO] = 0.134

14 constante y en presencia de distintas concentraciones de fr’CD.

f 1O’~ aif2 f ~ aif2 f 1017 aif2

MHz
—1 2

Np cm u MHz
—1 2

Np o• u MHz
—I 2

Np cm

(~—cfl] = 0.012 14

2.84
2.94
3.04
3.14
3.25
3,35
3,45
3,55
3.65
3,75
3.85
3,95
4,05
4,15
6,00
6. 10
6.30
6.40
6.50
6.60

653
620
577
564
539
521
503
500
469
469
439
427
414
405
210
196
199
204
201
193

[~—CD1= 0.025 ¡4

2.65
2.75
2,85
2.95
3.06
3,16
3.26
3.36
3.46
3,56
3.66
3,76
3.87
3,97
4<07
4. 17
6.42
6.62

567
535
491
460
455
430
402
400
386
372
361
350
338
329
319
300
161
152

0.63
0.73
1.03
1.13
1. 23
1.33
1. 43
1. 53
1. 63
1,73
1. 83
1.93
2.03
2. 13
2.24
2.34
2.44
2,54
2,64
2.74

3704
3696
2661
2398
2121
1842
1428
1541
1457
1308
1279
1134
1068
1012
932
873
823
799
729
713

6. 70
6.80
6,91

10
15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

184
189
179
61
46
37
46
38
34
38
31
35
37
37
32
32
31
30
31

0.63
0.73
1.03
1.13
1.23
1,33
1,43
1.53
1.64
1.74
1.84
1.94
2.04
2. 14
2.24
2.35
2.45
2.55

3489
2399
2091
2021
1710
1581
1359
1243
1129
994
942
876
821
781
720
653
614
579

6.73
6.83
6.93

10
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

150
150
145
72
37
40
38
33
39
34
33
34
35
32
32
35
31
30



APENnICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 414

TABLA B.á.- Continuación.

f íol7 2aif f 17 210 a/f f 10 aif17 2

MHz —1 2Np cm u MHz —1 2Np cm u KHz —1 2Np cm u

[fr-Cfl] = 0.050 14

2,77
2,87
2.97
3.07
3. 18
3.28
3.38
3.48
3.58
3.69
3.79
3.89
3.99
4.09
4. 19
6,77
6.87
6.97
7.08

381
362
385
351
316
304
295
293
273
264
256
250
251
245
239
150
126
128
128

[~-CD] = 0.066 14

2.58
2.68
2.78
2.88
3.09
3. 19
3.29
3.40
3.50
3.60
3.70
3,81
3.91
4.01
4.11
6.49
6.60
6.70

352
344
302
296
272
258
245
232
221
212
211
195
186
185
178
129
124
123

0.63
0.73
1.04
1. 14
1. 24
1, 34
1. 44
1.54
1.65
1.75
1. 85
1. 95
2.05
2.16
2.26
2.36
2.46
2.56
2.66

2797
2333
1500
1504
1251
1070

928
846
786
712
653
630
571
539
493
472
443
433
392

7,18
7.28
7.38

10
15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

130
130
128

82
60
48
47
45
44
43
36
36
33
37
35
36
34
33
32

0.64
0.74
0.94
1.04
1,14
1.24
1. 35
1.45
1.55
1. 65
1,76
1. 66
1.96
2.06
2,17
2.27
2,37
2.47

3645
3349
2104

154
129
105
973
935
848
697
648
559
517
495
455
407
388
363

6. 80
6 90

25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

127
122
48
54
48
37
48
36
40
40
40
40
37
35
36
34



APENUICE: MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION

TABLA 9.6. - Continuación.

f ~ aif
2 f IO~~ a/f2 f l0’~ a/f2

MHz
—1 2Np cm u MHz

—1 2Np cm s MHz
—1 2Np cm s

F$—CD] = 0.080 14

2.58 313
2,69 303
2.79 288
2,89 282
3. 10 266
3.20 246
3.30 233
3.41 231
3.51 220
3.61 211
3.72 203
3.82 201
3.92 193
4.02 185
4.12 187
652 135

[~—CD]=~ 0. 101 14

2.59
2,69
2.79
2,90
3.00
3.10
3.21
3.31
3.41
3.52
3.62
3.72
3,82
3,93
4,03
4,13

305
297
282
266
239
260
240
227
218
214
205
197
190
182
180
176

y’:

415

0.64
0.94
1,04
1. 15
1.35
1.45
1.56
1.66
1.76
1.86
1.97
2.07
2. 17
2.28
2,38
2.48

1889
1615
1338
1052

829
819
704
651
556
486
471
442
403
381
358
339

6.83
10
15
25
30
45
50
65
90

110
130
150
170
190

131
75
70
46
52
39
45
37
39
37
38
36
36
34

0.63
0.74
1.05
1.15
1.25
1.35
1,46
1,56
1.66
1.76
1.87
1.97
2.07
2. 18
2.28
2.38
2.49

2501
2401
1511
1074

812
807
789
718
692
618
511
481
420
393
375
338
319

10
15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

70
67
55
61
47
39
43
43
40
42
43
43
40
37
36
36



APENDICIh MEDIDAS EXPERIMENTALES ABSORCION 416

TABLA S.s.- Continuación.

f 1017 «/f2 £ 1017 aif2 f 1017 ~

MHz
—I 2

Np cm . MHz
—1 2

Np cm p KHz
-1 2

Np cm 5

[~-CD] = 0.120 14

2.50
2.60
2.70
2.81
2.91
3.11
3,22
3.32
3.43
3,53
3.63
3.73
3,84
3.94
4,04
4, 15

334
327
297
288
282
271
248
236
224
213
212
209
202
193
192
178

(fl—CD] = 0.140 14

2.61
2.71
2.82
2.92
3. 13
3.23
3.34
3.44
3.55
3.65
3,75
3.86
3.96
4.06
4. 17

342
334
315
309
286
274
259
258
245
244
243
233
224
223
217

0,64
0,74
1. 05
1,15
1.26
1. 36
1.46
1.57
1.67
1,77
1.87
1,98
2.08
2. 19
2,29
2.39

2792
2634
1416
1071
844
767
769
692
590
577
516
460
425
406
376
359

10
15
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

84
67
77
54
47
56
49
43
46
43
42
41
37
37
36

0,75
1.06
1.16
1.37
1.47
1.57
1.68
1,78
1.88
1.99
2.09
2.20
2.30
2.40
2.51

1985
1166

998
782
809
706
673
603
550
493
460
421
417
391
357

15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

‘lo
130
150
170
190

73
67
67
52
58
53
43
43
45
47
42
44
38
38
40
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TABLA E. 7.- Nedidas experiaentaj.u de abuorción ultrasónica a/f2 en

función de la frecuencia para el miste SPFO 4 $‘CD, a [~-CD] = 0.020

14 constantey en presenciade diutinta. concentracionesde SPFO.

f 10’~ «/f2 f 1017 «.~.2 f 1017 tÚ£2

MHz
—1 2

Np cm e MHz
—I 2

Np cm u MHz
—1 2

Np Cm u

140
140
135
132
131
125
121
121
56
57
56
54
54
54
37
28

[SPFO] = 0.060 3<

3.08
3.18
3.29
3.39
3.49
3,59
3.70
3.80
6.79
6.89
6.99
7.09
7.20
7.30

10
15

[SPFO] = 0.083 14

2.56
2.66
2,77
2.87
2.97
3,07
3.17
:3.28
3.38
3.48
3.58
3,68
3.78
3,89
3.99
4.09
4.19
6,77

340
310
299
284
268
264
254
235
236
220
211
211
198
200
194
189
180
90

0.94
1.14
1.24
1.65
1.75
1,86
1.96
2.06
2. 16
2.26
2.37
2.47
2.57
2.67
2.78
2.88

0,63
0.73
0.93
1.04
1.14
1.24
1.34
1.44
1,54
1,65
1,75
1,85
1.95
2.05
2. 15
2.26
2.36
2.46

969
679
573
359
344
288
283
240
226
217
212
190
187
169
162
159

3006
2433
1771
1474
1411
1170

953
817
713
696
654
554
516
483
443
399
384
360

25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

6.87
6,97
7.. 07
7.17

25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
‘so
170
190

35
26
32
27
32
27
29
26
31
30
28
30
2S
27

88
89
89
84
30
36
31
25
35
29
31
32
30
30
30
29
30
26
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TABLA E.7.- Continuación.

f 1017 aif2 f 1017 <x/12 £ 1017 aif2

MHz
—1 2

Np cm u MHz
—1 2

Np cm u MHz
—I 2

Np cm e

459
446
410
328
349
345
324
322
309
300
291
275
276
~69
262
124
124

FSPFO] = 0.109 1<

2.66
2.76
2.86
2.96
3. 16
3,26
3.37
3.47
3.57
3.67
3.77
3.87
4,00
4.08
4. 18
6,75
6.85

(SPFOI = 0.138 14

2.64
2,75
2,85
2.95
3.05
3. 15
3.25
3.35
3.46
3,56
3.66
3,76
3,86
3.96
4.06
4. 16
6.72
6.82
6.92

608
573
545
460
532
469
465
450
431
415
402
390
368
359
360
351
162
162
165

0.93
1.03
1,13
1,23
1,33
1.44
1.54
1.64
1.74
1,84
1.94
2,05
2.15
2.25
2.35
2.45
2.55

0.63
0.73
0.93
1.03
1.13
1,23
1.33
1.43
1.53
1,63
1.73
1.84
1.94
2.04
2. 14
2.24
2.34
2.44
2.54

2551
2168
1821
1520
1341
1133
1073
999
911
823
729
686
632
600
553
518
489

3435
3044
2581
2520
2201
1847
1655
1475
1388
1282
1176
1039
962
908
838
798
732
710
670

7.05
7.15

25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

7,02
7, 12

10
15
25
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

122
120
37
46
27
25
37
25
29
30
36
32
~33
31
30
29

159
157

66
47
42
42
31
38
34
36
36
36
36
33
30
31
33
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TABLA E. e.- Hedidas experimentales de absorci6n ultrasónica «/f2 en

función de la frecuencia para el misten SPFO + ~3-CD. a varias

concentracionesequimolareu de ambo..

£ ~ aif
2 £ 10’~ «/f2 £ 1017 «,,f2

MHz
—1 2Np cm a Muz

—I 2Np ca a MHz
—1 2Np cm a

742
700
519
580
217
270
222
207
212
177
175
192
125
103

99
87
93
80
69
66

1252
1215
629
463
378
378
349
292
279
253
223
206
206
196
176
170

ESPEO] — 0.019 ¡4

2.68
2.78
2.88
3.09
3. 19
3.29
r3.40
3.50
3.60
3.70
3,81
3.91
4,01
4.11
6.09
6.19
6,29
6.39
6.50
6.60

[SPFO] = 0.079 14

2.60
2.70
2.80
2.90
3.11
3.21
3.32
3.42
3,52
3.63
3,73
3. ES
3.94
4.04
4,14

[p-CD] = 0.020 3<

59
54
57
57
45
44
41
40
41
39
38
38
40
44
38
39
38
38
39
39

6.70
6.80
6, 91
7.01
7, 11

10
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

[~-CD] 0.083 14

165
155
150
151
140
129
126
124
117
115
110
108
106
101

96

10
15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

0.64
0.74
0.84
0.94
1.04
1.14
1.25
1.35
1,45
1.55
1.65
1.76
1.86
1.96
2.06
2.17
2.27
2.37
2.47
2.58

39
37
39
39
37
34
24
30
25
21
26
23
25
27
29
26
26
26
26
24

0.64
0.74
1.05
1.15
1.36
1.46
1.56
1.67
1.77
1.87
1.98
2.08
2. 18
2.29
2.39
2.49

63
50
44
43
42
33
46
33
40
35
36
33
33
32
33
31
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TABLA E. g, - Medidas experimentales de absorción ultrasónica cc/f2 en

función de la frecuencia para el sistema CTa + DIMEB, a [OTAn] =

0.129 ¡4 constante y en presencia de distintas concentraciones de

ti IMEE.

f 10’~ a/f2 £ ~l7 ~,q2 £ 1017 «,~2

MHz
—1 2

Np cm u MHz
—I 2

Np cm a MHz
—1 2

Np cm u

3.20
3.30
3.40
3.50
3.61
3.71
3.81
3.91
4.01
4. 12

10
25
30

69
72
59
65
61
60
58
57
56
58
53
34
44

[tuNEE) = 0.020 ¡4

[DIMEE] = 0.040 14

2. 80
2. 90
3,11

.21
3,31
3.42
3. 52
3,62
3.72
3.83
3.93
4,03
4. 14

10
15

180
190
188
158
175
149
162
150
159
140
152
130
142

91
87

1.76
1.86
1.96
2,07
2.17
2.27
2.37
2.48
2.58
2.68
2.78
2,89
3.09

0.84
1.05
1.25
1.46
1.66
1.77
1.87
1.97
2.08
2. 12
2.28
2.38
2.49
2.59
2.69

96
91
86
90
89
80
80
81
78
77
78
78
74

855
643
443
368
338
310
291
265
256
228
240
211
209
195
202

35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

36
41
43
36
41
40
40
40
40
36
37
37

68
74
59
53
61
60
62
48
45
46
44
42
44
40
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TABLA B.g.— Continuación.

f 1017 ~«2 £ 1017 «M2 f 1017 «/f2

>4Hz
—1 2

Np cm u >4Hz
—I 2

Np cm a >4Hz
—1 2

Np ca £

[tIMES] = 0.060 14

2. 19
2.40
2.60
2.81
3.02
3.22
3.43
3.64
3,84
4.05

10
25
30

394
358
331
305
263
285
268
243
234
225
105

92
94

[DIMES] = 0.080 14

2.41
2.51
2.61
2.72
2.82
3.24
3,45
3.65
3.86
4.07

10
15
25
30

559
629
530
581
460
424
388
389
366
~348
178
136
115
110

0.64
0,74
0.95
1.15
1.26
1.36
1.46
1.57
1.67
1.77
1. 88
1.98
2,08

1471
1073
851
718
786
621
674
541
589
485
514
438
461

35
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

72
71
76
69
56
47
50
46
42
43
43

0.95
1.06
1.16
1.26
1.37
1.47
1.57
1.68
1.78
1,89
1.99
2.09
2.20
2.30

3213
2021
1571
1352
1126
1222
1023
1016

838
846
699
7:34
625
690

35
45
50
SS
65
70
90

110
130
150
170
190

94
69
74
77
72
66
59
56
51
47
49
42
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TABLA fl,g. - Continuación.

f 1017 «,,¿ f 1017 aie f 1017 aif2

KHz

—1 2

Np cm u 14Hz

—1 2

Np cm a MHz Np

—t 2

cm a

[DIMES] = 0.109 14

0.96 3708 2.42 821 35 111
1.06 2760 2.63 756 45 113
1,17 1947 2.84 728 50 105
1.27 1898 3,05 703 55 91
1,38 1586 3.26 617 65 79
1,48 1712 3.47 583 70 75
1.58 1382 3.68 581 90 73
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

422
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TABLA B.ío.- Medidas experimentalesde absorción ultrasónica aiF en
función de la frecuencia para el gluten OTiLE 4’ DINES, a (DINES] =

0.030 ¡4 constante y en presencia de distintas concentracionesde

OTAn.

f 1017 a/fZ f 1017 aif2 £ 1017 a/f2

MHz
—12

Np cm u MHz
—22

Np cm a MHz
—12

Npcm u

(OTAn] u 0.005 5<

2.69
2.79
2.90
3.10
3.21
3.31
3.41
3,51
3.62
3.72
3,82
:3,92
4.03
4.13
6.52
6.73

146

131
131
118
115
109
108
102
100
98
92
90
89
78
79

[OTAn] = 0.010 14

2.79
2,89
3. 10
3.20
3.31
3.41
3,51
3.61
z3.72
3.82
3,92
4.02
4.13

10
25

127
124
127
111
112
106
101
99

101
99
96
95
90
49
37

0.94
1.05
1.25
1.35
1.46
1.56
1.66
1. 76
1.8>7
1.97
2.07
2. 18
2.28
2.38
2.48
2.59

504
444
392
294
313
263
273
250
224
206
192
184
178
165
155
151

10
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190
210

52
42
45
40
38
38
3:3
30
30
30
32
31
29
28
29
26

1.25
1.35
1.45
1.56
1.66
1.76
1.87
1.97
2.07
2. 17
2.28
2.38
2.48
2.59
2.69

259
231
229
189
188
192
156
165
159
155
1 4a
144
139
132
133

30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

39
33
33
32
:30
30
29
31
31
33
29
29
27
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TABLA D.ío.- Continuación.

f ~ ~ f 1017 aif2 íol7 aif2

>4Hz
—I 2

Np cm a MHz
—I 2

Np cm u
—1 2

MHz Np cm a

[CTAB] = 0.040 ¡4

2.79
2.90
3, 10
3,21
3.31
3.41
3.52
3.62
3.72
3.82
3,93
4,03
4. 13

10
25

158
154
157
142
139
132
130
124
127
120
117
116
111

71
46

(CTAD] = 0.055 14

2,69
2.79
2.90
3. 10
3.21
z3.31
3,41
3.51
3.62
3,72
3.82
3.92
4,03
4, 13

158
157
153
140
137
134
127
126
124
122
116
117
107
110

1.25
1.35
1.46
1.56
1.66
1. 76
1.87
1, 97
2.07
2. 18
2.28
2.38
2.49
2.59
2,69

1.05
1,25
1.35
1.46
1,56
1.66
1.76
1.87
1.97
2.07
2.18
2,28
2.38
2.48
2.59

379
337
317
287
279
286
240
220
214
205
192
185
178
177
165

440
361
321
301
273
266
257
218
212
206
190
191
185
178
170

30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

10
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

49
37
37
:39
34
33
38
35
35
:34
32
31
32

65
54
49
49
38
40
33
40
38
36
36
35
34
Z35
34
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TABLA B.ío.- Continuación.

f íoí7 ««.2 íoI
7 aif2 ~.

MHz
—1 2

Np cm .
—1 2

MHz Np cm a
—I 2

>4Hz Np cm u

[aAni = 0.065 14

2.69
2.79
2.90
3.00
3.10
3.21
3.31
3,41
3.51
3.62
3.72
:3.82
3.92
4.03
4.13

157
150
147
131
147
134
130
124
122
116
118
112
109
108
107

[CTAE] = 0.081 14

2.59,
2.70,
2.80,
2.90,
3.11,
3.21,
3.31,
3.42,
3.52,
3.62,
3.73,
3.83,

3.93,
4.03,
4.14,

168
162
149
152
155

128
121
115
118
116
110
107
106
97

0.84
1.05
1.25
1.35
1.46
1.56
1.66
1.76
1.87
1.97
2.07
2. 18
2.28
2.38
2.48
2.59

541
429
354
315
294
286
262
253
229
211
196
189
182
177
164
168

10
15
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

59
50
40
44
47
42
38
41
35
35
39
36
36
3:3
36
35

0.84,
0.95,
1. 05,
1,25,
1. 36,
1.46,
1.56,
1,66,
1,77,
1.87,
1,97,
2.08,
2. 18,
2.28,
2.39,
2.49,

907
736
566
442
386
373
337
326
299
262
245
227
202
204
195
175

10,
25,
30,
35,
45’
50,

55,
65,
70,
90,

110,
130,
150,
170,
190,

57
46
51
41
39
42
42
36
38
37
38
35
35
36
34
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TABLA Bao.- Continuación.

£ 1017 aif2 £ 1017 L~2 1> 1017 aif2

MHz Np

—1 2

cm u >4Hz

—1 2

Np cm u MHz Np

—1 2

cm a

ECTAS] = 0.100 ¡4

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 41
1.56 225 3,20 118 45 40
1.66 221 3.31 115 50 37
1.76 213 3.41 113 55 36
1.87 184 :3.51 116 65 37
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 2.11, — Hedidas experi.entaleu de absorción ultrasónica a/f2 en

función de la frecuencia para el miste.. CrAn + DIMED, a varias

concentracionesequi.olaremde ambos.

f 10’~ aif2 ~. í0’~ «.‘f2 f 1017 aif2

MHz
—1 2

Np cm u MHz
—1 2

Np cm a MHz
—1 2

Np cm a

[DIMEB] = 0.030 14

854
567
537
464
436
462
376
384
348
314
322
314
285
278
267
272

2.40
2.50
2.60
2.71
2.81
2.92
3. 12
6. 45
6.55
6.65
6.76
6.86
6.96
7.07
7. 17

(DIMEn] = 0.049 14

1086
747
588
665
504
552
475
484
413
434
355
331

2.60
2.81
3.01
3.22
3.43
3.63
3,84
4,05

10
15
25
:35

[OTAD] = 0.030 ¡4

247
239
214
191
184
175
160
102
101
105
101
103
103
107
101

10
25
30
35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

[CTAB] = 0.049 14

301
273
271
245
238
217
202
199
116
80
56
55

45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

0.64
0,84
0.95
1,05
1.15
1.25
1.36
1.46
1.56
1.67
1.77
1.88
1,98
2.08
2.19
2.29

71
37
44
40
30
31
Cli
30
30
:34

29
29
30

1.05
1.26
1.36
1.46
1.57
1.67
1.77
1.88
1.98
2,08
2.19
2.39

47
50
42
41
46
43
41
41
36
40
38
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1
TABLA E.u.- Continuación.

f 1017 aif2 £ I0’~ «/f2 £ 1017 ~
—I 2

Np cm u MHz
—1 2

Np cm u MHz
—1 2

Np cm

[DIHEBI = 0.100 ¡4

4611
5039
2960
2364
1736
1803
1406
1209
1049
878

2.21
2.42
2.63
2.84

10
15
25
30
35
45

[DIMEB] = 0.129 ¡4

3711
3141
2474
2159
1833
2066
1606
1356
1198
1067

951
1000

2.64
2.85
3.06
3,27
3,48
3.69
3.90
4.11

10
15
25
30

[CrAS] = 0.100 ¡4

837
775
712
661
259
245
128
130
105

76

50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

(CTAE] = 0.129 ¡4

888
875
907
795
769
742
715
692
320
217
185
206

35
45
50
55
65
70
90

110
130
150
170
190

0.65
0.75
0.96
1.06
1.17
1.27
1.37
1.58
1.79
2.00

125
76
77
71
63
61
53
52
50
49

0.96
1.07
1.17
1.28
1.38
1.49
1,59
1.80
2.01
2.22
2.43
2.43

1:301
116
125
126
105
90
79
78
70
62
60
60
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TABLA 0.’.— Hedidas experimentales de conductividad especffica K y

conductividad malar A en función de la concentraciónde ~-CD a varias
u

concentracionesconstantesde DTAB.

[~—Cfl] PC 10 Au (fr-CDI PC í&~ Am

taN taS
2 -I

ScmmoI mM mS
2 —t

ScmmoI

[DTAB] = 0.080 >1

70,47
70.65
70.91
71.19
71.43
71.46
71.48
71.71
71.26
71.03
70.83
70,54
70,10

21.38
23.01
25.85
28.33
30,65
32.62
34.41
36,04
38,86
41.25
43.30
45.01
46,54

[DTAB] = 0.100 1<

0,00 5,320
4,15 5.380
7.86 5.430

5.475
5.510
5.537
5,560
5.580
5, 592
5.595
5, 599
5.596
5. 592
5,584
5. 571
5,552

11.23
14.41
17. 25
19.92
22. 33
24.64
26.45
27. 13
28.3:3
29. 10
:30.22
31.93
:33.56

0.00
1.38
3.29
5. 10
8. 55

10,02
11.48
12.95
14.24
15.70
16,74
17.86
19.75

4.871
4.884
4.902
4.921
4.938
4.940
4.941
4.936
4,926
4.910
4.896
4,876
4,846

4.813
4.781
4.716
4.667
4.621
4.581
4,546
4. 510
4,452
4.401
4.356
4,322
4.291

69.63
69.16
68,22
67.50
66,85
66.27
65.76
65.24
64.40
63.67
63.04
62,52
62,08

6 1.57
62.26
62,48
63.36
63.77
64.08
64,35
64.56
64.72
64.75
64.80
64.75
64.72
64,62
64.47

35.70
38.52
40.91
43. 13
45. 18
47.05
48.67
50.21
51.65
52,93
54. 12
55.23
56.25
57. 27
58. 12

5.521
5, 467
5.415
5.358
5.314
5,274
5.222
5. 189
5. 152
5. 120
5.092
5.066
5.048
5.026
5.007

63.90
63.27
62,67
62.01
61.50
61. 04
60.43
60. 05
59.62
59.25
58.93
59.63
58.42
59. 17
57.95

64.25
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TABLA C.i.- Continuación.

[~-CDJ PC
—4

10 A
a

[~—CD] PC
—4

10 A
la

mM .5
2 —1

Scumol mM aS
2 —1

Scm,oI

[tiTAR] = 0.120 ¡4

55,42
56.25
57.09
57.75
58.33
58.83
59,25
59,58
59,83
60.08
60.25
60.42
60,67
60.67
60.58
60.58

54. 12
55.74
57. 18
58.62
59.98
61. 26
62.53
64,82
66,94
68,80
71.00
72.61
75.48
78.01
81.22
83.58

60.50

[DTAEI = 0.160 3<

46.86
47.38
47,59
47.80
48.01
48.37
48.59
48.91
49. 11
49,26
49,37
49.48
49. Ss
49.67
49.73
49.77
49.84
49.89
49.93
50,00

fl,01
54,04
55.06
55.99
56.93
57,86
59.22
60,49
62.19
63.72
65.67
67.44
69, 14
70.75
7:3,20
75.48
77, 54
77, 76
78.27
80.63

50.01

0.000
5.530

10.54
15. 19
19.40
23.27
26.79
30.13
33. 13
36.04
38,69
41.59
44.33
46,88
48.67
50.72
52. 42

5,749
5.830
5.919
5.992
6,050
6. 102
6. 142
6, 175
6.205
6.228
6.246
6.268
6,287
6.288
6.286
6.282
6,274

6.261
6.246
6.227
6.201
6. 182
6. 163
6. 140
6. 106
6.068
6.037
5.994
5.965
5.912
5.866
5.815
5,784

60,42
60. 25
60.08
59.83
59.59
59.42
59.25
58.92
58.50
58.25
57. 83
57.50
57.00
56.58
56,08
55,75

0.00
6. 57
9.07

11,40
13.72
17,00
20.01
23,96
27.56
30. 13
32.62
34.93
37, 15
39.29
41.34
43.30
45. 18
46.97
48.76
50.38
51.99

6. 478
6.551
6.579
6.609
6.638
6.687
6.718
6.762
6.790
6.810
6.826
6.841
6,854
6.865
6.875
6.881
6.890
6.897
6.903
6.908
6,914

6.915
6.919
6.920
6.922
6.923
6.925
6.926
6.928
6.930
6.930
6.928
6.927
6.923
6.917
6.904
6.897
6.877
6,872
6,864
6.820

50.02
50, 05
50. 05
50. 07
50,08
50.09
50,10
50,11
50. 13
50,13
50.11
50, 10
50.08
50.03
49,94
49.89
49,74
49.71
49.65
49.33
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TABLA C. a. - Medidas experimentales de conductividad especffita PC y

conductividad molar A en función de la concentraciónde ~-CD a varias
la

concentracionesconstantesde SPFO.

($-CDI sc 10” A
a

[~—CD] sc i0~’4 A
nl

mM mS 2 -1ScrnaoI mM mS 2 1Sc.moI

ISPFO] = 0.041 ¡4

61.65
61.62
61.59
61.56
61, 53
61.51
61,48
61,42
61,39
61.37
61, 34
61,31
61.25
61.17
61,08
60.97
60. 86
60.72
60. 55
60,38
60. 18

13.98
14.59
15. 19
15.70
16.22
16.74
17.25
17.68
18.11
18.53
18.89
19.32
20.01
20.61
21.21
21.72
22.24
22.75
23.18
23.53
23.96

[SPFO] = 0.071 3<

49, 39
49. 34
49.32
49. 28
49. 26
49. 24
49, 23
49. 21
49. 19
49. 19
49. 19
49. 19
49. 18
49. 16
49. 15
49. 11
49. 10
49. 06
49. 04
48.97
48. 90

28.08
28.93
29.79
30.56
31.33
32.02
32.70
33.30
33.90
35. 10
36. 13
37, 15
38,01
38.86
39,63
40.31
41.00
41,68
42.28
42.53

0.00
0,35
0.69
1.04
1. 38
1.73
1. 99
2.59
3.20
3.80
4.32
4.58
5.88
7.09
8,21
9. 16

10. 10
10,97
11.83
12.52
13.29

2. 184
2. 183
2. 182
2. 181
2. 180
2. 179
2. 178
2. 176
2. 175
2. 174
2. 173
2. 172
2. 170
2. 167
2. 164
2. 160
2. 156
2. 151
2, 145
2. 139
2. 132

2. 126
2. 119
2.113
2. 106
2. 100
2.094
2.087
2.081
2.075
2.069
2. 064
2. 058
2.048
2.039
2. 031
2.021
2.013
2.006
2.000
1.994
1.989

60.01
59.81
59.64
59.45
59,28
59,11
58.91
58.74
56.57
56.40
56.26
58,09
57.81
57455
57.33
57.05
56.82
56.62
56.45
56.28
56. 14

0,00
1.21
2.33
3.46
4.58
5.62
6.57
8.03

10. 19
12.26
14. 15
15.88
17.51
18.97
20.44
21.72
22.93
24. 13
25. 16
26.19
27.22

3.030
3.027
3.026
:3.023
3.022
3.021
3.020
3,019
3.018
3.018
3.018
3.018
3.017
3.016
3.015
3.013
3.012
3,010
3.007
3.004
3.000

2. 997
2.993
2.989
2.985
2.981
2. 977
2.973
2,968
2. 964
2.956
2.948
2.940
2.932
2. 925
2.918
2.911
2.905
2.899
2.693
2,890

48.85
48.79
48.72
48,66
48.59
48,53
48. 46
48.38
48.31
48,18
48.05
47.92
47.79
47,68
47.56
47,50
47,35
47.25
47.16
47.11

.1

1
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TABLA C.a. - Continuación.

(~-CD] PC ío~ A
u

(~-CD1 PC t ta

mM rnS Scu
2moI -I -ISonga)

[SPFOI = 0. 100 14

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 49.22 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 47,14 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 Z3,955 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 55,91 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 3.379 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
38.76 4.086 47.29 73.03 3,704 42.87
39,97 4.077 47.18

432
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TABLA C.z.— Continuación.

[fr-CD] SC 10-’ A [fr~cD]
a

1C íd’ A
la

mM .5
2 —1

Someol mS
2 —I

Samuel

(SPVO] = 0.134 14

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 38,71 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

433
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TABLA C.a.- Hedidas experimentales de conductividad específica sc

conductividad molar A en función de la concentración de DIMES
u

varias concentracionesconstantesde CrAn.

1
10 (DIMEB] PC

—4
10 A

u
2 —4

10 (DIMES] SC 10 A
u

34 a5
2 —I

5 cm sol M
2 —I

5 omuol

22.45
28.12
32.13
35.20
37,77
39.43
40.99
42.22
43. 32
44.25
45.04
45.73
46.35
46.87
47,35

[CrAn] - 0.060 14

3.60
3,69
3.78
3.86
3.93
4.00
4.06
4.34
4.89
5, 17
5.78
6.95
7.92
9.06

10,09

ECTAD] = 0.080 14

4,80
4.92
5.04
5.14
5.24
5.33
5.42
6.29
6.93
7,84
8.45
9,13
9,79

10.90
11.95

21.77
27.39
31.12
33.68
35.67
37.28
38.55
39.57
40. 42
41. 14
41,75
42,31
42.78
43. 17
43, 57

y

a

0,00
5.50
1.00
1,38
1,74
2.00
2.25
2.47
2,67
2.84
3.00
3.14
3,27
3.39
3.50

0.00
a. 73
1.33
1.85
2.29
2.67
3,00
3.29

3.56
3.79
4,00
4.19
4.36
4.52
4,67

1,164
1. 458
1.666
1.825
1.958
2.044
2,125
2. 189
2,246
2.294
2.335
2.371
2.403
2,430
2.455

1.505
1,893
2,151
2.328
2.466
2.577
2.665
2.735
2.794
2.844
2.886
2.925
2.957
2.984
3.012

2,478
2.498
2.516
2,533
2.547
2,562
2.575
2.638
2.720
2,763
2,823
2.793
2.706
2,599
2.510

3. 034
3.055
3.073
3.089
3.104
3.117
3.130
3.230
3,284
3.326
3.321
3.267
3,204
3,092
2,985

47. 80
48, 18
48.53
48. 86
49. 13
49.42
49. 67
50,88
52.46
53.29
54. 45
53. 87
52, 19
50. 13
48. 41

43.89
44.20
44.46
44.69
44.90
45.09
45.28
46,73
47.51
48. 12
48.04
47.26
46. 35
44,73
43. 18
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TABLA C.a.- Continuación.

1
10 [DI14EBI PC

—4
10 A

u

1
10 [DIMEN! PC

—4
10 A

U

M mS
2 —I

Soamol 14 .5
2 —I

Saumol

21.66
27.08
30.46
32.76
34.41
35,66
36,66
37.47
38,17
38.67
39. 16
39.54
39,89
40.19
40,45
40,69
40.89

(CTAB] = 0.102 5<

6.42
6.56
6.68
6.80
6.84
6.95
7.05
7. 14
7,59
8.47
9,30

10,30
11. ~32
12. 16
12,91
13.81
15.03

[CrAS] = 0.129 14

21.59
24.96
27.51
28.63
29.53
30.36
31.00
31.62
32.09
32.82
33.51
34.06
34.50
34,76
35.05
35.29
35.51
35.71
35.87

5,93
6. 11
6.45
6.76
7.04
7.29
7.52
7.74
7,94
8. 12
8,29
8.37
8,52
9.38

10.44
11,48
13.00
14.23

0.00
0.93
1.70
2.35
2.91
3,40
3.83
4,20
4.56
4.83
5.10
5.34
5.56
5.77
5.95
6.12
6.28

0.00
0.61
1.17
1,48
1.78
2.06
2,33
2.58
2.82
3.20
3.62
4.00
4.36
4.58
4.84
5.08
5.31
5.53
5.73

1,909
2.387
2.685
2.887
3.03~3
3,143
3,231
3,302
3.364
3.408
3.451
3. 485
3.516
3. 542
3.565
3.586
3,604

2.407
2.782
3.066
3, 192
3.291
3.384
3.455
3.524
3.577
3.658
3.735
3.797
3.846
3.875
3.907
3.934
3.958
3.980
3.998

3.621
3.635
3.648
3.660
3.665
3. 674
3. 684
3.692
3.722
3.771
3.799
3.792
3.720
3.629
3.543
3.441
3.308

4,016
4.034
4.059
4.083
4. 103
4. 121
4. 136
4. 149
4. 160
4. 170
4.179
4.184
4. 191
4.230
4.252
4.238
4.215
4.090

41.08
41.24
41.39
41.53
41. 58
41,69
41,80
41.89
42.23
42.79
43. 10
43.02
42.20
41.18
40.20
39.04
37.53

36.03
36. 19
36.42
36,63
36.81
36. 97
37. 11
37.22
37.32
37.41
37.49
37. 54
37. 60
37.95
38.15
38.02
37.81
36,69
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