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¢ INTRODUCCTION

En 1981 Thoma§ Graham introdujo la palabra coloide para describir
suspensiones de una sus%ancia que no se separaban a pesar de estar largo —-
tiempo en reposo. -

Dentro del campo de los sistemas coloidales estin los coloides de
asociacién, definidos como asociaciones de un nimero relativamente grande -
de pequefias moléculas o iones dando particulas de tamafio coloidal llamadas
micelas y son termodinamicamente estable.

Muchos son los estudios realizados en los sistemas micelares y —-
las técnicas fisico-quimicas empleadas: tensién superficial, difusién de —-
luz, conductividad, métodos calorimétricos, NMR, viscosidad intrinseca, coe
ficiente de difusién, propiedades coligativas, etc. para determinar las pro
piedades de los sistemas micelares tales como la concentracidn micelar cri-
tica, nimero de asociacién de las micelas, forma y dimensiones de la misma,
naturaleza de equilibrio (simple o multiple), contibucién a las funciones -
termodindmicas de las partes hidrofébica e hidrofilica de la micela ete.

En la presente memoria hemos abordado el estudio de diferentes —
sistemas micelares acuosos de los detergentes desoxicclato sédico (SDC), do
decil sulfato sédico (SDS) y tetradecil sulfato sédico (STS) con el objeto
de determinar su nimero de asociacién, contrastable con el calculado por ——
otros autores utilizando diversas técnicas: Carey y Small (1970) determina-
ron el nimero de asociacién para el SDC; Mysels y Princen (1959) para el —-
SBS y Tartar y Lelong (1956) para el STS.

Con el mismo proceso de cilcule, por estar intimamente ligado al
nimero de asociacién, hemos determinado el valor de las conétantes de aso—
ciacién de los sistemas, contribuyendo a esclarecer la naturaleza del proce-
so de asooiacidédn. Los valores de las constantes de asociacién no nos ha si-

do posible contrastar con datos bibliografices.



El estudio de las constantes y nimero de asociacién, asi como, -
las funciones termodinamicas, lo hemos realizado a partir de unos modelcs
tedricos propuestos por Ts'O y Chan (1964) y Mukerjee y Ghosh (1970).

Por otra parte, hemos determinado concentraciones micelares cri-
ticas del SDS a diversas temperaturas y comparado nuestros resultados con
los ya publicados para el mismo detergente utilizando otros métodos quimi-
cofisicos: Moroi et al (1975) y Flockhart (1961).

Por Ultimo, hemos estudiado el comportamiento de nuestras disolu
ciones micelares y su desviacién de la idealidad, calculando los coeficien
tes de actividad, su variacién con la temperatura y concentracién, las fun
ciones de exceso y la determinacién cuantitativa del pardmetro de interac-
cién soluto-disolvente.

En la presente memoria hemos utilizado como técnica de medida la
osmometria de presién de vapor (VPO). En la actualidad, debido al rapido -
desarrollo de la electrdnica, es posible disponer de osmdémetros de presién
de vapor de gran sensibilidad.

La osmometria de presion de vapor nos perrite determinar los coe
ficientes osméticos de disoluciones idnicas y no idnicas, a partir del cual
nos es podible obtener informacidén sobre las interacciones moleculares o id

nicas y por tanto del Fendémeno de asociacién.
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I. TEORTIA



I.- DISOLUCIONES REALES. N

I. 1.- Coeficiente de actividad.- El potencial quimico de cada componen-

te en una disolucidén ideal viene dado por la expresidn:

(1) u, = uf ( T,P } + RTl x.
1 1 n 1

A partir de esta expresidn se calculan todas las propiedades de -
las disoluciones ideales. Si un sistema se aparta del comportamiento ideal de
la ecuacién anterior deja de ser vilida. A pesar de ello, es muy conveniente
poder mantener la expresidén anterior para que el tratamiento de sistemas rea
les sea formalmente anidlogo al de los sistemas ideales; esto se puede llevar
a cabo introduciendo en la ecuacién anterior un término correctivo tal que -
cuando se multiplique la fraccidn molar_por él, haga que dicha ecuacidn sea
valida. De este modo hemos definido el coeficiente de actividad Y, que hace

que la ecuvacidn:
(2) - ( T, ) + RTL x
ui— lli ’ n 'Yi *5

sea correcta aunque el sistema se aparte mucho de su comportamiento ideal. -
No obstante \f no queda definido completamente ya que u: no lo esta. u: y v
quedarin definidas por completo cuando especifiquemos en que condiciones A
se hace uno.

Como un componente i de un sistema real se aproxima al comportamien
to ideal cuando xi —— 1 (Ley de Raoult) o cuando xi———>0 (Ley de Henry ),
habra dos modos posibles de especificar A

a) Sistema de referencia simétrico

Se aplica en general a disoluciones en las que todos los compo-
nentes de la misma pueden variar su fraccién molar de cero a uno sin que se -
produzca cambio de fase, como es la mezcla de acetona y cloroformo en este caso

*
(3) u. u, (T,P) + RTL Y. X,
i i n 'i’i

Yy, —>1 cuando xi——bl



i
el potencial quimico del componente i puro a la presidén p y temperatura T de la

. . ‘s * *
para cualquier componente de la disolucion X, — 1 p, = u; por tanto u i e’

disolucién.

b) Sistema de referencia asimétrico.-

El sistema de referencia asimétrico de coeficientes de actividad se -
usa en disoluciones en las que sélo el disolvente puede variar su fracciébn molar de
cero a uno; todos los demés no lo pueden hacer sin que haya cambio de fase, por e-
jemplo una disolucién acuosa de sal o de acido clorhidrico en tolueno, ( el soluto -
es gas y el disolvente es liquido),en estos casos es mas conveniente hablar de solu
to y disolvente, empleandose el subindice 1 para el disolvente.

Los coeficientes de actividad se definen en este sistema de referencia

para el disolvente.

*»
(4) u1=ul «n-ll'l'ln-yl)(1 con vl———bl cuandoxlv-——bl

para los solutos:

5 W, =u?+RTl y.X, ¥yvy,—»lcuando x. —» O
i i ni’‘i i i

Como vemos para el disolvente se ha usado el sistema de referencia an-

terior, mientras que para los solutos vy, — 1 a dilucién infinita. Por otra par-

1
* . P . . -
te u  no es el potencial quimico del componente i puro sino que es el potencial

quimico que tendria el soluto en una disoclucidn hipotética ideal en la cual X, = 1.

Relacidn del coeficiente de actividad con las leyes de Raoult y Henry.

Supongamos una disolucidn real en equilibrio con su vapor

1

(6) u. =uY
1 1

(7) w ¥+ RTL y.x. =u’ +RTL P,
1 ni1 1 ni

Si el vapor es real, basta sustituir Pi por la fugacidad. La Gltima ecua -

cidn tambien se puede representar en la forma:

(8) P.=K. v x
t 11 1



siendo :
»* [s]
(9) Kk =exp (u, (T,P)-u (1)) /RT

Como se ve, k,l solo depende de la presidn y la temperatura pero no de -

la composicidn.

En el caso de la convencibén simétrica vy, —»1 cuando X ——1 por lo

1
que la (7) toma la forma

1) W =u4 RTL PiO

Teniendo en cuenta la expresién de la ( 8), tendremos ki:= P? , donde P?
es la presidn del vapor i puro, x, = 1. Podemos entonces poner la ( 8 ) en la forma

o
(11) Pi—Pivixi
y lo que Yi se desvie de la unidad seré una medida de lo que la disolucidn se aparta de

la iey de Raoult.

Despejando vy i

Pi Pi
(12) Y. = = -
-P
R pld
i
’ id o . A
Donde Pi = Pi x, es la presidn parcial ideal.

En el caso de la convencibn asimétrica, para los solutos Y, —* 1cuan
do x, —» 0 porloqueenla (8),y i dara la medida de lo que se desvia de la ley
de Henry que como sabemos es para un sistema ideal de referencia asimétrica por -

loque vy, =1 v P, =k.x,
3 L 11

[. 2.- Coeficientes de actividad referidos a molalidades y molaridades.

Hemos visto que en el sistema de referencia asimétrico, si la concentra

cidn se expresa como fraccidn molar, los coeficientes de actividad de disolvente y -

Y



del soluto vienen definidos por:
Para el disolvente

(13) u1=‘u¥ +RTI“Y1XI y — 1 cuando x.l-——+1

"
Para los solutos
* ,
(14) wy= oy +R‘l‘1nyi:ci y yi—-——-bl cuando xi-——»o
Como, en general, suele expresarse la concentracién del soluto en mola -

lidades & molaridades, tendremos que definir los coeficientes de actividad de la si--

guiente manera:

Para el disolvente

*
(15) LRl RTIn "o Vv oy, —* 1 cuando X, —1
Para los solutos
% (m) m
(16) uLoT + RTIn Y, mi yyi—--bl cuandomi——-vo

Donde mi es la molalidad del soluto i

Si la concentracidén se expresa en  molaridades < entonces

Para el dislvente

*®
(17) My = ouy +RTln X y yl———-vl cuando xl—-——bl
Para los solutos
. . .
(18) v ui+RT[nyi C_l y yi———bl cuando Ci——DO



Los coeficientes de actividad referidos a las fracciones molares se deno
minan coeficientes de actividad racionales y los referidos a molalidades o molarida-
des se donominan coeficientes de actividad practicos.

Como acabamos de ver, el potencial quimico del disolvente W, seexpresa

del mismo modo en cualquiera de los casos, asi como el significado de v A ’; es ~
*

1

disolvente puro a la presidn y tempreatura de la disolucidén. Referente al soluto, v

el mismo que el de la convencidn simétrica, es decir, u, es el potencial quimico del

P c e s . m c .
— 1 a dilucidn infinita en cualquiera de los casos , pero A 4’vi # v, » asfcomo -
»*

# u:e # u?c ya queu: , u?m yu f ¢ quedan definidas cuando X, m oy c, valen la
unidad, pero expresadas esas tres magnitudes en moles gramo de soluto en una unidad
deterriinada de disolvente es en los tres casos d_istinta. Pudiendose expresar la rela-
cién entre los diferantes potenciales quimicos standard asi como la relacidn entre los
coeficientes de actividad a partir de la relacién que hay entre las diferentes maneras
de expresar la concentracidn. .

La relacidm=ntre las magnitudes de la escala de fracciones molares y mo-

lalidades se ghtlene como sigue:

*
. + RTIny. x,
My i

u, =
i
®m m
u,l = ui + RTII’Wi mi
de donde
m
Yy, m,
o % *®m
(19) RTIn g = p, -u,
LA i i
m
En disoluciones muy diluidas X, = Mlmi‘/ 1000 y como (AN tienden a uno
tenemos
* * m Riln 1000

(20) Wt My

»
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‘s * *m
que nos da la relacién entre LR AN T

A partir de las ecuaciones (19) y (20) tenemos:

y. m
(21) RTln ——— = RTIn 290
Y, X, Ml’
i A
de donde
o 1000 x,
(22) : = M.m ‘
% 1
.z * *C P s
La relacion entre u { Yu, spor analogia con lo expuesto anteriormen
te serd
Yfl: Ci * *C
(23) RTIlp ———— =y -~p.
Y. X, i i
i’
Mi Ci c
como en disoluciones diluidas xi = —1&6—1—1- y tambien Y, y Y tienden a uno, -
tendremos
" xc 1000 11
(24) g, -u, = RTlpn———— -
1 1 M
1
A partir de las ecuaciones ( 23) y ( 24 ) obtenemos la relacién entre y Y
c
Y.
i
c 1000 1, x
25y i 15
X B Ml C

y por (ltimo, la relacién entre las magnitudes de la escala de concentraciones y mola

lidades nos dara

(26) " -u?m=RTln
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.

R R R . " Cc m .
Si las disoluciones son de alta dilucién, | A tienden a uno, enton

ces

(27) W -u:‘ = RTIn

y dividiendo entre si las ecuaciones (25)y (22)

(28) i 1 i

1. 2.~ Actividad

Al producto de la fraccion molar por el coeficiente de actividad se le deno_

mina actividad

(29) a =Y. X

Analogamente podemos definir las actividades en las escalas de molalidades

y molaridades

(30) al= i m

(31) aic =YiCC

3]

1. 4.~ Funciones de Mezcla
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Cuando dos liquidos se 'ponen en contacto y tienden a mezclarse espog.
taneamente, el proceso de mezcla habra una disminucién de energia libre de Gibbs G.

Supongamos que el estado inicial de un sistema es dos cantidades fijas
de dos liquidos separados; la energia libre de Gibbs sera la suma de las energfas li -
bres de las dos cantidades de liquidos puros.

La energia libre de Gibbs en liquidos puros vale~

»
Cp=m vy

Para dos liquidos mezclados, si mantenemos P y T constantes, tendre

mos mis energia libre final dada por la expresidn

+ N u

Go=nppy + 0y,

Con una variacidn de energia libre de Gibbs dada por

32) scM- GM’Cf‘Gi

Donde el superindice M indica funcidn de mezcla

M * *
(33) G =ni(ul—u1 )+n2(u2-u2)

Expresando ¥y ¥ o, s2gun la ecuacién (1)

34) GM= n, RTin x, +n, RTIn x

1 2

Para i componentes
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(35) Mow £xln x,

Siendo N= £n;

Si definimos un potencial quimico de mezcla dado por

u M =RT: xilmti

La energia libre de Gibbs de mezcla vendré expresada por

(36) cMon M

A partir de las ecuaciones ( 35) y ( 36 ) podremos determinar las de

mas funciones termodinimicas

M
M G
(37) st = NRIxIny
(38) WMo M a1 sMoo
M
M 3G
(39) V = 2 P = Q

Quedando de este modo définidas las funciones de mezcla ideales.
Las funciones de mezcla reales las determinaremos utilizando las ex-
presiones de los potenciales quimicos dados por ( 3) obteniendose

i
(40) GM=NRT§x,1ny,x.
i i 1

M k
C41) u':erxilnYixi

¥
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M alny,
G .
(42) sM. 28 _ NRix Ilny.x -NRTIx L
3T i ii i
2 T
aln |
(43) wM. Mo tsM - NrTr v, ——i
TR
M aGM“ 3lnyi
- > c=
C44) Vs S NRT £ x, —-——-Y——-ap

I. 5.- Funciones de exceso

Tuncidn de exceso es la diferencia entre la funcidén de mezcla real y
la funcién de mezcla ideal. Las expresaremos a partir de las funciones de mezcla -

por mol o molares.
Para una disolucién ideal

gM,id

(45) =RTzIx Inx,
i i

Para una disolucién real

M
(46) g =R’l'}:xi1nyixi

Si definimos la funcidn de exceso como

(47) x EoxM o xMiud
Obtendremos
E
(48) g =Rszilnyi
E 3 Iny,
E 2 g i
(49) s = = ST - —szilnyi—RT}:xi————aT

31lny,
(50) RE. - p2AWE/D g2 N
] a T i aT
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€51) vF - %:erxi

Las magnitudes de exceso estin intimamente relacionadas con medi-

das experimentales, a saber

gE se obtiene de medudas de presidn de vapor
E
h es el calor de mezcla

sE se define por §E= (hE-gE)/T

vE es el volumen de mezcla

Las dos formas de explicar la desviacidn del comportamiento ideal son: o
./bien mediante los coeficientes de actividad, o por las funciones de exceso estando

relacionadas por las ecuaciones ( 48 ) - (51 ).

1. 6 .- Variacidn de los coeficientes de Actividad con la temperatura

La ecuacién ( 2 ) se puede expresar en la forma

(52) ny uy
T = T +Rlnyi+Rln xi

Si la derivamos respecto a T

*
(53) 3<ui/'D a(ui/T) alnyi
= +R
aT aT 3T

4 también

*
(54) { s(Mi/T) aln v,
2 = + R
T 3T a T
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Donde hi es la entalpia molar parcial del componente i en la disolu

cidén. Para definir 3 (ui*/ T )/3T, hemos de ver en que condiciones y i 1:

3y /T) h
(55) i i .
= - si y, ———»1 cuando x, —»1
a T 2 i i
T
* oo
(56) a( "i/ T) hi
= - si y,———»1 cuando x ——»0
T 'I'2 i i

Donde h? es la entalpfa molar del componente i puro y h: es la en —

talpia molar del componente i a dilucidn infinita. Sustituyendo estos valores en la e~

cuacidn ( 53 ) nos queda

o
(5D 3lny, h, -h,
i i i .
= si y, ——»1 cuando x, —»1
T i i
RT
(58) aln vy, h, -h,
i i i .
= si y, ———»1 cuando x, ——» 0
aT RTZ 1 i

Si la concentracién del soluto se expresa en molalidades, utilizando la
ecuaciéon® (15)

(59) u v o
T - 7 +Rlnyi + Rin m,

Derivando con respecto a la T y definiendo la derivada de u:m/ T

con respecto a la temperatura tenemos

a(u: ™/T) he,:
—————— i ——
(60) 3T > si v, ——> 1 cuando m, 0
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y
3 lny" h - h m ,
(61) Y _ i i si v ———+#1 cuando m.l-———-—bo
3T RTZ

1. 7.- Variacién de los coeficientes de actividad con la presidén

Razonando de forma similar se puede calcular la variacibén de los coe

ficientes de actividad con la presién obtendiendo

aln v, v, -V
(62) i i o .
3T = ®T si 11 ———— 1 cuando X, —1
(63) aln v, v, -v, .
1= ! 1 i y, ———>»] cuando X, —»0
P - RT 1 i

1. 8.- Determinacidn de los coeficientes de Actividad

A continuacidn expondremos la determinacién de coeficientes de acti_

vidad a partir del coeficiente de reparto y las propiedades colegativas

a) Coeficiente de reparto

Un soluto sotuble en dos liquidos inmiscibles a y 8 se distribuye -

en ellos hasta igualar su potencial quimico

(64) u:=u
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(63) w +RTIny x = p - +RTIny. x
a a'a 8 B B
(66) LI * .
= exp(u - u )/RT=K
xB »YB 8 a a

que nos permite determinar si conocemos y
Yo B

b) Presiones de vapor

Si los dos componentes son liquidos en todo el intervalo de composi-
cién, los coeficientes de actividad se calculan utilizando la convencidn simétrica, -
es decir , se emplea la ley de Raoult como criterio de idealidad, viniendo dada.la -

presién de vapor del componente i por la ecuacién ( 11 ).

o
(67) Pi =P v, x
Si no se puede variar la composicién de uno de los componentes sin-—
que haya cambio de fase, entonces es conveniente hablar de disolventes y solutos, -
calculandose los coeficientes de actividad de los disolventes por la convencidn simé
trica y los de los solutos por la convencidn asimétrica, es decir, la ley de Hénry co
mo criterio de idealidad. Para estos Gltimos
(68) P.=K. yv. x,
i i1
Donde K.! se puede calcular extrapolando las medidas de Pi / x, a di-

lucién infinita ya que en estas condiciones \f —_— 1.
C) Ebullosccpia

Cuando el soluto no es vol4til y sf lo es el disolvente, éste es el {inico

que estd en las dos fases, entonces la condicién de equilibric es
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v 1
(69) wo= oy
o lo que es lo mismo
v »*
(70) W=y +RTlnyl xl
y de aqui
uv —u*
1 "1
(71) lq X RT

v

;s el potencial del disol-

Donde el numerador es a G: ya que u
vente puro en forma de vapor
AG°
v
(72) Iny

X, =
171 RT

Diferencitando

a;nGv /T)]
(73) dlnylx1= R [ 3T dT

Por la ecuacién de Gibbs — Helmhotz

. aH
(74)  dlny x = - —>—dT

RT

Donde AHV es el calor de vaporizacion del disolvente puro. Si es in

dependiente de T, integrando

73 Iny,x, = —F (- - )

ecuacidn que nos permite calcular el coeficiente de actividad del disolvente puro
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a partir del ascenso ebulloscdpico.
d) Crioscopia
La ecuacidn del descenso crioscdpico se describe de una manera simi_
~ lar al caso anterior.

El disolvente en la fase sdlida estd en estado puro y el soluto sdlo es

ta en la fase liquida. La condicién de equilibrio exige que el potencial quimico del di
solvente sea igual en las dos fases

[ 1
(76) ul_u1
S »*

(77) "1 = “1+RT1nY1x1

Razonando de forma idéntica que en la ebulloscopfa llegamos a la ex~
presidn

f t ) SN
(78) 1nY1x1 R ( T T

Donde AH[ es la entalpia de fusidén del disolvente puro supuesto in-

dependiente de la temperatura.

Como vemos, la ecuacién ( 78 ) nos permite calcular el coeficiente de
actividad del disolvente.

e) Presién osmoética

En un sistema formado por una disolucién separada por una membrana
del disolvente puro y siendo la membrana permeable solamente al disolvente, se pro-
duce a través de ella una cjrcu[acién de moléculas de disolvente en cualquier direc-—
cién hasta que aparece una diferencia de presidn entre la disolucidn y el disolvente -

Lllamada presién osmética 1 y es la diferencia de presidén que existe entre los subsis—
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" temas.
(79) n=P?P - P
8 a
Donde PB es la presidn de la disolucidn y la Pa la presidn del disol-
vente.
Si la temperatura se mantiene constante, en el equilibrio se ha de cum
plir que
a 8
(80) ul(T,Pu )_"1(T'PB)

es decir, el potencial quimico del disolvente es igual en las dos fases. Como €l po -

tencial quimico del disolvente es igual a u* (r, Pu ) tendremos

» *
(81) ul('l',Pm)=ul('l'."r"B )-t~R'I'lnyl)(1
(82) RTlny. x, =u (T,P )= u (T, P)
nYl 1—u1 ’ a "1 ] 8
3 u _
como (———ap ) = v
(83) (T, P)-u"(T,P )= p“v d.—v(P—P)
i U ul'B—fplp_—lu 8
8

Donde v_ es el volumen molar del disolvente supuesto que permane-

ce independiente de la presidn en el intervalo Fa ) P.3
De las ecuaciones ( 82 ) y ( 83 ) obtenemos

(84) RTlnylxl=-Vlll

Expresidn de la que podemos obtener el coeficiente de actividad del -

disolvente en la disolucién.
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1. 9.~ Ecuacidén de Gibbs -~ Duhem.

Definida la energia libre como
G =
L
su diferencial sera
dG =% ndu, + Fu.dn,
1 i i ii i

Como también

dG = - SdT + vdp + f"idni
Igualando las dos {iltimas expresiones nos queda

(85) }l:nidui=—SdT + V dp

que es la ecuacién de Gibbs - Duhem. Si la presidn y la temperatura se mantienen -
constantes, la ecuacién de Gibbs - Duhem toma la forma

(86) ?ni d wo= 0 (T, P constantes )

Expresidn que nos dice que si se varia una composicién, los potencia
les quimicos no varian de forma independiente, sino que estan relacionados por la e
cuacién ( 86).

En un sistema binario

(87)
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Diferenciando con respecto a x. y manteniendo T y P constantes

1

(o) e n (ke 1om (552)
axi x2,T,P 1 axl x2,T,P 1 2 %)xl xz,T,P

Como (a u) = ——BG
: ax, /4, T, P an /n, T,P ¥y

tendremos

Sustituyendo los potenciales qulmicos por su valor ecuacidn ( 2 ) tendremos

'alnur1 31n Y,
X —_— — =
(88) 1( 2 xl)T,P “‘2( axl)T,P =0

Que puesta en forma diferencial seri

(89) X dl.mr1 + Xy dlny2 fO

Despejando din 72

1 -x ) '
——Jdlny
2 ! 13

(90) diny, = - (

X

Esta Gltima expresidn permite por integracién calcular los coeficien—

tes de actividad de los solutos conocidos los del disolvente o reciprocamente.
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En la ecuacion ( 88 ) si la aplicamos a medidas de presiones de vapor

v .. o
y utilizamos la expresion P =P Yixi obtendremos

31nPl 3ln P2
1) X, ( ) + X (-—-—-——) =0
i ax1 ‘t.p 2 3 x, T,P

O ecuacién de Duhem - Margules que se usa para comprobar la consis_

tencia de la medidas de presiones de vapor.

1. 10 .~ Coeficiente osmético

Recordando la ecuacién ( 88)

Y
I = liT Vln lx1
1

expresion de la presidn osmdtica para una disolucidén real. Para una disolucidn ide-

al

o RT In *1

Definimos como coeficiente osmético @ a la relaciéon

(92) S ,
n° In x1

Como en disoluciones diluidas sucede que

= - Y=
lnx1 lr_l(l X, ) X,

Tendremos que
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(93) lnylx.1=01nx1=-0x2

Pudiendose expresar el potencial quimico del disolvente en funcidén de

¢yx2

*®
(94) u =u1—RT(25x2

1

y la actividad del disolvente

(95) 1n al=¢x2

1. 11.-Disoluciones de Electrolitos

La determinacidn de coeficientes de actividad en disoluciones de elec-
trolitos es mas complicada,pues por una parte existen iones y moléculas sin disociar,
y por otra, no se puede variar la concentracidn de uno de los iones sin que automati-
camente cambie la concentracidn del otro, debido a la condicidn de neutralidad eléc —
trica por lo cual no es posible medir las actividades de los iones individuales ya que -
no es posible separar los efectos Zle aniones y cationes.

Desde un punto de vista termodinamico formal podemos definir tas acti-
vidades y coeficientes de actividad de los iones ailn no siendo posible su determina--

cién experimental.

Si un electrolito de fdrmula empirica A‘, +B se disocia en una diso

. e N Z+ Y A .
lucién dando v + cationes A y v_-aniones’B -, con un total de iones v

—_— -
A B e—— w AZY + vc?
Vv + v -

El nimero de iones v sera

(96) vV o= v +v
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Con la condicion de neutralidad eléctrica

(97) v Z + v 2Z =0

Supuesto el electrolito un todo, llamaremos a a la actividad del elec
trolito, a, a la actividad de los iones positivos y a~ la actividad correspondiente -
a los iones negativos. Podemos definir la actividad iénica media at como la media -

geomética de las actividades idnicas indviduales y relacionada con las actividades -

previamente definidas segiin la expresién

v v+ V-
(98) a+ = a+ a- =a
Como la composician de electrolitos, se expresa generalmente en mo
lalidades y ademés la convencidén de que los coeficientes de actividad se aproximan

a la unidad adilucidn infinita, podemos definir los siguientes coeficientes de activi-
dad

(99) a=ym

(100) a+r = y+ m+
(101 a-= y~-m-
(102) a+ =y+.m+

Si sustituimos estos valores en la ecuacién ( 98 ) obtenemos

v W ou- W V-
(103) Y+ mt“=y+ Y-mim=

Donde v + es el coeliciente de actividad iohico medio, medible expe-
rimentaimente; m+ es la molalidad ionica media, y m+ , m- son las molalidades de -

los iones .

De la ecuacién (103 ) expresamos
s+
(104) th = vy

(105) me = me o me T
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Siendo como vemos y + m+ medias geométricas.
Para expresar la molalidad i6nica media, m+ en funcién de m o mola

lidad del eletrolito tenemos
(106) m+ =v . m
107) m-=v-m

por lo que la ecuacién ( 105 ) se transforma en -

(108) me = WYY Wy

Ecuacién que nos da el valor de m+ en funcién de m 6 molalidad de -

la disolucidn.

Al definir los potenciales quimicos del soluto: .

(109) = u +RTlna

(110) wt=ul + RTln a,
ai ) u-=we + RTlna
(112) ui "*i + RTin a+

Solamente u es medible experimentalmente. Sustituyendo en la ecua

cidn (109 ) el valor de a dado por la ecuacién ( 98)

(113) w=u" + RTIn a¥

y teniendo en cuenta el valor de a dado por la ecuacién (102) y n+ por 1a (108)

w= w4 RTIn ( v+ mt)v

u*,+ RTIn (Yivw_w- v ) m’
(114) W= u + RTIn (v¥ v 27 J+vRTIn m + vRTIny +

Donde el segundo término a la derecha del signo igual se calcula por
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la férmula quimica, el tercero depende de la molalidad de la disolucién y el cuarto -

se determina a partir de medidas de propiedades coligativas, como veremos a conti-

nuacién.

1. 12.- Determinacién de los coeficientes de actividad cénicos medios.

Todo lo expresado para la determinacién de los coeficientes de activi_
dad en disoluciones de no electrolitos se puede aplicar a disbluciones de electrolitos.
Sin embargo conviene resaltar que las formulas expresadas desde la ecuacién ( 67 ),
a la ecuacidén ( 84 ) se refieren a la determinacién del coeficiente de actividad del di-
solvente. El cllculo del coeficiente de actividad del soluto lo obteniamos, -usando la -
ecuacién de Gibbs - Duhem, integrando la ecuacidn ( 90 ) deducida de la expresion de
Gibbs — Dutem. Por ello en primer lugar veremos la relacién entrey + y v 1 y una

vez determinada esa relacién, calcular v+ a partir de la niedida de una propiedad, -

coligativa.

a) Relacidn entre los coeficientes de actividad del soluto y disolvente. .

Diferenciando en la ecuacidon ( 114 ) ( ecuacidn anterior ) tenemos
(115) du=vRT (dinm + din v+)
El potencial quf!ﬁico del disolvente viene dado por

(116) n

»
1M (T,P)+ RTlnylx

1

y a T y P constantes

(117) vdu1=Rlenal

Segiin la ecuacidn de Gibbs ~ Duhem ecuacién ( 86 )

(118) ~ndy =n. dn
!

¥ puesto que nl/ n =1000/ Ml m

(119) du="-'ﬁlg0'o— du
m

1 1
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sustituyendo los valores de du ecuacién (112 y d . ecuacidén (114)en la ecua-
cién (119, ).

(1200 -mdinys m=—2_ 4ina
- le 1

b) Determinacién del coeficiente osmético para electrolitos.

Por la ecuacidn del coeficiente osmdtico (95 )
(121) In a1= @ Xy
Con electroiitos es mas {itil el uso de las molalidades y teniendo en -

cuenta que la molalidad idnica es

(122) m++mf=(v++v;')-m
Sustituyendo en la ecuacidn ( 121) X, por su valor en disoluciones i6-

nicas diluidas

vm vm M1
(123) 2% a7 1o
tendremos
(124) 1000 .
. m In as= v@ m

1
que es la ecuacion del coeficiente osmdtico para electrolitos ( Per Stenius 1973 ).

La ecuacidn ( 120 ) toma entonces la forma
(125) mdiny+m=d (@ m)

Despejando dliny +

(126) diny+ =d@+(@-1)dm

Integrando entre ceroy m tenemos

m m
(127) lnyﬁ:/o,d(?f+/0_(¢-1_)dm

N
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Cuando m — 0, y+ —> 1 por tanto el limite inferior de las
integrales vale cero, esto solo es posible si en el limite inferior @ = 1 por tanto

m ..
(128) lny_+_=(¢—1)+] (G-1)dnm
0

Ecuacibn que nos dari el valor de v+ si conocemos el coeficiente os

2.0
motico.

¢) Determinacidn del coeficiente de actividad a partir de la presién osmética.
Recordando la ecuacién ( 84)

(129) Rnna1= - .

Sustituyendo In a, por su valor en la ecuacion (124)

v@m -__v_]l_ML___ m
T RT 1000

(130)

Donde m es la osmolalidad y

lelﬂ

(131 @ =
. " RT 1000vm
Ecuacién que expresa el coeficiente osmdtico en f:mcién de ta medida
experimental de la presién osmdtica.
Si utilizamos el descenso crioscdpico hemos de utilizar la ecuacidn -
(78)
AH AT
(132) f
in = T
RT
Sustituyendo In a, por su valor en la ecuacién (124 ) obtendremos

de andloga manera que el caso anterior



(133)

134

Ji

A HfAT.Ml

vRTz. 1000.m

Siendo v@ m=m
Expresidén analoga a la ecuacién ( 130)

Utilizando como método experimental el ascenso - ebulloscdpico, por

1a ecuacién ( 75)

(135)

tendremos

(136)

(137)

(1385

(139)

( 140)

Sustituyendo el valor de lna, por su expresién en la ecuacién ( 124 )

1

AH ., aT. M
\4 1

vRTZ. 1000. m

Q=

Donde V@m=m

Utilizando la medida de presiones de vapor de la ecuacién ( 68 )

M P
Ina, = L in
1 1000 p°

Puesto que para el disolvente se utiliza la convencién simétrica.

Utilizando otra vez la ecuacién ( 130)

M P
_ 1 In o
vm. 1000 P
con v@m=m

El coeficiente osmético estd relacionado con el coeficiente j ( M. Diaz.

»
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y A. Roig (1980 ) y Moore ( 1973))

(141) B==-(1+j)

I 13 .- pDeterminacidn del coeficiente d ivi i -

coeficiente osmbtico.

Se determina de modo grafico a partir de la ecuacién (128 )
(142) lnyj_=(¢—1)+/m(¢—l)dlnm
o

y por la ecuacién de Gibbs— Duhem determinamos el coeficiente de actividad del di~

solvente segun la expresidn

(143) din v = 2 dlnys
1
o una expresidn integrada
m m n,
(144) [ din v, = / ~£— dinvs
’ 1 ’ n -
m m 1

- ’ » 7Y .

integral que es facil de resolver graficamente, por la cual si calculamos los valo-

res de v 1/ v’l podemos determinar 1’1 por extrapolacidén. Una vez conocido el coe
. ’

ficiente y'l " correspondiente al limite inferior de integracién m’, determinamos to

dos los valores de y_ correspondientes a todas las molalidades m .

1
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II.- DISOLUCIONES MICELARES.

I1. 1.- Propiedades Generales de los Agregados.

Al afladir pequefias cantidades de anfifilo a un determinado vo-
lumen de agua, una parte se disuelve como mondmero y el resto forma una mo-
nocapa en la interfacie aire=agua. Las moléculas de esta monocapa se encuen
tran en equilibrio con los monémeros disueltos, de tal forma que a cada po
tencial quimico de estos, le corresponde una determinada tensién superficial.

Cuando la concentracién del monémero alcanza un valor critico,

el anfifilo se asocia para formar micelas. Estas se definen como agrega-
dos coloidales, termodinamicamente estables, formados espontineamente por -
los anfifilos cuando estos sobrepasa una determinada concentracién llamado
concentracién micelar critica ( C.M.C ), a temperaturas superiores a una ca
racteristica, 11amada temperatura micelar critica { T.M.C ). Esta coincide -
generalmente, con el punto de fusién deilas cadenas en los cristales ( K. -
Shinoda et als. , 1963 ). Los detergentes no idnicos y las sales biliares -
tienen una T.M.C. por debajo de cero grados centigrados. ( K. Shinoda et als.
1963; M. Carey y D. Small, 1972 }.

El factor que lleva a formar agregaciones espontianeas es el ca-
racter hidrofébico de los monémercs. El interior de las micelas estid formado
por los grupos hidrofébicos ( N. Muller y J. Birkhahan, 1967 ), mientras que
en la superficie se encuentran los grupos polares. El intererior micelar es
un estado semejante al de liquido hidrocarbonado ( A. Wishnia, 1963 }.

Debido a la contribucién del grupo hidrofilico, opuesto a la -
formacidn de micelas, existe una gran diferencia en la C.M.C. de los deter-
gentes idnicos y de los no idnicos, teniendo ambos la misma cadena alquili-
ca.

Las micelas de los detergentes en solucién acuosa se llaman mi

celas del tipo 1, cuya estructura corresponde a la descrita previamente. En
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disolventes orginicos pueden adoptar una estructura invertida, o micelas de
tipo 2, de tal forma que la parte hidrofilica se encuentfa en el interior -
de la micela, mientras que la cadena hidrecarbonada esti en contacto con el
disolvente.

El nimerc de agregacidén de las micelas es’ generalmente, alto.
A concentraciones ligeramente superiores a la C.M.C. las micelas pueden ser
esféricas o elipsoidales. Sin embargo, cuando la concentracién es mayor, se
observa una variacién en las propiedades que indica un cambio en la. estruc
tura micelar que, probablemente, es debido a interacciones entre micelas; -
por ejemplo, en el caso de las micelas idnicas, se producen perturbaciones
en la doble capa eléctrica. Cuando la concentracidén de mondémero o anfifilo,
es grande, las micelas adoptan estructuras cilindricas o laminares y cuando
la oréentacién al azar es imposible para las micelas se produce una transi=
cién de la fase micelar a una nueva fase: mesofase o liquido cristal. Cuan-
do esto ocurre, los agregados tienen, a menudo, una extensidén indefinida -.
en una o dos dimensiones en las cuales las moléculas de detergente estin or
denadas de modo semejante al que tienen las micelas.

Las micelas son capaces de solubilizar compuestos de la misma
naturaleza que el interior de la micela. Asi, las moléculas lipofilicas se -
solubilizan en el interior de la micela en sclucién acuosa, mientras que las
moléculas muy polares sélo se solubilizan en disolventes organicos. Una molé
cula anfifilica puede ser solubilizada en la solucién micelar si adopta la -
misma orientacién que los monémeros en la micela.

De esta forma podemos distinguir las micelas de las cadenas po-
limoleculares y agregados, estequiometricamente bien definidos, én los que -
las fuerzas cohesivas son covalentes o de naturaleza puramente electrostati-
ca.

IT.2.- Los detergentes como grupo especial de lipidos

Los lipidos forman un grupo muy heterogéneo de moléculas que in

cluye hidrocarburos, pigmentos, colesterol, fosfolipidos, glicolipidos y de-



tergentes.

Todos ellos contienen grupos apolares de naturaleza alifitica
o aromitica y la mayor parte de ellos también tienen grupos polares. La mi
tad alifitica o aromitica es hidrofébica, siendo soluble en la mayoria de
los disolventes apolares pero escasamente soluble en agua. La baja solubi-
lidad de los grupos apolares en solucién acuosa se debe a las fuertes inte
raciones entre las moléculas de agua que se interrumpen o distorsionan al
introducirse una molécula de soluto ( C. Tandford, 1973 ). Si se trata de -
una cadena hidrocarbonada, se produce una pequefia atraccién entre soluto y
agua, de forma que las moléculas de agua mds préximas al soluto son forzadas
a adoptar una estructura ordenada " iceberg "_( S. Kaneshina, et als. 1974).
Ademis de esto, se reduce la movilidad de las cadenas hidrocarbonadas (R. -
Aranow, 1963 ) lo que provoca una disminucién de la entropia y es, por lo -
tanto, energeticamente desfavorable. Se ha comprobado experimentalmente que
la energia libre molar de transferencia de las cadenas hidrocarbonadas des-
de el liquido puro al agua se puede relacionar con el tamafio de la cadena o,
me jor ain, con la superficie de la cavidad formada por la cadena en medio a
cuoso { R. Herman, 1972 }. Los grupos apolares grandes son mias hidrofdbicos
que los de menor tamafio.

Los grupos polares pueden ser cargados- ( Fosfatos, sulfatos, a
minos, carboxilatos ) o neutros ( hidroxi, carbonilo, éster, etc. ). Todos .
estos grupos son hidrofilicos y forman fuertes uniones no covalentes conel -
agua que les rodea, que son mias fuertes que las uniones por puentes de.hidré
geno entre las moléculas de agua. Los grupos no iénicos son menos hidrofi}i—
cos que los idnicos y su energia de interaccién con el agua también es menor
( C. Tandford, 1963 ). Los grupos hidrofilicos de los lipidos se llaman cabe
za y los hidrofébicos cola, particularmente si se trata de una cadena alqui-
lica ( A. Helenius y K. Simons, 1975 ). Las moléculas con una parte hidrofi-
lica y otra hidrofébica se conocen como anfifilos.

En los lipidos existen una gran diferencia en el balance relati

vo de sus mitades hidrofilica e hidrofébica..Esto se refleja en su conducta
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frente al agua y proporciona una base para su clasificacién ( D.M. Small-
1970 ) ( ver tabla I ). Los anfifilos solubles unicamente difieren de los
insolubles e hinchables en su mayor caricter hidrofilico, que se refleja -
en una méyér solubilidad del mondmero en agua. Asi, el dodecilsulfato sédi
co ( SDS ) es un tipico anfifilo soluble con una solubilidad aproximada de
10_2 M ( K. Mysels y L. Princen, 1959 ) mientras que la de la dipalmitoi—
llecitina ( anfifilo hinchable ) es 10‘10M { R. Smith y C. Tandford, 1972 )
y la del colesterol ( anfifilo insoluble es 10'Bn { M. E. Haberland y J. A.
Reynolds, 1973 ).

Los anfifilos solubles pﬁeden dividirse en dos grupos, segin -
A. Helenius y K. Simons ( 1975 ): tipos A y B. El tipo A incluye a todos -
los anfifilos que pueden formar liquidos cristales ( Cibico, hexagonal, y -
estructuras laminares ) a altas concentraciones de monémero y tienen meso--
morfismo liotrépico. La parte hidrofébica de estos anfifilos es alifética o
aril-alifitica. El tipo B incluye a los que no tienen mesomorfismo liotrépi
co, porbablemente, poréue su mitad hidrofébica, que tiene ciclos y anillos

aromdticos, es una estructura mis compleja ( A. Helenius y K. Simons, 1975).

IT. 3.- Superficie interfacial de los grupos polares.

Se ha comprobado que la cantidad de agua en las diferentes fa
ses de los sistemas de detergentes no sélo depende del medio dispersante de
los agregados anfifilicos, ya que las moléculas y agregados de surfactante
no influyen en la estructura del agua que no esti unida directamente a ellos
sino Gnicamente en el agua de agregacidén. El agua estid involucrada en inte-
racciones con los grupos polares: ién-dipolo, o dipolo-dipolo y uniones por
puentes de hidrégeno. Debido a esto, algo de agua, generalmente la mayor -
parte del agua y alpunas veces toda ella, estd unida a la capa interfacial
de los grupos polaves y, por tanto, debe considerarse como parte inherente

de los agregados. Estas interacciones se manifiestan claramente en sistemas
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con bajo contenido en agua.

Con objeto de recalcar la importancia de las interacciones mo
némero—agua, mencionaremos el hecho de que los jabones alcalinos de los 4~
éidos grasos se disuelven en alcanoles (nicamente en presencia de agua; es
decir, que es necesaria una minima cantidad de agua para la hidratacién de
los iones alcalinos ( P. Ekwall y L. Mandell, 1968; P. Ekwall et als. 1969)
Esto es una prueba concluyente de que, en la disolucién de jabones, los io
nes alcalinos han de estar hidratados y continuar asi en las distintas me-
sofases de los sistemas jabdn-alcohol ( P. Ekwall y L. Mandell, 1968; P. -
Ekwall et als, , 1969 ).

Posteriores. ; investigaciones indican que los iones alcali——
nos estin hidratados en todas las fases de los sistemas y que tienen afini
dad por el agua, incluso cuando estidn unidos a la superficie interfacial -
de los grupos polares de las micelas tanto en soluciones alcohdlicas como
acuaosas, asi como en los agregados de las mesofases ( P. Ekwall, 1969)
Por otra parte, las micelas y agregados de la mesofase pueden unir mis a—-
gua. que la necesaria para la hidratacidén de los iones alcalinos. Los grupos
carboxilato se unen al agua mediante una interaccidén idn-dipolo y/o por -
puentes de hidrégeno. Un Gltimo soporte a esta teoria es el hecho de que -

la regién de existencia de ciertas fases viene limitada por el contenido

en agua que corresponde, aproximadamente, a la capacidad de unién de los -
anfifilos con el agua. En otras fases sus propiedades varian de forma apre
ciable cuando el contenido en agua es excedido ( P. Ekwall, 1969 ). Estas
conclusiones pueden aplicarse a otros tipos de surfactantes.

En muchos sistemas también hay interacciones entre los grupos
polares de diferentes mondmeros: atracciones dipolo-dipolo, unién directa
por puentes de hidrégeno, con una molécula de agua. En el caso de los de——
tergentes idnicos, la atraccién, la repulsién y, en alguncs casos, la coor
dinacién juegan un iméortante papel. Estos diferentes tipos de interaccio-

nes en las superficies interfaciales de los grupos polares, son muy frecuen
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tes en muchos sistemas de anfifilos y pueden conducir a la formacién de ti-
pos especiales de agregados y fases.

En el caso de los jabones acidos, en los que los grupos carbo-
tilicos y carboxilatos estin unidos por puentes de hidrégeno, esta unién —
permanece en las diferentes fases del sistema ( P. Ekwall, 1969 ). También
se conoce una interaccidén similar entre los acidos grasos y los alcanoles -
| P. Ekwall y P. Solymon, 1967 ).

Las interacciones en la superficie interfacial juegan un impor
tante papel en la transicién de las soluciones acuosas, via mesofase, a so-—
luciones orginicas.

II. 4.- Interacciones entre mondmeros y agua.

Las teorias de Mecanica Estitica desarrolladas por R. H. Ara-—
row y L. Witten en 1960 y mis tarde por R. H. Aranow en 1963 por una parte,
¥ por otra, las desarrolladas por D. C. Poland y H. A. Sheraga en 1965 y -
1966, suponen como causa esencial del mecanismo de la formacidén de micelas,
la movilidad interna y la escasa solubilidad de las cadenas hidrocarbonadas
( que tienen hidratacién hidrofébica ) respectivamente. Ambos modelos son -
itiles, para explicar los resultados exprerimentales, pero no lo son a la ho
ra de su prediccidén, especialmente si se tiene en cuenta la influencia de la
cabeza polar de los mondmeros.

Segin H. S. Frank ( 1970 ) las moléculas de agua, que en el di-
solvente puro estin unidas por puentes de hidrdégeno, con mondémero disuelto -
nuestan unas cavidades en las que se encuentra la cadena hidrocarbonada rode
ada por moléculas de agua que no estan unidas por puentes de hidrégeno;el . reg
to del agua, no unida a las cavidades, se comporta como el disolvente puro.
Las moléculas de agua se —orientan en la estructura en un tiempo de lo_llsg.
(6. E. walrafen, 1968 ), mientras que al adicionar monémeros de cadena hidro
carbonada se producen una variacién de la estructura ( formacién de “iceberg)

"hidratacién hidrofébica") que lleva consigo un aumento en el tiempo de reo——
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rientacién ( F. Franks, 1970 ). Esto implica una disminucién de la entropia

del sistema en relacién con el estado agua pura-liquido hidrocarbonado puro

¥y, como consecuencia las cadenas hidrocarbonadas son escasamente solubles en
agua a pesar de que su disolucién es un fendmeno exotérmico o debilmente en

dotérmico ( D. Glew, 1962; D. S. Reid et als., 1969 ).

También puede explicarse, en gran parte, el cambio en la entro
pia de disolucidén de las cadenas hidrocarbonadas teniendo en cuenta que las
vibraciones torsionales estin impedidas ( A. Aranow, 1963 ).

Las interacciones entre los grupos hidrofilicos y el agua pue-
den clasificarse del siguiente modo:

a) formacién de una capa de agua, por atraccién idn-dipolo, en la cabe-

za del mondmeroc y una solvatacién, al mismo tiempo, de los contraiones.

b) Captacién de agua, por atraccidén electrostitica, entre los contraio-

nes hidratados y 1la cabeza del mondmero ( asociacién iénica ).

c) Unién, por puentes de hidrégeno o atraccién dipolo-dipolo, del agua
y la cabeza del mondémero { B. E. Conway, 1970; P. H. Elworthy y A. T. Flo==-.

rence, 1966).

d) Aumento del agua estructurada cuando la cabeza del monémero contiene

grupos alquilicos ( B. Lindman et als. , 1970; J.M. Corkill et als, 1967 ),

II. 5.~ Energética de 1a formacién de micelas no ionicas y zwitterionicas.

Se han desarrollado dos modelos para explicar la termodinimi-
ca de micelizacién. Uno de ellos es el modelo de accidn de masas que tiene
dos variantes: el modelo de equilibrio cinético miltiple que se utiliza pa
ra explicar el proceso de micelizacién en surfactantes no idnicos y zwitte
riénicos, desarrollado por Cotkill y colaboradores ( 1969 ) que suponen mi
celas polidispersas, y el modelo de equilibrio cinético simple ( Phillps,-
1955; Carey y Small 1969; Barry y Russell, 1972; Rodriguez y Offen, 1977 )

desarrollado para micelas idnicas, que supone micelas monodispersas tenien-
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do todas ellas el tamafio mis probable.

El modelo de separacién de fases desarrollado por Shinoda ——
( 1953 ) considera que la formacién de micelas es una separacién de la fase
micelar ( conjunto de micelas ) en el seno de otra fase liquida, la fase a-
cuosa.,

Graficamente podriamos explicar asi el equilibrio miltiple:

x +1
Y H y +1 u X

. X
e Y2 2 ¥
H
-1
n "2 [ Y ,
-1
"
Y 1

donde x, representa la fraccién molar de monémero, x la de las especies mi
v 'L

celares y u el potencial quimico.

II. 5. 1.~ Propiedades coligativas

Las propiedades coligativas de soluciones ideales se determi-
nan conociendo la fraccién del disolvente xl. En un sistema en el que el -
que el soluto existe en los estados monomérico y asociado, podemos definir

la fraccién molar coligativa X, mediante la relacion :
( 146 ) X =x_ 4+ Ix =1-=x

Donde X, y x _ son las fracciones molares de mondmero y espe
Y
cie zsociada respectivamente. El total de concentracién de soluto C ( g/ ml)

esti relacionado con las fracciones molares por la expresidn
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( 147 ) c= ( M2 / vm ) ( x, + nY xY )
Donde Mz es el peso molecular del monémero, VIn es el volumen -
molar de la soluciédn y nY es el nimero de agregacidén de la especie micelar
Y . Para soluciones diluidas VIn = V1 (Volumen molar del solvente. De ---
{ 147 ) podemos definir fraccién molar estequicométrica x, como :

t

14 = I
( 8 ) xt x2 + nY xY

vamos a demostrar ahora que esposible determinar x, conocidos
X X, .
c Y
Siu y u, son los potenciales quimicos de la especie micelar y
Y
y monémero respectivamente, en el equilibrio entre mondmero y especie y —-

tendremos

( 149 ) n u, =u

Escogemos el estado standard hipotético en el cual las espe-
cies solvatadas tienen entalpias parciales y capacidades calorificas corres
pondientes a soluciones reales y energias libres y entropias correspondien
tes a la unidad de actividad ( Lewys y Randall, 1961 ).

Para soluciones suficientemente diluidas, en la ecuacién (149)

se obtiene que :

[ o
{ 150 ) n (u_ +RTInx_ )= u +RT ln x
Y 2 2 Y Y

o o . : . .
donde W, ¥ uY son los potenciales quimicos standard de las especies mo
nomérica y asociada, respectivamente.

Despejando 1n xY

( 151 ) Inx =- ———— 4 nY 1n x
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Diferenciando a T y P constantes obtenemos

( 152 ) din x =nd ln x
Y Y 2

( 153 ) Y

. L s . .. k
Si multiplicamos cada miembro de esta ecuacidén por n , don-
Y
de k es un exponente entero y positivo, y sumamos con respecto a x obtene
Y £
mos :

d g nk x

( 154 ) k +1
In X

d1
nx2 Y Y

]

Si diferenciamos la ecuacidn ( 146 ) con respecto de 1ln x2 y

sustituimos envalor de d In X, por su expresién de ( 154 ) tenemos:

d
( 155 ) d X, d X, . xxY
d1n x_ d ln x d 1n x
2 2 2
( 156 ) d x
c
T~ X, + fn xy
( 157 ) ax .
d 1n x2 t
'
d
( 158 ) e
——— =4d 1ln x2
*¢

La integracién de la ecuacién ( 158 ), usando una determinada
relacidn experimental entre xc y %, » nos permite calcular la variacién de

in X, Eligiendo como limite inferior de integracién las soluciones sufi-



44

cientemente diluidas en las que la asociacidn es despreciable (xc———bxt),
x, puede expresarse en funcidn de xc y, por tanto, de X {ocC).
La fraccidén molar puede determinarse a partir de una propie-

dad coligativa; y.si es una disolucidén ideal de ( 146 ).

( 159 ) 1

o . el s .
donde Pl y Pl.son las presiones de vapor ( o mis rigurosamente fugacidades)

del disolvente en la solucién y en estado liquido puro, respectivamente.

IT. 5. 2.— Difusién de la luz.

Aunque el sistema es multicomponente debido a las especies mi
celares y monoméricas, como la variacidén del indice de refraccién con la -
concentracién no depende de ésta a niveles superiores de la C.M.C., en es—
tos sistemas podemos considerar que la variacién del indice de refraccidén
con la concentracidén es la misma para todas las especies de soluto. En es—
tas condiciones podemos emplear la ecuacién de la difusién de la luz de De
bye ( 1947 ) para dos componentes:

HORTV,
T d(nm v/dc

( 160 ) ot

siendo 1! el aumento de turbidez de la solucién debido al soluto, H una -
constante $ptica y N la presién osmética de la solucidén. Para soluciones
diluidas ideales podemos escribir que

nv
( 161 ) 1

RT 1 c

Diferenciandc esta ecuacién con respecto de C y teniendo en

cuenta las expresiones de X,y C ( ecuaciones ( 146 ) y ( 147))tendremos:
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HC 1 d x 1 d xc

( 162 ) = <
<« v, 77 dc¢c T M. " dx

Esta Gltima ecuacidn nos_permite conocer X, y/o x, por la de-

pendencia experimental de HC/rl con respecto de X, (o C ) . Escogiendo co-
mo limite inferior de integracidén a las soluciones con menor grado de aso-

ciacién ( “CM2/11~"" 1 ) e integrando con respecto a x_ podemos calcular

t

X, . Multiplicando cada miembro de la ecuacién ( 162,) por d ln X, ¥y por M2
y teniendo en cuenta que d X / X = d 1n X, tendremos:
d
( 163 ) HCM2 g xc d In X, X
— d In X 1 x = = d 1n x,
it t t

-La integracidén de esta ecuacién nos permite hallar X,.
El empleo de la difusién de la.luz es recomendable cuando el —
grado de asociacién es alto, mientras que si es bajo se utilizan las propie

dades coligativas ( Corkill et als. , 1969 ).

II. 5. 3.~ Resonancié'Magnética Nuclear { RMN ).

Si la resonancia correspondiente a un determinado grupo quimi
co de una molécula tiene un desplazamiento quimico Gj para un entorno par~
ticular de la molécula y hay varios posibles entornos, con ripido cambio -
entre ellos, entonces el desplazamiento observado § viene dado por la si-

guiente expresidn:

_ . C.
( 164 ) s = —l
J »
donde C, es la concentracién de moléculas en el medio de la especie j y la
J
sumatoria se extiende a tosos los posibles medios. Si se supone que las mo

léculas no asociadas tienen un desplazamiento quimico 62 ¥ que todas las
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especies. asociadas tienen el mismo § tendremos:
m

165 - X §_+Inxi§
( ) 8 2 2 Yy ym
x
t
Despe jando xanos queda
& -8
X, = 2 x
2 t
62 - 6m

Como Gm y 62 pueden determinarse por extrapolacidén representando s

frante a xt, podemos conocer x2 en funcidén de xt.

II. 5. 4.- Nimeros de Aprepacidn .

Los nimeros de asociacién medios.son los parémetros que carac-
terizan la distribucién del soluto en mondémero y especies asociadas. Con -
respecto a todas las especies de soluto podemos definir los nimeros de aso

ciacidén promedio en nimero ( ﬁ" ) y en peso ( l‘-lw ) de la siguiente manera:

{ 166 ) ﬁ= Y Y =

z1
t

( 167 )

Derivando x, con respecto a Iln x, ¥ haciendo K=1 enla ecuacidn

(154 ) llegamos a la siguiente expresidn :

. d x
( 168 ) —t—— X, + I n2 X
Y v

d In X, 2
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Je la ecuacién { 158 ) tenemos:

d x
( 169 ) c
= X = X_ + LnXx

d 1n x, t 2 Yy

1 dividiendo la ecuacién ( 168 ) entre la ( 169 ) se obtiene la siguiente -~

expresidn:
2
d x X, +In x
¢ 170 ) t T2 L S
d x T x_+Efn x 0w
c 2 « Y v

Si definimos los nimeros de asociacién con respecto a las espe

cies asociadas de soluto, tendremos sus promedios en nfimero y peso:

(171 ) ) Enx, X
T opx T ox - x
Y ¢
tn(nx) Nw xt - x,
( 172 ) (n) = Yy
w Inx X, - X
Yy 2

Si derivamos (n) con respecto ‘4 ln X, ¥ consideramos la e-

cuacién ( 154 ), obtenemos

2 2
(173 ) d (n) . d (£ anv/E,xY) (t nY xY) (£ xY) - (EanY)

- 2
d 1n x2 d 1n x2 ( xxY)

_ Lz n$ xy) (& nyxy) _
“{rn ox ) (z2x)
Y v Y

mZ= (), - @) (n)

Si hay mis de una especie asociada (n)w > (n) y {n) aumenta -

con la concentracidén cuando 4 1ln X, tiene el mismo signo que d X, -

II. 5. 5.- Tensidén Superficial.

»
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Para un plano interfacial, atemperatura y presién constantes, -
la isoterma de adsorcidén de Gibbs puede escribirse del siguiente modo:
{ 174 ) ~-dy=35Tr,duy,
J J J
donde vy representa la tensidén superficial y rj y uj la superficie de exce-
so y el potencial quimico de la especie micelar j. La sumatoria se extien-
de a todas las especies de soluto.

Para una solucidén de especies asociadas, diferenciando la ecua

cién ( 149 ) y sustituyendola en la ( 174 ) tendremos que:
{ 175 ) n dy =du
Y
( 176 ) -dy = (T_+irn)dy
2 Yy 2

siendo { r2+x r n.) = Ty la superficie de exceso total. Asi, la ecuacidn
Y v

( 176 ) nos quedaria de la siguiente forma:

77 -d Y= d
(1 '? roduw,

Sabemos que d u2 = RT d 1n x2 ; entonces, sidividimos d 1ln xt

por d By, obtendremos:

d
( 178 ) d In xt _1- in xt
d My RT d 1n x,

sustituyendo d u, por su valor en la ecuacion ( 177 ) se lle-

ga a la siguiente expresién:

( 179) Ty 1 dlnx

- d = -—
ay In xt RT d ln x2

Utilizando la ecuacidén ( 158 ) podemos poner d ln x, en funcién
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de x

d d
(150 ) ) In xt ) 1 1n xt ) 1 d xt
t dvy T RT d x_ “t T RT dx_

y sustituyendo d X, / d x, por su valor en la ecuacién ( 170 ) y reagrupan

do términos:

dy RT r
t
(181 ) T Tdin x =
t N
w
Representandoy frente a 1ln X, ¥ utilizando los valores de ﬁw -
obtenidos por difusién de luz, podremos céhocer r, .

t

. 1I. 5. 6.- Energias Libres de Gibbs Standard de asociacién.

En el desarrollo de la teoria termodindmica se ha considerado
util ignorar las micelas individualmente y tener en cuenta solamente sus -
propiedades promediadas. Si el potencial quimico promedio {((u)) de las es-—
pecies micelares lo definimos como la energia libre de Gibbs media ({(G)) -

por mol de especies asociadas, tendremos

( 182 ) . "(G) =f.uy x /I x
Yy

Se puede demostrar que:

(183) (w)y = . (u°) + RT (ln xv)
donde
£ x lnx
( 184 ) (ln x ) = —L—u¥
Y z xY

5i consideramos una mezcla de especies micelares individuales -

"
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en sus respectivos estados standard, en proporciones correspondientes a sus
distribuciones en una solucidén real, la variacidén de la energia libre de —-

m
Gibbs en el proceso de mezcla, AG , debera ser:

185
( 185 ) aG" = RT X

= RT ‘[(ln x) - ln fz xY)]

El potencial standard de las especies asociadas en el estado -

mezclado, (@ o),{riene dado por

( 186 ) %) - %) = ac"

Una vez definido el potencial (#)), Gnico para todas las espe-

ciés asociadas en una disolucién en la que coexisten con el monémero

( 187 ) (%) = (8°) + RT 1n (2 x )

Ahora, la condicién de equilibrio sera:

( 188 ) (8) = (n) v,

Entonces, la variacién de energia libre referida al estado de

mezclado standard, vendri dada por:

( 189 ) °) - (n? u: = RT [(n) ln x, = in (¢ xy)]

y la energia libre por mol de nondémero

( 190 ) (#°-n Qy' In ((zx ) .
PR 2
7S) = RT |1ln x2 ™ = A G

o . ) .2
De esta forma,A G viene expresado en funcidén de parimetros que
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pueden determinarse experimentalmente.

Para valores altos de xt. la variacién de x2 es muy pequefia y

(n) es grande, por lo que,en estos casos, la expresién

(191 ) ac° = RT 1n x,

es una buena aproximacién ( J.M. Corkill et als., 19792 ).

II. 5. 7.- Energética de la formacién de micelas monodispersas.

Para una distribucién de Poisson, {(n) w / (m) =1, podemos
suponer que solamente existe una especie micelar; en este caso, a partir -

de la ecuacidén ( 149 ) obtenemos la siguiente relaciédn:

92 =
(192 ) Comw o, =
( 193 ) ( ° 4 RT 1n x ) = % 4 RT 1n x
n "z 2 - un n
[ o
(194 ) p -npu_=RT (nlnx_~RT In x
n 2 2 n )

Asi, la energia libre de Gibbs por mol de mondmero seria:

RT 1In x
5
(195 ) ac® = RT |1n x, - n

II. 6 .- Energética de la formacién de micelas Idnicas.

Aunque algunos investipadores { P. Mukerjee, 1972 ) han aplica-
do el modelo del equilibrio miltiple para explicar la distribucién ancha --

( (n)w / (n) >1 ) en algunos sistemas micelares idnicos, Tandford ( 1974 )-
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dice que puede no representar una distribucién continua de poblaciones mice
lares, sino que coexisten dos familias de micelas o que esa distribucién se
debe a las interacciones entre las micelas de una especie monodispersa.

Varios investigadores ( J. Philips, 1955; M. Carey y D. Small ,
1969 ; B. Barry y G. Russell, 1972; S. Rodriguez, 1977 y D. Stigter, 1975 )
utilizan, para micelas idnicas, el modelo de equilibrio simple. Carey y S—-
mall ( 1969 ) lo emplean para sales biliares, obteniendo excelentes aproxi-
maciones.

La Qentaja delmétodo del equilibrio simple sobre el de separa--
cién de fases es que éste supone que la concentracién micelar critica perma
nece constante frente a variaciones de la concentracién de mondémero cuando
ésta supera a la C.M.C. ( P. Ekwall et als. 1972 ), mientras que en el mode
lo de masas, para que permanezcan invariables-las constantes de equilibrio,
es necesario que la concentracién micelar critica aumente. De hecho, esta -
variacién es muy notable en los sistemas de sales biliares en agua ( A. He-
lenius y K. Simons, 1975 ).

Las técnicas utilizadas en la determinacién de los pardmetros -
caracteristicos de los sistemas micelares idnicos son las mismas que en el
caso de los no idnicos: dnicamente hay que aplicar, si es necesario, las —-
correcciones debidas a la presencia de una especie mis de soluto ( el con-
traién ) que no sélo hay que .considerarlo como un ién libre sino que tam-———
bién forma parte de la micela.

Debido a que una especie iénica disuelta contribuye a un aumen-
to de la conductividad, ésta técnica es muy dtil en el caso de los sistemas

micelares idnicos.

I1. 6. 1.~ Conductividad Eléctrica.

La resistencia que opone un conductor al paso de la corriente -

eléctrica es proporcional a sus dimensiones:
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R=p

siendo p la constante de proporcionalidad llamada resistividad especifica.
Se llama conductividad especifica K al cociente 1/p . En disolu

ciones, definimos la conductividad especifica del soluto Ks ¢omo

donde KD y K, representan, respectivamente, las conductividades especificas

d
de la disolucién y del disolvente.

Definimos como conductividad molar A ( Kohlrausch ) a la expre-—
sién siguiente :

- 2 -
{ ohm 1 . cm . mol ! )

=3
y como conductividad molar a dilucién infinita Ao al valor de .A extrapola-
do a dilucién infinita. Este valor no coincide con la conductividad molar -
del disolvente, sino que es un valor caracteristico de cada electrolito.

En el caso de los electrolitos fuertes, la relacién entre la ——
conductividad molar y la concentracién viene dada por la siguiente expresidn:

(196 ) A=n°-u/'c_

Como los iones emiéran de forma independiente y en sentido opues

to, si su carga es opuesta, la conductividad molar la podemos descomponer -

en dos términos, uno correspondiente alénién,y otro al catién

(197 ) A= A + A

(198 } A= + A

Esta ecuacién expresa la ley de Kohlrausch de la migracién inde
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pendiente de los iones, donde A: y Ag representan las conductividades -
iénicas molares a dilucidn infinita del catién y del anién, respectivamente.

La teoria de Debye - Hiickel - Onsager, en el caso de electroli-
tos mis concentrados, considera el efecto de relajacién de la atmésfera id—
nica y el efecto electroforético, proporcionindonos una expresién semejante

a la de Kohlrausch pero en funcién de la fuerza iénica ( Moore, 1978 ):

6 .
- 2,801;(2) {z+ z-| q - 41,25(iz+|1;£z-“ VT
(e T) (1+Vgq ) n(eT)

{ 199 ) A

3
>

siendo e la constante dieléctrica del disolvente, n su viscosidad, z+ y z_
las cargas iénicas de los idnes, I la fuerza idnica, q una funcién de z, Y
z_ A Z y Ai , T la temperatura absoluta.

La determinacién de la concentracién micela? critica por medi-
das de conductividad idnica es muy utilizada en el caso de los detergentes
iénicos, ya que al formarse los agregados micelares se produce un cambio de
pendiente en la representacién de A frente a Ve

Para determinar el grado de asociaién del contridén en la micela

Evans ( 1956 ) y BarryyRusell ( 1972 ) proponen la siguiente expresién:
{ 200 ) _P_(IOOOS-A )+—E—A ='100052

donde 51 y 32 son las pendientes de las rectas obtenidas al representar las
conductividades frente a la concentracién por debajo, y por encima, de la -

C.M.C. ; p es la carga de la micela, y N el nimero de agregacién.

II. 6. 2.- Modelo de Accién de Masas.

Sea un detergente anidnico que tiene un potencial quimico en a

gua u, para el anidén y u,, para el catién. Supongamos que ambos iones

m .
son monovalentes y que 2 es el potencial quimico de las micelas que —
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llevan asociados p contraiones, ya sea fisicamente adsorbidos, o formando -
enlaces quimicos con la cabeza del anién perteneciente a la micela.
Si expresamos el proceso de micelizacién por el equilibrio ciné

tico simple, asumiendo monodispersidad:

( 201 ) nx + p D’ —— Mn( n-p )-

En el equilibrio tendremos:

( 202 ) nou, P ow, = o,

La energia libre standard seri, suponiendo un sistema ideal, la

siguiente:

o . m
a GIll = RT [n 1n X, +P In X, Aln x ]

P m
Podemos despereciar el término ln x ya que el error que come-
temos es inferior al 1% ( P. Ekwall et als, 1972 ) ; entonces, la energia

libre standard por mol de mondmero seri:
( 203 ) 860 = RT (1 + —B— ) inx
m n 2

Llegamos al mismo resultado si aplicamos el método de Emerson
y Holtzer ( 1965 ), planteando el equilibrio del siguiente modo:
( 204 ) x7 + L2 piM — 5 m
n n €——— n+1
En este caso, la energia libre de Gibbs standard, vendri dada

por la siguiente ecuacidn:

( 205 ) AGO =RT ( ln X_ + —B InX_ +InM-1nM
2- n 2- n n+i )

¥
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como

( 206 ) InM x1n M
n n+ 1

por ser n el tamafio mis probable, tendremos que

{ 207 ) a6° = RT (1 + —E—)lnxz

II. 6. 3.~ E1 modelo de masas segun Philips.

Philips en 1955 desarrolla un modelo de masas utilizando concen
traciones en lugar de las fracciones molares, y asumiendo idealidad y mice-
las monodispersas.

Supongamos un detergente anidnico cuyos cationes sean monovalen

tes; en el equilibrio

[cm]

( 208 ) K =
m N-P
(c, f (c, 1

donde Cﬁ"cs y CD son las concentraciones de micelas, aniones surfactantes
y cationes monovalentes, respectivamente; N representa el nimero de unidades
en la micela y p el de contraiones unidos a ella.

Supongamos que @ es la propiedad que queremos medir: coligativa

turbidez , conductividad, etc. ; esta propiedad vendrid dada por
9 = A C B |C
( 209 ) ] feJ + slc)

siendo A y B dos constantes.

( 210 ) g-afc ]+8K [c 2P
s m s
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si no se ha afiadido ninguna sal.
Las ecuaciones del balance de masa son:

( 211 ) T =C +NC ( 212 ) C =~ C
c s m D+ s

La tercera derivada de la propiedad @ con respecto de Tc ala -

concentracién micelar critica ( Tc = C.M.C. ) es cero

( 213 ) 33”;

Teniendo en cuenta la ecuacién ( 208 )

(214) @ 2N-p

Afe]+s xn; le

le,]+nk [c] 2N-p

( 215 ) T
c

2N-p-1
]

ETE;] = A+B{ 2N-p ) Km [Cs

dT 2N-p-1
=1+n(28p)k [c] P
d [cs]
2N-p-1
a8 a0 , ch_ A+B(2N—p)Km[Cs]
dTc d[Cs] d[cs] 1 +N{ 2N-p ) l(m[CS]ZN-'p—1

Derivando dos veces mas y teniendo en cuenta que la tercera de-

rivada as ‘nula, obtenemos que

k3]
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(216) -1 N{2N - P) (4N-2P-1) 2N-P—1

K = [
m . s
2N-P-2

donde Csx representa la concentracién de aniones surfactantes, cuando Tc=CMC

De la ecuacién ( 208 ) tenemos

( 217 ) N (c x] 2N-P
-1 s

K = -
m

CMC - C n
s
Igualando las ecuaciones ( 216 )y( 217 ) tenemos que

( 218 ) (2N-P) (4N-2P-1)

[ = CMi
st = TanpoD) (an-zpr2|MC0)

Sustituyendo el valor de C* dado por la ecuacidén ( 218 ) en

la ( 216 ), obtenemos

( 219 ) K =

N(2N-P) (4N-2P-1) [(2N-P)(4N-2P-1) ] 2N-P-1
(2N-P-1) (4N-2P+2) oMe

2N-pP-2

Si N esti comprendida entre 50 y 100,yP es del orden de 10, -
la expresidn anterior nos quedara de la sipuiente forma:

-1

2 : N-P-—
( 220 ) k= v’ (ome y2N-P-1

como

( 221 ) 86° =- (RT/N) 1n K
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( 222 ) AG°=(1n4+21nN+(ZN-P-1)1nCMC)/N

Si N es grande 1n N/ N<<1 y entonces

( 223 ) AG°=(2—P—-—:'—)1nCMC
Ademis:
C = NC =» N(2N-P) (4N-2P-1)
s s 2
- - ~anN
c CMC—C = 2N-P-2
m S

expresidén que justifica la aproximacién hecha en la ecuacién ( 212 ).

II. 6. 4.— El modelo de separacidén de fases

Algunos investigadores han tratado el fenémeno de la forma-—-
cién de micelas como una separacién de fases, de tal forma que, a concen—
.traciones superiores de la C.M.C. , se produce una fase pseudoliquida (con
junto de micelas ) en el seno de una fase dfspersante, formada por el disol
vente y el mondmerc disuelto.

Molineux y colaboradores en 1965 aplicaron este método para
micelas zwitteriénidas, llegando a la expresidén clisica 4¢° = RT In xz. -
Barry y Russell ( 1972 ) hacen un estudio comparativo del modelo de fases -~
y el modelo de masas, en su variante de equilibrio cinético simple, para de
tergentes catidnicos, encontrando valores semejantes para AG,AH y AS.

Las caracteristica fundamental del modelo de fases es que ——
considera el potencial quimico de las especies micelares igual al potencial

P m m,o i . :
quimico standard u = u ', por lo que las expresiones termodindmicas no

vendran afectadas por el factor RT 1ln xm. También supone, debido a sus plan
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teamientos, que la concentracidén micelar critica permanece constante.

De acuerdo con S. Kaneshina y otros investigadores ( 1974 ) -
suponemos que la micela esti compuesta por n iones de detergente, con una -~
carga superficial p y que cuando un ién surfactante pasa de la fase acuosa
a la fase micelar, le acompafian 8= ( h—p )/n contraiones en la micela.

El potencial quimico del componente i, en la fase acuosa, vie

ne dado por

o o
( 224) u, =u, + RT Ina, = u, + RT ln x, v,
: i i i i i'i

s

Si suponemos idealidad

o
( 225 ) u, = u, + RT 1ln x,
B i i i
Para un componente i, en las dos fases, la condicidén de equi-

librio sera:
m,0
( 226 ) u, = ui' (T,P)

Los componentes del sistema son agua, ién detergente, contra-
ién y similién, cuyos subindices seran, respectivamente, 1, 2-, 2+, y 3. Co
mo la concentracién de los similiones no afecta al equilibrio, sélo tendre-
mos en cuenta los componentes 2- y 2+ .

La variacién de energia libre por mol de ién detergente, en -

la formacidn de la micela sera:

- n-| m,o n-—
( 227 ) AGm= u m,0 + L ’ —(uz_ + L u2+) =

o
u -8 u . RT 1nvx2_—8 RTIn x2+ =
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= ¢ (T,P)-RT(1+8)1nX
m ) 2-

siendo g8 = (n-p)/n y X, =x, en ausencia de sal afiadida.

Shinoda ( 1953 ) y Moroi et als. ( 1975 ) aplican el equili--

brio Gnicamente para el ién surfactante.

siendo p 2 el potencial quimico del idn surfactante en la fase acuosa y —
m.o . :
v, el correspondiente a la fase micelar.

Los potenciales quimicoé-por molécula de detergente, en la ?3

se acuosa y micelar, vienen dados, respectivamente por las siguientes expre-

siones :
3/2
( 21 MkT) d N
( 228 ) u, = -kT 1ln - kFIn J(T)=X+kTln C
2- 3 3
h 10
3/2
( 229 ) WO s e 1n L2EMT ) in 0 ()= X"—RkTsPYv
2- 13 2- 2-

donde h es la constante d? Planck, M el peso molecular del detergente, J(T)
la funcién de particién interna, X la energia potencial debida a la configu
raciones que pueden adoptar en la celda, y que incluye la energia potencial
eléctrica, C la concentracién de detergente, N el nimerc de Avogadro y Vo
el volumen libre, por molécula de detergente, en la micela.

Suponiendo que las energias traslacionales son idénticas en—
tre si, al igual que las energias internas, y que el término Pvz_ es despre »

ciable frente a kT para el caso de los liquidos, tendremos:

@,0 m N
( 230 ) uz' - u, =X - X+ kT (1n

= —inC-1)
10
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( 231 ) X - X=mW+e(y- v')

donde m representa el nimero de carbonos, ¥ el potencial superficial de la
micela y ¥' (aprox. cero) el potencial de la disolucidn, y W variacién -
de energia libre por metileno. ‘

La relacién entre el potencial eléctrico y la densidad super-
ficial de carga, segin K. Shinoda ( 1953 ) y S. Kaneshina et als. ( 1974 ),
es

2 -

( 232 ) = I n [exp ( -z, e v /KT) - 1]

siendo ¢ la densidad superficial de carga, n.yz el nimero de iones de -
la especie i y su valencia, respectivamente, y D la constante dieléctrica -
de la disolucién micelar.

La solucién para ¥ siendo —e ¥ / kT > 1 es segin Shinoda "-—-

{ 1953 ) y Kaneshina et als. ( 1974 )

3 2
KT 2.10 1 ¢
(233 ) ¥ = - e (ln DNFT - 1n C+)

qu sustituyéndola en la ecuacidén ( 229 ) y 1llamando Kg al cociente ¥ / Yo
entre el potencial real el€ctrico en la superficie de la micela y el que —-

corresponderia a una micela totalmente iorizada, obtenemos la ecuacién de -

Shinoda:
103 mW 2 10311 2
. o
Cc = —— —_——— ]
( 234) {1+ Kg ) In in v v P Kgln ONKT

La derivada-de esta expresién con respecto a la temperatura -

sera porporcional a la entalpia de micelizaciédn:
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{255 ) (1+xg)mz(——_—-—-)=w

Con los valores de AG: , obtenidos a partir de las diversas -
teorias sobre el proceso de micelizacién, podemos hallar otras funciones -
termodinamicas como Aﬂg ( que puede determinarse experimentalmente por mé
todos colorimétricos ( J. M, Corkill et als.(1964) y As: que nos proporcic
naran una mayor claridad a la hora de comprender el proceso de micelizacién.

Teniendo en cuenta que AG: = A H; -T ASZ Y que la expresién

o
general de 4 Gm es

( 236 ) AG; = n RT ln CMC

donde n = 1 para los detergentes no iénicos y 2>n>1 para los idnicos, pode
mos poner que

o
AHO AS

m

(237 ) n ln CMC = -
RT R

. . . P o o . .
pudiendose determinar graficamente A Hm y qsm , segin J. Swadbrick y J.

Daruwala ( 1969 ), para detergentes zwitterénicos.

Como
2
= - 12 3(G/T) )
3T psn,
i
tendremos
2 In CMC
( 238 ) s R =-nRT(‘—__—an )
m aT

y siendo S+ - (3 G/3 T ) cbtendrewios que
’ .
i

»
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o (+]
AH - AG
m

( 239 ) ss) = L —n[RT( 3ln _CHe

P )+ Rln CMC]
[ o o
Tanto AGm como AHm y ASm, los podemos descomponer en sus
partes hidrofébica e hidrofilica ( P. Mukerjee, 1972 _Y. Moroi et als., —
1975; M. Emerson y A. Holtzaer, 1965; J. Swarbrick y J. Daruwala, 1969 ) y

analizarlas separadamente en el proceso de micelizacién.

+

AG; = Ac: ( hidroféfica ) oc; { hidrofilica )

AH: = AH: ( hidrofébica )} + °“.on ( hidrof{lica )

+

ASZ = ASE { Hidrofébica ) as” ( Hidrofilica )

II. 7.- Forma y Dimensiones de la Micela.

H. V. Tartar ( 1955 ) sefiala la existencia de micelas esferoj
dales, basado en consideraciones geométricas. C. Tandford ( 1974 ), basando
se en determinaciones de viscosidad intrinseca y del coeficiente de difu-—-
sién, ( ¢. Tandford, 1974; F. Tokiwa y K. Ohki, 1967; L. M. Kushner et als. ,
1975; J. M. Corkill y T. Walker, 1972 ), poétula, para detergentes aniénicos
catiénicos y no idnicos, que rirguna dimensién del corazén hidrofébico puede
exceder al doble de la longitud de la cadena alquilica, entendiendo por lon-
gitud de los n-1 carbonos alquilicos ( medida en nm ), ya que el carbono «a
no tiene propiedades hidrofébicas ( C. Tandford, 1972 y 1974 ). Este postula
do impide que las micelas, en el rango generalmente observzdec, sean esféri--
cas. Suponiendo, con Tandford, que la micela es un trompo achatado o dargadg,
el semieje menor b 2 lhaxy €l semieje mayor puede crecer indefinidamente ya

que la dnica limitacién que tiene es el tamafio m de la micela.

i
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El semieje menor b es proporcional a la longitud maxima

(240 ) b= p1
max
donde 5 es el cociente entre la longitud de una cadena flexible y la cadena
totalmente extendida, a una determinada temperatura ( P. J. Flory y R. L. -

Jernigan, 1965 ).

( 241 ) 1 =15 + 12,65 n (nm.)
max c
siendo n el nimero de carbonos sumergidos en el corazén hidrofébico ( C. -
Tandford, 1572 y 1974 ).
Como el volumen del corazdén hidrofébico es, segin F. Reiss— ~

Hudson y V. Luzzati, 1964 ) .

( 242 ) v =m ( 27400 + 26900 n_ ) ( m° )

donde m representa el nimero de mondmeros en la micela.

Fijados m, b y a, para un determinado volumen, sélo nos queda
escoger entre un trompo achatado o alargado.

Las cabezas polares formarin un elipsoide de dimensiones b +
& Ya+ é, ,no cofocal con el corazon hidrofébico. La determinacién de Sy
1la podemos hacer considerando la minima distancia entre las moléculas de a-
gua y la superficie hidrofébica, o bien la distancia de la superficie hidro
fébica a la localizacidén de la carga de la cabeza iénica. La maxima aproxi-
macién de las moléculas de agua a la superficie hidrofébica es de 15 nm.

Para un determinado volumen v y unos ejes fijos ay b, el ——
trompo alargado tiene mayor superficie, por lo que serd la forma mas favore
cida cuando la repulsién entre las cabezas sea muy intensa. Este es el caso

de los detergentes catidnicos, mientra que el modelo mas probable para los

detergentes anidnicos y no idnicos, es el trompo achatado ( C., Tandford, --

5y
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1974 y C. Tandford et als. , 1977 ).

La forma mis fsvorecida para los detergentes catidnicos es la
alargada { C. Tandford, 1974 ) ya que al haber mayor superficie por cabeza
hay una mayor separacién entre ellas. Al ser muy intenso el campo eléctrico
se favorece la unién de contraiones a la superficie, con lo que disminuyen
las interacciones repulsivas. De hecho, aumentando la concentracién delcon
traién por adicién de sales iénicas, los cilculos del tamafio micelar opti-
mo sefialan una mayor probablidad del modelo alargado aunque, el hecho de -
que el potencial eléctrico superficial es nulo o muy bajo, parece indicar
que el trompo achatado es ei pras. probable. Esto sélo puede explicarse con
siderando que se debe a la existencia de asociaciones micelares. ( C. Tand

ford, 1974 ), con datos extraidos para el C NH2 Me3 Br de Debye y A-

10 H21
nacker, 1951 ).
A pesar de lo expuesto, las Gltimas investigaciones sobre sis
temas micelares aniénicos y cationicos, por difusién de luz ( J. Leibner y
J. Jacobus, 1977 ); sefialan como forma mas probable la esférica. ‘
También hay que sefialar que al determinar la distancia del - -
carbono;alas moléculas de égua, se ha encontrado un valor comprendido en-

tre 4 y 12 nm, lo que pone enduda el caricter hidrofilico de dicho carbono

{ D. Steigter, 1974 ).

II. 8.- La contribucidn de los grupos hidrofébicos a la energia libre

de micelizacidn.

C. Tandford ( 1973 y 1974 ) calcula la energia libre a partir
de la que se libera cuando una cadena alquilica pasa de la fase acuosa a -
la hidrocarbonada. La energia liberada por cada grupo metilo es 8,79 kJ. -
mol -1 y por cada uno de los grupos metileno es de 3,56 kJ. mol—lz la ener
gia libre de transferencia por unidad de superficie de contacto es de -1,05

-1 2 .
J.mol por nm ( R. B. Herman, 1972 ). En el caso de las micelas, la e-
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nergia libre por metilo y metileno es menor, ya que la cabeza esta anclada
y hay una mayor restriccidén de movimiento que en el liquido hidrocarbonado
puro.

La ecuacidn que expresa la contribucién a la energia libre de

la parte hidrofébica es:
26° ( Hidrofébica )= - 8,372-2,93 (n_ -1 ) + 0,1 (A - 2100 )
m c Hm

ciendo n, el nimero total de carbonos de la cadena alquilica y Aﬂm el area
(en nmz) por cadena en la micela de tamafio m, correspondiente a la distan-
cia a la que pueden aproximarse las moléculas de agua al corazén hidrofébi
co de la micela. La diferencia entre Aﬂm ¥y 2100 representa el contacto su
perficial residual agua-cadena alquilica.

La minima distancia entre las moléculas de agua y el corazdén
hidrocarbonado es 15 nm., a‘la que le corresponde una superficie de 2100 -
nm2. Si la distancia esti comprendida entre 30 y 40 nm, le correspondera —
un exceso de un 15 a un 30% sobre el valor de 2100 nmz. que contrituira al
descenso de energia libre.

Los dos factores que contribuyen al descenso de energia libre
son, por una parte, el aumento de la movilidad del agua estructurada alre-
dedor de la cadena alquilica cuando la molécula detergente ( o idén ) pasa
a la micela ( también hay un aumento de movilidad del agua en las inmedia-
ciones de la cabeza polar } que se ha visto por estudios de RMN ( J. Clif-
ford y B. Pethica, 1965 ) y que produce un aumento de entropia;el segundo
factor, y mas importante, ( J. M. Corkill et als. , 1967; P. Mukerjee , -
1967) es el aumento de movilidad de las cadenas alquilicas ( aumento de en
tropia ) y las interacciones de tipo atractivo, entre ellas ( descenso de

entalpia ) por fuerzas de Van der Waals.

IT. 9.~ La contribucién de los grupos hidrofilicos a la energia libre
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de micelizacidn.

Los grupos hidrofilicos son fundamentales para la existencia
de la micela, ya que si no existieran, habria una auténtica separacién en-
tre la fase acuosa y la hidrocarbonada, también son esenciales en la res -
triccién del tamafio de las micelas, cuando éstas estin formadas, Esto se -
observa al comparar las propiedades de los sistemas de detergentes idnicos
y no iénicos, teniendo ambos la misma cadena alquilica: el peso micelar en
el caso de micelas idnicas, es menor que el correspondiente a las no idni-
cas, aumentando considerablemente, con la adicién de electrolitoé en los -
sistemas idénicos, mientras que los no idnicos apenas son afectados; en es-
tos, aumenta rapidemente con la temperatura, mientras que el efecto es muy
lento, incluso opuesto a veces, en sistemas micelares iénicos.Por otro la-
do, la concentracién micelar critica de los sistemas no idnicos es inferior
a la de los idnicos (P. Ekwall et als.,1972 B.W.Barry y G. F. J. Russell, -
1972; J. Swarbrick y J. Daruwala, 1969 ).

La causa de estos fendmenos es obvia, ya que debido a la re-
pulsidén entre las cabezas idnicas y a su fuerte unidén ién-dipolo de agua,-
la trasferencia dg un ién detergente a la micela requiere mucha mayor ener
gia que la correspondiente a la transferencia de un monémero no iénico a su
micela.

La forma esférica de las micelas idnicas se debe a la repul--
sién entre las cargas, y su radio, a la longitud de la cadena alquilica y al
volumen de la cabeza polar. La repulsidn entre las cabezas idnicas depende -
de su tamafio y del agua unida a ellas. que varia mucho con la temperatura.

Se han publicado varios trabajos para determinar la magnitud
del efecto electrostitico (Y. Moroi et als., 1974 (a); Y. Moroi et als. 1974
(b); M. F. Emerson y A. Holtza¢, 1967; P. Mukerjee, 1969; C.Tandford 1974; D.
Stingter, 1975:; (a) y (b); K. Shinoda, 1953)}. La contribucidn electrostitica
es pequefia y positiva, p;ro diminuye al incluir contmiones en los calculos.
La micela ibnica la podemos considerar como una superficie cargada unifor-

memente, sumergida _en. una capa ibnica difusa de signo contrario ,
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con algunos contraidénes adsorbidos en la doble capa de Stern, y aceptando -
que la variacidén de las cargas, con la distancia, obedece la ecuacidén de Poi
sson-Boltzman; en definitiva, es la teoria clasica de Guy-Chapman con la mo-
dificacién de la doble capa de Stern.

Scgin D. Stigter ( 1975 ) (a) el potencial en la superficie de

la micela es

donde X es un factor comprendido entre cero y uno; €, ©S la constante die
léctica en la doble capa de Stern; R es el radio de la micela; e, la carga
eléctrica elemental y n, el nimero de cargas en la micela, suponiendo que no
hay coutraiones adsurbidos.

El potencial eléctrico de la micela, suponiendo contraiones ad

sorbidos, en la doble capa de Stern es

Ane

ge- (1 + KR )R
w

siendo K el inverso de la distancia de Debye y 8 una funcién de R y K.

Por lo tanto, el potencial de la capa difusa sera:

n e 1

D €. R B8 (1 +KR)R

El factor hidrfilico a Goelec lo calcula a partir de
o ) ne

AG =

elec uelec :]0 wn d (xne ) +nag

Yy es el trabajo eléctrico necesario para transportar una carga del mismo -

»



70

signo a la micela; n A8 es un factor que considera la variacién del potencial
minimo, cuando se unen los contriones a la superficie.

Varios estudios muestran que casi todos los contraiones se unen
a la micela en su fcrma hidratada ( B. Lindman y P. Ekwall, 1969; D. Stiter:
1964; E. W. Mukerjee e% ‘als. , 1967 ) sin embargo, en los sistemas de haluros
de alquilamonio, se han observado, por RMN, uniones directas de cabeza y con--
traién sin agua de hidratacién entre ambos ( B. Lindman y P. Ekwall, 1969 ).
Desde el punto de vista de las uniones de iones hidratados a la misma cabeza -
iénica, el tamafio micelar aumenta en el orden €1~ < Br<I , para contraiones -
anidnicos y Na'< K'<cs” » para los cationicos. Esto se debe a que los iones
de mayor radio se hidratan menos y pueden ser adsorbidos, mas ficilmente, en
la superficie de la micela, lo que implica una menor repulsién entre las ca-
bezas ( E. W. Anacker y H. M. Ghose, 1968 ).

Por dltimo, la energia libre del factor hidrofilice para micelas
no idénicas, segun C. Tandford ( 1974 ), viene determinada por el hecho de que
la repulsién entre las cabezas es puramente estérica y porporcional al cubo -
de la superficie micelar.

8 sarorin, =V A

Merece la pena mencionar la experiencia de H. Schott ( 1973 )-
que observd un aumento en el " punto de turbidez" al afiadir metales divalen
tes a sistemas no idnicos de alquilpolioxietilenglicol; lo explicé mediante
un paso del caracter no idnico a iénico, debido a la formacidn de enlaces -
de coordinacidn entre el metal divalente de transicién y los pares de elec-

trones libres de los oxigenos del polietilenglicol.

IT. 10.- Solubilizacién

La maxima caﬂfidad de sustancia solubilizada por mol de deter-

gente, varia con la concentracién de la disolucidén y con los cambios en la
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estructura micelar. Esto es particularmente interesante en casos en los que
se alcanza la mixima solubilidad y ésta no se interrumpe con la formacién -
de la mesofase; el poder de solubilidad de los hidrocarburos de bajo peso -
molecular, aumenta hasta una segunda y tercera concentracién critica ( P. -
Ekwall et als., 1969 ).

Estudios de RMN han confirmado que algunos compuestos no pola-
res se incerporan al corazén hidrofébico de la micela ( H. Inone y T. Naka
gawa, 1966 ). Otros estudios han mostrado que moléculas aromaticas del solu
bilizado estan localizadas muy cerca de la superficie de la micela y que -
cuando su concentracidén es muy alta, estas moléculas penetran en la micela,
( J. C. Ericksson y G. Gillberg, 1966 ).

La distancia entre las moléculas del solubilizado y la capa in
terfacial de los grupos polares depende de la posibilidad de interaccionar
con los grupos polares ( B. Mulley y A. Metcalf, 1962 ).

Cuando los solubizados tienen una elevada polaridad, sg parte
hidrofilica se encuentra entre los grupos hidrofilicos de la micela y puede
conducir a una reduccién del agua unida a las micelas, detectada por medidas
de presidén de vapor ( P. Ekwall, 1972 ).

En algunos casos, se alcanza la solubizacidn a concentraciones
inferiores a la CMC. Los agregados premicelares de carboxilatos de cadena -
corta solubilizan pequefias cantidades de alkanoles y acidos grasos; esta so-
lubilizacién se observa, generalmente, a una determinada concentracién ( P .
Ekwall et als., 1969 ). Cuando la disolucidén estd saturada de solubilizado,
éste, generalmente, se encuentra en equilibrio con las diferentes mesofases.

Los solubilizados no polares producen un incremento en el tama
fio micelar; al incorporar grandes cantidades de solubilizado, se puede dar -
interacciones entre las micelas y producirse transiciones a las mesofases.
La influencia de los solubilizados con grupos polares en la micela, es mas -

compleja.



If.

PARTE EXPERIMENTAL.
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I. DESCRIPCION DEL OSMOMETRO DE PRESION DE VAPOR.

El osmémetro de presidn de vapor esta basado en el principio de
medida diferencial. Consta esencialmente de un recinto o célula de medida —-
que se mantiene a temperatura constante y saturada de vapor de un disolvente
determinado a la presién atmosférica. En el interior del recinto de medida -
estdn situados dos termistores.

Cuando una gota de un disolvente puro esti colocada en cada uno
de los termistores ambas estan a la misma temperatura T de la célula y el re
gistro de medidas nos sefiala el cero.

Si se sustituye una de las gotas por una tal . que contenga un -
soluto dado disuelta en ella, se establece una diferencia de temperaturas, -

4 T, entre los dos termistores. El termistor en contacto con la gota de so-
lucidn estd a una temperatura superior a la correspondiente al otro termis-—-
tor.’ La interpretacidén de esta observacidn estd basada en el descenso de la
presién de vapor del disolvente por disolucion de un soluto en é1.

En Virtud de la ley de Raoult, la disminucidn relativa de la pre
sién de vapor de un disolvente es igual a la fraccién molar de soluto por la
presién de vapor del disolvente puro, a la temperatura T. Para tratar de igua,
lar las presiones de vapor y los potenciales quimicos del disolvente, tiene -
lugar una condensacién de vapor de disolvente en la gota de disolucidn exis-—
tente en la célula de medida, diluyendola muy debilmente. El calor desprendi-
do por esta condensacién aumenta la temperatura de la gota en AT hasta que -
la presién de vapor de la gota de disolucidén a la temperatura T + 4T sea igual
a la del disolvente purc a la temperatura T; entonces la condensacidn se detie
ne, para continuar solo si la temperatura de l1a gota tiende a disminuir. De -
este modo la temperatura de la gota ( T + AT ) es constante durante un perio-
do de tiempo suficiente para efectuar la lectura, aunque ( T + AT ) desciende
constante y muy lentamente debido a la dilucidn creciente de la gota de diso-

lucién. En primera aproximacidén, el aumento de temperatura es proporcional a
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Figura 1

OSMOMETRO DE PRESION DE VAPOR
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la disminucidén relativa de la presién de vapor del disolvente en la disolu-—-—
cion y directamente proporcional a la concentracién de masa de un soluto de
masa molecular conocida o inversamente proporcional a la masa molecular de -
un soluto de concentracién en masa conocida.

El calculo de AT viene determinado por la variacién de la resis
tencia eléctrica de los termistores con la temperatura, por ello podemos po-

ner que
AT =q . 4R

siendo q la constante de proporcionalidad.

El osmémetro de presidén de vapor sirve para determinar la mola-
lidad de una sustancia cualquiera disuelta en un disolvente dado en una esca
la de concentracién de 0,001 a® 10 mol/ kg segin el disolvente utilizado. El
empleo del osmémetro es preferible al uso del cridsmetro en el caso de diso-
lucion 's concentradas o inestables por enfriamiento.

Se obtiene una me jor reproduccién.de valores de la osmolalidad,
en comparacién con la obtenida por crioscopia, gracias a su principio de me-

dida diferencial.

.DESCRIPCION DEL OSMOMETRO DE PRESION DE VAPOR. PARTES DEL MISMO.

El osmdémetro de presidén de vapor consta fundamentalmente de las

siguientes partes:

te) Bloque cilindrico de medida con el panel de mando y control.

El blogue cilindrico de medida estd formado a su vez por tres -
partes separables que son:
- Cabeza movil o bloque superior de termostatizacidén de las jeringas.
- Platina intermedia de medida.
- Blogue inferior de termostatizacién de la célula de medida.

El bloque superior o cabeza movil de termostatizacién de jerin-
gas es de alumninio y tiene en su interior un revestimiento aislante. A ‘tra-

2 . . 13 ’ - s s - -
ves de 4], estin los seis orificios guias de jeringas, el que estd previsto
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DESCRIPCION DEL OSMOMETRO DE PRESION DE VAPOR. BLOQUE CILINCRICO

7.

8.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.

Jeringa en posicidn de descanso

Jeringa en posicidn baja

Cable blindado

Cabeza movil

Aislamiento de vidrio y lana

Termostato

Muelle en la aguja de las jeringas

Tornillos que fijan la platina intermedia

Uno de los tres alfileres que garantizan el montaje exacto de la cabe-
za movil,

Platina intermedia

Relleno de teflén

Aguja de jeringa

Vaso de vidrio donde se afiade el disolvente

Anillo de vidrio que actda como ventana interior

Conjunto de cuatro filtros para proteccidn del calor

Termistores

Célula de medida

Bloque inferior de termostatizacidén con ventanas y aislamiento de vidrio

y lana

kY]
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para la jeringa de disolvente puro, como referencia, orificio R, esti dirigi-
do hacia el termistor de referencia, el resto, son cinco orificios numerados
del 1 al 5 y estan reservados para las jeringas de soluciones salve la jerin-
ga 1 que es también de disolvente y el resto de concentraciones crecientes del
2 al 5, convergiendo hacia el termistor de la muestra.

En la figura 2 , jeringa 1 estd en posicidén de descanso y si de
ella cayera una gota, iria a parar al recipiente que contiene disolvente y no
alteraria la precisién de 1la medida.

La jeringa 2 estd en posicién baja por ¢ompresidén del muelle de -
la aguja y permite esa posicién el depésito de una gota en el termistor de la
muestra.

Las jeringas estan graduadas all1/100 ml. hasta 1 ml. Un muelle -
de friccién impide al pistén moverse cuando la jeringa estd en posicidn de des
canso. El bloque supérior tiene un termostato propio a la misma temperatura —-
que el bloque inferior, asi ei aislamiento térmico de la célula de medida estd
reforzado y la introduccidén del las jeringas con temperaturas externas influye
muy poco en la medida. El bloque superior es atravesado por un cable blindado
que lleva en su interior los hilos procedentes . de los termistores y también -

este bloque tiene un termémetro de control. .

- La platina intermedia .- Esti entre los dos bloques y sirve de tapa al -
bloque inferior. Tiene 6 orificios para acomodar las 6 jeringas del bloque su-'
perior. Es atravesada por el cable blindado que proteje los hilos de termisto-
res; estos parten de la platina y en ella se encaja por medio de un anillo de
teflén el vaso de vidrio de la célula de medida, dentro del cual queda la soh’
da con los termistores. Dentro del vaso hay un poco de disolvente y una camisa
de papel cde filtro para garantizar la saturacidén de vapor del disolvente. E1 -
conjunto de sonda con los termistores y vaso de vidrio constituye la célula de
medida.

- El bloque inferior de-fermostatizacion de la célula de medida.- Es de alumi-

nio y esta calentado. - por un regulador de gran sensibilidad que mantiene la -
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temperatura estable con oscilaciones de 0,00100; por hora. El revestimien-
to interior es aislante. Posee una ventana con lente que asegura una profun-
didad de campo con visién suficiente para obtener una imagen clara de la cé-
lula de medida. Diametralmente opuesto, posee otra ventana que permite el pa
so de la luz por medio de una bombilla. La camisa de papel filtro ha de estar
orientada de tal modo que no obtuze las ventanas.
La descripcidén mas detallada de las tres partes expuesta la ve
mos en la figura ( 2 ),
22 _ E1 panel de mando y control.- Esta compuesto por las siguientes

partes segdn la figura(1 ).

1.- Interruptor
2.- Potencidmetro de 10 vueltas selector de temperaturas
3.- Pilotos luminosos que nos indican si se ha alcanzado el equilibrio térmi

CO.

32 £1 Puente de Medidas.- Consta de:

4.~ Interruptor

5.~ Control de sensibilidad

6.— Selector de sensibilidad

7.- Potenciometro helicoidal para ajuste del cero

8.- Pantalla de lectura de medidas

42 Registro grafico.— En él podemos observar grdficamente cuando
la gota problema se ha estabilizado termicamente para realizar la lectura de

la medida.

I.2. REALIZACION DE MEDIDAS »
Antes de comenzar a utilizar el osmémetro se slecciénala tempe

ratura con el potenciometro de 10 vueltas ( 2 ) y se espera del orden de una

hora para conseguir el equilibrio térmico en la célula; la lectura en los --

termémetros de célula y cabeza movil asi como las sefales luminosas de los -
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pilotos nos indicarin que se ha estabilizado térmicamente a la temperatura -
seleccionada.

Por otra parte, se conecta antes de comenzar la realizacidn de
la medidas, elpuente de medidas ( Puente de Wheastone ) para lo cual el in—-
terruptor selector ( 4 ) se le pone en posicién I + II. También se conecta -
el registro grafico.

Cuando se ha conseguido la estabilidad termica en la célula de -
medida se procede al ajuste del cero situando el control de sensibilidad ( 5 )
en la posicidén 100% y el selector de sensibilidad ( 6 )} en posicién 128.

A continuacidén se afiade una gota de disolvente en cada termistor
porcedentes de las jeringas R y 1 que contiene disolvente ( es importante a -
lo largo de todo el proceso de medidas que las gotas sean del mismo tamafio con
el fin de asegurar una buena repcéductibilidad de los valoresde medida.

Despues de unos minutos, la diferencia de temperatura entre los
dos termistores se establece en un valor del cero constante.

El ajuste del cero del puente de medida se realiza girando el po-
tencidmetro helicoidal ( 7 ) hasta conseguir el cero en la pantalla ( 8 ). Si-
multaneamente en el registro grafico se debe de observar una recta perfectamen
te horizontal.

Repitiendo la misma operacidén, la variacidén de lectura seri menor
de 1/2 de divisidén de la escala de la pantalla.

La velocidad con que la aguja vuelve al cero, hos dara una idea -
del tiempo requerido para realizar cada medida.

Una vez ajustado elcero ya se puede empezar a medir afiadiendo una
gota de disolvente en el termistor propio dél disolvente y una gota de disolu-
cién en el termistor de disolucidén. Se espera unos minutos hasta conseguir el
equilibrio cuya consecucidén la observaremos en el registro grafico 2ig ( 3 ) .
y se procede a la lectura de la medida en la pantalla.

Las primeras medidas son desechables porque al estar previamente
una gota de disolvente en el termistor de disolucidén se produce cierta dilucién

de la gota de disolucidén y la adicién ripida de varias gotas de disolucién para
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para que este efecto no ocurra puede proceder a alteran: la estabilidad térmi
ca de la célula. cuando las lecturas son idénticas o muy proximas de diferen-
tes gotas, esas seran validas. Nosotros hemos promediado 8 lecturas validas ,
pocedentes de 8 gotas con una desviacidn' standard para 4R de + 0,2 -2 corres
pondiente a un diferencia en la actividad del agua de + 0,001 {(Per Stenius —-
1973 ).

Las medidas no estan influenciadas por las gotas de disolucién ,
que caen dentro de la célula. Estas gotas se mezclan con el disolvente de la
base de la célula. Durante una serie de medidas, la concentracién del disol--
vente en la base de la célula no cambia en cantidad apreciable. La alteracién
resultante en la presién de vapor produce el mismo efecto en los termistores
de disolvente y de disolucién por lo que las medidas efectuadas permanecen ——

constantes.
. I1. PREPARACTON DE LAS DISOLUCIONES.

Los productos estudiados en la presente memoria fuerm el dodecil
sulfato sédico, el desoxicolato sédico, ' el tetradecil sulfato sédico y el clgv
ruro sdédico, todos ellos de la casa Merck y de alta pureza p.a. (para anilisi

Como sustancia standerd de referencia se utilizé el ClNa p.a (par
andlisis ) previamente désecado en una estufa a 120% para eliminar el agua ad
sorbida ya que el cloruro sodico es altamente higroscépico.

t Se prepararon disoluciones patron de ClNa wtilizando de 0,05 mo-
lal a 0,5 molal.de concentracién.

El agua es bidestilada y pasada por resina cambiadora Dowex inme
diatamente antes de su uso.

Las disoluciones se hicieron por diferenica de pesada para lo cua
se utilizé una balanza monoplato Mettler, modelo H 10 TW con precisidn hasta 1
decima de miligramo.

Las cantidades de soluto y disolvente se determinaron del siguien

te modo:
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1? Peso del erlenmeyer E: P
1
2% Peso del erlenmeyer E mas el soluto S: P2
39 Peso del erlenmeyer E mas el soluto y mas el disolvente.p P3

.

En estas condiciones

La molalidad m del soluto sera:

3 3
S -P 1
10 P2 1 L]

D M P -P M
3 2

Donde M es el peso molecular del soluto.
Para la determinacién de concentraciones micelares criticas uti
lizamos pesadas de disolvente del orden de 0,1 kg para que las pesadas de so
* luto fueran del orden de décimas de gramo y de este modo cometemos un error

en el peso de soluto bastante bajo.

III .- CALCULC DE ERRORES.

Al realizar tres pesadas para determinar una concentracidén, come

tomos tres errores de pesada: E?l cbz y 653 ignales entre si y de valor + -
0,0001 g. :
Como
S=p_~P d - e 3
2 1 tendremos €s gpl + Epz
Y
D= P_- P iend D = +
5~ P, siendo eD =¢ p3 o2

Tomando logaritmos neperianos de la expresién de la molalidad an
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tes expuesta.

Inm=InS +31ln10~-1nD -1n M

Diferenciando y suponiendo que M esti dado con la suficiente —

precisién:

dm ds dp

B
']
]

que expresado en errores relativos

m - Srs t Spp

e jemplo

La C.M.C. del dodecil sulfato sddico a 298 K es 2,34g/kg, deter
minado por medidas de difusién de luz (K. Mysels y L."H Princen , 1959; y H
V. Tartar y L.M. Lelong 1956 ).

Para preparar una disolucidén aproximada hicimos las siguientes

pesadas:

P, = 50,6342 g., P = 50,8706 g.; P, = 151,0682 g.

[l
o
]
™
g
i}
m
o
fl
+

0,0001 g.

1]
]

50,8706 - 50,6342

1l

0,2364; 55 = + 0,0002

D= 151,0682 -~ 50,8706 = 100,1976 ﬁt? = + 0,0002
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0,0002 0,0002 0,0002 o
€. = + =1 /oo
m 0,2364 100,1976 0,2364

o P .
Cm - 1 /oo error no significativo
T



36

III.

RESULTADGOS
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TABLA 1

Calibrado con cloruro sédico ( moles/kg disolventes )} a 298,15K

m AR
- 0,04 17,7
0,06 29.9
0,08 37,0
0,102 44,5
0,128 57,2
0,168 76,4
0,187 87,0
0,206 94,2
0,240 110,0
0,277 127,0
0,346 161,0
0,375 175,4
0,394 - 182,5
0,432 ~ 200,6
0,479 224,0
0,550 252,0

Ajuste por minimos cuadrados
8R = - 0,9509 + 466,5 m

Donde AR esti expresado en ohmios
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TABLA 2

Calibrado con cloruro sédico ( moles/kg disolvente.) a 310,15 K

m AR
0,04 20,8
0,06 33,6
0,08 43,8
0,102 56,2
0,128 70,9
0,168 94,5
0,187 104,5
0,206 115,2
0,240 134,0
0,277 . 155,0
0,346 194,6
0,375 211,6
0,394 221,8
0,432 243,3
0,479 266,0
0,550 : 308,0

Ajuste por minimos cuadrados
4R = - 0,9862 + 560,75 m

Donde AR estd expresado en ohmios
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TABLA 3

Calibrado con cloruro sédico ( moles/kg disolvente ) a 318,15 K

m A?
0,04 24,2
0,06 36,6
0,08 43,3
0,102 62,6
0,128 103,0
0,187 115,0
0,206 127,6
0,240 143,0
0,277 171,0
0,346 214,0
0,375 237,6
0,394 243,0
0,432 266,5
0,479 298,8
0,550 343,5

Ajuste por minimos cuadrados
AR = -1,023 + 625,02 m

Donde AR esta expresado en ohmios

»
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TABLA 4

Calibrado con cloruro sédico ( moles/kg disolvente ) a 333,15K

m "AR
0,05 35
0,08 56,2
0,105 74,5
0,129 91,8
0,170 120,0

0,188 133,5
0,210 ' 149,0
0,235 167,0
0,260 185,2
0,279 198,5
0,351 249,6
0,380 270,0
0,398 . 282,8
0,434 308,2
0,430 , 341,6
0,549 " 390,8

Ajuste por minimos cuadrados
48R = - 0,6 + 711,58 m

Donde AR esti expresado en ohmios
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TABLA §

m 'AR
0,050 38,0
0,080 63,0
0,105 81,0
0,129 101,0
0,170 132,0
0,188 148,0
0,210 165,0
0,235 184,0
0,260 203,0
0,279 219,0
0,351 276,0
0,330 299,0
0,398 313,0
0,434 342,0
0,480 378,0
0,549 430,0

A juste por minimos cuadrados

AR

Donde

- 1,1062 + 786,52 m

AR esta expresado en ohmios

»
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T= 363 K

T= 333 K

AR

400 - T= 318 K
T= 310 K
T= 298 K

200

T T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Figura 4

CALIBRADO CON ClNa
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TABLA 6

Determinacidén de la concentracién micelar ¢ritica ( C.M.C. ) para el do-

decil sulfato sédico a la temperatura de 298,15 K

m 103 AR
4,1 5
4,5 5,4
5,6 6,4
6,2 . 7,1
6,9 8,2
7,7 9,0
3,3 9,4
9,2 9,6

10,0 9,8

11,1 9,8

12,2 10

13,9 10,2

14,8 10,3

15,6 10,4

Donde AR viene expresado en ohmios y m en moles/kg disolvente
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TABLA 7

‘Determinacién de la concentracion micelarcritica( C.M.C. ) a la tempera

tura de 310,15 K

m.103 AR
4,5 6,1
5,6 7,5
6,2 8,5
7,0 9,4
7,6 10,2
8,0 10,7
8,2 11,2
8,8 11,4
9,5 11,4
10,4 11,7
11,2 11,8
12,5 12,1
14,6 12,4
15,1 12,5

Donde AR viene expresado en ohmios y m en moles/kg disolvente
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TABLA 8

Determinacién de la concentracidn micelar critica( C.M.C. ) para el dode

cil sulfato sédico a la temperatura de 318,15‘K

m.10° AR
4,9 7,4
6,0 9,0
6,9 10,3
7,8 11,7
. 8,5 12,8
9,0 . 13,2
9,7 13,3
10,8 13,5
11,5 13,7
12,2 13,8
13,0 14,2
13,9 . 14,4
14,8 14,7
15,9 ' 15,0

Donde AR viene expresado en ohmios y m en moles/kg disolvente
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TABLA 9

Determinacidn de la concentracién micelar pritigal(C.M.C. ) para el dode

cil sulfato sédico a la temperatura de 333,15k

m.10° AR
5,2 8,8
6,25 10,5
7,4 12,4
3,4 14,0
9,1 14,9
9,3 16,1
10,5 17,0
11,1 17,4
12,0 17,7
13,0 18,0
14,1 18,3
14,38 18,7
15,6 19,0
16,4 19,4

Donde AR viene expresado en ohmios y m en moles/kg disolvente
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REPRESENTACION DE CMC FRENTE A T
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TABLA 10

Desoxicolate sédico
Valores AR a diferente molalidades tedricas, m a la temperatura de

trabajo de 298,15 K

m AR
0,027 8,9
0,051 16,3
0,074 23,6
0,097 29,8
0,123 37,0
0,147 45,0
0,171 49,5
0,138 : 54,1
0,215 60,5
0,243 68,0
0,261 71,8
0,358 92,5

Donde AR viene expresado en ohmios y m en moles/kg de disolvente
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TABLA 11

Desoxicolato sédico
Valores AR a diferentes molalidades tedéricas m a la temperatura de tra-

bajo de 318,15 K

m AR
0,039 20,3
0,075 36,0
0113 48,7
0,15} 62,0
0,183 75,9
0,219 86,5
0,246 94,0
0,268 103,6
0,292 113,6
0,313 121,4
0,373 138,4
0,394 146,0
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TABLA 12

Desoxicolato sédico
Valores de AR a diferentes molalidades tedricas, m a la temperatura de

trabajo de 333,15 K

m AR
0,039 23,5
0,075 40,6
0,113 59,2
0,151 74,8
0,183 89,0
0,219 105,4
0,246 116,83
0, 268 126,8
0,292 137,4
0,313 146,0
0,373 170,0
0,393 179,4
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TABLA 13

Desoxicolato sédico

Valores de AR a diferentes molalidades tedricas m a la temperatura de

trabajo de 363,15 K

m AR
0,024 ‘23,6
0,050 37,0
0,075 54,5
0,097 64,0
0,123 , 75,0
0,152 87,5
0,172 8,2
0,198 : 112,0
0,219 ] 119,0

_ 0,274 B 144,0
0,313 159,0
0.399  196,0
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T= 363 K

T= 333:K

T= 3183 K

T= 298 K

Figura 7

Desoxicolato Sédico
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. ’ TABLA 14

Dodecil sulfdto sédico

Valores de aR a diferentes molalidades tedricas a la temperatura de tra-

bajo de 293,15 K.

m AR
0,106 41,2
0,212 78,0
0,297 106,5
0,361 126,3
0,421 148,0
0,433 172,0
0,661 226,8
0,799 264,0
0,855 2383,0
0,922 324,0
1,090 351,3
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TABLA 15

Dodecil sulfato sédico

Valores de AR a diferentes molalidades tedricas, m a la tempreratura de

trabajo de 318,15 K.

m AR
6,106 54,6
0,206 103,4
0,272 133,4
0,349 169,0
0,460 217,0
0,532 252,8
0,R52 310,3
0,700 330,9
0,794 375,3
0,898 414,6
0,962 424,0
1,011 : 445,3
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TABLA 16

Dodecil sulfato sédico
Valores de AR a diferentes molalidades teoricas, m a la temperatura de

trabajo de 333,15 K.

m AR
J,106 ° 65,0
0,206 117,0
0,272 152,0
0.349 194,2
0,460 255,5
0,532 292,0
0,552 358,0
0,700 381,0
0,794 417,5
0,898 475,2
0,962 514,0
‘1,011 541,0
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TABLA 17

Dodecil sulfato sédico

Valores de AR a diferentes molalidades tedricas, m a la temperatura de

trabajo de 363,15 K.

F AR
0,106 77,8
0,212 139,0
0,297 188,7
0,361 228,8
0,421 " 268,4
0,488 310,8
0,661 416,0
0,799 509,0
0,855 562,0
0,992 ' 648,0
1,090 707,0
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Figura g

DODECILSULFATO SODICO
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TABLA 18
Tetradecil sulfato sédico

Valores de AR a diferentes molalidades tedricas, m a la temperatura

de trabajo de 310,157k

m AR
0,016 5,7
0,031 4,0
0,048 5,1
0,064 6,2
0,079 7,0
0,098 8,3
0,112 9,5
0,127 10,6
0,143 ‘ 12,0
0,161 13,4
0,176 14,8
0,193 16,0




TABLA 19

Tetradecil sulfato sédice

Valores de 4R a diferentes molalidades tedricas, m a la temperatura de

trabajo de 318,15 K.

m AR .
0,016 3,8
0,032 6,0
0,047 7,4
0,063 8,8
0,080 10,7
0,095 12,5
0,111 14,5
0,130 16,5
0,144 18,5
0,153 19,8
0,174 ) 21,0
0,193 | 22,0




TABLA 20

Tetradecil sulfato sédico

Valores de AR a diferentes molalidades teéricas,m a la temperatura de

trabajo de 333,15 K.

m aR
0,016 °5,1
0,032 7,0
0,047 9,1
0,063 10,9

0,080 13,0

0,095 15,1
0,111 . 17,5
0,130 20,0
0,144 22,0
0,153 23,5
0,174 26,0
0,193 28,0

4
40(
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TABLA 21

Tetradecil sulfato sédico

Valores de AR a diferentes molalidades teéricas m, a la temperatura de

trabajo de 363,15 K.

. m AR
i 0,016 8
0,031 10,6
0,048 13,1
0,064 16,0
0,079 19,15
* 0,096 21,9
0,112 24,0
0,127 27,4
0,143 29,5
0,161 33,0
0,176 35,5
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T= 363 K

T= 333 K

T= 318 K

T= 310 K

Figura 9

TETRADECILSULFATO SODICO



114

£6000°0
850000
£5000‘0
v¥000‘0
L£0000
££000°0
92000°0
12000'0
S1000“0
01000°0
900000

£0000°‘0

A ut

9£66'0
£666°0
96660
1966°0
9966°0
69660
vi66°'0
8166'0
£666'0
L866°0
16660

56660

LS6E°0
zgee‘o
L12€°0
200£°0
68.2°0
6v92‘0
orve o
90220
6061°0
£651°0
§021°0

01200

s ur-

£0‘v9
LVAS: 14
R 4
SG 8¢
AR
69'0¢
6£°92
60‘22
[AAA |
os‘sl
16

98'y

1488 4°]
26°9v
vy
02°8¢€
4.
8Lf0¢
9b‘92
ri‘ee
oveLt
zegT
81°6

98y

ortwlu
¢

£002'0
65610
8L¥1'0
L1£1'0
08110
1801°0
$860°0
v180°0
6590°0
92500
02£0°0

1120°0

¥, S1°862 = 1 09TP9S 03B]00TX0S3(Q

¢g Y18Vl

86.2°0
8€6T'0
v0¢E‘0
£90£°0
§£T€°0
29180
0SEE°0
20£€°0
£6££°0
ySSE0
62980

vi6£‘o0

§6£°0
1920
£ve‘e
$12°0
8870
TLT'0
Y10
£21°0
L60°0
vi0‘0
1500

1200



115

82100'0
L1100°0
¥6000°0
180000
6.000°0
120000
290000
6¥000°0
8£000°0
$2000°0
¥1000°0
€0000°0

Your

0£66°0
££66°0
2v66°‘0
8660
2566°0
95660
19660
L9660
£166°0
0866°0
L8660
£666°0

Ty

LbEs‘o
+v025°0
£28Y0
069Y°0
62570
0L8¥0
18TV°0
208¢°0
Li¥e'0
wez‘o
10120

z2I2t'o

N» ui-

gveaL
69°99
£0°9¢
62°2¢
10‘8v
60°vy
1268
c8‘ee
1122
oc‘oe
svicl

20'L

o1 X

26°0L
yiiLe
¥£96
96‘2¢
ve'sy
8Z°v¥
2vies
v6°2S
81°L2
ve'oz
0s‘c1
20°2

1
01 c\uc

9¢€2‘o
v1ze‘o
2610
81810
86970
p0ST1'0
¥8E1°0
¥1z1‘0
2660°0
6LL0°0
9.60‘0

czgo‘o

R, ST'8IL = 1L ODTPOS 03B]ODTX0SS(

.
s

%C Vigvi

$962‘0
89620

£01£0

211¢‘0
£60¢°'0
15080
091£‘0
e1£¢‘0
§82¢£‘0
8Yveo
ovse‘o

1 4:24 28]

v6c‘0
€L£°0
£1€'o
26z‘0
892°0
ove‘o
612'0
€81'0
161°0
£11'0
§.0'0

6£0°0



116

* 09100°0
Lv100‘0
v1100°0
£0100°0
26000'0
280000
1L000°0
150000
S¥000‘0
1£000°0
810000

§0000°0

.

0£66°0
££66°0
vv66°0
8¥66‘0
2866°0
9866°0
1966°0
L966°0
£L66°0
08660
1866'0

£666°0

901180
€650
12rs'0
1£26°0
11060
S08¥‘0
6£5¥'0
0SIv‘o
LvLE‘0
psigco
8L£2°0
90%1'0

N» uf-

gv‘oL
69°99
£0°9¢8
6c‘28
10°8Y
60°PY
268
£g‘eg

11422

ogfoe

sVeET

20°L

01° X

26‘0L
¥i‘Le
ve'og
9¢‘es
vesy
il 44
er'ec
ve‘zs
§1°22
yeeoz
0s°¢gt

202

o1 tu/lu

£62‘0
ove‘o
9020
¥61‘0
6L1'0
§91°0
6710

9210

- 90710

¥80°0
850°0
r£0'0

% GI'EEL = 1 OOTPYS 63BT00TXOSa(Q

Ve vievl

90220
L12e'0
162£°0
zess'o
oveE‘o
ysge'o
20vE0
£YYE 0
01sg 0
L1L8%0
L98€'0

6sev'o

£6£°0
€220
£1£°0
g6c‘0
892°0
9ve o
612‘0
£RI0
18T'0
£11'0
§L0°0

6£0°0



117

60£00°0
¥v200'0
02000
981000
6£T00°0
6T100°0
$0100°0
08000°0
65000°0
2r000°¢0n
g2000°0

01000°0

T uy

6266°0
Yv66°0
1666°0
19660
Y966°0
69660
£200‘0
8.66°0
£866°0
18660
1666°0
9666°0

3
X

L88v‘1
8£2el
10821
SIVT*T
9.60°1
18£0°T
8G86°0
$£68°0
09820
8699°0
800S‘0
L1220

Nb ur4-

1ef1L
2098
8C*6Y
12°6¢
16°¢€
98‘0g
62'L2
60°22
AR
8y et
66'8

2c'y

01X

% ST°€9E = 1 OOTPOS 03ET0DTX0SIG

28'TL
vE' 95
26y
Zyies
po‘ce
96‘0¢
9g'le
vi‘2e
ov Ll
oc‘st
00‘6

28y

[eh o AE\N:

Sz v1avl

6vz'o
2020
£81°0
151'0
gri‘o
seT'o
111'0
$60°0
280°0
690°0
wo'o
0£0‘0

£11E'6
622£°0
622£'0
PSYEo
009£°0
62920
099£°0
91820
y61%°0
619v‘0
oLV O

0529°0

@

66£°0
£1£°0
vie‘o
612°0
861°C
2LT0
2810
€210
L60‘0
§.0°0
0800
$20'0



118

*UQTOETAJIX00 9p 2JUSTOTJB00 S2 *)*9 £ PJIEPUE}S UQTOBTIASIp §8 *F°(Q dpuoq

£986°'0 OPI0‘0  €.BP“6TT + 92LV‘OTT vL9'0v + vBYE‘9 -~ 16£L°'0  £9F

1

GZ86‘0  ZS00°0 O8¥ZZe + GTl2Se Y0$9‘0T + 21¥0°C - VPI9P‘'0  ¢f£¢€
0266°0 PYO0'0  LbSO‘S + PPIROT - 9€TL°9 + PBEL'T -~ 09LY'O €I
v266°0  L£00'0  wGL.L°2C + GGRY‘BZ -~ 1660°6 + 6VEV'T - 2ELI¥'0 86T

v 0
) ‘3°q e Lo e Te e (%)L

+001a1dws 93ULTOTIS00 OWIFID 9p 2o0Tpuigqns 1o Jod opessadxs susta otwoutriod jop opead 13

*B0TJ093 PEpPITBIOW BT UOD 0OTI0WSO IJUATITIS00 T3 UBRUOTIRTAJ anb upIoendd B ap s001x1dus §93USTOTIS00 SOT 3P SIJIOTEBA

00TpPOS 03ET0OTX0S3(

92 V18Vl



119

26200°0
92200°0
181000
$9100°0
82100°0
16000°0
82000°0
190000
050000
££000°0
S1000°0

LI

8086°‘0
5286°0
8v86°‘0
8586°0
ce86‘o
£€166°0
$266°0
S£66°0
Lv66°0
2966°0
1866°0

Tx

2£8€°0
069€°0
l2ve'0
giecco
120£°0
1992°0
26¥2°0
S1£2°0
2802°0
S691°0
S00T‘0

N» ut-

yeiet
psiLT
9T*gT
8T*¥1
9L°11
12°8
4-h 2
ov's
2¢'s
og‘e
06'1

01" X

¥ ST 862=1 02TPYS 0383TnS [103poq

z9‘s1
98°L1
6581
8E b1
06°T1
8L'®
862

12 V18Vl

8520
L69°0
0290
89640
88Y°0
1220
61£'0
£L2°0
0£z 0
69T°0
160°0

yovs o
118€'0
£29¢'0
gsseto
P69£‘0
662540
£628°0
0850
685'0
v66£°0

L92¥‘0

¢

060°1
266°0
gs8°0
6620
199°0
88v‘0
12%‘0
19€'0
2620
ﬁn..o

90T°0



120

61£00°0
T0£00*0
912000
2v200°0
01200°0
681000
0ST100‘0
62100°0
2600040
020000
£5000°0
220000

L ut

12860
0£86‘0
T¥86°0
65860
9,860
¥886°'0
$066°0
8166°0
8660
16660
£966°'0

18660

TI¥6°0
8S£5°0
£92s‘0
620s‘0
9zLv‘0
69sv‘0
vS1iv‘o
626£°0
28st£o
vvecto
69.2°0
LBET'O

N» ui-

18°L1
2021
16°GT
60‘¥1
rpiel
09°T11
6v‘6
12°8
ve's
18'Y
69°¢
06‘1

IR 4
0 £

A GT°8TIC = 1 OQTPYS ojeiIns [Tospoq

oz*gl
gLt
97'91
62°%1
092t
vt
85°6
g2‘sg
82‘9
06'v
1L'¢

16°1

1+ '/

g2 VI8Vl

¥12°0
0890
£99°0
209°0
0sg‘o
86¥°0
90v'0
6vE‘0
2L2‘0
g12‘0
291'0
680°0

2580
9€°5£0
2 TPl]
10240
68.£'0
91850
028£°0
162£°0
906£°0
096£°0
250%*0
8YEY*0

110°1
296°0
868°0
¥6L°'0
00.°0
289‘0
2gs‘0
osv*o
6ve‘o
2120
902°0
9010



121

06£00°0
£££00°0
S0£00°0
§5200°0
9£200°0
912000
L.100°0
$5100°0
¥1100°0
06000°0
12000°0

S£000°0

T ut

1286°0
0£86°0
1¥86°0
68860
91860
v886°0
S066°0
8166°0
8£66°0
1666°0
£966°0
1866°0

£829°0
2£29'0
1219°0
v£65°0
£896°0
L2850
S605°‘0
[54:3 Ao}
9LEV‘0
£86£'0
60SE°0
20€2°0

N» uy-

8L
z0‘L1
16°6T
60‘Y1
vy'zT
09°11
6v‘6
iz's
ve'o
L8y
69°¢

06°T

A ST'EEE = L 00TpYs o3gJIns [1ospoq

0281
(3 RA
9197
62'vT

09‘zt

8G‘6
8z‘e
82‘¢g
06‘v
TL'¢

16°1

62 viavl

1240
zcL'o
vL9'0
v6S‘0
£reio
01s‘0
R4 Ad¢
rog‘o
8.2°0
s12'0
291°0
G60°0

£18£°0
vo8c‘o
€620
svie'o
928¢‘0
116£°0
116£'0
vS6£°0
6L6£°0
g66£°0
650V°0

8svr o

1101
296‘0
8680
v6L'0
0020
2s9‘0
2gs‘o
ogv‘o
6vE°0
zieto
902‘0

901°0



122

L6£00°0
$S£00°0
61£00°0
£0£00°'0
952000
26100°0
0,100°0
6¥100°0
S2100°0
26000°0
S$¥000°0

Ty ug

80860
$286°0
8v86°0
8686'0
2886°0
£166°0
5266°0
6£66°0
LY66°0
2966°0
1866°0

Tx

¥2sL'0
£96L'0
weL'o
8£2L°0
12890
£629'0
29650
095°0
vL2s°0
¥2s¥'0
v262'0

Nr ut-

v2'61
peeLT
9161
£1v1
9211
T8
2s'L
oy
2g‘s
08‘¢g

06°T

® CT€9f = L 001pOS o03ej[ns [Io9pogd

Z9°61
98‘ 21
6£°6T
€'V
06°11
8L°8
§6'2
0s‘9
gg'e
28'S

0¢ VIgvl

668'0
vzg‘o
zoL‘0
L¥9‘0
6250
S6£°0
1ve‘o
162‘0
o¥2‘o
010
660‘0

£Ziv'o
€SIV 0
vo1v‘o
0s0v*0
100%°0
6¥0V°0
£eovo
620v°0
6£0%°0
8910

2999v°‘0

QA

060°1
266'0
scg‘o
66L°0
1990
88%‘0
12b'o

19¢°0

162°0

ziz‘o

901‘0



123

UQTOET3JJ00 9P 9JUITOTIA00 S8 *J*) £ PIEpPUE]S UQTIBTIASIp S3 "¥' dpuoq

28660  S£00°0 1.98°2 - 2661°6 + 1844401 69vS'9 + €£Z2Z8'T - 0986S‘0C  £0F

L6660 6200°0 2L£L2'C - 0820°0T +  9£86°TT 19¥2°9 + 62LS°‘T - 2696'0 E££F

t

86660 6200‘0 -——- 20ve‘T +  ££96°¢c veev‘e + ¥SEZ‘T - gIiLs‘o  8Ig

86660 8200‘Q ————- 8L8V°'Q +  9962°7 00L2°T + 969S‘0 - 9€L¥‘Q 862

g 14 £ [
*2°0 ‘a'a B € e 1 € (A)1

*00Ta1dWwe 93USTOTJO0D OWIZIN TOP SOTPUTIQNS s Jod opesexdxe GudtAa orwourtiod [9p opead 13

*BITJPS) PEPITBION B] UOD 0OTI0WSO S3UITOTII00 T2 BUOTOBTS a5 anb uOTOBNSS B] 9p 500TI1dWe S93USTOTJS00 SOT Ip SSUOTEA

021Tpgs 03eJINS TIJ3poOQ

1€ v18vl



124

$9£000°0
$2£000°0
$62000°0
$92000°0
S£2000°0
§12000°‘0
§81000°0
§¥1000°0
$01000°0
$20000°0
§£0000°0
§T0000°0

YW uy

$966°0
8966°0
1L66°0
¥.166°0
LL66°0
0866°0
£866°0
9866°0
8866°0
1666°0
¥666°0
2666'0

I

L
£
1
8
6
9
9

18€°0
LEL'O
L2£'0
sic'o
¥0£°0
2620
sie'o

visz‘o

4
L
4

L
14

£22°0
Ye1‘0
2810
¥20'0

A ut-

01’

2o‘vs
8S°1¢
om.wm
29'se
18‘ce
gt'oe
s2L1
0z‘y1
1611
£9'g

8S‘S

88‘c

x

¥ §T°O0TC =L 0OIPOS 03B [nS [109PBJFDL

viive
8S'1¢
86°8¢
vise
98‘2e
91‘02
82°L1
zev
2e° 11
vo's
88‘s
88‘2
voﬁwﬂc\uc

cE V1avyl

$820°0
v920‘0
£ve0‘o
v120°‘0
68100
6910‘0
6¥10°'0
$210‘0
1T10‘0
0600°0
1000
8v00°0

6£20°0

05.0°0
£620'0
8v10°0
¥p20‘0
95,00
¥..0°0
0620°0
¥980°0
ov60‘0
SYIT‘0
88Y1°0
]

£61°0
9.1°0
191°0
£p1°0
21'0
2T10
960°0
620°0
t90‘0
8Y0°‘0
1€0°0

9100




125

S¥S000°0
¥S¥000°0
¥8£000°0
29£000°0
£2£000°0
9820000
852000°0
§02000°0
£571000'0
2010000
090000°0
§20000°0

L.

S966°0
6966°0
£.66°0
v166°0
L1660
0B66°0
£866°0
9866'0
6866 0
26660
¥666°0
L666°0

1
X

€6LV‘0
908V 0
LLEV O
YEIV*0
990t 0
0L85°0
869£°0
18¢£°0
0862°0
69v2°0
£681'0

£201°0

N> ui-

88‘c

A GIETE =L 0OIPOS 03B NS [IOSPBILS]

14

vLive
zeh1e
vsLe
266z
or‘se
8661
0121
or'vl
9g* 1T
or's
9L¢
88°¢
o1 ‘u/fu

£€ viavl

8+£0'0
85££0°0
L180°0
86700
$920‘0
25200
0020°0
1,100
1%10°0
61100
28000
190040

w

9.80°0
0.60°0
1£0T°0
920T1°0
02010
vvotr'o
5010
1L0T°0
2e11'o
0210
80ST°0
8C6T°0
[

£61°0
v.140
£61°0
vyi‘o
0€1‘0
111'0
S60°0
080'0
£90°0
Lv0°'0
z£0°0

9100



126

£1000°0
190000
£5000°0
08000°0
§¥000°0
0v000°0
¥£000° 0
82000°0
120000
¥1000°0
§0000°0

£0000°0
Ty ug

59660
6966'0
£266°0
¥.166'0
LL66°0
0866°0
£866°0
9866°0
6866°0
1666°0
¥666°0
L666°0
1
X

L9690
80290
6165°0
0186‘0
1950
2i£s'0
¢L0s‘0
869%‘0
6zIv*o
s1ve‘o
19620

2Iv1‘0
e ur-

29'1g
ge g
ov.2
cg‘se
sgige
v6°61
20421
Byl
£el1T
sv's

9L'¢

852

ot

A SI°CEE =1 OOTPOS 03BJINS [TOOPBIIL

vLve
zgtie
123X
26'se
or‘ee
8661
01°L1
or‘yT
ret
ov's

9L°¢

882

oa.Hc\Nc

vE VI8Vl

covo‘o
v.£0°0
6££0°0
§1£0°0
6620‘0
¢820°0
12200
16100
2910°0
9£10‘0
L0100
08000

1v01°0
¥.L01°0
01140
£011°0
£ITT‘0
tLel‘o
1911%0
S6T1'0
£821'0
osvi‘o
69910
£052°0

¢

£€61°0
v.1'0
£61°0
yr1‘0
(o153 A1)
111°0
$60'0
080°0
£90'0
L¥0°'0
2£0'0

910°'0



127

$6000°0
T1§000°0
$2000°0
990000
09000°0
£$000°0
9¥000°0
L£000°0
$2000°0
61000°0
01000°0

$0000°0

T

59660
§966°0
TL66°0
v.66°0
L2660
0866°0
£866°0
98660
8666'0
1666°0
v666°0

16660

02580
2ets‘o
yv8L'0
£682'0
182L°0
¥669°0
¥659‘0
$209°0
19£5°0
3% 4]
161£‘0

9081°0

Nh ui-

A ST'EQE =1 OOTPYS 02eJINs [109pBI3LY

29've
8§ 1€
06°82
L9'ce
18°22
AR
ETAA
0z‘v1
16411
£9‘s

8S‘S

13

CT* X

S¢ vV1avl

viive
§9°1¢
86°82
LA H
98°'22
9102
82°L1
zz'vl
gs‘11
v9‘s

86‘g

882

96%0°0
1S%0°0
0zvo‘o
SL£0°0
8¥£0'0
$0£0°0
8,200
£$20°0
£020°0
29100
S£10'0

2010‘0

8521°0
2821°0
£OET 0
Ti£1'0
69€1'0
29£10
osy1o
9570
6851°0
SELTO
yL12°0

621¢£'0

£61T40
9L1'0
197°0
£Y1°0
L21°0
zZit'o
960°0
6200
v90°0
§v0‘0
1€0°0

9100



123

UDTOB]9JJ00 BP I3UATOTIL00 §9 *3') A pIepuess UQIORIASIp SB *F'Q @puog

9..6°0 v1110‘0 £2e8‘921~ zesy 6¥ + 6129 ~ 898£‘0 + g£og
8086°0 £v600°0 1266'v0T- 9zs0‘0y 4 2168'v - gvoc’o + gee
8866°0 9v200‘0 99gz ey - vrivion + vogo*e - L9L1°0 + g1¢
9266°0 ¥£9200°0 r8IC6Y — veL6 61 + 1£968°2 - L081°0 + 01¢
*0°0 ‘3'g nw . Nm ﬂw oa (M1

*0o1a7dwe 23USTIOTJ900 OWIFTN [Sp 9OTpPUIqns 13 40d opesaddxs suaia otwouriod 1ap opead 13

©O1J93} PEPT{ETON B] UOD 0DT}QWSO 93USTITJA0D 15 BUOTOEB[SI anb UQIOBNOS EY ap S00TITdWS SPIUITOTIR00 SOT Ip SBJOTEA

02TPES 03eJINS [I03pEd}9]

9f vVI8vYl



IV.DISCUSIONDE LOS RESULTADOS



130

DISCUSION

Muchas moléculas o iones, bajo condiciones experimentales adecua-
das ( disolvente, temperatura, concentracién, aditivos, etc. } forman par-
ticulas de mayor peso molecular.

La asociacidn se define como un proceso de formacién de particu-——
las de mayor peso molecular a partir de unidades de menor peso, siendo las
uniones que determinan la asociacién, uniones de tipo fisico (fuerzas de -
Vander Waals, interacciones entre dipolos, puentes de hidrégeno, etc. ) pe
ro nunca de tipo quimico {enlace idnico o covalente ) ya que entonces el -
proceso se denomina polimerizacién.

Se puede distinguir dos tipos bdsicos de mecanismos de asociacidn
(Ts’0-Chan, 1964; Ts’0 et al. 1963 ; Mukerjee y Ghosh 1970 ): el cerrado y
el abierto o indefinido.

El primero puede expresarse mediante el equiliﬁrio

K .
nA ———® A
1 ——— n

mientras que el segundo por

2
+ A ————— A
AT/ A,
"
. K
A+ A —B =
R S ————
Kn
A+ A — 2w p
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donde AI' AZ' Ceeeaeey An designan el mondémero, dimero, ........, n-
mero, respectivamente, y Ki las constantes de equilibrio de asociacidn
de los distintos procesos.

Empleando a estos dos tipos basicos de asociacién propondre
mos varios modelos. tedricos que nos servirdn para explicar los resulta
dos experimentales obtenidos con diferentes detergentes en disolucién
acuosa por §smometria de presién de vapor (VPG).

Modeln 1. En este modelo se supone que la asociacién ocurre
segin un mecanismo cerrado

A — A
nA —— %y

es decir, que se forma una Gnica especie asociada compuesta de n molé-

culas. En este caso la molalidad osmética calculada, m cale' vendra da
da por
n =
cale 1 1
siendo
n
K =
n
m
1

Modelo 2. Este modelo y los siguentes se basan en la suposi
cién de que el mecanismo bisico de asociacién es del tipo abierto. Aqui
supondremos que todas la constantes de equilibrio de asociacidén son igua

les, es decir,

La molalidad osmética calculada sera

- 1

(Km ) -
mcalc = ml

1
-1
Kml
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Modelo 3. En este caso se considera la constante de equilibrio
de dimerizacidn independiente, mientras que las otras constantes de equi-

librio de asociacidén son iguales. En este caso,

K m2 [(xml)""1 -~ 1]
2™

m
calce 1 (Km1 - 1)

La expresidén de la constante de equilibrio vendra dada por

Modelo 4. Aqui consideramos que la constante de equilibrio de
dimerizacidén es independiente y que las otras constantes de equilibrio -

de asociacién estdn relacionadas entre si por la expresién

siendo q un parémetro empirico.
La constante total vendria dada por
n-2

(j—)zzx _.,3_—
X 2

n!

=
i
tal
E t
| = 3

3

De esta forma hacemos que las constantes de equilibrio de aso
ciacién disminuyan a medida que lo hace el nimero de especies que se aso
cian, x, de forma que cuando x tiendé a’infinite / x——* m ) se tiene -
que la constante de equilibrio de asociacién tiende a cero (K —* 0).

Para este modelo se obtiene que la molalidad osmética calculada vale
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x-2
; =m + 2K - S m
cale 1 2 k ( x! )
x=2

Modelo 5. Este modelo es semejante al anterior, excepto que -
las constantes de equilibrio de asociacidn, en vez de disminuir al aumen
tar las especies que se asocian, x, aumentan. Estas constantes de equili
brio de asociacidén, excepto la de dimerizanidén estan relacionadas por la
expresidn

k = -4 (x -2)

x (x ~1)

El producto de las constantes vendri expresado por

Donde K ——# q cuando x ———*

El modelo adecuado para explicar el equilibrio de un sitema-
sera aquel que cuya meolalidad osmética calculada, Ecalc' coincida o sea
seme jante a la osmolalidad m determinada experimentalmente.

Para determinar cuil es el modelo que mejor se ajusta a los
valores experimentales obtenidos, se procede a minimizar en cada uno de

los modelos la funcién

S

- - 2
L (m . —-m )
X, 03s x, calc
x=1

en donde s representa el nimero de puntos experimentales utilizados. Pa
ra minimizar la funcién U fue necesario utilizar el Computador del Mi--
nisterio de Educacidn y Ciencia y escribir el correspondiente programa

en Fortan V. La puesta a punto del programa representd un trabajo de mas

de un afio dado la complejidad de éste, ya que la funcidn Ex cale depen-

ale
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de de varias variables. En el Apéndice, al final de esta Memoria, damos -
el listado completo del programa que consta de un programa principal y 19
subrutinas.
Si queremos comparar los distintos modelos entre si, es necesa

rio utilizar la siguiente funcién (Lietzke y Stoughton 1962 )

U, 1/2

o= (—-—Elﬂ‘)

s - p
donde el parametro s tiene el mismo significado que en el caso anterior y
p es el nimero de constantes independientes que se utilizan encadamodelo
que vale la unidad para los dos primeros modelos y 2 para los restantes.
En las Tablas 37 -~ 49 se dan los valores del nimero medio de iones que
se asocian, n, la constante de dimerizacién, Kz, la de multimerizacién, -
K, y los parametros q y ¢ encontrados para los distintos sistemas estudia
dos en funcidén de la temperatura.
' Tabla 37 . Valores del nimero medio de moléculas asociadas, n,
de la constante de equilibrio de dimerizacién, Kz, y n-merizacién, K, y
de los parametros q y cpara los distintos modelos, a 298 K, para el deso-

xicolato sédico.

modelo n K, 1070 K .107lg¥ + 6. 10
1 3 — 1,23 7,52
2 - S — 1,18 8,22
3 6 2,75 4,83 4,38
4 10 1,98 2,17 " 2,75
5 17 BT A 1,44 ° . 7,74

#) los valores de q son los sefialados con un asterisco.
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Tabla 38 . Valores del nimero medio de moléculas asociadas,
;, de las constantes de equilibrio de dimerizacién, Kz, y n-merizacién,
K, y de los parimetros q y o para los distintos modelos, a 318 K para el

desoxicolato sédico.

. - -1 _ 3
modelo n K 10 K.107!,x + o . 10
2 , 4 it
1 3 — 1,12 8,12
2 3 ——— 1,15 10,03
3 4 2,68 3,85 9,15
4 7 1,52 1,72 2,23
5 15 0,73 1,37 " 4,27

#) Los valores de q son los sefialados con asterisco.

Tabla 39. Valores del nimero medio de moléculas asociadas,
E, de las constante de equilibrio de dimerizaciédn, K2. y n- merizacién,
K, y de los pardmetros q y o para los distintos modelos, a 333 K, para

el desoxicolato sédico.

modelo n Kz.lq -1 K‘.johqu + 0 103
n 3 — 1,03 14,31
2 3 — 1,09 9,25
3 3 4,17 4,68 8,86
4 6 1,43 1,59 © 2,57
5 10 7,25 1,08 * 7,68

#) los valores de q son lns seflalados con un asterisco.

Tabla 40. Valores del nimero medio de moléculas asocidas, n,
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de las constantes de equilibrio de dimerizacién, KZ, y n-merizacion, K,
y de los parametros q y o para los distintos modelos, a 363 K, para el

desoxicolato sédico.

3
1071 10-1 + a.
5+107 K .107lgx ¥ 0.10

modelo n K
1 3 — 0,97 6,31
2 3 — 1,07 9,16
3 3 3,95 4,18 5,79
4 4 1,27 1,36 2,13
5 10 6,99 1,02 ¢ 7,82

%) Los valores de q son los sefialados con un asterisco.



137

Tabla 41 . Valores del nimero medio de moléculas asociadas, n

de las constantes de equilibrio de dimerizacién, K_, y n-merizacién, K,

2

y de los parametros q y o para los distintos modelos, a 298 K, para el-

dodecilsulfato sédico.

modelo n x2.1o'1 K, 10—2q * 4 0. 103
1 50 — 0,08 7,25
2 55 — 0,12 6,12
3 62 2,51 2,02 4,28
4 65 4,72 1,55 © 1,37
5 62 1,39 1,65 ° 2,88

*) Los valores de q son los sefialados con un asterisco.

Tabla 45 . Valores del nimero medie de moléculas asociadas,n,
de las constantes de equilibrio de dimerizacién, Kz, y n- merizacién, -
K, y de los parimetros q y o para los distintos modelos, a 310 K, para

el dodecilsulfato sédico.

modelo n K- 10! k. 10%g" + 0. 10°
1 48 — 0,07 3,68
2 53 — 0,11 7,94
3 60 2,10 2,00 1,40
4 63 4,19 1,73 % 1,23
5 59 0,90 1,59 * 1,88
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®) Los valores de q son los sefialados con un asterisco.

Tabla 43 . Valores del nimero medio de moléculas asociadas, ;,
de las constantes de equilibrio de demerizacién, Ka, y n-merizacién, K,
y de los parametros q y ¢ para los distintos modelos, a 318 K, para el -

dodecilsulfato sédico.

- -1 2 3 3
modelo n K2.10 K,10 q * + 0 .10
1 47 — 0,06 3,84
2 53 — 0,10 7,88
3 53 1,80 1,89 1,30
4 62 3,95 1,23 ° 1,12

*
5

59 0,31 1,52 1,74

®} Los valores de q son los sefialados con un asterisco.

Tabla 44 . Valores del nimero medio de moléculas asociadas, n,
de las constantes de equilibrio de dimerizacién, Kz, y n-merizacion, K,
y de los parametros q y o _para ios distintos modelos, a 433 Kk, para el

dodecilsulfato sédico.

modelo n v;z.lo'2 K,10 2 * + 0. 10°
1 4z - 0,04 3,85
2 48 — - 0,08 7,97
3 53 1,56 1,75 1,47
4 58 3,48 1,04 * 1,25
5 52 0,63 1,47 ® _ 1,88

®) Los valores de q son los sefialados con un asterisco



139

Tabla 45. Valores del nimero medio de moléculas asociadas, 5,
de las constantes de equilibrio de dimerizacidén , Kz. y n-merizacién K,
y de los parimetros q y ¢ para los distintos modelos, a 363 K, para el

dedecilsulfato sédico.

modelo n K,- 107} Ke10 2 * + s.10°
1 43 — 0,03 6,01
2 47 — 0,05 4,60
3 51 1,19 0,53 2,11
4 55 2,91 0,70 " 1,38
5 50 0,52 1,35 © 1,75

%) Los valores de g son los sefialados con un asterisco.
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Tabla 46. Valores del numero medio de moléculas asociadas, n,
de las constantes de equilibrioc de dimerizaciédn, Kz, y n-merizacion,K,
y de los paridmetros q y o para ios distintos modelos, a 310 K, para el

tetradecilsulfato sédico.

modelo n 5(2.10’1 K,10 5 * + 6.10°
1 116 —_ 1,13 7,89
2 117 S 1,50 5,15
3 129 2,65 2,01 2,01
4 135 3,00 3,54 ° 1,16
5 130 2,17 1,07 % 1,79

*) Los valores de q son los sefialados con un asterisco.

Tabla 47.. Valores del nimero medio de moléculas asociadas, n,
de las constantes de equilibrio de dimerizacidn, Kz, y n-merizaciédn,K,
y de los parametros q y o para los distintos modelos, a 318 K, para el

tetradecilsulfato sdédico.

modelo n KZ' 10-3 K.10—4, q* + 0. 103
1 113 —-—— . 0,99 . 9,03
2 117 —— 1,30 5,27
3 124 1,75 1,87 3,77
4 133 2,66 3,04 * 1,26
5 127 1,93 2,61 * 2,16

#) Los valores de q son los sefialados con un asterisco.
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Tabla 48. Valores del nimero medio de moléculas asociadas, ;,
de las constantes de equilibrio de dimerizacién, Kz, y n-merizacién,K,
y de los parimetros q y o para los distintos modelos, a 333 K, para el

tetradecilsulfato sddico.

modelo n xz.1o_3 K.10,q ¥ +a.10°
1 112 —— 0,83 8,17
2 115 — 1,02 6,25
3 123 2,07 1,60 4,13
4 131 2,36 2,60 0,75
5 125 1,79 2,39 ° 2,26

%) Los Valores de q son los sefialados con un asterisco

Tabla 49 . Valores del nimero medio de moléculas asociadas, ;,
de las constantes de equilibrio de dimerizacién, Kz, y n-merizacién,k,
y de los pardmetros q y o para los distintos modelos, a 363 para el te

tradecilsulfato sédico.

modelo n K2.10—3 K.10—4? q * + 0. 103
1 108 — 0,60 7,81
2 112 — 0,75 5,66
3 126 1,53 1,55 3,85
4 128 1,97 2,06 * 0,97
5 122 1,61 1,73 * 2,22

%) Los valores de g son los sefialados con un asterisco.
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Los valores del nﬁméro medio de moléculas asociadas, ;, obteni
das con este método de calculo se han comparado con los encontrados en-
la bibliografia (Pownwy y Addison, 1937: Goddard y Benson,1957: Mysels
y Princen, 1959:; Mukerje y Mysels, 1971: Ekwall, Fontell y Sten, 1957;
Small, 1968; Carey y Small, 1970).

Como puede verse en la tabla $0,la concordancia es muy acepta-
ble. La comparacién en todo el intervalo de temperaturamedido no es po-
sible debido a la inexistencia de estos valores en la bibliografia.

En lo que se refiere a las constantes de equilibrio de dimeri-
zacién y multimerizacidn,tampoco es posible la comparcién debido, tam--
bién a la inexistencia de valores bibliograficos.

De los distintos modelos tedricos de asociacidén estudiados, —-
los resultados obtenidos con el ordenador parecen indicar que el mejor
ajusta los datos experimentales es el modelo 4 {mecanismo abierto). Las
consecuencias de que sea este mecanismo el que mejor describa los siste
mas éstudiadbs es que se va a obtener una distribucién-en el tamafio de
las micelas: es deci},.éue las miocelas son éolidispersas en los que se-
refiere a su tamafio. Un resultado analogo han obtenido Corkill et al. -
(1969) y Elworthy y Mysels ( 1566) gmpleando diferentes técnicas fisico
quimicas. o )

También hemos verificade que las constantes de equilibrio de a
sociacién y el nimero medio de moléculas de detergente que se asocian =
para formar la micela no son magnitudes independientes. Esto puede com-
probarse facilmente observando las figuras 10 - 13, en donde hemos re-

presentado para todos los detergentes estudiados la variacién de Kn y 1n K,

en funcién de n. En general, la ecuacién que representa esta variacidén
es del tipo Kn = Aexp (Bn), en donde A y B son dos constantes que se pue
den determinar facilmente de la ordenada en el origen y la pendiente, =--
respectivamente. Sin embargo, al calcularlas nos encontramos que para --

nuestros tres detergentes, las contantes A y B toman los valores de —--—-
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TABLA 50
método
Compuesto n utilizado TK Referencia
Dodecilsul fato 62 difusidn 298 Mysels y Princen
sédico de luz (1959)
65--55 ovpy 298-363 Esta memoria
Tetradecilsulfa 138 Difusién
to sédico de luz 298 Tartar y Lelong
(1957°)
135-128 oVvVP 310-363 Esta memoria
Dexosicolato 10-4 Espectro 298 Carey y Small
sédico de emi—- (1970)
sidén
10-4 oOVP 298-363 Esta memoria
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Figura 10

DESGXICOLATO SODICO
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Figura 11

DODECILSULFATO SODICO
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Tetradecilsulfato sédico
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1y 7.75.10—2 + 0,05.10-2 ; es decir, siguen una misma ecuacidn.

En la figura 13 hemos representado, para los tres sistemas es-
tudiados a las distintas temperaturas, la variacidén del 1n Kn en funcién
de n. Como puede verse,los puntos experimentales se alinean muy bien en
una misma recta, lo que parece indicar que siguen una misma ley. Este re
sultado es muy importante porque, en el caso de que se trate de una ley
general, es decir que la cumplan todos los detergentes iénicos, se podra
determinar, conociendo uno de los dos parametros, el otro por interpola-
cién. Por otra parte, las aplicaciones industriales serian inmediatas, -
ya que seria posible elegir el detergente adecuado para que en unas con-
diciones experimentales determinadas actue eficazmente y elimine toda la
suciedad del medio, lo que permitiria optimizar el precio del producto ,
con respecto al de la competencia.

En bibliofrafia se encuentra con frecuencia valores de n para -
una gran variedad de detergentes, pero no asi para las constantes de equi
librio de asociacién lo que no nos esta permitido como seria deseable, -
verificar nuestros resultados experimentales. )

El incremento de entropisdel proceso de asociacién, &S, puede —-
calcularse representando in Kz en funcidén del inverso de la temperatura y

teniendo en cuenta las ecuaciones

AG= AH - TAS

AG = —RT In K
"%

En las figuras 14 y 15puede verse la representacidn semiligarit-
mica de la constante de equilibrio de dimerizacidén obtenida con el modelo
4, En la tabla 51 pueden verse los valores obtenidos de la entropia de -
dimerizacién y multimerizacién para el dodecil sulfato sédico, tetradecil
sulfato sédico y desoxicolato sédico, a 298 K. Como puede observarse el -

incremento de entropia es muy pequeiio y positivo. Esto se debe a dos con-
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tribuciones, por una parte a la ordenacién de las moléculas en el proce-
so de asociacién y por otra parte el aumento de desorden de las moléculas
de agua. El balance de estos sistemas indica que a pesar de gue se

Tabla 51 Incremento de energia libre de Gibbs, entalpia y -

entropia para los tres detergentes estudiados, a 298 K.

dimerizacién multimerizacidn
AG aH as AG AH as
Detergente KkJ/mol kJ/mol J/molK kJ/mol kJ/mol  J/molk
Desoxicolato - 7,02 -3,71 11,11 - 7,44 -5,16 7,65
Dodecilsulfato - 9,61 -7,06 8,56 --12,57 -9,32 10,91
Tetradecilsulfato -20,17 7,21 43,49 -26,38 -9,30 87,32

produce una ordenacién de las moléculas de detergente lo que significaria -
una digminucién de la entropia, el desorden que experimentan las moléculas
de agua como consecuencia de la formacién de las micelas es mayor, de forma
que un efecto compensa al otro. En nuestros sistemas se‘ve que el fartor mas
importante es el segundo. No obtante, los valores de A4S son muy pequefios -—
(entre 8,56 y 43,49 J/molK; 6 2,05 y 10,39 cal/mol). Resultados arilogos se
han obtenido por otros autores, F.J. Carriéﬁ y J. Rivé (132 jornada del ---
C.E.D. Barcelona 1982) para disoluciones acuosas de laurilamina. Si compara
mos el incremento de entropia que se produce entre los procesos de dimeriza
cién y multimerizacién se ve que a medida que aumenta el nimero de molécu-—-
las que se asocian,, AS aumenta. Este hecho también apoya el supuesto de que
las moléculas de agua intervienen en el cdmputo total de la variacidén de -
entropia.

También hemos determinado para nuestros sistemas la concentracién -
micelar critica (CMC) en funcidén de la temperatura. Los resultados obteni--—

dos pueden verse en la Figura 16 Asimismo, se incluyen en esta Figura resul



152

cMc. 103
10 -
A  Flockhart
[ ] Moraietal
9,5 ™ E£sta memoria
) .
8,5
3 A
T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
t

Figura 16



153

L1 eandid

23

09 0¢ oy o¢ 0c

01

vTJOWOW B3}SH
Te3910J0}
3aeYyo01d

|
.
v

f 6°v-
f 8'y-

f Lo-

ﬁ‘ m-vl

L m.VI

IWD Ut



154

tados obtenidos por otros autores. Si comparamos los resultados, vemos -
que la osmometria de presién de vapor es capaz de dar valores de la CMC
concordantes con los de otras técnicas experimentales.

Como puede verse en la Figura 16 , a medida que la temperatura -
aumenta la CMC lo hace tambien pero }igeramente.

Este comportamiento se ha observado también en otros detergentes
idnicos Moroietal (1975), Barry Russell (1972).

Como se observa en la figura 17 , existe una temperatura a la cual
la CMC es minima. Conforme nos alejamos de esta temperatura (T ambiente)} -
la CMC aumenta. Si tenemos en cuenta que para que se formen las micelas es
necesario que las moléculas 'choquen” entre si, y que este ''choque” tenga

"una duracién minima, la explicacidén es muy sencilla. A temperaturas bajas
la movilidad de las moléculas de tensioactivo es pequefia (como consecuen-
cia del aumento de viscosidad) con lo que disminuira el nimero de choques
necesarios para que se forme la micela.

Para aumentar este nimero de chéques es preciso aumentar la con-
centracién de la disolucidn y, en consecuencia la CMC es elevada. Al ir -
aumentando la temperatura aumenta la movilidad de las moléculas, y por tan
to su nimero de choques, por lo que la CMC va disminuyendo. Sin embargo, -
existe una temperatura a la cual la movilidad de las moléculas es tan ele-
vada que, aunque el nimero de choques es suficiente para que se forme la -
micela, la duracién de las mismas no basta para lograr la estabilizacidn de
la micela, no basta para que actuen las fuerzas intermoleculares. El aporte
energético porducido al aumentar la temperatura desestabiliza las micelas.-
En consecuencia la CMC aumenta. Existira una temperatura (minimo de la éug
va) en que el nimero de choques y su duracién serian los dptimos para una
fdcil formacidén y estabilizacién de las micelas: la CMC es minima.

La variacién térmica de la concentracidén micelar critica nos per-
mite calcular el calor de formacidén de las micelas, AHm, utilizando la ecua

cién dada por Shinoda y Hutchinson '(1962), donde los valores de Kg son cal-
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culades por Moroietal (1975)
2
8Hm = -RT (1 + Kg) (dln CMC/ dT)

(dln cMC/ dT) es muy dificil de calcular en las inmediaciones —
del minimo de la representacién de ln CMC frente a T. Por este motivo he-

mos ajustado los puntos esperimentales mediante un polinomio del tipo:

2
InCMC = a+ BT + ¢ T + cuvecriiannns

Para calcular el valor de (dln CMC/dT) hemos derivado en la funcién poli-
némica y sustituido T por sus valores correspondientes. Operando de esta
forma hemos obtenido para (dln CMC/dT) el valor de 4,86.10_3 que sustitui

do en la ecuacién que nos expresa AHm nos da los siguientes resultados.

-1
T K AHm {kJ.mol )
298 -5,87
310 -6,24
318 -6,81

333 -7,83
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Otro parimetro termodindmico que se ha calculado a partir de los
datos obtenidos por osmometria de presién de vapor es el coeficiente de ac

tividad. En efecto, segin la ecuacién de Gibbs-Duhem:
SdT - Wdp +Z n,dy, = 0
i i
que a T y presién constante se puede escribir de la forma:

Indy =20
1 1

P * :
siendo el potencial quimico wosow (T,p) + RT ’i 1n Xy oi el coefi——

ciente osmético del componente i. Derivando el potencial quimico y sustitu

yendo.el resultado en la ecuacidén de Gibbs-Duhem obtenemos que

. B

. - .

d =
x1 In x 01 + xl'l dln x1 + xzdln X, + xzdln v, 0

que diferenciada con Eespecto a xz.y°teniendo en cuenta que dx1 = —dxz, da

de * dln Y,
) + xz( ——5;;—-) -4+ 1 =0

1
xlln xl( dx
2

Para disoluciones diluidas xf—-ul ¥ In X,

permite escribir la ecuacidn anterior de la forma

In(l - xz) b4 —x2. Esto nos -

d ¢ dln Y,

1 .
(1 -6 ) - x_( Y+ x ( ) =0
1 2 dx2 2 dx2

gue integrada entre los limites O y x, permite calcular el coeficiente de

actividad del soluto en funcidén del coeficiente osmdtico:

X

2 M
Iny, = (8 -1)+ / (o, - 1)dln x,
o
j ;
Por otra parte, sabemos que ¢ =1 + z am donde m es la mo
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lalidad teérica, que se conoce por pesada, y a, son los coeficientes del po
linomio que mejor ajusta la ecuacién. Si utilizamos esta relacién,se obtiene

finalmente que

In vy =

Por lo tanto, utilizando las ecuaciones anteriores es posible cal-
cular los coeficientes de actividad del soluto (detergente) y del disolvente
(agua). En las figuras 183a 23puede verse el resultado obtenido para los —-
distintos sistemas estudiados en esta Memoria. En todos ellos se observan -
desviaciones negativas de la ley de Raoult. Conocidos los coeficientes de ac
tividad Y1 sz y con la ayuda de la ecuacidén (48) podemos calcular la energia
libre de Gibbs de exceso, GE, en el intervalo de temperatura 25-90°C( figu--~
ras 30 a32 ).

En general, se observa que el valor absoluto de la energia libre de

Gibbs de exceso varia de la siguiente manera:

desoxicolato <<dodecilsulfato =< tetradecilsulfato

este comportamiento es normal si tenemos en cuenta los grados de asociacién -
de estos tres detergentes a una temperatura dada (vease Tablas 37-49 ).

En estas Tablas puede observase,que, a temperatura constante, ‘el grado de aso
ciacién aumenta del desoxicolato sédico al tetradecil sulfato sédico. Como la
energia libre de Gibbs de exceso lo que nos mide es realmente lo que se des—-
via un sistema de la idealidad, parece claro que cuanto mayor sea el grado de
micelizacidn menos idealmente se comportari el detergente.

Por otra parte, como puede observarse en las figuras 30 a 32, la
energia libre de Gibbs de exceso para todos los detergentes a las distintas -
temperaturas medidas son negativas. Este hecho indica que entre el soluto y -
el disolvente existe una gran compatibilidad, lo cual era de esperar si se —

tiene en cuenta los resultado obtenidos anteriormente. Ademids, nos confirma -
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que el agua interviene activamente en la formacién de las micelas (recuerde
se los comentarios hechos sobre el incremento de entropiadel proceso dimeri
zacidén y multimerizacién). Esto es légico si tenemos en cuenta cuil es la -
configuracién de las moléculas de detergente cuando se encuentran formando
una micela: la cadena hidrocarbonada estia situada hacia el interior de la
micela y la porcién polar 6 idénica hacia fuera, es decir, hacia el medio de
dispersién (agua). Son precisamente con estos grupos polares con los que in
teracciona el agua.

Para calcular cuantitativamente estas interacciones vamos a utili
zar el parametro de interaccidén soluto-disclvente, x_ _. Para calcularlo va-

12
mos a utilizar la ecuacidén dada por Guggenheim y Stokes (1969).

E
G = RTx_ x_x

1X2Xpg = RTX L= 0y,

E
a partir de la pendiente de la representacion de G en funcién del producto

xlx2 ") xl(l - xl).

Este coeficiente, caracteristico del sistema a una temperatura da
da, depende solamente de las interacciones moleculares del sistema; es, pues,
posible utilizarlo para evaluar termodinamicamente la calidad de un disolven
téffrente a un detergente. En fecto, un mal disolvente tiene interacciones
débiles con el detergente, lo que se traduce en un valor positivo de Xqp°
Un buen disolvente, al contrario, presenta una gran afinidad por el deter--
gente y los Xy serian poco positivos o negativos.

Como puede verse en la figura 33 , se obtienen siempre valores -

negativos del pardmetro x._. Esto nos indica que entre el detergente y el

12
agua existe una gran compatibilidad. Si comparamos los valores de X1g obte-
nidos, a una temperatura constante, vemos que la maxima compatibilidad se -
produce con el desoxicolato sédico y la minima con el tetradecil sulfato sé

dico. Esto era de esperar debido a que el nimero de mondémeros incorporados

a las micelas aumenta del desoxicolato sédico al tetradecil sulfato sédico
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¥, por lo tanto, el nimero de grupos idénicos de las micelas de este dltimo -
son mas elevados ¥ la interaccidén detergente-agua es mayor.

Es interesante observar que la extrapolacidén de las tres rectas que
representa la variacién del pardmetro de interaccidn x__ en funcién de la —-

12
temperatura se cortan en un punto comin al valor de = 0.5; en este pun-

2
to se anula el segundo coeficiente del virial y, por li tanto el sistema de—-—
tergente agua se comporta como ideal. A esa temperatura, 175 K, todas las fun
ciones de exceso se anulan también. Hay que seflalar, sin embargo, que se tra-
ta de un punto hipotético, ya que a esta temperatura el agua estd solidifica-
da y las micelas, si es que se forman, esta aisladas.
Conocidos los valores de ia energia libre de Gibbs de exceso y su -

variacidn con la temperatura podemos calcular también la entalpia y entropia

E E
de exceso, AH y AS , empleando las relaciones termodindmicas:

AS

"

1
—~
~

3T pyx

E
AGE = AHE - T4S

Los resultado obtenidos pueden verse en las figuras 34 a 47 y

son los que podrian esperarse para estos sistemas.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

El objeto de la presente memoria ha sido el estudio del compor-
tamiento fisico-quimico de disoluciones micelares de los detergentes anid-
nicos: desoxicolato sédico, dodecilculfato sédico y tetradecilsulfato sodi
co a diversas temperaturas.

La tecnica de medida utilizada ha sido la conocida como osmome-
tria de presién de vapor (V P 0), técnica que nos permite calcular el coe-
ficiente osmético y a partir del mismo, hemos obtenido la informacién nece
saria para explicar las propiedades de nuestros sistemas micelares. Por --
otra parte, por medidas directas, hemos determinado la concentracién mice-
lar eritica (CMC) a diversas temperaturas para el dodecilsulfato sédico.

Con la ayuda de la ecuacidén de Gibbs-Duhem, hemos calculado los
coeficientes de actividad y la concentracidn de la especie monomérica, ne-
sarios para el cdlculo de las funciones de exceso y las constantes de equi
librio de nuestros sistemas.

Los resultados obtenidos nos han permitido extraer las siguien—

tes conclusiones:

12.~ De los cinco modelos de equilibrio propuestos, el que mejor se ajusta
a nuestros resultados experimentales en todos los sistemas estudiados es -
el mode16 nimero 4, de mecanismo abierto, en el cual la constante de dime-
rizacién es independiente y las constantes de multimerizacién son descen——

dentes a medida que aumenta el nimero de asociacidén, siendo su expresién -

q/n.

22.- El1 gue sea un mecanismo abierto el que mejor describe el proceso de -
asociacidén, implica que las micelas en los tres det:rgentes anidnicos estu

diados son polidispersas.

32.~ Las constantes de dimerizacidén y multimerizacidén y el nimero de asocia

eioén disminuyen con el aumento de temperatura.
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42 .- Para todos los sistemas estudiados, la constante de multimerizacidén -
es independiente de la naturaleza del detergente, estando relacionada con

el nimero de asociacién por la ecuacidén K = A exp (Bn).

52.- Tanto en el proceso de dimerizacién como en el de multimerizacién, aAS
es positiva e implica que el efecto de desorden del agua al formarse las mi
celas es superior al efecto de ordenamiento producido en el detergente al -

formarse las mismas.

62,- La entropia de multimerizacidén es superior a la entropia de dimeriza-
cién para el SDS y STS, detergentes anilogos, ocurriendo un efecto inverso

para el SDC.

72.- Los valores de la concentracién micelar critica determinados por V P 0
para el SDS son semejantes a los obtenidos por otras técnicas, asi como la-

entalpia de micelizacién utilizando la ecuacién de Shinoda.

8¢.~ En todos los sistemas estudiados, la energia libre de Gibbs-de exceso,
es negativa y aumenta en valor absoluto a medida que aumenta la temperatura

y el nimero de asociacién.

92.- La entropia de exceso es positiva en todos los sistemas estudiados, re
sultado que estad de acuerdo con lo expuesto anteriormente sobre entropia de

multimerizacidn,

10.- El parametro de interacciénsoluto-disolvente es siempre negativo, sien
do su valor absoluto mayor para el SDC y menor para el STS, tomando el valor
de 0,5 a la temperatura hipotética de 175 K para los tres detergentes anidni

COS.
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