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1.-INTRODUCCION



La ciencia de los coloides, en su sentido mas amplio, abarca el estudio de la
materia no cristalina dotada de una organizacién intermedia entre la que puede
presentar un conjunto de moéleculas independientes y de la materia viva. Hay
quienes han propuesto definir los sistemas coloidales como un estado de la materia
en el que predomina la quimica y la fisica de superficies, y para los que se estudia
tanto la organizacién que presentan algunos coloides (jabones y detergentes), como
otros fenémenos caracteristicos (dispersion de la luz, propiedades mecanicas,

textura,...) que tienen especial interés en relacién con su uso tecnolégico y en la



vida diaria.

En 1912, McBain [1] consideré como requisito para la formacion de sistemas
coloidales en medios acuosos a partir de tensioactivos, que el grupo polar de cada
molécula quedara expuesto hacia la disolucién acuosa, mientras que las porciones
hidréfobas de las mismas evitasen el contacto con la disolucién, reuniéndose en el
interior de los agregados coloidales o micelas. McBain, que en un principio postulé
la existencia de un solo tipo de agregado coloidal en las disoluciones acuosas de un
tensioactivo dado, pronto tuvo que admitir que los datos obtenidos en estudios de
sedimentacion y electroforesis no podian explicarse mas que considerando la
existencia de diferentes tipos de agregados micelares que diferian en tamano,
forma y composicién. En particular propuso dos tipos de agregados, los llamados
micelas casi neutras o laminares y micelas iénicas esféricas.

Lawrence [2] fue quién indic6 que, en el seno de una fase organica, los
agregados micelares propuestos por McBain deben aparecer invertidos, esto es, con
las cadenas de las moléculas de los electrolitos coloidales en contacto con dicha
fase organica. A este respecto se obtuvo, posteriormente en el laboratorio de
Stanford, la confirmacién de la existencia de este tipo de micelas invertidas en una
disolucién de laurato de trietanolamina en benceno seco.

Segun Hartley [3], el radio de las micelas es aproximadamente igual a la
longitud de las cadenas hidrofébicas, y el nimero de unidades de tensioactivo que
forman estas micelas, y que se llama nimero de agregacion, oscila entre 50 y 100.
Este alto nimero de unidades asociadas condiciona que el proceso de micelizacién
tenga lugar en un estrecho margen de concentraciones. Aquella concentracic’)n de
tensioactivo por encima de la cual se forman los agregados micelares se llama

concentracion micelar critica, cme. En cuanto al entorno micelar, Hartley propuso



que las micelas estaban rodeadas por contraiones en su superficie, lo cual reduce
la movilidad de estos agregados. El interior micelar, formado por las cadenas,
posee caracteristicas hidrofébicas, lo cual confiere a las micelas la posibilidad de
solubilizar en su interior moleculas organicas.

Los tensioactivos, o electrolitos coloidales como los denominé McBain , son
moléculas constituidas generalmente por una cadena alquilica, lineal o ramificada,
no polar y una cabeza iénica o polar.

A las moléculas que contienen una parte lipéfila y otra hidréfila se las
denomina anfipaticas o anfifilicas. Esta doble naturaleza es la responsable de los
fenémenos de actividad superficial y agregacion molecular que presentan los
tensioactivos.

Los tensioactivos suelen clasificarse atendiendo a la naturaleza o caracter
del grupo hidréfilo. Podemos distinguir cuatro grandes grupos:

-Tensioactivos aniénicos: compuestos que poseen una cabeza polar cargada

negativamente y cuyo contraion tiene carga positiva.

-Tensloactivos catidnicos: compuestos que poseen una cabeza polar cargada

positivamente y cuyo contraién es negativo.

-Tensioactivos zwiterionicos: son compuestos que, si bien tienen una carga
formal neutra, contienen grupos polares cargados de ambos signos, positivos v
negativos. En algunos casos, v segin las condiciones del medio, pueden convertirse

en tensioactivos 10n1cos.

-1



~Tensioactivos no iénicos: son compuestos que poseen una cabeza polar no

cargada.

}_—.——

Los grupos lipéfilos suelen ser cadenas alquilicas mas o menos largas, de
hidrocarburos, aunque también pueden estar compuestos por cadenas fluoradas
y de siliconas. Los grupos lipéfilos mas comunes son:

-Grupos alquilicos de cadena larga lineal

-Grupos alquilicos de cadena larga ramificada

—-Grupos alquilbenceno de cadena alquilica larga
—-Polimeros de 6xido de propileno de alto peso molecular
~Cadenas fluocarbonadas largas

-Grupos polisiliconados

-Otros

Actualmente los tensioactivos tienen una gran importancia dado que son
una parte integrante de numerosos producfos de consumo (farmacéuticos,
alimenticios, cosméticos...etc). Se encuentran entre las sustancias mas versatiles
al alcance de un quimico, siendo utilizados en muy diversas areas, desde la
Cinética Quimica hasta su aplicacion en Bioquimica como modelos de
comportamiento de las membranas biologicas. Este ultimo aspecto ha sido uno de
los factores que explican el creciente interés que en los ultimos anos se ha

manifestado por el estudio de los medios coloidales en muy diversas formas:



micelas, microemulsiones, vesiculas, monocapas, bicapas, etc. También presentan
interesantes aplicaciones desde el punto de vista industrial [4]. Una parte de la
produccién industrial de tensioactivos se encuentra orientada hacia el mercado de
detergentes y jabones de uso industrial o doméstico, mientras que otra parte esta
dedicada a otros sectores como cosmética, agroquimica, pinturas, lubricantes,
espumas, emulsionantes, etc. Las materias primas para la sintesis industrial de
este tipo de moléculas se obtiene fundamentalmente a partir de grasas, aceites,
lignina y derivados del carbén y petroéleo.

A continuacién se consideraran aquellos medios polidispersos que se

utilizan, con mas frecuencia, como medios de reaccién.

1.1-DISOLUCIONES MICELARES ACUOSAS.

Las disoluciones micelares, asi como otro tipo de asociaciones de
tensioactivos, por ejemplo microemulsiones y vesiculas, se pueden englobar dentro
de los sistemas coloidales. Estos medios microheterogéneos constituyen los modelos
de biomembranas mas asequibles para realizar un trabajo de investigacion.
Aunque macroscépicamente los sistemas son homogéneos, a nivel microscépico se
comportan como heterogéﬁeos. En el caso de los sistemas micelares, estan
constituidos por dos fases diferentes: una regién hidrocarbonada hidrofébica y una
region acuosa altamente polar [5]{6][7].

Un parametro importante, que caracteriza las disoluciones micelares es su
concentracién micelar critica, cmc. Los diferentes tipos de tensioactivos existen
como monoémeros a concentraciones inferiores a la cmc. En ese intervalo de
concentraciones su comportamiento es similar al de los electrolitos fuertes, en el

caso de los tensioactivos ionicos, y al de las moléculas organicas cuando los



tensioactivos son no iénicos. Cuando la concentracién de tensioactivo supera la
cme, se produce la aparicién y desorrollo de agregados micelares. Los monémeros
tienden a agregarse de forma que las cadenas hidrofébicas se alejan lo mds posible
del agua, mientras que los grupos de cabeza hidrofilicos se colocan en la superficie
de la micela donde interacionan con el disolvente y con los contraiones (en el caso
de los tensioactivos iénicos). Experimentalmente se observa una variacion brusca
en diferentes propiedades fisico-quimicas de la disolucién cuando se alcanza la
cmc, como ocurre en la conductividad eléctrica, la tensién superficial, la densidad,
la viscosidad, el indice de refraccién, etc. Esto permite obtener experimentalmente
la cmc a partir de la representacién grafica de la propiedad en cuestién frente a
la concentracion de tensioactivo, o del logaritmo de la misma.

En un medio no polar, la estructura de las micelas es similar pero a la
inversa. En éste caso los grupos hidrofilicos se comprimen en el interior de la
micela y estan rodeados por otra regién que contiene las cadenas hidrofébicas en
contacto con el disolvente no polar [8].

El tipo de agregados que se formaran con mayor probabilidad en un sistema
que contenga un tensioactivo dado, se puede predecir mediante una teoria
desarrollada por Israelachvili, Mitchell y Nidman [9]. Esta teoria se basa en la
utilizacion de una serie de parametros geométricos caracteristicos de los agregados
del tensioactivo. Si, como ya se ha dicho anteriormente, la molécula de tensioactivo
esta constituida por una parte polar o idnica y una cadena hidrocarbonada, el tipo
de empaquetamiento, dependera del volumen ocupado por el grupo hidrofébico, V,
de la longitud de la cadena alquilica, 1, y del area que ocupa en la superficie de

’ C?

la micela el grupo hidréfilo A,. (Fig 1.1) [10][11]. Las fuerzas de repulsion entre
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Fig. 1.1.

las cabezas polares y las fuerzas atractivas hidrofébicas interfaciales determinan
el area que ocupa cada uno de los grupos polares. El volumen que delimita la
cadena hidrocarbonada y su longitud condicionan el grado de empaquetamiento
que existe dentro del mismo agregado. Atendiendo a estos conceptos, Tandford [5]
dedujo las siguientes ecuaciones para el cdlculo matematico de los pardmetros
geomeétricos
L.<L max=(15+1265n,) (1.1.1)
V=274 +269n,) (1.1.2)
donde n, es el numero de atomos de carbono de la cadena hidrofébica de la
molécula de tensioactivo; L, la longitud, en angstroms, de la cadena alquilica y V
el volumen en angstroms cubicos de la cola hidrofobica.
La ecuacion (1.1.1) permite determinar la longitud maxima de la cadena
hidrocarbonada, que indica hasta que punto dicha cadena puede extenderse. Sin
embargo, esta longitud no puede considerarse como la real Se acepta que la

extension media es alrededor del 80% de la longitud total de la cadena
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hidrocarbonada.

El valor del area que ocupa el grupo polar, A, puede calcularse mediante
las siguientes expresiones dependiendo del tipo de agregado micelar
considerado:

Esfera A =3V/L,
Cilindro A, =2V/L,
Disco A, = V/L,

Una vez conocidos estos parametros es posible predecir la forma de los
agregados micelares a partir del denominado factor o pardmetro de
empaquetamiento, cuyo valor viene determinado por el cociente entre el volumen
y el producto de la longitud por el area (V/A L,

Micelas esféricas V/A L, < 1/3
Micelas cilindricas 1/3 < V/A L, < 1/2
Bicapas 172 < VIA L, < 1
Estructuras inversas V/AL, > 1

Se observa que, para un grupo hidrofilico dado, a mayor valor del cociente
entre el volumen que delimita la cadena hidrocarbonada y la longitud de ésta, se
ven principalmente favorecidas las estructuras laminares y cuanto menor es este
cociente, mas favorecidas estan las estructuras esféricas. Si el numero de atomos
de carbono es muy elevado, este cociente es aproximadamente igual a 21A2 , que
es el area minima que puede tener una cadena alquilica.

Para micelas esféricas, si V es el volumen ocupado por cada una de las
moléculas de tensioactivo dentro del agregado, el volumen de toda la esfera sera:

N.V=43. xR (1.1.3)

donde N corresponde al niumero de agregacion micelar y R es el radio de la micela.
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La ecuacién (1.1.3) puede expresarse también de la forma
N =4/3 .x.R¥V (1.1.4)

El radio de la micela siempre es menor que la longitud de la cadena
hidrocarbonada y su valor viene dado por:

R=3V/A <L (1.1.5)

A partir de las ecuaciones (1.1.4) y (1.1.5) es posible obtener otra ecuacién
que relaciona el niimero de agregacién con el area del grupo polar:

NA,=4.n.R (1.1.6)

El proceso de micelizacién en un medio polar depende del balance entre las
fuerzas hidrofébicas, que tienden a agregar los monémeros con sus colas lipéfilas
lo mas alejadas posible de la fase acuosa, y las fuerzas de repulsiéon entre los
grupos polares del tensioactivo. En el caso de tensioactivos idnicos éstas fuerzas
de repulsién estan neutralizadas, en cierto grado, por los contraiones presentes en
la superficie micelar. Es frecuente definir el grado de neutralizacién, §, como la
relacién entre el niimero de contraiones presentes en la superficie micelar y el
nimero de contraiones totales (éste dltimo es igual al niumero de agregacion).
También suele utilizarse el grado de disociacién, a , que es igual a 1-8. Se
encuentra que para la formacién de micelas es necesario una longitud minima de
la cadena del grupo hidrofébico (entre 8 y 10 grupos —~CH,), una polaridad minima
del grupo de cabeza y una concentracién de tensioactivo superior a la cmc. Ademas
es necesario tener en cuenta el nimero de agregacion, N. En lo que sigue se
consideraran con mas detalle los diversos factores que pueden influir en el nimero

de agregaciéon y en la concentracion micelar critica.
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-Numero de agregacion.

En general, se puede considerar que el nimero de agregacion de los
tensioactivos, N, oscila entre 50 y 100 mondémeros por micela, en el caso de
tensioactivos i6nicos, y puede ser mucho mayor en el caso de los no i6nicos. El
nimero de agregacién puede variar significativamente dependiendo de factores
internos, como la estructura del grupo hidrofébico y la naturaleza del grupo polar,
y de factores externos, como la temperatura, la presién, el pH, o la adicién de
electrolitos. Algunos niimeros de agregacién tipicos se recogen en la Tabla 1.1.1
[12].

Teniendo en cuenta la gran cantidad de factores que afectan al valor del
nimero de agregacion se han establecido las siguientes generalizaciones:

-El aumento de la longitud de la cadena hidrofébica para una serie de
tensioactivos homélogos produce un aumento del valor del nimero de agregacién.

-La disminucién del caracter hidrofilico del grupo polar, produce un
aumento del valor del nimero de agregacién. Esta disminuciéon puede originarse,
por ejemplo, con la disminucién de la cadena de polioxietileno en un tensioactivo
no iénico o por la presencia de altas concentraciones de electrolitos, en el caso de
un tensioactivo iénico.

~-Los cambios en la temperatura afectan de modo diferente a los
tensioactivos 16nicos y no iénicos. En general, cuando aumenta sustancialmente
la temperatura se produce una pequena disminucién en el valor del nimero de
agregacion para tensioactivos i6nicos y un gran incremento del mismo para la
mayoria de los tensioactivos no iénicos.

-La adicién de pequenas cantidades de compuestos orgdnicos muy poco

solubles en agua produce un aumento del niumero de agregaciéon. Un ejemplo es
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la adicién de alcoholes lineales como el hexanol. No obstante, en este caso dicho
efecto se debe a la solubilizacién del compuesto orgéanico en el agregado micelar.
De hecho suele hablarse de dos nimeros de agregacion, el niimero de agregacion
del compuesto organico (en este caso también llamado cotensioactivo) y el nimero
de agregacion del tensioactivo.

-La adicién de moléculas organicas parcial o totalmente miscibles en agua,
como el etanol, generalmente reduce el valor del niimero de agregacion.
-Concentraciéon micelar critica, cme.

La IUPAC (Unién internacional de Quimica Pura y Aplicada) define la cmc
como el pequenio margen de concentraciones por debajo del cual virtualmente no
existen micelas, y, por encima del cual, todo tensioactivo adicional pasa a formar
agregados micelares. Si se considera que las micelas no presentan, en general,
actividad superficial, la cmc se ha definido también como la concentracion de
tensloactivo donde termina la Quimica superficial y empieza la Quimica coloidal.
La cmc es un valor caracteristico de cada tensioactivo, y es un parametro
importante al seleccionar un determinado producto para una aplicacién especifica.

Mukerjee [13] y van Os [14] han realizado recopilaciones muy completas de
valores de la cmc para todo tipo de tensioactivos. La tabla 1.1.2 recoge algunos
ejemplos. Existen gran cantidad de factores que afectan al valor de la cmc, como
son la estructura del tensioactivo, la presencia en la disolucién de electrolitos y
sustancias organicas, la temperatura, etc. En éste apartado comentaremos algunos
de ellos. En general, los tensioactivos iénicos presentan un valor de la cmc mayor

que los no i6nicos.
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Tabla 1.1.1.- Numeros de agregaciéon de diferentes tensioactivos, a distintas

temperaturas.

Tensioactivo Temperatura/°C Niimero de agregacion
C,oH,;S0,/Na* 30 40
C,,H,,;SO, Na* 40 54
(C,,HyS0,), Mg 60 107
C,,;H,:SO, Na* 23 71

C H,:N(CH,),'Br~ 23 50
C,H,;SO, Na* 60 80
C¢H,,0(CH,CH,0);H 30 41
C,,H,,0(CH,CH,0);H 35 260
C,,H,;0(CH,CH,0);H 15 140
C,H,,0(CH,CH,0);H 25 400
C,,H,;0(CH,CH,0);H 35 1400
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Tabla 1.1.2.- Parametros micelares de diversos tipos de tensioactivos en

disolucién acuosa a temperatura ambiente.

Tensioactivo cmce N¢? agregacion Nombre

Aniénico

SD 1.5x1072 56 Laurato sédico

SDeS 3.3x1072 50 Decisulfato sédico

SDS 8.0x1078 62 Laurilsulfato Sédico

Catidénico

DTAC 2.1x1072 56 Cloruro de
Dodeciltrimetilamonio

CTAC 1.4x1072 10 Cloruro de
Cetiltrimetilamonio

CTAB 8.3x1073 90 Bromuro de
Cetiltrimetilamonio

DyPC 1.1x1072 86 Cloruro de
Dodecilpiridinio

TTAB 3.5x1072 90 Bromuro de
Tetradecilamonio

Zwitterionico

DB 2.0x107® 40 Dodecil-N,N'-
dimetilbetaina

Neutro

Triton X-100 2.6x10°* 143 Polioxitilen(E9-10)t-
octilfenol

Brija, 6.0x107° 40 Polioxietilen(E-23)lauril

eter

a)Influencia de la cadena hidrocarbonada del tensioactivo.

La longitud de la cadena hidrocarbonada de un tensioactivo es uno de los

factores que mas influye sobre el valor de la cmc. La cmc para una serie homoéloga

de tensioactivos decrece logaritmicamente al aumentar el niimero de atomos de
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carbono de la cadena hidrocarbonada. Asi, para una cadena lineal de 16 o menos
atomos de carbono unidos a un grupo de cabeza sencillo, el valor de la cmc se
reduce a la mitad cuando la longitud de la cadena aumenta a 17. En el caso de los
tensioactivos no iénicos éste efecto es mucho mayor ya que la adiciéon de dos
atomos de carbono a la cadena hidrocarbonada reduce unas 10 veces el valor
inicial de la cmc. Esto es debido a que al aumentar el caracter hidrofébico de la
cadena hidrocarbonada se necesita una menor concentracién de tensioactivo para
que se formen las micelas, dado que las fuerzas hidrofébicas son mas favorables.

Klevens [15] obtuvo una relacién empirica entre la longitud de la cadena
hidrocarbonada y la cmc para una serie homéloga de tensioactivos iénicos y no
16nicos:

log(cmc)=A-Bn, (1.1.7)
en la cual A y B son constantes especificas para una serie homéloga dada, bajo las
mismas condiciones y n, es el nimero de atomos de carbono de la cadena.

Las modificaciones en la cadena hidrocarbonada como consecuencia de la
adicion de grupos polares, dobles enlaces o ramificaciones, produce un aumento del
valor de la cmec. En el caso de tensioactivos con estructuras mas complejas existen
una serie de generalizaciones establecidas acerca de como afectan dichas
estructuras al valor de la cmc.
b)Influencia del grupo de la cabeza polar del tensioactivo.

El valor de la cmc de una serie de tensioactivos con la misma cadena
hidrocarbonada no se modifica considerablemente al variar la naturaleza del grupo
de la cabeza polar. Un ejemplo de ello es que el valor de la cmc para un
tensioactivo de cadena lineal de 12 atomos de carbono y un grupo polar idnico

viene a ser aproximadamente de 10mM( -CO,K 12.5 mM, -SO,K 9.0mM,-SO,Na
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8.1 mM,-N(CH,),Br 16 mM), mientras que para un tensioactivo no 16nico, con el
mismo niumero de 4tomos de carbono, el valor de la cmc es aproximadamente 0.1
mM, independientemente del grupo de la cabeza polar.

c)Influencia del contraion.

En el caso de tensioactivos iénicos se observa que la cmc disminuye a
medida que aumenta la carga del contraién. Por otra parte, para contraiones con
la misma carga, la cme disminuye cuando aumenta la polarizabilidad del contraién
[15]. Asi, para tensioactivos aniénicos la cmc disminuye siguiendo la secuencia
Li*>Na*> K*> Cs*> N(CH,),*> N(C,H,),"> Ca**-Mg”*.Cuando el contraién es el
catién de una amina primaria, la cmc decrece al aumentar la longitud de la cadena
de la amina. En el caso de los tensioactivos catiénicos el valor de la cmc decrece
seguin la secuencia F->Cl'>Br >I". Estas secuencias van en sentido opuesto a la
energia de interaccién entre los contraiones anteriormente considerados y las
cabezas polares cargadas del tensioactivo correspondiente.
d)Adicion de electrolitos.

La cmc de los tensioactivos i6nicos disminuye cuando se anaden electrolitos
de fondo a la‘disolucién micelar. Ello se debe a la disminucién de la repulsion
electrostatica entre las cabezas polares del tensioactivo. En los tensioactivos no
i6nicos el efecto es mucho menor, y se produce como consecuencia de la
competencia entre la cabeza polar del tensioactivo y los iones de la sal para
asociarse con el agua, ademas éste efecto solo tiene lugar a elevadas
concentraciones de sal.
e)Adicion de sustancias organicas.

La adicién de pequenas cantidades de sustancias orgdnicas puede producir

cambios apreciables en el valor de la cmc de un tensioactivo en disolucion acuosa.
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Para la comprensién de éstos cambios es conveniente dividir las sustancias
organicas atendiendo a su influencia sobre la cmc. Un primer grupo esta formado
por compuestos polares con una cadena hidrocarbonada media o larga. La
presencia de estas especies provoca una disminucién en el valor de la cmc, dado
que facilitan el proceso de micelizacién (en los tensioactivos i6nicos probablemente,
debido a que decrece la repulsién entre la cabezas polares). Un segundo grupo
constituido por compuestos que alteran las caracteristicas de la fase acuosa. Con
ello modifican las interacciones del agua con los monémeros del tensioactivo y con
los agregados micelares y esto se traduce en un aumento del valor de la cmc.
fEfecto de la temperatura.

El aumento de la temperatura provoca dos efectos que influyen de forma
contrapuesta en la cmc. Por una parte, se origina una disminucién en la
hidratacién de los grupos hidrofilicos de las cabezas polares, lo que favorece el
proceso de micelizacién. Por otro lado, se destruye la estructura del agua en las
inmediaciones de las cadenas hidrofébicas, lo que hace menos favorable el proceso
de agregacién. El qué un efecto u otro prevalezca es lo que determina si se produce
un aumento o un descenso del valor de la cmc a una temperatura dada. Asi, la cmc
alcanza su minimo valor en torno a los 25° C, en el caso de los tensioactivos i6nicos
[16] y en torno a 50°C en el caso de los tensioactivos no i6nicos [17].

Para los tensloactivos 16nicos existe una determinada temperatura por
debajo de la cual no se forman agregados micelares, dado que las moléculas de
tensioactivo no se disuelven bien en el medio acuoso. A esta temperatura se la
denomina temperatura de Kraftt. Al superar esta temperatura critica se produce
un aumento brusco de la solubilidad de los tensioactivos y tiene lugar la formacion

de micelas. En las disoluciones micelares de tensioactivos no ionicos existe una
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temperatura por encima de la cual la disoluciéon micelar se separa en dos fases
liquidas. Esta temperatura se denomina temperatura de enturbiamiento.

Como se indicé anteriormente, la concentracién micelar critica de una
disolucién acuosa de un tensioactivo puede obtenerse a partir de la determinacion
de los valores de aquellas propiedades fisicoquimicas que sufren una variacion
brusca cuando los agregados micelares empiezan a formarse. Las propiedades mas
utilizadas son:

a) Medidas de conductividad eléctrica
b) Medidas de tensién superficial
c) Medidas de algunas propiedades épticas y espectroscopicas tales como

medidas de dispersién de luz, indice de refraccién o absorbancia, (entre otras).

Las micelas son estructuras dindamicas que continuamente se estan
formando y disociando en la escala de tiempo que va del micro al milisegundo [18].
Los estudios cinéticos realizados sobre dinamica micelar revelén la existencia de
dos procesos de relajacién [19] ; uno rapido (10°-107%) que corresponde al
intercambio de mondémeros entre la fase acuosa y las micelas de diferentes
tamanos, y un proceso lento (10°-107%s) que corresponde a la formacién o
descomposicién de las micelas.

En cuanto a la estructura micelar, se han propuesto diferentes modelos

entre los que destacaremos los siguientes:

-Modelo de Hartley.
A concentraciones bajas de tensioactivo y no muy por encima de la cmc,

supone que las micelas son esféricas, de forma que su radio es similar a la
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longitud de la cadena hicrocarbonada del tensioactivo [4][20]{21].

En dichas micelas se pueden distinguir las siguientes partes: (a) el core
hidrofébico, donde se encuentran las cadenas hidrocarbonadas; (b) la capa de
Stern, que contiene las cabezas polares y los contraiones asociados; (c) la capa de
Gouy-Chapman, formada por el volumen de disolucién que esta pertubado
eléctricamente por la presencia del agregado micelar, y en el que se encuentran
el resto de los contraiones; (d) la masa acuosa, que sélo contiene el disolvente (o
fase acuosa). Este modelo sencillo no es capaz de explicar, entre otros hechos, el
que pueda existir contacto entre el agua y las colas hidrocarbonadas en el interior

de los agregados micelares, como se ha demostrado en posteriores investigaciones.

-Modelo de Menger

Explica las evidencias experimentales que ponen de manifiesto un cierto
grado de contacto entre el agua y las colas hidrocarbonadas del interior micelar
[22]. Para ello se supone que las moléculas de agua pueden penetrar a traves de
la capa de Stern hacia el interior de la micela. Alternativamente, contempla la
posibilidad de que una parte significativa de las cadenas hidrocarbonadas estén
en contacto con el agua en la interfase agua-micela (" enrrollamiento sobre si

mismas de las cadenas").

-Modelos mas recientes.

Fromherz [23] propone un core en el que el agua no esta presente. No
obstante, tiene en cuenta el contacto entre el agua y las cadenas hidrocarbonadas
de las moléculas de tensioactivo. Dill y Flory [24][25] construyen un modelo basado

en teorias estadisticas y en impedimentos estéricos, segin el cual se establece una
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distribucién aleatoria de las cadenas, de tal modo que la micela tiene una
estructura rugosa.

Independientemente del modelo que se considere conviene tener en cuenta
que los agregados micelares son estruturas dindmicas de forma que cualquier
porcién de las cadenas hidrocarbonadas estara en contacto con el agua durante un
cierto periodo de tiempo. De la misma forma, parte de las cadenas hidrofébicas
pueden estar presentes en la superficie micelar en un instante dado. Hasta ahora,
ningun modelo ha sido capaz de reflejar de forma totalmente satisfactoria la

complejidad de los sistemas micelares.

1.2.- MICROEMULSIONES

Una microemulsiéon se define como una dispersiéon de dos liquidos
inmiscibles, uno acuoso y otro oleoso, con concentraciones adecuadas de
tensioactivo o de mezcla tensioactivo/cotensioactivo, clara y homogenea que se

forma espontaneamente y es estable en la mayoria de los casos. En la presente

1 "

memoria se designan con los nombres de "agua" y de " aceite " a los medios
liquidos acuoso y oleoso presentes en las microemulsiones. El medio acuoso es, con
frecuencia, una disolucién salina. El medio oleoso suele ser un hidrocarburo, o un
derivado graso de polaridad baja y con una cadena lipéfila (alcohol, acido organico).
Actualmente se conocen tres tipos fundamentales de microemulsiones:

a) - Microemulsiones W/O, donde el agua esta dispersa en el aceite,
formando glébulos con dimensiones del orden de los nanometros (nanoglobulos),
equiparables a micelas inversas hinchadas, con agua solubilizada en su interior.

b)- Microemulsiones O /W, donde el aceite esta disperso en el agua,

formando glébulos con dimensiones del orden de los nanémetros (nanoglébulos)
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equiparables a micelas directas hinchadas, con aceite solubilizado en su interior.

En la figura 1.2.1 se presentan los esquemas de las secciones transversales
de una micela directa (a), de un nanoglébulo de una microemulsién W/O (b), y de
un nanoglébulo de una microemulsién O/W (c).

A las microemulsiones del tipo O/W y W/O se les da también el nombre de

microemulsiones micelares.

Figura 1.2.1

c) -Microemulsiones bicontinuas, con estructura " en esponja ", donde el
agua y el aceite, total o casi totalmente en forma de porciones de fases continuas
con geometria irregular y cambiante, estdn separados por una interfase muy
extensa. Las microemulsiones bicontinuas se consideran como estados intermedios
de la transformacioén, sin discontinuidades en sus propiedades, de una micela W/O
a una O/W, o viceversa. La figura 1.2.2. [26], observada de izquierda a derecha,
muestra esta transformacion. En dicha figura B representa la fase acuosa, A la
fase oleosa y C la interfase. La observacion de esta figura de derecha a izquierda

representa la transformacion inversa.
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Figura 1.2.2.

Las microemulsiones presentan caracteristicas propias de sistemas con un
area interfacial muy extensa, una tensién interfacial muy baja y una elevada
capacidad para solubilizar compuestos polares y apolares, muy superior a la de
otros muchos sistemas coloidales. Estas caracteristicas explican las numerosas
aplicaciones que tienen las microemulsiones en muy diversos campos de la
investigacién y de la industria.

Para obtener una microemulsiéon micelar de agregados esféricos con unos
10nm de radio, la energia necesaria es del orden de un millén de veces la energia
inicial. Sin embargo, puede admitirse la existencia de microemulsiones
termodindmicamente estables considerando el cambio de entropia del sistema. En
una dispersién de gotas de una fase liquida en otra fase liquida, a temperatura y
volimenes de estas fases constantes, la variacién de su energia libre, G, viene
expresada por:

AG = AU, - TAS (1.2.D
donde AU, es la variacién de la energia interna interfacial total, inica componente
de la energia interna total que varia con el nimero de gotas, T la temperatura
absoluta e AS la variacion de entropia del sistema. AU, ,es el producto de la tension

interfacial por el area interfacial total de las gotas de la fase dispersa, y aumenta
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con el nimero de gotas presentes. En primera aproximacion, la entropia S puede
considerarse proporcional al nimero de gotas. Cuando el nimero de gotas es
pequeno, el término de energia interfacial es muy superior al entrépico. Si, al ir
aumentando el nimero de gotas, AU, va aumentando menos que TAS, puede
alcanzarse un valor de dicho niimero para el cual los valores de ambos términos
resulten iguales. Esto supone la estabilidad termodinamica del sistema, pues se
ha llegado a un minimo en el valor de su energia libre. Este resultado sélo se
alcanza si la tensién interfacial es lo suficientemente baja.

Las microemulsiones pueden poseer estabilidad termodinamica si, ademas
de un tensioactivo adecuado, llevan incorporado un cotensioactivo parcialmente
soluble en ambas fases liquidas. El cotensioactivo suele ser generalmente un
derivado graso (alcohol, dcido, amina) de cadena media(C, a Cy). Suele admitirse
que el papel de un cotensioactivo es reducir la tensién interfacial hasta un valor
muy pequeno, de forma que la interfase pueda extenderse para producir glébulos
dispersos muy pequenos, sobre los cuales se adsorben posteriormente nuevas
porciones de tensioactivo, o de mezcla tensioactivo/cotensioactivo, hasta conseguir
que su concentracion en la fase continua baje lo suficiente para que la tensiéon
interfacial alcance nuevamente valores positivos. Este proceso, se conoce como
emulsificacion espontanea.

La capacidad del cotensioactivo para emulsionar las fases acuosas y oleosas,
asi como para facilitar la penetracion de las cadenas oleosas en la monocapa
interfacial del tensioactivo, proporciona las siguientes ventajas:

- Baja considerablemente la tension interfacial e incrementa la fluidez de
la interfase.

~ Reduce la cantidad de tensioactivo requerida para estabilizar la
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microemulsion.

- Destruye las estructuras liquido-cristalinas y las fases gel que se oponen
a la formacién de microemulsiones bicontinuas.

— Ajusta los valores del HBL (balance lipéfilo/hidréfilo) y de la curvatura de
la interfase, mediante modificaciones en las caracteristicas del reparto del
tensioactivo entre la interfase y las dos fases del sistema.

- Disminuye la sensibilidad frente a las flutuaciones de composicién y
conduce la formulaciéon a su estado 6ptimo.

- La presencia de un cotensioactivo incrementa en muchos casos el area
total de la microemulsion.

El cotensioactivo a elegir dependerd del tipo de microemulsién, O/W o W/O,
que se desee obtener. Si la seccién transversal maxima del grupo polar del
cotensioactivo es mayor que la de su parte hidréfoba, la interfase entre las fases
acuosa y oleosa se curva dirigiendo su concavidad hacia el agua. Sucede lo
contrario cuando el cotensioactivo tiene un grupo polar menos voluminoso que su
parte hidrofoba. La mayoria de los tensioactivos iénicos hoy comercializados tienen
un caracter demasiado hidréfilo para formar microemulsiones sin la presencia de
un cotensioactivo, por ejemplo un alcohol de cadena media. Sin embargo, si el
tensioactivo tiene dos cadenas lipéfilas, como en el caso concreto del bis(2-
etilhexil) sulfosuccinato sodico ( conocido como Aerosol OT o AOT ), puede formar
microemulsiones en ausencia de cotensioactivo.

En las microemulsiones con tensioactivos no idnicos etoxilados, la presencia
de moléculas con grados de etoxilacion superiores o inferiores al grado medio del

producto puede sustituir en ciertos casos a un cotensioactivo lipofilo o hidroéfilo.
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- Diagrama de fases en microemulsiones.

El estudio del comportamiento de un sistema formado por agua, aceite, un
tensioactivo o una mezcla tensioactivo/cotensioactivo, en funcién de sus
concentraciones y a temperatura constante, se efectua adecuadamente mediante
su diagrama de fases en un espacio tridimensional. Sin embargo para trabajar
sobre el papel, resulta mds cémodo usar pseudo-componentes (formados por
mezclas de dos componentes en una proporcién fija) y utilizar un diagrama de
fases pseudo-ternario. Generalmente (veise figura 1.2.3) el vértice inferior
izquierdo del diagrama corresponde al agua ( con frecuencia en una disolucién
salina), el vértice inferior derecho al aceite y el vértice superior a la mezcla

tensioactivo y cotensioactivo.

Figura 1.2.3

En la figura 1.2.4 aparece el diagrama de un sistema muy completo,
formado por una disolucion acuosa de NaCl al 3%, dodecano y una mezcla
de p-octilbencenosulfonato sédico y pentanol en relacion molar 1/17. En este
diagrama, se encuentran las regilones siguientes:
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a) Una regién bifasica Winsor I, formada por aceite en equilibrio con una
microemulsién O/W que contiene la mayor parte del tensioactivo y del

cotensioactivo.

b) Una regién bifdasica Winsor II, formada por agua en equilibrio con una
microemulsion W/O que contiene la mayor parte del tensioactivo y del

cotensioactivo.

¢) Una regién trifasica Winsor III, formada por una microemulsién W/O en
equilibrio con agua y aceite simultaneamente.

d) Una regién monofasica Winsor N, formada por una microemulsién W/O
situada cerca del vértice del agua.

e) Una regién monofasica Winsor IV, formada por una microemulsién
W/O situada lejos del vértice del agua.

f) Una regién polifasica situada cerca del vértice de la mezcla
tensioactivo/cotensioactivo, correspondiente a un sistema formado por una

microemulsién y diversas fases sélidas y/o liquidas.

Tensioactivo +

WINSOR I Cotensioactivo

WINSOR IV
(w/o0)

WINSOR {lI
[+]
M
"/
WINSOR IV WINSOR |
3 '
Apun : Nodecano
(w) (o)

Figura 1.2.4.
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Interesa destacar que en los diagramas triangulares de la mayoria de los
sistemas, la regién o regiones correspondientes a microemulsiones suelen ser
relativamente muy reducidas o incluso inexistentes. La habilidad del formulador
consiste fundamentalmente en modificar la composicién y/o las concentraciones de
los componentes del sistema de forma que se aumenten las areas de estas
regiones, asi como en conseguir la unién de las regiones correspondientes a las
microemulsiones W/O y O/W, para obtener una region monofasica Winsor IV que
comprenda estas dos microemulsiones micelares y la correspondiente
microemulsién bicontinua.

En los diagramas pseudo-ternarios de la mayoria de los sistemas estudiados
experimentalmente, a causa de la falta de precision de los métodos aplicados y a
la baja pureza interfacial de los productos quimicos, los limites entre las diversas
regiones no se encuentran bien definidos, existiendo zonas de nadie entre las

regiones de composicién determinada con precision suficiente.

-Parametros que afectan a la estabilidad de las microemulsiones.

Son numerosos los pardmetros que afectan la formacién y la estabilidad de
las microemulsiones. lLas variaciones de los valores del perimetro de
empaquetamiento provocadas por las variaciones de las concentraciones de los
componentes del sistema, la introducciéon de aditivos y los cambios de temperatura
lo demuestran claramente.

Valor del pH.

Las tensiones de las interfases entre medios acuosos y oleosos son sensibles
a las variaciones del pH, sobre todo cuando los tensioactivos se hidrolizan o se

forman "in situ” (caso de los jabones) o son productos anfoliticos que se lonizan
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positiva o negativamente segin su punto isoeléctrico.

Salinidad.

Las sales minerales solubles en agua afectan pricipalmente las interacciones
electrostaticas en los sistemas con tensioactivos iénicos. Reducen la rigidez de la
interfase a una relacién tensioactivo/cotensioactivo constante, asi como la repulsién
entre las cabezas polar de los tensioactivos i6nicos y entre las nanogotas dispersas
en agua. También modifican las posibilidades de solubilizacién de la fase oleosa.

Los efectos de la salinidad suelen ser practicamente nulos en el caso de
microemulsiones con tensioactivos no iénicos.

Temperatura.

La temperatura afecta a la formacién de las microemulsiones, pues de ella
dependen muchas de las propiedades de sus componentes, asi como las
interacciones entre ellos.

En microemulsiones con ciertos tensioactivos no idnicos es necesario tener
en cuenta la existencia de una temperatura de enturbiamiento por encima de la

cual el tensioactivo pasa de ser soluble en agua a serlo en aceite.

1.3.-EFECTOS MICELARES SOBRE LA VELOCIDAD DE LAS
REACCIONES EN SISTEMAS POLIDISPERSOS

Las micelas y otros agregados pueden actuar como microrreactores,
compartimentalizando o diluyendo los reactivos. Estos provocan modificiones en
las constantes de asociacion de los reactivos a las micelas y en las constantes de
velocidad de las reacciones quimicas [27]{28]{291{30]. Dado que numerosas de estas
reacciones tienen lugar en la superficie micelar, es interesante constatar que la

polaridad de la misma es significativamente menor que la del agua y proxima a
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la del etanol. El valor de esta constante dieléctrica ha sido estimado, utilizando
diferentes métodos por, Kalyanasundaram y Thomas[31][26], Drummond y
colaboradores [32] y Nigam y colaboradores [33], entre otros.

También es conveniente conocer la carga efectiva sobre la superficie micelar
en el caso de sistemas micelares idnicos, dado que es un factor importante en las
reacciones en las que intervienen iones. Dicha carga efectiva esta definida por el
grado de ionizacion micelar a. Este valor se determina por medidas de
conductividad, por espectroscopia de RMN, mediante la utilizacién de electrodos
selectivos de iones, etc. En muchos casos se encuentra que el 70-90% de la carga
de la micela esta neutralizada por los contraiones asociados a la superficie.

La reactividad quimica en los sistemas micelares se explica,
fundamentalmente, en base a dos modelos que se describen a continuacién. En
ambos se supone que el intercambio de los monémeros entre la masa acuosa y
los agregados micelares es mucho mas rapide que las reacciones a estudiar, por
lo cual, puede considerarse que el sistema esta en equilibrio. Dicho sistema estaria
formado por dos fases: la pseudofase micelar y la fase acuosa. El nombre de
pseudo-fase pone de manifiesto el caracter dindmico del medio de reaccion. En lo
que sigue nos referiremos siempre a sistemas micelares directos, por ser mas
sencillos de abordar teéricamente. No obstante hay que indicar que estos modelos
pueden aplicarse a sistemas microemulsivos W/O y O/W.

-Modelo de pseudofase micelar.

Uno de los primeros tratamientos cuantitativos que considera a las micelas
como un medio de reaccion diferente del agua pura [34][11] fue el modelo de
pseudofase micelar, desarrollado en 1967 por Menguer y Portnoy [35]. Este modelo

supone que el sustrato se reparte entre las fases acuosa y micelar, y que la
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reaccién se produce de forma independiente en cada pseudofase. La constante de
velocidad observada dependera de la distribucion del sustrato en cada pseudofase

y de las constantes de velocidad de la reaccién cuando esta tiene lugar en cada una

de ellas.
K,
S, + Cp =8,
k', K
Productos

Esquema 1.3.1
En éste esquema C|, representa la concentracién de tensioactivo micelizado,
es decir, la concentracién total de tensioactivo menos la de monémeros libres que
se considera igual a la cmc; S es el sustrato; los subindices w y m se refieren a las
pseudofases acuosa y micelar, respectivamente, siendo k', y k', las
correspondientes const;ntes de velocidad de pseudoprimer orden en las.
pseudofases acuosa y micelar y K_ es la constante de asociacién del sustrato a los
agregados micelares definida por la expresién:
5,1 (1.3.1)
(S, 1C,

La constante de velocidad observada, k

ey Para procesos unimoleculares y

bimoléculares vendra dada por la ecuacion:

kb _k.w +k‘m Km C/) (132)

Vobs T
1 + K m C'l)

La ecuacién anterior es formalmente similar a la ecuacion de Michaelis —

Menten para la catdlisis enzimatica, aunque su analogia esta limitada porque la
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mayoria de los estudios enziméaticos se hacen empleando concéntraciones de
sustrato mucho mayores que las de la enzima.

Una vez obtenidos los datos experimentales de k,, a diferentes
concentraciones de tensioactivo, se puede utilizar un método de ajuste no lineal
para la determinacién de los parametros desconocidos k', y K. En principio k',,
puede considerarse como un parametro ajustable, aunque, si es posible, se prefiere
obtener experimentalmente para asi tener un menor nimero de pardmetros
ajustables en la ecuacién. Los valores de la constante de asociacién del sustrato
a las micelas pueden medirse, en ciertos casos, mediante tecnicas cromatograficas,
de ultrafiltracién o de solubilizacién [34][36](37], mientras que en otros casos se
pueden medir a partir de los cambios espectrales que tienen lugar en el espectrb
del sustrato al incorporarse a la micela [38][39](40].

El modelo de Menger y Portnoy [35] es capaz de explicar adecuadamente
los resultados cinéticos obtenidos para reacciones unimoleculares, pero no puede
explicar el hecho de que en las representaciones gréficas de k,, frente a la
concentracién de tensioactivo, para el caso de reacciones bimoleculares, aparezca,
en ocasiones, un maximo. Dicho comportamiento puede explicarse a partir de
considerar la distribucién de ambos reactivos en las pseudofases acuosa y micelar
y definiendo las constantes de velocidad de segundo orden en dichas pseudofases
[41][42]. Esta suposicién obliga a definir las concentraciones en la pseudofase
micelar, bien en terminos de moles de reactivo por mol de tensioactivo micelizado
o definiendo un volumen molar de la pseudofase micelar en el que se produciria
la reaccién, V, y que se considera igual al volumen de la capa de Stern. La primera
alternativa define la concentracién en la pseudofase micelar en terminos de un

cociente molar, my. Por tanto, las constantes de velocidad de primer orden se
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escriben como:
k'w = ka [Yw] (133)
klm - an mY (134)

donde Y representa al reactivo en exceso y my esta definido por la ecuacién:
Iy (1.3.5)

Sustituyendo en la ecuacién (1.3.2) las ecuaciones (1.3.3) (1.3.4) (1.3.5) se

obtiene la ecuacién de velocidad para reacciones bimoleculares;

_ky, IY, 14k, K, 1Y, ] (1.3.6)
obs 1+Km CD

k

Esta ecuacién explica el maximo encontrado, en algunas ocasiones, para
reacciones bimoleculares en sistemas micelares al aumentar la concentracion de
reactivo, si la concentracién de los reactivos se mantiene constante. Una vez que
se ha anadido la suficiente concentracién de tensioactivo como para que se formen
micelas, se produce el efecto de concentraciéon de los reactivos en la pseudofase
micelar, lo que favorece el encuentro entre los mismos y, como consecuencia de
ello, la constante de velocidad observada aumenta al aumentar la concentracién
de tensioactivo. No obstante, un posterior aumento de la concentraciéon de
tensioactivo da lugar a la dilucion de los reactivos en el sitio de reaccion, dado que
dicho aumento provoca un incremento en el nimero de micelas, lo que origina la
disminucién de la constante de velocidad observada.

Tal y como se han definido las constantes de velocidad de segundo orden,

K,. ¥ k,,, es necesario asignar un valor al elemento de volumen de la reaccion en

m?

la pseudofase micelar, V, si se quieren comparar dichas constantes. Ll valor

nimerico de este volumen, definido como el volumen de la capa de Stern por mol
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de tensioactivo micelizado, depende de la estructura de la micela y de otra serie
de factores [29][43]. Para estimar V, Bunton y colaboradores [42][44] consideran
que en las micelas esféricas el espesor de la capa de Stern es igual al diametro de
las cabezas polares hidratadas y que el grosor del core hidrofébico es similar a la
longitud de la cadena hidrocarbonada extendida. Asi por ejemplo, en el caso del
SDS, y suponiendo que la fase acuosa del sistema micelar tiene la misma densidad
que el agua pura, un mol de SDS (M=288g mol™') ocupard un volumen de 288
cm®/mol.
El volumen de la capa de Stern se considera, de forma aproximada, igual a la
mitad del volumen total de la micela y en éste caso sera igual a 0.14 M. En
general el valor de V oscila entre 0.14-0.37 M™".

La constante de velocidad k, (en s™') estard relacionada con la que se

expresa en unidades convencionales (M™' s )a través de la ecuacion:

ky, =k, V (1.3.7)

m

El modelo de pseudofase micelar no es valido para el caso en que tanto el
tensioactivo como uno o ambos de los reactivos sea una especie iénica, ya que
entonces seria necesario tener en cuenta los procesos de intercambio i6nico entre
los contraiones que acompanan al tensioactivo y los iones reactivos. Una manera
de obtener informacién sobre la distribucién de un 16n entre las fases acuosa y
micelar es utilizando un electrodo selectivo de iones [45] que mide la concentracion
de la especie 10nica en la fase acuosa y no en la fase micelar. La limitacion que se
encuentra es que dichos electrodos no responden a todos los iones de interes.
También se puede obtener este tipo de informacién a partir de medidas de

fluorescencia [46](47][48] o utilizando colorantes organicos como indicadores
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[49][50]. Estos dos métodos tampoco son sensibles a todos los iones de interés y
tienen el inconveniente de anadir al medio de reaccién sustancias que pueden
alterar las caracteristicas de los agregados micelares.

Romsted [29][43] desarrollé un modelo, denominado modelo de pseudofase
con intercambio iénico, que considera que los contraiones del tensioactivb se
asocian especificamente a la superficie micelar cargada. Dicha superficie se
comporta como una resina de intercambio iénico, por cuyos sitios activos compiten
los contraiones del tensioactivo y los iones reactivos (0 no) que tengan la misma
carga.

-Modelo de pseudofase con intercambio iénico

En aquellas reacciones en las que, uno al menos, de los reactivos es una
especie i6nica y que tengan lugar en un medio micelar i6nico, si la carga de los
contraiones es del mismo signo que la de alguno de los reactivos, se producira una
competencia entre éstos y los cationes por asociarse a la superficie micelar. Esta
competencia modificara la velocidad de reaccién y los equilibrios de las especies
implicadas en la reaccién. En el caso de que otra especie iénica no reactiva
estuviera presente, habria que tener en cuenta los equilibrios de intercambio
16nico para todas ellas.

La asociacién de especies idnicas a la superficie micelar se produce a causa de
las interacciones electrostaticas entre estas y la superficie micelar cargada,
mientras que los sustratos neutros se asocian debido a efectos hidrofébicos y, en
menor medida, a interacciones dipolo-dipolo o a formaciones de enlaces por
puentes de hidrégeno. Teniendo ésto en cuenta, es facil predecir, desde el punto
de vista cualitativo, que las micelas cationicas aceleraran las reacciones en las que

intervengan especies ionicas negativas y sustratos hidrofébicos, mientras que las
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micelas aniénicas aumentaran la velocidad de reacciones en las que intervienen
especies i6nicas positivas y sustratos hidrofébicos. También puede producirse una
inhibicién cuando los dos reactivos son de la misma carga.

Esta competencia entre las especies idnicas reactivas y los contraiones por
los sitios cargados en la superficie micelar ha sido estudiada en diversos trabajos
que analizan los efectos micelares en la velocidad de distintas reacciénes quimicas
[511{52]. En dichos estudios se ha puesto de manifiesto que las especies 16nicas
presentan una determinada especificidad al asociarse a las micelas. Romsted
consideré6 que el grado de ionizacién micelar, @, dependia muy poco de la
naturaleza del contraién y que presenta un valor en torno a 0.3 [29][43]. Esto
quiere decir que la superficie micelar se encuentra saturada de contraiones, con
lo cual la fraccién de contraiones asociados a la micela, 8, se mantiene constante
y su valor obtenido a partir del parametro a ( f= 1-a ) se encuentra en un
intervalo entre 0.6-0.9 para una gran variedad de contraiones y grupos polares.
Estos contraiones se encuentran proximos a las cabezas iénicas de las moléculas
de tensioactivo en las micelas, ocupando la capa de Stern. Sélo el 30% se
encontraria distribuido de manera no especifica en la capa difusa o de Gouy-
Chapman.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, el intercambio i6nico
entre una especie iénica reactiva, Y, y un contraién inerte, X, se produce tal como
se indica en el aquilibrio (1.3.8). Este equilibrio conduce a la constante de
intercambio 16nico, KXY, definida en la ecuacion (1.3.9). Los subindices w y m se

refieren, igualmente, a las fases acuosa y micelar, respectivamente.

X, +Y, = X +Y, (1.3.8)
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Lyl (1.3.9)

Ky
[ Y, [X,]

En la tabla 1.3.1 se recogen algunos valores [49] para las constantes de
intercambio que involucran diferentes iones en la superficie de micelas cationicas

de bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB.

Tabla 1.3.1.-Valores de las constantes de intercambio iénico para diferentes

aniones en la superficie de micelas catiénicas de bromuro de cetiltrimetilamonio.

T=298.2 K

K.’ NO, F- OH- Cco,> AcO-
F- 25 - _ i _
OH" 23 0.98 - - -
CO,* 12 0.47 0.52 - -
AcO- 11 0.44 0.49 0.94 -
HPO,> 7.2 0.28 0.31 0.60 0.64
B,O,> 7.1 0.28 0.31 0.59 0.63
CL- 5.6 0.22 0.24 0.47 0.50
SO,> 1.8 0.070 0.077 0.15 0.16
Br- 1.1 0.044 0.048 0.092 0.098

Se va a considerar, a continuacién, un caso sencillo para la aplicaciéon del modelo

de pseudofase con intercambio i6nico: una reaccion bimolecular entre un sustrato
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cargado, S, y una especie i6nica reactiva, Y-, del mismo signo que el contraién del
tensioactivo i6nico, X . La concentraciéon de la especie idnica reactiva, Y-, y del
contraién inerte, X, que se encuentran asociados a la micela en la capa de Stern,
puede expresarse como un cociente molar, mol de iones asociado a la micela por
mol de tensioactivo micelizado, tal como se indica en las ecuaciones (1.3.10) y
(1.3.11). Los contraiones inertes pueden proceder no sélo de las moléculas de
tensioactivo que forman las micelas, sino también de una sal afiadida al medio y

que contenga dicho contraién.

X ] (1..10)
X CD

- [Y,] (1.3.11)
CD

La suma de los cocientes molares de la especie iénica reactiva y del contraién
inerte se mantendra constante e igual a 8, ecuacién (1.3.12), tal como se ha

supuesto en este modelo.
my + my =f (1.3.12)

Hay que tener en cuenta que el valor de 8 no tiene que ser igual para dos
lones distintos, de modo que la ecuacién (1.8.12) es s6lo una aproximacién. En la
mayoria de los casos estudiados experimentalmente se cumple que my<< my, con
lo que my = B, lo que permite el cdlculo de m, a partir de la concentracién de
tensioactivo [29]. Esta suposicién es vélida siempre que la especie iénica reactiva
se enlace mds débilmente que el contraién inerte (K,* << 1).

Utilizando las ecuaciones (1.3.9)-(1.3.12) y realizando balances

estequiométricos sobre las especies X~ e Y~ se obtiene la ecuacién (1.3.13) que
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permite el calculo de my.

([YT-]+K_{[XT-] 5 - Y, 158

K¢ -1 C, (K{ -1)C,

=0 (1.3.13)

2
(my)*+my

Los valores de [X "], [Y ;] vienen dados por las ecuaciones (1.3.14) a (1.3.18):

C, =Cp-cme (1.3.14)

X, 1=[X, 1+[X, 1 (1.3.15)
X,1=8Cp-[Y,]

[X;1=@1-BCp + cmc + [V, ] (1.3.17)

(Y] =1Y,]+I[Y,] (1.3.18)
La ecuacién (1.3.13) permite calcular de forma tedrica el valor de la
concentracion de especie idnica reactiva asociada a la superficie micelar,
suponiendo que los valores de 8 y K" sean conocidos. Una vez calculado my° se
introduce en la ecuacién cinética deducida suponiendo que la velocidad de reacciéon
global es la suma de las velocidades de reaccion en la pseudofase micelar y en la

fase acuosa obteniéndose la ecuacién:

- kZm
by Wr 1+ (2 K,y = By, ) my Cp (1.3.19)

obs 1 N Km CD

Los resultados cinéticos se ajustan a la ecuacién mediante tecnicas de
simulacién, de forma que primero se calcula el valor de my a cada concentracién
de C;, fijando los valores de 8 y K", y a continuacién se ajustan los datos de k,

C, y my a la ecuacion (1.3.19) obteniéndose los valores de K v k

2m-
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De acuerdo con este modelo desarrollado por Romsted, al representar
graficamente k,, frente a la concentracion de tensioactivo, en un principio se
observa un aumento de la velocidad de la reaccién al aumentar la concentracion
de tensioactivo, ya que se produce un efecto de concentracién de los reactivos, es
decir, se incrementan las concentraciones del sustrato hidrofébico y de la especie
iénica en el pequeno volumen de la capa de Stern, observiandose un tramo
ascendente en la representacién grafica. Al continuar afadiendo mas tensioactivo
al medio de reaccién, por una parte se estdn anadiendo mds contraiones no
reactivos que compiten con la especie i6nica por los lugares disponibles en la capa
de Stern, y por otro lado, se esta aumentando el nimero de micelas presentes, es
decir, el volumen de pseudofase micelar, por lo que se produce una dilucién de los
reactivos en el medio, con la consiguiente disminucién de la velocidad de reaccion.

El modelo de pseudofase con intercambio i6nico fue desarrollado en un
principio para estudiar la competencia entre especies idnicas reactivas y
contraiones inertes monovalentes, siendo Cuccovia y colabodores [53b] y M.G.

Nascimento y colaboradores [54] quienes ampliaron el estudio a iones divalentes.

-Modelo de Poisson-Boltzmann.

Este modelo se puede considerar como una variante del anterior, pues, a
diferencia del modelo de pseudofase con intercambio i6nico, no establece ninguna
restriccion respecto al grado de ionizaciéon micelar. Se ha aplicado a reacciones en
que la carga de la especie 16nica reactiva es del mismo signo que el contraién de
la micela y en reacciones en las que la carga de la especie i6nica reactiva es del
mismo signo que el grupo i6nico de cabeza del tensioactivo presente. Un ejemplo

del primer caso seria el estudio de la hidrolisis acida de un nitrito de alquilo en
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presencia de micelas aniénicas. En cuanto al segundo caso, las micelas i6nicas
inhiben las reacciones bimoleculares entre un reactivo hidrofébico y un co-ién ya
que se produce la asociacién del sustrato a la micela y la repulsién de los co-iones.
Se ha comprobado que aunque el sustrato se encuentre totalmente asociado a la
micela, los co-iones no estan totalmente excluidos de la superficie micelar, ya que
se mantiene una velocidad de reaccién residual [53][55]. Esto se explica con el
modelo de Poisson-Boltzman suponiendo que la concentracién de co-iones es
pequeria pero aumenta con la distancia a la superficie micelar. Esta concentracién
aumentara en presencia de electrolitos dado que éstos disminuyen el potencial
eléctrico de la superficie micelar, con lo que el proceso de aproximaciéon de un co—
i6n a la superficie micelar (que tine su misma carga) sera un proceso mucho menos
costoso energéticamente hablando.

En éste modelo se mantiene el concepto de la pseudofase y se supone que
la reaccién transcurre en una regién de la superficie micelar de anchura A (que
suele ser de varios A de longitud). En la cuacién (1.3.20) se define la constante de
velocidad de primer orden para un sustrato, S, y un ién, Y, en la cual las
constantes de equilibrio y de velocidad tienen el mismo significado que en la
ecuacion (1.3.6), y [Y,_], es la concentracion molar de iones en la zona de reaccion.

_ky, Vo1 vk, K, [V, ], Cp (1.3.20)
obs 1 +KS C[)

B

El sustrato se considera que esta distribuido de manera uniforme en la
region de anchura A, al igual que en el modelo de pseudofase, pero la
concentracion del contraion disminuye apreciablemente en esta region al aumentar

la distancia a la superficie cargada. La concentracion de co-iones aumenta con la
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distancia, siendo su concentracién en la zona de reaccién muy sensible al valor de
A[56]. Esta es una de las principales limitaciones de este modelo.

La concentracion de iones alrededor de una micela iénica, [Y ], se calcula
con la ecuacién de Poisson-Bolztman teniendo en cuenta las posibles interacciones
culombianas entre iones y micelas. La concentraciéon de iones en la zona de
reacciéon depende de las concentraciones totales de iones y del tensioactivo, del
radio y del niimero de agregacién de la micela. Cuando se usa la ecuacién de
Poisson-Bolzman modificada también se considera un parametro de asociacién
especifica cuyo valor es grande para iones polarizables y pequeno o nulo para iones
hidrofilos como el OH™. Este parametro sirve para tener en cuenta las
interacciones especificas entre iénes y micelas.

El grupo de investigacién en el que vengo realizando mi labor ha estado
interesado en el estudio de los efectos del medio y micelares sobre procesos de
sustituciéon de ligando y reacciones de transferencia electrénica. L.a mayor parte
de estos procesos involucran especies cargadas y ello ha supuesto que, en muchos
casos, problemas de solubilidad no hayan permitido llevar a cabo las experiencias
cinéticas en nimerosos sistemas polidispersos. Esto ha supuesto dejar incompleta
la investigacion de los efectos cinéticos micelares. Para evitar este tipo de
problema experimental, en la presente memoria se han elegido como sistemas
reactivos la deshidrocloracién del 1,1,1-Tricloroetano-2,2-bis(p-clorofenil)etano,
DDT, y la deshidrocloracién del 1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano, DDD, con
lones hidroxido. Estos procesos han sido estudiados en medios micelares acuosos
no i6nicos, utilizando tensioactivos como el Polioxietilen(E9-10)t-octilfenol, Triton
X-100, y Polioxietilen(E-23)lauril eter, Brij,;, y en medios micelares acuosos

cationicos, como el bromuro de tretradeciltrimetilamonio, TTAB, y el bromuro de
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hexadeciltrimetilamonio, CTAB.

Ademés, para sistemas micelares cationicos, estas reacciones han sido
estudiadas en presencia de sales (NaCl, NaBr, NaNO,, KBr...), asi como en
presencia de alcoholes (etanol, proanol, butanol, hexanol...), con el objetivo de
investigar como su presencia en el medio micelar influye sobre la velocidad de las
reaciones, y la relacion de dicha influencia con los cambios que, en las
caracteristicas de los agregados micelares, originan la presencia de los distintos
aditivos.

Para completar los estudios cinéticos en sistemas polidispersos se han
llevado a cabo estudios cinéticos en microemulsiones catiénicas de aceite en agua,

o/w, y de agua en aceite, w/o.
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2.-ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS



Las reacciones de deshidrocloracion de diferentes pesticidas clorados en
medio basico han recibido una especial atencién debido a su interés
medioambiental. Cristol y colaboradores [57] investigaron el mecanismo de estos
procesos en mezclas agua-etanol. Debido a la baja solubilidad de estos pesticidas
[58], los medios de reaccion han de ser ricos en disolvente organico para que asi
se puedan llevar a cabo los estudios cinéticos. También se han realizado estudios
tedricos sobre estas reacciones de eliminacion, para determinar si el mecanismo

que siguen es concertado o no [59].
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Nome y colaboradores estudiaron en 1982 [60] las reacciones de
deshidrocloracién del 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano, DDT, del 1,1-
dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano, DDD, y del 1-cloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano,
DDM con iones hidréoxidos en sistemas micelares acuosos de bromuro de
cetiltrimetilamonio, CTAB. Estos autores investigaron la influencia de los cambios
en la concentracion de tensioactivo sobre la constante de velocidad observada para
los tres procesos anteriores, a concentracién de NaOH Constante. La dependencia
de la constante de velocidad observada con la concentracién de iones hidréxido,
manteniendo constante la concentracién de tensioactivo, también fue estudiada.
Los resultados experimentales fueron explicados haciendo uso del modelo de
pseudofase micelar con intercambio i6nico. En un trabajo posterior [61] estos
mismos autores estudiaron las tres reacciones de deshidrocloracién anteriormente
mencionadas, pero eligiendo como medio de reaccién disoluciones acuosas
micelares de hidréxido de cetiltrimetilamonio, CTAOH. Los datos cinéticos
obtenidos pusieron de manifiesto la necesidad de considerar un camino de reaccién
a través del cual las moléculas de pesticida, que se encuentran localizadas en la
pseudofase micelar, reaccionan con los iones hidréxido presentes en la fase acuosa.
Los procesos de deshidrocloraciéon del DDT, DDD y DDM también han sido
estudiados por Nome y colaboradores en presencia de micelas funcionales de
bromuro de hexadecildimetil-(2-hidroxietil)amonio [62]. En los casos anteriores,
la elecciéon del CTAB como tensioactivo no permitié el seguimiento de estos
procesos en un intervalo de concentraciones de tensioactivo amplio.

Otro grupo de investigacion que se ha ocupado del estudio de la deshidroclo-
racion del DDT en medio basico es el dirigido por la profesora E. Rodenas. Este

grupo ha estudiado el proceso en sistemas micelares catiénicos CTAB/alcohol
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(alcohol= butanol y hexanol), y en microemulsiones de aceite en agua CTAB/1-
hexanol/hexano (1:1:1/2). Los datos experimentales fueron explicados utilizando el
modelo de pseudofase micelar y considerando un volumen molar de pseudofase

micelar, 7, distinto para cada sistema [63] [64].

Las reacciones de deshidrocloracién del DDT y el DDD en medio bésico
fueron también objeto de estudio por Nascimento y colaboradores [54]. Estos
autores se ocuparon del efecto que tiene sobre la constante de velocidad observada,
la adicién de algunos electrolitos de fondo al medio de reaccién, que en este caso,
fueron disoluciones acuosas micelares de hidréxido de cetiltrimetilamonio, CTAOH.
Para explicar los datos cinéticos obtenidos se utilizé6 el modelo de pseudofase
micelar con intercambio i6nico, teniendo en cuenta la influencia que tiene la
presencia de electrolitos de fondo sobre el grado de disociacién de los agregados
micelares presentes en el medio de reaccién.

Los procesos de deshidrocloracién de los pesticidas clorados en medio basico
presentan gran interés en el estudio de la reactividad quimica en sistemas
micelares. La muy baja solubilidad de estas moléculas organicas permite asumir
que estas reacciones se dan, inicamente, en la pseudofase micelar de los medios
de reaccién micelares. Esto tiene como consecuencia, que las ecuaciones cinéticas
a considerar cuando se quieren explicar cuantitativamente los datos cinéticos
obtenidos en sistemas micelares, sean sencillas, lo que tiene un especial interés
cuando el objetivo que se persigue es investigar la influencia que tiene sobre la
velocidad de un proceso quimico, que tiene lugar en un sistema polidisperso, la
adicion de distintos aditivos, como electrolitos de fondo y alcoholes, asi como la

concentracion de los mismos.
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3.-EXPERIMENTAL



3.1.-REACTIVOS.

El 1,1,1- tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano, DDT, asi como el 1,1-dicloro-
2,2-bis(p-clorofenil)etano, DDD, fueron de la casa Aldrich. El hidréxido sédico fue
de la casa Merk. La concentracion de las disoluciones de NaOH se determinaron
por titulacion.

Todos los tensioactivos fueron de la casa Aldrich y se utilizaron sin
purificacién previa.

a)-Tensioactivos cationicos: bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CTAB, y
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bromuro de tetradeciltrimetilamonio, TTAB.

b)-Tensioactivos no iénicos: Polioxietilen(E9-10)t-octilfenol, Triton X-100,
y polioxietilen(E-23)lauril eter, Brij,,.

El agua fue obtenida de un sistema Millipore Milli-Q, con una
conductividad menor que 107® Scm™.

Todos los electrolitos utilizados fueron de la casa Merk.

Tanto el pireno como el acetonitrilo fueron de la casa Aldrich, asi como el
hexano y el isooctano.

Los alcoholes utilizados (etanol, propanol, butanol, isobutanol, pentanol,

hexanol y heptanol) fueron de la casa Merk y Sigma.

3.2- DETERMINACION DE PARAMETROS ESTRUCTURALES.

Existen muchos y variados métodos para la obtencion de los parametros
estructurales en sistemas micelares (la concentracién micelar critica, el nimero
de agregaciéon, tamano micelar...). No obstante, en éste apartado sélo se trataran
aquellos que se han utilizado en la presente memoria, y que se basan en medidas
de conductividad eléctrica, medidas de fluorescencia, medidas de tensién

superficial y medidas de dispersion de luz.

3.2.1. Conductividad eléctrica.

Las medidas de la conductividad eléctrica de las disoluciones acuosas de
tensioactivos iénicos dan informacién sobre la cmc y el grado de ionizacion micelar,
a. Se aprecia un cambio brusco en la medida de la conductividad especifica de una
disolucién acuosa de un tensioactivo i6nico al variar la concentracién de dicho

tensloactivo, desde concentraciones menores a la cmc a concentraciones mayores
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que la cmc. Esta puede explicarse si se tiene en cuenta que a concentraciones
inferiores a la cmc existen monémeros libres del tensioactivo, que se comportan
como electrolitos fuertes, mientras que por encima de la cmc se forman agregados
micelares que se encuentran parcialmente ionizados.

Si se considera que las disoluciones acuosas de tensioactivos iénicos obedecen
la ley de Kohlrausch [65], se puede calcular la conductividad especifica de una
disolucién, x, en términos de la conductividad equivalente de los correspondientes
iones, A,. Asi, cuando la concentracién de tensioactivo total es menor que la cmc,
el anién y el catién de los monémeros son los que contribuyen, de forma
independiente, al valor de la conductividad especifica de la disolucién acuosa de
tensioactivo. Si tomamos como ejemplo el tensioactivo, bromuro de
tetradeciltrimetilamonio, TTAB, su conductividad especifica vendra dada por la
ecuacion (3.2.1.1), en la que S, es la pendiente de la representacién grafica de la
conductividad especifica frente a la concentracion de TTAB, a concentraciones de

tensloactivo menores que la cmc.
K= (\g,. + My, ) [TTAB,] = S, [TTAB,] (3.2.1.1)

Una vez que la concentracion de tensioactivo total sobrepasa el valor de la cmc,
existen agregados micelares en disolucién, y la conductividad especifica sufre un
cambio brusco debido a la ionizacién parcial de dichos agregados. El porcentaje de
los contraiones que se encuentra en la interfase micelar, esta controlado por la
fraccién de carga micelar neutralizada, f=1-a. Segun esto, la concentracién de
contraiones libres, iones Br™ en el caso del TTAB, sera [Br'l= cmc + « [TTAB,_],
siendo [TTAB, 1= [TTAB;] - cmc. La conductividad especifica de una disoluciéon

m

acuosa de TTAB a concentraciones superiores a la cmc se puede considerar debida
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a los jones que provienen de los monémeros (Br~ y TTA") , las micelas y los
contraiones Br-, que provienen de la ionizaciéon de los agregados micelares. Asi

puede escribirse:
K=(hg,~ + Appa+ Jeme + Ay, olTTAB,] + A, [micelas] (3.2.1.2)

Teniendo en cuenta que [micelas] = ((TTAB;] - cmc)/ N, siendo N el niimero
de agregacion, y suponiendo que la contribucién de las micelas al valor de la
conductividad especiﬁca es la misma que la suma de las contribuciones de los
monoémeros que forman esa micela, entonces A, = aNAppa+, y 1a ecuacion (3.2.1.2)
se convierte en la (3.2.1.3), en la que S, (= S;@) es la pendiente de la
representacion grafica de la conductividad especifica frente a la concentracién de
TTAB, para concentraciones de tensioactivo superiores a la cmc, y 1, es la

correspondiente ordenada en el origen.

k=g, +Appademe(1-a) + (g +Appy JATTAB [l=x +S,(TTAB ;] (3.2.1.3)

Este método denominado método de las pendientes [52], nos permite
determinar el grado de ionizacién micelar, «, a partir del cociente de las
pendientes de las representaciones lineales de la conductividad especifica en
funcién de la concentracion de tensioactivo total obtenida por encima y por debajo
de la cme, correspondiendo el punto de corte al valor de la cme.

Evans [66], también utiliza los valores de las pendientes obtenidas para
concentraciones de tensioactivo por debajo (S,) y por encima (S,) de la cmc, para
determinar a. No obstante, Evans considera que la contribucién de una micela al
valor de la conductividad especifica no es igual a la suma de las conductividades
de los monémeros que forman esa micela. En este caso se considera la ecuacion

(3.2.1.4), en la que m representa el niumero de contraiones ligados a la micela. De
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ésta forma se encuentra que (m/N) = 1-a = §.
1000 S, = N =m ) (10008, - a, ) + =MDy (3219
N4/3 N

Se ha comprobado que el método de Evans condﬁce a valores de a distintos
de los determinados por el método de las pendientes; en general se obtienen
valores de ¢ mas altos por éste ultimo método que por el de Evans [66].

Los datos de conductividad que aparecen en la presente memoria fueron
obtenidos con un conductimetro Crison MicroCM 2201 conectado a un termostato,
con el fin de mantener constante la temperatura de medida en 298.2+0.1 K. A
partir de las representaciones de las variaciones de la conductividad cuando
aumenta la concentracién de tensioactivo, en presencia y ausencia de diferentes
especies, se obtienen los valores de la emc (figuras 3.2.1.1-3.2.1.18). Los resultados

se recogen en el apartado correspondiente.
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3.2.2.-Tensién superficial.

Las medidas de tensién superficial de disoluciones acuosas de tensioactivos,
pueden usarse para el calculo de la cmc. A bajas concentraciénes de tensioactivo,
es decir, por debajo de la cmc, la tensién superficial va disminuyendo a medida que
aumenta la concentracién de tensioactivo; respondiendo el aumento.de: la
concentracién de éste en la interfase aire-disolucién. Cuando se alcanza la cmc la
tensién superficial permanece constante, porque un aumento en la concentracién
de tensioactivo supone un aumento del nimero de agregados micelares presentes
en la disolucién, permaneciendo aproximadamente constante la concentracién de

monomeros (cmc).

r

OO0 00000000 ,a;monémerosenla

superficie

O/ O/ e " b: monémeros en

\3 \) % \O cclzis;)ggg);do micelar
| \ o

Figura 3.2.2.1

Las medidas se realizaron en un tensiémetro LAUDA (Lauda-Kénishofen.
Republica Federal Alemana), modelo 7201, con sistema de termostatizacion.
Consta de un anillo de platino -iridio de 0.3 mm de grosor y un perimetro de
9.995cm. Se utiliza como patrén acetato de etilo que presenta una tension

superficial de 23.1 mN ¢cm "
Previamente a cada medida, el anillo se calento brevemente., hasta su
incandescencia manteniendolo sobre la llama de un mechero Bunsen Por otra

parte, el vaso termostatizado se limpia con mezcla cromica, se lava con agua
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destilada y finalmente se seca, antes de anadirle la disolucién de trabajo. La
precisién en las medidas es de + 0.1 mN m™.

Esta tecnica se utilizé, tanto en el caso de tensioactivos neutros como de
tensioactivos iénicos, para ver la influencia de la concentracion hidréxido sédico
sobre la cmc de estas disoluciones acuosas micelares. Los resultados obtenidos se

muestran en las figuras 3.2.2.1 a 3.2.2.10.
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3.2.3.-Medidas de dispersion de luz.

Las técnicas de dispersién de la radiacién figuran hoy en dia entre los
métodos més versatiles y ttiles para estudiar el comportamiento de los sistemas
polidispersos, tanto desde el punto de vista estructural como desde el punto de
vista dinamico [67][68]. Asi los experimentos de dispersién de luz o estdtica de
disoluciones diluidas son capaces de proporcionarnos el peso molecular de los
agregados presentes, asi como parametros caracteristicos de sus dimensiones (si
el peso molecular es suficientemente alto). Por otra parte, los experimentos de
dispersién de luz dinamica proporcionan el coeficiente de difusién traslacional de
los agregados, relacionado con el denominado tamano hidrodinamico.

La técnica de dispersion de neutrones con longitudes de onda corta se ha
utilizado en esta memoria, para obtener informacion de las disoluciones acuosas
de los tensioactivos no iénicos Triton X-100 y Briyj,,.

El equipo que se ha empleado para hacer las medidas consiste basicamente
en una fuente de radiacién, un bano termostatico en donde se encuentra la
muestra y un fotomultiplicador que recoge la radiaciéon dispersada y la envia a un
correlador. La fuente de radiacién es un laser de Ar* de la casa Coherent, modelo
Innova 300, que proporciona luz polarizada verticalmente, se ha empleado la linea
de longitud de onda 514 nm. La luz antes de llegar a la muestra, se hace pasar por
una lente que enfoca el haz en el centro de la misma, después, una apertura filtra
el haz, aumentando su pureza. La muestra, de la que luego hablaremos con mas
detalle, se coloca dentro de una célula de cuarzo que es un cilindro con una séla
base. En la superficie cilindrica las dos partes diametralmente opuestas por las
que entra y sale el haz del laser estan pulidas. Esta célula se llena con agua

desionizada, que tiene dos misiones: por un lado, mantiene constante la
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temperatura de la muestra y por otro, dado que los indices de refraccién del agua
y del cuarzo son parecidos, reduce en gran medida la refraccion del haz. Para
evitar que el bafo tenga particulas de polvo en suspension que interfieran en las
medidas, se utiliza una bomba peristaltica de la firma Malvern que hace pasar el
agua primero por un prefiltro de celulosa tipo "A/E glass" y después por un filtro
de nylon con 0.2 um de poro, ambos de la casa Gelman Sciences.

La temperatura del bano se mide con una resistencia de platino, PT100, que
tiene un error de +0.05°C. Cuando es necesario una resistencia eléctrica calienta
el bano.

El fotomultiplicador, de Malvern, est4 montado sobre un brazo giratorio que
mueve un motor, Malvern modelo PCS7, lo que permite medir a distintos angulos
con una precision de *1° gracias a un gonidmetro acoplado al montaje.
Previamente al proceso de medida, es necesario alinear el fotomultiplicador para
recoger Unicamente la radiacién que proviene del volumen, muy pequeno, de la
muestra que es iluminado por el haz del laser.

El fotomultiplicador transforma cada electrén que recibe en un chorro de 10°
electrones. A su salida, un convertidor analdgico-digital, que es también
discriminador y amplificador, elimina todos los pulsos cuya intensidad es menor
que un cierto valor, y transforma los demads en pulsos logicos TTL. Estos son los
que recibe el correlador Malvern, Serie 7032 Multi-8, que cuenta con 256 canales.

Por ultimo un ordenador en el que esta instalado el software PCS de
Malvern controla el motor del fotomultiplicador asi como el correlador y procesa
parcialmente la informaciéon que le llega desde éste ultimo.

Las medidas de dispersion de luz dinamica fueron realizadas con

disoluciones micelares de tensioactivos no ionicos (Triton X-100, y Brij,) a
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diferentes concentraciones de tensioactivo y a un angulo de dispersion de 90°. Las
concentraciones de tensioactivo utlizadas fueron, en cada caso, las siguientes:
[Brij,): 1.16x1073, 1073, 1072 2.14x107%, 3.01x107% 5.02x1072 mol dm™
[Triton X-100]: 2x1073, 5.7x10°%, 1072, 2.05x1072, 2.83x107%, 4.79%x1072 mol dm™.
En todas las experiencias se encontraron funciones de autocorrelaciéon
bimodales, como se observa en las figuras 3.2.3.1 y 3.2.3.2 correspondientes a
[Tritén X-100]=5.74x10"% mol dm™ y [Brij,;]=2.16x10% mol dm™°, respectivamente
(dngulo de 90°. En dichas figuras g es la funcién de autocorrelacién de las
intensidades normalizada. Dicha funcién de autocorrelacién de intensidades se
define como el promedio temporal del producto de la intensidad de luz difundida
en dos tiempos discretos separados por un intervalo At. Las figuras 3.2.3.1 y
3.2.3.2 han sido analizadas ajustando la funciéon de correlacion anterior a una
suma de exponenciales (en este caso dos) mediante el programa REPES [69], que
realiza la transformada inversa de Laplace (figuras 3.2.3.3 y 3.2.3.4 para [Triton
X-100]=5.74x10* mol dm™ y para el [Brij,l= 2.16x10° mol dm,
respectivamente). Este comportamiento fue encontrado por otros autores para
disoluciones acuosas micelares de Brij,, y Triton X-100 [70][71]. Al representar las
frecuencias obtenidas del ajuste anterior frente al cuadrado del vector de onda (q%),
se comprueba la variacién angular, que cuando es lineal, como en este caso, indica
un comportamiento difusivo de las micelas, esto es, '= Dq’ donde I es la

' siendo I'=1/r, D es el coeficiente de difusiéon

constante de decaimiento en s~
aparente y q es el vector de onda de dispersion, q= 4n sen(1/26)/A, donde 6 es el
angulo de dispersion, A la longitud de onda de la radiacién en el vacio, y n el indice

de refraccion del medio. Todo esto permite obtener el coeficiente de difusion

aparente a partir de la pendiente de la representaciéon grafica de I' frente a ¢,
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para cada una de las concentraciones de tensioactivo utilizadas. La figura 3.2.3.5
para [Triton X-100)=2.05x1072 mol dm™y la figura 3.2.8.6 para [Brij,;]=2.14x107
mol dm™, son un ejemplo de dichas representaciones.

En el caso de particulas esféricas el coeficiente de difusion aparente, D, esta
relacionado con el radio hidrodinamico aparente, R,*®, por la relacién de Stokes-
Einstein:

D=kgT/(6uR,*) 3.2.3.1
donde k; es la constante de Bolztmann, T es la temperatura absoluta, y u es la
viscosidad del medio. De los dos decaimientos (figuras 3.2.3.3 y 3.2.3.4 para el
Triton X-100 y Brij,, respectivamente), el mas rapido es el que corresponde a la
difusion de los agregados micelares, mientras que el lento se corresponderia con
la difusién de los clusters de esos agregados, en equilibrio con las micelas,
presentes en el sistema [70][71]. La variacién del coeficiente de difusion micelar
aparente, con la concentracion de tensioactivo es para ambos tensioactivos, a
concentraciones bajas, practicamente lineal (figuras 3.2.3.7 y 3.2.3.8 para Triton
X-100 y para el Brij,, respectivamente) y la extrapolacion a dilucion infinita (C=0)
permite obtener el coeficiente de difusién a dilucién infinita (D,), a partir del cual
se obtienen los radios hidrodinamicos haciendo uso de la ecuacién 3.2.3.1.

También se realizaron medidas de dispersién de luz dindmica en presencia
de NaOH 0.5 mol dm™. Los resultados obtenidos pusieron de manifiesto que la
presencia de esta alta concentraciéon de hidroxido sédico no afecta al radio
hidrodinamico de los agregados micelares no iénicos.

Las medidas de dispersiéon de luz estatica se llevaron a cabo en presencia
de las mismas concentraciones de tensioactivo utilizadas para las medidas de

dispersién de luz dindamica y a cinco angulos de dispersién diferentes entre 30° y
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140°. Este tipo de medidas permiten obtener informacién sobre los pesos
moleculares de los agregados micelares, asi como sobre las interacciones que
existen entre ellos, a partir de la dependencia angular de las intensidades de luz
dispersada.

El cociente Kc/AR, donde K es una constante optica, ¢ es la concentracién
de tensioactivo presente en el sistema, e AR, es la relacion o razén Rayleigh (que
se define como la intensidad dispersada por la muestra menos la intensidad
dispersada por el disolvente, partido por la intensidad dispersada por el tolueno),

puede expresarse de la forma:

Kc

6

app

- MiA senzg (3.2.3.2))

donde A es una constante y § es el angulo de dispersion. Cuando se representa el
cociente Kc/AR, frente al sen® 6/2, se encuentra una linea recta (figuras 3.2.3.9 y
3.2.3.11 para el Triton X-100 y Brij,, respectivamente) de cuya ordenada en el
origen se obtiene el peso molecular aparente, M, , para cada concentraciéon de
tensloactivo. Posteriormente se representa el inverso de los pesos moleculares
aparentes frente a la concentracion de tensioactivo. Esta representacion grafica es
una linea recta (figuras 3.2.3.10 y 3.2.3.12 para el Triton X-100 y para el Brij,,
respectivamente), de cuya ordenada en el origen se puede obtener el peso
molecular a dilucién infinita (M) es decir el peso molecular de un agregado
micelar. Dicho peso molecular, dividido por el peso molecular de un monémero

proporciona el nimero de agregacion.
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3.3.-MEDIDAS CINETICAS.

La velocidad de la reaccién de deshidrocloracién del DDT en presencia de
16nes hidréxido ha sido estudiada espectrofotométricamente siguiendo la aparicién
del 1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etileno, DDE, a 260 nm. La reaccién de
deshidrocloracién del DDD ha sido estudiada siguiendo la aparicién del 1-cloro-
2,2-bis(p-clorofenil)etileno (DDMU) a 257 nm. Para medir la velocidad de las
reacciones se utilizé6 un espectofotéometro UV-visible Unicam UV-2000 y un
espectofotémetro de UV-visible Unicam Helios y. Los espectros de reactivos y
productos se registraron en un Diode Array Hawlett Packard. Cuando la velocidad
de reaccién era inferior a 20 min, empleamos un mezclador manual. En todos los
casos la concentracién de DDT y de DDD en el medio de reaccién fue de 2x107* mol
dm™. Debido a la baja solubilidad de ambos pesticidas (DDT y DDD ) en agua, sus
disoluciones fueron preparadas en acetonitrilo. El porcentaje de acetonitrilo en la
mezcla de reaccién fue de un 2% por volumen, en ambos casos.

La temperatura se mantuvo constante e igual a 298.2 + 0.1 K. En todos los
casos en el medio de reaccién la concentracién de iones hidréxido fue mucho mayor
que la del sustrato organico, para asi trabajar en condiciones de pseudoprimer
orden. Las constantes de velocidad observadas, k, /s, se obtuvieron a partir de
las pendientes de las representaciones del In(A,-A,) frente al tiempo, donde A, y
A, son las absorbancias a tiempo t y a tiempo infinito, respectivamente. Estas
representaciones fueron lineales durante mas de tres vidas medias. Cada uno de
los datos cinéticos se han repetido un minimo de dos veces. En muchos casos, el
dato cinético que aparece en las tablas es la media de al menos seis datos
experimentales, particularmente en el caso de las reacciones mas rapidas. Todas

las constantes de velocidad son reproducibles con una precisién igual o mejor del
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4.-RESULTADOS



En lo que sigue se van a mostrar todos los resultados obtenidos, tanto de
parametros estructurales, como de datos cinéticos, antes de pasar a la discusion

de los mismos.

4.1.-PARAMETROS ESTRUCTURALES.
En las tablas 4.1.1 a 4.1.5 se recogen los valores de las concentraciones
micelares criticas obtenidas para diferentes disoluciones acuosas de tensioactivo

en presencia y ausencia de diferentes especies.
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Tabla 4.1.1.-Valores de la cmc de las disoluciones acuosas de Brij,,, y Triton X-

100 obtenidos en ausencia y presencia de varias concentraciones de NaOH.

T=298.2 K.
Especies en disolucion Tensioactivo 10°xcmc/mol dm™
- Brijg, 5.3
- Triton X-100 23
2% acetonitrilo Brijg, | 5.2
Triton X-100 24
[NaOH]=0.01 mol dm™® Brij,, 5.2
Triton X-100 24
[NaOH]=0.5 mol dm™® Brij,, 5.1
Triton X-100 25

Puede verse que la presencia de un 2% de acetonitrilo no afecta al valor de la cme

de las disoluciones micelares no iénicas.
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Tabla 4.1.2.-Valores de la cmc de disoluciones acuosas de TTAB y CTAB en

ausencia y presencia de diferentes concentraciones de NaOH. T=298.2 K

Especies en disolucién Tensioactivo 10°xcme/mol dm™
—_—— CTAB 0.94
—— TTAB 3.6

[NaOH]=0.01 mol dm™ TTAB 1.5

[NaOH]= 0.5 mol dm™ TTAB 0.95

Tabla 4.1.3.-Valores de la cmc de disoluciones acuosas de TTAB a distintas

concentraciones de NaNO,. T= 298.2 K

103x[NaNO,]l/mol dm™ 10°x cmc¢/mol dm™®
0 3.6
1 3.2
2 2.9
3 2.6
4 2.2
5 2.2
6 2.0
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Tabla 4.1.4.-Valores de la cmc de disoluciones acuosas de TTAB a distintas

concentraciones de NaBr. T=298.2 K

10°x[NaBr]/mol dm™ 10°xcmc/mol dm™
0 3.6
1 3.2
2 2.9
3 2.7
4 2.4
5 | 2.3
6 2.1

Tabla 4.1.5.-Valores de la cmc de disoluciones acuosas de TTAB a distntas

concentraciones de NaCl. T=298.2 K

10°x[NaCll/mol dm™ 103xcmc/mol dm™
0 3.64
2 3.42
3 3.32
4 3.19
6 2.94
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En la tabla 4.1.6 se recogen los datos obtenidos apartir de las medidas de -
dispersién de luz. Hay que indicar que las experiencias realizadas en presencia y

ausencia de [NaOH]=0.5 mol dm™ tienen distintos resultados.

Tabla 4.1.6.-Informacién estructural obtenida a partir de las medidas de

dispersion de luz. T=298.2 K

Tensioactivo Rh/A N,
Brij,, 42 250
Triton X-100 39 270

4.2.- DATOS CINETICOS

Antes de comentar los estudios cinéticos, y para darle mayor fiabilidad a los
resultados obtenidos, se estudiaron las reacciones de DDT + OH y DDD + OH  en
las mismas condiciones de trabajo utilizadas por Nome y colaboradores [60]. Los
datos obtenidos aparecen en la tabla 4.2.1. Puede verse que la concordancia entre
los datos recogidos en la literatura y aquellos obtenidos en este trabajo es muy

buena.
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Tabla 4.2.1.-Constantes de velocidad observadas experimentalmente, k. ./s ™", para

las reacciénes DDT + OH- y DDD + OH™ en disoluciones micelares catidnicas.

[CTAB] = 6x1072 mol dm™. T =298.2 K.

10’x[KOH)/mol dm™ 10°xk , /s 10%k, s
DDT+OH"

0.10 0.77 0.75
0.24 1.71 1.70
0.43 3.8 3.8
0.60 4.5 4.6
0.80 5.8 5.7
1.60 11.9 11.7
3.10 13.6 13.8
3.72 24 24
DDD+OH"

0.40 0.27 0.28
0.80 0.61 0.60
1.60 1.07 1.03
3.10 2.1 2.2
6.20 3.6 3.5

“Esta memoria. °Ref. 60
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4.2.1.- Reaccién de deshidrocloracién del DDT en presencia de iones
hidréxido, en disoluciones micelares no i6énicas.

La reaccién de deshidrocloracién del DDT, en presencia de iones hidréxido,
se estudié en disoluciones acuosas micelares no iénicas variando la concentracién
de hidréxido sédico, a concentracién de tensioactivo constante, y variando la
concentracion de tensioactivo, manteniendo constante la [NaOH]. Los tensioactivos
utilizados fueron Brij,, y Triton X-100. Se han ' intentado utilizar otros
tensioactivos no idnicos (por ejemplo varios tipbs de Tweens) pero problemas de
solubilidad no nos permitieron llevar a cabo la investigacién. Todas las
experiencias se realizaron a una temperatura constante de 298.2 K.

Los resultados obtenidos se recogen en las tablas 4.2.1.1 a 4.2.1.4
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Tabla 4.2.1.1.- Influencia de los cambios de la concentraciéon de Brij,; sobre la
constante de velocidad observada, para la reaccién DDT + OH™ cuando la [NaOH]

permanece constante. [NaOH]=0.5 mol dm™. T=298.2 K.

10°x[Brij,s)/mol dm™ 10%xk,, /s
0.090 5.0
0.108 7.0
0.120 7.1
0.140 | 8.7
0.180 10.7
0.200 11.6
0.230 12.7
0.307 14.4
0.345 148
0.438 13.7
0.489 15.7
0.548 16.2
0.750 16.4
0.804 | 16.6
1.12 17.0
1.69 16.9
2.41 17.1
3.48 16.8
5.42 16.8
7.47 17.1
10.4 17.1
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Tabla 4.2.1.2.-Influencia de los cambios de la concentracién de Triton X-100
sobre la constante de velocidad observada, para la reaccion DDT+OH" cuando la

[NaOH] permanece constante. [NaOH]=0.5 mol dm™. T=298.2 K.

10°x[Triton X-100]/mol dm™ 10%k , /s
0.500 . 3.1
0.750 4.4
1.00 5.0
1.25 5.3
1.50 | 55
1.75 58
2.00 6.0
2.25 6.2
2.50 6.2
2.75 6.3
3.00 6.4
3.50 6.5
4.00 6.5
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Tabla 4.2.1.3.- Influencia de los cambios de la concentracién de NaOH sobre la
constante de velocidad observada, para la reaccién DDT+OH™ cuando la [Triton X~

100] permanece constante. [Triton X-100]1=2x1072 mol dm™. T=298.2 K

[NaOH]/mol dm™ 10%k , /s™!
0.20 ‘ 2.4
0.40 4.7
0.50 6.0
0.60 7.2
0.70 84
0.80 9.7

Tabla 4.2.1.4.-Influencia de los cambios de la concentracién de hidréxido sédico
sobre la constante de velocidad observada, para la reaccién DDT + OH™ cuando se

mantiene constante la [Brij,;]. [Brij,;;]=1.12x107% mol dm™. T=298.2 K

[NaOH)/mol dm™ 10%xk , /s
0.30 1.01
0.40 1.31
0.50 1.72
0.60 1.91
0.70 24
0.80 2.7
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4.2.2-Estudio de la reaccién de deshidrocloracién del DDT y DDD en
sistemas acuosos micelares catiénicos en presencia de iones hidroxilo.
Las reacciénes de deshidrocloracién del DDT y del DDD, con iones hidroxilo,
han sido estudiadas en disoluciones micelares catiénicas de TTAB y CTAB en
ausencia y presencia de varios electrolitos de fondo (NaF, NaCl, NaBr, NaNQO;,
Na,S0,) y de diferentes alcoholes. Se ha investigado la influencia que, sobre la
constante de velocidad observada, tienen los cambios en la concentracion de
tensioactivo, manteniendo constante la concentracién de NaOH presente en el
medio de reaccién. También se ha estudiado como influyen los cambios de [NaOH]
enlak , , manteniendo constante la concentracion de tensioactivo. Posteriormente,
y para una concentracién de tensioactivo y de hidréxido sdédico dadas, se ha
estudiado el efecto que sobre la constante de velocidad observada tiene la adicién
de diferentes electrolitos de fondo y alcoholes. Los datos experimentales obtenidos

se recogen en las tablas 4.2.2.1 a 4.2.2.10.
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Tabla 4.2.2.1.- Constantes de velocidad observadas, k,/s™!, para la reaccién DDT
+OH™ a diferentes concentraciones de hidréxido sédico y a diferentes

concentraciones de TTAB. T = 298.2 K.

10%xk,, /s’

10’x[TTAB}/ mol dm™

10°[NaOH] 0.5 3 4 5 6 24
(mol dm3)

2.50 - 0.64 0.61 0.56 0.41 0.17
3.60 2.6 - - - - -
5.00 3.9 1.46 1.40 1.17 0.84 033
6.00 4.4 - - - - -
7.50 - - - 1.73 - -
8.00 6.6 - 2.5 - - -
10.0 7.9 3.2 2.8 2.2 1.86 067
12.5 10.2 - - - - -
15.0 11.8 4.7 - - - -
17.5 13.4 - - - - -
20.0 15.7 6.3 5.9 5 3.83 127
25.0 18.3 8.1 - - - 159
30.0 - 9.5 8.3 7.1 5.63 187
40.0 - 11.2 9.5 8.2 7.17 240
50.0 - 12.8 12.4 10.0 8.37 3.00
60.0 - 14.9 14.0 11.7 10.7 348
70.0 - 17.0 15.5 13.4 12.1 390
80.0 - 19.2 17.2 14.4 13.3 440
90.0 - 21 18.9 16.3 14.1 480
100 23 - - 15.6 - 520
110 - - - 19.0 17.3 -
125 - - - - - 789
150 - - - - - 947
200 - - - - - 122
225 - - - - - 138

99



Tabla 4.2.2.2.~ Valores de las constantes de velocidad observadas para la reaccién

DDT + OH™ a distintas concentraciones de NaOH y a concentracién de

tensioactivo constante. [CTAB] = 5x1072 mol dm™. T=298.2 K

10°x[NaOHY/ mol dm 10%k_, /s
1.00 1.62
2.50 3.5
5.00 7.1
10.0 14.1
12.5 17.2
15.0 20
20.0 2
22.5 26
95.0 28
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Tabla 4.2.2.3.~ Constantes de velocidad observadas para la reaccién DDD + OH™

a diferentes concentraciones de TTAB y a distintas concentraciones de NaOH.

T=298.2 K
10%xk , /s
[TTAB)/ mol dm™

[NaOHJ/ mol dm™ 5x1073 0.01 0.02 0.05
0.01 0.70 0.56 0.46 0.23
0.02 1.57 1.12 0.84 0.41
0.05 3.0 2.1 1.69 1.07
0.08 3.9 3.2 2.3 1.37
0.10 5.3 3.5 3.0 1.60
0.15 —— 5.0 ——- 2.0
0.25 9.2 7.1 5.3 3.8
0.40 —— —— - 4.7
0.50 12.5 10.0 — 5.4
0.75 17.4 14.5 10.8 7.3
1.00 21 17.0 14.0 9.1
1.25 24 20 16.2 10.5
1.50 29 24 18.5 12.0
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Tabla 4.2.2.4.- Valores de k,/s' para la reaccion DDT + OH™ a distintas
concentraciones de electrolitos de fondo. [CTAB] = 5x107% mol dm™, [NaOH]= 0.01

mol dm™3. T=298.2 K

10%x[sal}/mol dm™ 10%xk , /s!
[NaBr]
0.00 : 14.1
1.00 11.4
1.80 9.3
2.50 ' 8.0
5.00 6.2
8.00 4.8
10.0 4.1
15.0 2.7
20.0 2.4
40.0 2.1
[NaF]
20.0 8.8
[NaCl]
20.0 5.0
[Na,SO,]
20.0 3.1
[NaNO,]
20.0 1.85
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Tabla 4.2.2.5.- Valores de k,/s' para la reaccion DDT + OH™ a distintas
concentraciones de electrolitos de fondo.[TTAB] = 5x107® mol dm™® y [NaOH] = 0.01

mol dm™. T=298.2 K

10°x[sall/ mol dm™ 10°xk , /s!
[NaBr]
0.00 7.8
1.00 6.3
1.50 7.4
2.50 6.5
3.75 5.2
4.00 4.9
5.00 5.3
6.00 4.3
10.0 3.3
15.0 2.7
20.0 1.86
30.0 1.47
35.0 1.59
40.0 1.18
[NaF]
20.0 6.8
[NaCl]
20.0 4.1
[Na,SO,]
20.0 2.2
[NaNO,]
20.0 1.36
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Tabla 4.2.2.6.- Constantes de velocidad observada para la reacciéon DDD + OH"
en presencia de distintas concentraciones de electrolitos de fondo. [TTAB] = 5x1072

mol dm=. [NaOH]=0.02 mol dm™. T=298.2 K

10°x[Sal)/ mol dm™ 10%xk,, /s

[NaBr]

0.00 : 1.57
0.50 1.35
1.00 1.28
2.50 1.15
3.75 1.00
5.00 0.90
8.00 0.70
10.0 0.64
15.0 0.48
20.0 0.38
25.0 0.30
30.0 0.27
40.0 0.22
[NaF]

20.0 1.11
[NaCl]

20.0 0.76
[NaCN]

20.0 0.71
[Na,S0,]

20.0 0.54
[NaNO,]

20.0 0.27
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Tabla 4.2.2.7.- Constantes de velocidad observadas para la reaccién DDD + OH"
en presencia de distintas concentraciones de electrolitos de fondo. [TTAB] = 5x107°

mol dm™3. [NaOH]J]=1 mol dm=3. T=298.2 K

10%x[sal]/mol dm™ 10°xk , /s
[NaBr]
0.00 21
1.00 17.7
2.50 16.5
5.00 14.5
8.00 13.1
10.0 12.8
15.0 11.5
20.0 104
25.0 9.1
30.0 8.2
35.0 7.7
40.0 7.1
50.0 6.9
[NaF]
20.0 17.8
[Na,SO,]
20.0 16.9
[NaCl]
20.0 14.9
[NaCN]
20.0 144
[NaNO,]
20.0 9.8
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Tabla 4.2.2.8.~Constantes de velocidad observadas, obtenidas para la reaccién
DDT + OH- a [NaOH] = 0.05 mol dm™ para distintos sistemas micelares alcohol-
TTAB. [TTAB] =5x10"% mol dm™. T =298.2 K.

10°xk,,/s™
10°x[Heptanoll/mol dm™
0.00 28
0.30 26
0.45 21
0.60 18.0
0.75 16.0
0.90 14.0
1.20 8.0
10’x[Hexanoll/mol dm™
0.00 28
0.66 23
1.28 174
2.65 9.8
3.35 6.6
3.96 3.8
10x[Pentanoll/mol dm™3
0.00 28
0.20 29
0.65 12.2
1.05 5.6
1.49 2.8
2.03 0.74
10x[Butanoll/mol dm™
0.00 28
0.97 20
2.02 10.0
3.57 4.7
5.06 2.4
7.96 0.58
[Propanoll/mol dm™
0.00 28
0.20 29
0.31 17.4
0.81 8.7
1.08 5.0
1.50 2.8
1.99 1.37
2.29 0.88
2.52 0.32
[Etanoll/mol dm™
0.00 28
1.05 21
1.51 18.4
2.28 12.8
2.85 10.9
3.48 6.0
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Tabla 4.2.2.9.- Constantes de velocidad observadas obtenidas para la reaccién
DDT + OH™ a [NaOH] = 0.01 mol dm™ para distintos sistemas micelares alcohol-
TTAB. [TTAB] = 5x10™ mol dm™. T = 298.2 K.

10°xk_, /s
10°x[Heptanoll/mol dm™
0.00 7.8
2.67 7.1
6.57 4.8
5.34 5.0
8.47 3.9
13.9 2.1
10%x[Hexanoll/mol dm™2
0.00 78
0.51 6.9
1.06 6.1
1.71 5.6
2.00 4.7
2.81 3.2
3.40 2.3
3.80 1.80
10x[Pentanoll/mol dm3
0.00 7.8
0.10 7.0
0.28 59
0.38 5.1
0.68 3.9
1.06 2.2
1.51 0.94
2.02 0.36
10x{Butanoll/mol dm™3
0.00 7.8
1.10 5.7
2.10 3.7
3.10 2.2
4.10 1.45
5.90 0.49
8.10 0.15
[Propanoll/mol dm™
0.0 7.8
0.31 5.7
0.79 2.8
1.40 1.86
2.31 1.12
[Etanoll/mol dm™
0.00 7.8
0.66 6.8
1.20 56
1.80 4.9
2.40 3.0
3.51 1.2
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Tabla 4.2.2.10.- Constantes de velocidad observadas obtenidas para la reaccién
DDD + OH™ a una [NaOH] = 0.1 mol dm™ para distintos sistemas micelares
alcohol-TTAB. [TTAB] = 5x10° mol dm™. T = 298.2 K.

103Xkobs/s_l
10°x[Heptanoll/mol dm™
0.00 5.3
3.67 4.7
7.09 3.7
16.0 2.1
14.1 2.2
10.5 ‘ 3.0
10’x[Hexanoll/mol dm™
0.00 53
0.56 . 4.8
1.10 4.0
1.60 3.4
1.90 3.3
2.90 2.4
3.50 1.81
1 ntanoll/mol dm™
0.00 5.3
0.20 4.5
0.54 3.6
0.65 ' 3.1
0.97 1.9
1.27 1.3
1.5 1.2
1.75 0.82
1.94 0.57
10x[Butanoll/mol dm™
0.00 5.3
0.98 3.7
1.94 929
2.93 2.2
4.03 1.40
5.81 0.69
6.92 0.45
[Propanoll/mol dm™
0.00 59
0.32 4.3
0.81 2.9
0.95 1.99
1.35 1.30
1.57 1.07
1.97 0.61
[Etanoll/mol dm™
0.00 59
0.69 4.8
1.32 4.1
2.30 3.3
3.57 2.5
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4.2.3.- Estudios cinéticos en microemulsiones de aceite en agua, CTAB/1-
hexanol/hexano/agua (1:1:1/2).

En estos sistemas se estudi6 la dependencia de la constante de velocidad
observada de la reacciéon DDD+OH" con la concentracién de tensioactivo, a una
determinada concentracién de hidréxido sédico. También se ha investigado la
influencia de la variaciéon de la [NaOH] sobre la constante de velocidad observada
cuando se mantiene constante la concentraciéon de tensioactivo. En todos los casos
se mantuvo una relacién tensioactivo/ cotensioactivo/fase organica igual a 1:1:1/2.
Los resultados obtenidos se recogen en las tablas 4.2.3.1 a 4.2.3.3.

Posteriormente se encontré que la obtencion de datos analiticos en
disoluciones micelares catiénicas CTAB:1-hexanol 1:1, eran necesarios en la
discusién de los datos analiticos obtenidos en microemulsiones de aceite en agua.

Estos datos cinéticos aparecen en la tabla 4.2.3.3.

109



Tabla 4.2.3.1.- Valores de la constante de velocidad observada, k,/s™, a
diferentes [CTAB)/mol dm™ para la reaccion DDD + OH™ en microemulsiones

CTAB/1-hexanol/hexano (1:1:1/2). [NaOH] = 0.1 mol dm™. T =298.2 K.

10*x[CTAB]/mol dm™ 10°xk , /s
1.80 9.3
2.40 8.6
3.00 8.3
3.60 7.8
4.20 ‘ 7.9
4.80 6.8
5.70 6.6
6.00 59
7.20 5.7
7.80 5.5
8.40 4.4
9.00 5.2
10.2 4.4
11.5 4.3
13.2 3.6
15.0 3.5
17.4 3.4
19.8 2.6
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Tabla 4.2.3.2.-Valores de la constante de velocidad observada para la reaccién
DDD + OH™ en microemulsiones de CTAB/1-hexanol/hexano (1:1:1/2) a diferentes

concentraciones de NaOH. [CTAB] = 8x1072 mol dm™. T =298.2 K.

10°x[NaOH}/mol dm™ 10%xk , /s
0.50 0.27
1.25 0.63
2.50 | 1.22
3.00 2.3
3.75 2.9
4.00 24
5.00 3.5
6.25 3.8
7.50 4.1
8.50 4.1
10.0 5.3
12.5 6.1
14.0 6.9
15.0 7.0
16.0 8.1
17.5 7.6
18.5 7.8
20.0 8.4
22.5 8.7
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Tabla 4.2.3.3.— Valores de la constante de velocidad observada, k/s™', para la
reaccion DDD + OH~ en sistemas CTAB/l1-hexanol (1:1) a diferentes

concentraciones de NaOH. [CTAB]= 8x10 mol dm™. T=298.2 K

10>x[NaOH]/mol dm™ 10%xk , /s™!
0.50 : 0.46
1.00 0.88
1.25 1.1
2.50 1.8
5.00 2.5
7.50 3.3
10.0 4.1
12.5 4.7
15.0 5.3
17.5 5.6
18.5 5.9
20.0 6.2
21.5 6.4
22.5 6.6
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4.2.4.- Reaccién de deshidrocloracién del DDT en microemulsiones de w/o.
agua/TTAB/1-hexanol/isooctano.

La microemulsién elegida para estudiar la reaccién DDT + OH" estuvo
formada por: agua/TTAB/1-hexanol/isooctano. Estas microemulsiones, de fase
externa oleosa, consisten en micelas inversas dispersas en un disolvente organico
[75][76]. En estas microemulsiones un factor importante a tener en cuenta es la
relacién [agual/[tensioactivo] también llamada w, en nuestro caso el w se varié
desde 2.9 hasta 15. La relacion [1-hexanol]/[tensioactivo] se mantuvo constante
e igual a 5 [77].

En lo que respecta a la preparacion de las microemulsiones, el
procedimiento a seguir es diferente en cada caso. Si lo que nos interesa es ver la
influencia de variaciones de w sobre la k., preparamos las microemulsiones de la
siguiente forma: 1%-En primer lugar se preparé una disolucién de isooctano—1-
hexanol. 22~ Se prepararon dos disoluciones madre, una de ellas contenia al DDT
(estaba formada por isooctano-1-hexanol, TTAB, agua y por ultimo la disolucién
de DDT en acetonitrilo) y la otra al hidréxido sédico (TTAB, isooctano-hexanol, y
una disolucién acuosa de NaOH). 3%.—- Para conseguir variar el w partimos de la
disolucién menos diluida, a la que se le anadia cada vez mas agua. Ahora bien al
anadir agua, hemos de tener presente que diluiamos al hidréxido sédico, con lo
cual para mantener constante la [NaOH] tenidmos que anadir simultaneamente
NaOH. Para ver las variaciones que sufre k, al variar [TTAB], la preparacién de
las microemulsiones es distinta, es decir, tomamos volumenes iguales de
disoluciones madre y progresivamente vamos anadiendo isooctano (para diluir el

TTAB) y DDT (para mantener constante la concentracién del mismo).
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Los datos cinéticos aparecen en las tablas 4.2.4.1 y 4.2.4.2. Conviene indicar

que los numerosos problemas de solubilidad que se encontraron, no permitieron

obtener los datos cinéticos necesarios para poder discutir los resultados. Esto se

comentara de nuevo en el apartado de discusién.

Tabla 4.2.4.1.- Valores de k,, /s ™! para la reaccién DDT + OH" en microemulsiones

w/o. [TTAB] =0.31 molal. [NaOH] =0.75 mol dm™. T=298.2 K

w 10%xk ;..
2.90 3.5

4.00 2.1

6.50 1.80

10.0 1.66

15.0 1.00
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Tabla 4.2.4.2.- Valores de k,, /s a diferentes concentraciones de NaOH para la

reaccién DDT + OH", en microemulsiones w/o. [TTAB] = 0.267 M. T=298.2 K

[NaOH]/mol dm™ Kk, /s
0.25 3.7
0.40 5.5
0.50 7.2
0.60 7.7
0.75 9.2
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5.-DISCUSION DE RESULTADOS



5.1.-ESTUDIOS CINETICOS EN DISOLUCIONES MICELARES ACUOSAS
NO IONICAS.

Cuando una reaccién quimica o fotoquimica tiene lugar en una disolucion
micelar se puede producir tanto una inhibicién de la velocidad de la reaccién, como
una aceleracion de la misma. El conocimiento de las caracteristicas de los
agregados micelares presentes en el medio de reaccion, asi como de sus variaciones
cuando se altera algin factor como la concentracion de tensioactivo, la

concentracion de los reactivos, la adicién de una sal...etc, es fundamental para la
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interpretacion de los datos cinéticos.

Las figuras 5.1.1. y 5.1.2. muestran los resultados obtenidos para la reaccién
DDT + OH" en sistemas acuosos micelares de Brijy; y Triton X-100. Inicialmente
la constante de velocidad observada aumenta al aumentar la concentracién de
Brij,,. Tras este incremento inicial, k,, alcanza un valor maximo y posteriormente
su valor no varia al hacerlo la concentracién de tensioactivo. En el caso del Triton
X-100, los fenémenos de dispersiéon de luz no permitieron trabajar a
concentraciones de tensioactivo superiores a 4x10~ mol dm™. No obstante, en base
a las variaciones de la constante de velocidad observada al variar la concentracién
de Triton X-100, en el intervalo de concentraciones de tensioactivo que pudieron
estudiarse, parece razonable suponer que también en las disoluciones acuosas
micelares de Triton X-100 la constante de velocidad observada alcanza un valor
maximo, a partir de cual, k., no depende de la concentracién de Triton X-100.

Antes de pasar a la discusion de los resultados obtenidos en disoluciones
micelares acuosas de Brij,, y Triton X-100, conviene hacer mencién a los datos
obtenidos en el estudio estructural de dichos sistemas micelares. En la tablas 4.1.1
se muestra que la presencia de elevadas concentraciones de NaOH no afecta a la
cme. Las experiencias de dispersion de luz estédtica y dinamica proporcionaron los
mismos resultados en presencia y ausencia de NaOH 0.5 mol dm™. Esto indica que
el nimero de agregacion y el radio de hidrataciéon de los agregados micelares
presentes en las disoluciones acuosas de Brij,, y Triton X-100 no varia cuando al
sistema micelar se anade NaOH de dicha concentracion. Esto va a permitir utilizar
modelos sencillos en la discusion de los datos cinéticos obtenidos, segun los cuales
las variaciones que se observan en la constante de velocidad cuando aumenta la

concentraciéon de tensioactivo presente en el medio de reaccion, se deben al
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aumento en la concentracién de los agregados micelares, sin que cambien las
caracteristicas de los mismos.

En las figuras 5.1.3. y 5.1.4. se ha representado el logaritmo de k,, frente
al logaritmo de [NaOH] para [Brij,;]= 1.12x107® mol dm™2 y [Triton X-100]= 2x1073
mol dm™, respectivamente. En ambas representaciones se obtiene una linea recta
cuya pendiente es practicamente uno, es decir, la reaccién sigue en ambos casos
una ley de velocidad de segundo orden, primer orden con respecto a cada uno de
los reactivos. Esto puede explicarse de la siguiente forma. El1 DDT, dada su baja
solubilidad en agua [58], se localiza nicamente en la pseudofase micelar del
medio de reaccién por lo que la reaccién tendrd lugar en dicha pseudofase. Esto
supone que el valor de la constante de velocidad observada vendra determinada
por la concentraciéon de iones hidroxilo en la pseudofase micelar. Los iones
hidroxilo tienen caracter hidrofilico y se situaran preferentemente en la capa de
Stern que rodea los agregados micélares. La concentracion de dichos iones en esta
capa puede expresarse por la siguente ecuacion:

[OH"]= [OH" Jexp(a¥) (5.1.1)
donde [OH ] representa la concentraciéon de iones hidroxilo en el medio acuoso,
Y es el potencial eléctrico interfacial y a= F/RT, donde F es la constante de
Faraday, R es la constante de los gases y T es la temperatura. Como el potencial
eléctrico interfacial es cero en el caso de micelas no ionicas, la ecuacién (5.1.1)
indica que: [OH™ ]=[OH"_], lo que explicaria los resultados obtenidos en las figuras
513 y5.14.

Para explicar la dependencia de k,_ con la concentracién de tensioactivo
(figuras 5.1.1. y 5.1.2.), puede considerarse un modelo cinético sencillo, segun el

cual la constante de velocidad observada, k , puede expresarse como:

obs?
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_ ki, kK, Gy (5.1.2)

obs 1 . Km CD

En esta ecuacion los subindices w y m hacen referencia a las pseudofases acuosa
y micelar respectivamente. k, y k, son las constantes de velocidad de
pseudoprimer orden en ambas pseudofases, K_ es la constante de equilibrio de
asociacién de las moléculas de DDT a los agregados micelares no iénicos y C, es
la concentracion de tensioactivo micelizado, que seria igual a la concentracién total
de tensioactivo menos la ecme. Como se dijo anteriormente, el DDT es insoluble en
agua, por lo que la reaccién tendra lugar en la pseudofase micelar. Asi, la ecuacion
(5.1.2) puede escribirse como:

_ km, Km CD
obs 1+Km CD

(5.1.3)

Esta ecuacion es capaz de explicar los datos cinéticos mostrados en las
figuras 5.1.1. y 5.1.2. Cuando la concentracién de tensioactivo es suficientemente
alta, y teniendo en cuenta que se espera una constante de asociacién K elevada
(dado el gran aumento de la solubilidad del DDT en sistemas no iénicos comparada
con la que presenta en agua), puede suponerse que 1<<K_ [C], coAn lo cual la
ecuacion anterior quedaria como:

k,=k_ (5.1.4)

Segun esto, se espera que a concentraciones elevadas de tensioactivo la constante
de velocidad observada sea independiente de la concentracién del mismo, como de
hecho se observa. En la figura 5.1.1. se muestra que ese valor constante de k,,_ se
alcanza a [Brij,] = 10" mol dm™, siendo k,=17x10"* 5! para las disoluciones
micelares acuosas de Brij,..

La ecuacidon (5.1.3) puede escribirse de la siguiente forma:
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1 _ 1, 1 1 (5.1.5)
Rk K C,

obs m

k

Seglin esta ecuacién, al representar 1/k , frente a 1/C;, se espera obtener una linea
recta en el intervalo de concentraciones de tensioactivo en el cual la constante de
velocidad obervada depende de la concentracién del mismo. Las representaciones
de 1/k, frente a 1/C, aparecen en las figuras 5.1.5 y 5.1.6. Los valores de cmc
utilizados fueron 5.5x10"® mol dm™ para el Brijs; y 2.4x10™ mol dm™ para el
Triton X-100. Puede verse que en ambos casos se obtiene una linea recta, como
era de esperar en base al la ecuacién 5.1.5. De estas representaciones se obtiene
K,= 1.07x10° mol~! dm?® para el Brij,; y K, = 2.89x10* mol™ dm® para el Triton X-
1100. Con respecto a los valores de k , se obtuvo k = .2Ox10‘4 s™! para el Brij,; y
k' = 7.0x10* s para el Triton X-100. Puede verse que el valor de k , estimado
para el Brij,; a partir de la figura 515 es mayor que el encontrado
experimentalmente. Esto es usual puesto que dicho valor se ha obtenido a partir
de una ecuacién que considera que la constante de velocidad observada depende
de la concentracion de tensioactivo, en todo el intervalo de [tensioactivol.

A partir de los datos obtenidos, puede decirse que una ecuaciéon del tipo
5.1.3 es adecuada para la interpretacion de los datos cinéticos correspondientes

a la reaccién DDT + OH" en sistemas micelares acuosos de Brij,; y Triton X-100.

5.2.-ESTUDIOS CINETICOS EN DISOLUCIONES CATIONICAS
MICELARES ACUOSAS.

En disoluciones catiénicas micelares acuosas se han estudiado los procesos
de deshidrocloracién en medio basico de los pesticidas DDT y DDD. Ambas

reacciones involucran una especie neutra, como son el DDT y el DDD, y una
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especie i6nica de carga opuesta a la del tensioactivo, el 16n hidroxilo. Para tener
en cuenta la distribucién del reactivo neutro entre la fase acuosa y la pseudofase
micelar formada por agregados cargados positivamente, puede tenerse en cuenta
una constante de equilibrio de asociacién similar a la considerada en el caso de los
sistemas micelares no i6nicos, K . Por otra parte, la distribucién de los iones
hidroxilo entre ambas pseudofases se tendra en cuenta a través de una constante
de equilibrio de intercambio iénico, Kyy—p,—, que corresponde a un equilibrio del
tipo:
Kon—m:—
OH + Br, = OH", + Br; (6.2.1)

segun el cual la interfase micelar (el contraién del tensioactivo es el 16n bromuro
en todos los casos) se comporta como una resina de intercambio i6nico. Aqui los
subindices fy b se refieren a los iones libres, en la fase acusa y los iones asociados
a la capa de Stern, esto es, situados en la pseudofase micelar. Los contraiones del
tensloactivo, que ocupan los sitios positivos disponibles en la capa de Stern, Br™,
pueden intercambiarse por los iones hidroxilo que provienen del reactivo, y que
podrian sustituirlos en dichos sitios.

A partir de lo anterior, y en base al modelo desarrollado por Quina y
colaboradores [72], la constante de velocidad observada de pseudoprimer orden en

disoluciones micelares catiénicas puede escribirse como:

k‘ m [Br— ]
‘i/ K, Koy p - T];"Tb + Ry,
Ros = L ——(OH" ), (5.2.2)
(I« K, Cp) (1 + Koy, WBr )
[Br™ ],
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En esta ecuacién, V es el volumen efectivo por mol de tensioactivo micelizado de
la region que rodea a los agregados micelares y, en donde, se puede considerar que
los iones estén asociados, K, es la constante de asociacién de las moléculas de
DDT o DDD a las micelas catiénicas, Kgy_p,. es la constante de intercambio i6nico
entre los iones Br~ que proceden del tensioactivo, y los iones OH™ y C;, es la
concentracion de tensioactivo micelizado. Los subindices b,f y T hacen referencia
a las especies i6nicas asociadas, libres y total, respectivamente. Antes de entrar
en la discusién de resultados conviene hacer una serie de reflexiones acerca de la
ecuacion 5.2.2. Esta ecuacién se deriva en base al modelo de pseudofase con
intercambio iénico e involucra una serie de magnitudes, V, k,_, k,.., ¥ Kou—5:— que,
en principio, se consideran independientes de los cambios en la concentracién del
tensioactivo, de los cambios en la concentracién de los reactivos e incluso de la
posible adicién de especies al sistema micelar. Es evidente que esto supone una
simplificacién del sistema reactivo pues, como se muestra en el apartado de
resultados, es sabido (pues de hecho se mide experimentalmente) que todos esos
cambios suponen, en general, variaciones en las caracteristicas de los agregados
micelares presentes en el medio de reaccién (variaciones en la cme, variaciones en
el grado de disociacién de los agregados micelares...etc), asi como variaciones en
los coeficientes de actividad de las especies involucradas en el proceso reactivo que
pueden afectar al valor de la constante de velocidad observada. No obstante, a
pesar de la sencillez del modelo, éste ha demostrado ser muy 1til para explicar
cuantitativamente una gran cantidad de datos cinéticos obtenidos en sistemas
micelareé por diferentes autores. Por supuesto, cuanto mas pequenos sean los
intervalos entre los que varian las concentraciones de las diferentes especies

presentes en el sistema reactivo (incluidos el tensioactivo y posibles aditivos), mas

130



adecuado es el uso de la ecuacion 5.2.2. Teniendo esto presente, en lo que sigue se
utilizaran expresiones para la constante de velocidad observada derivadas en base
al modelo de pseudofase micelar. Cuando éste, en su forma mas simplificada,
explique adecuadamente los resultados experimentales obtenidos, no se hardn
consideraciones suplementarias. Cuando el modelo mas sencillo falle, se tendran
en cuenta los cambios estructurales originados en el sistema, asi como la
posibilidad de caminos de reaccion adicionales e incluso la necesidad de considerar
coeficientes de actividad en lugar de concentraciones.

La solubilidad del DDT en agua a 298.2 K es menor que 1.2 ppb [58]. No
obstante, en presencia de tensioactivos como el CTAB y el TTAB, a la
concentracién de tensioactivo mas pequena utilizada en el medio de reaccién,
[Tensioéctivo] = 5x107% mol dm™, una concentracién de DDT y DDD de 4x107° mol
dm™ puede ser facilmente solubilizada. Esto indica que K,>10°mol™' dm?, con lo
cual, a las concentraciones de tensioactivo utilizadas 1<< K [C,]. Ademas, si se
tiene en cuenta la baja solubilidad del DDT y DDD en agua, puede considerarse
que la reaccion solo tiene lugar en la pseudofase micelar, como ya se indicé en los
sistemas micelares no iénicos. Por todo lo anterior, la ecuacion (5.2.2) puede

simplificarse de la siguiente forma:

K [Br],
kzm OH /Br- [Br _]f ]
Bops = —= [OH ], (5.2.3)
c, vV (Br-l,
* Doy [Br']f

Las figurés 52.1 y 5.2.2 muestran la dependencia de la constante de
velocidad observada para la reaccion DDT + OH™ con las variaciones en la
concentracion de CTAB y TTAB respectivamente. La concentracién de NaOH se
mantuvo constante. En ambos casos k,, disminuye a medida que aumenta la
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concentracion de tensioactivo. Para explicar esta disminucién hay que tener en
cuenta que un aumento en la concentracién de tensioactivo supone un aumento en
el nimero de micelas presentes en el medio de reaccién. Puesto que la reaccion
ocurre en la pseudofase micelar, un aumento en el numero de los agregados
micelares, cuando se mantiene constante la concentracion de NaOH, supone una
dilucién de los reactivos en el sitio de reaccién y, en consecuencia, una disminucién
de la constante de velocidad observada. Dado que el TTAB permite trabajar en un
intervalo de concentraciones de tensioactivo mucho mas amplio que el CTAB, en
lo que sigue se estudiaran los procesos reactivos en disoluciones micelares acuosas
de TTAB.

Las figuras 5.2.3 a 5.2.8 muestran como varia la constante de velocidad
observada para la reaccién DDT +OH™ con la concentracion de NaOH, a diferentes
concentraciones de TTAB. Estos datos cinéticos se recogen en la tabla 4.2.2.1.
Dicha tabla permite observar que para una concentraciéon de NaOH dada, k,
disminuye cuando la concentracién de TTAB aumenta (como mostraba la figura
5.2.2). Esto puede explicarse, como se indicé anteriormente, en base a una dilucién
de los reactivos en el sitio de reaccién al aumentar el nimero de agregados
micelares presentes en el medio. En cuanto a la dependencia de la constante de
velocidad observada con la concentracion de NaOH, en todos los casos se encuentra
que k,. aumenta cuando [NaOH] aumenta. Para explicar estos datos
experimentales se hara uso de la ecuacién (5.2.3). Si se quieren ajustar los datos
experimentales con dicha expresion, es necesario calcular la relacion [Br7],/[Br7];
para cada una de las concentraciones de NaOH y de TTAB utilizadas. Para ello,

se considerardan las siguientes ecuaciones:
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Br] = C; = [Br ] + [Br (5.2.4)

[Br7] = cmc +a Cp+ [OH7] (5.2.5)
[Br] = (1-a) C, - [OH"] (5.2.6)
(OH ;] = [OH ] + [OH7] (56.2.7)
[Br-] [OH",] (5.2.8)

Kowpr =

[Br-,] [OH" ]

En estas ecuaciones [OH™;] es la concentracién total de iones hidroxilo, [OH"],
[OH7 ], [Br ] y [Br ] hacen referencia a las concentraciones analiticas de dichos
iones, asociados y libres, respectivamente. a, es el grado de disociacién de los
agregados micelares cati6nicos presentes en el medio de reaccién. Para los
sistemas micelares de TTAB se ha tomado un valor de « igual a 0.2 y una
concentracién micelar critica igual a 3.5x107° mol dm™. Los valores considerados
para la constante de equilibrio de intercambio iénico, Ky—5,~, ¥ €l volumen molar
de interfase micelar, V, fueron 0.08, y 0.37 dm® mol ™!, que son los correspondientes
~ a los sistemas micelares de CTAB. El valor del volumen efectivo, V, seria diferente
para el TTAB y el CTAB (Berezin y colaboradores lo consideran igual al volumen
molar parcial del tensioactivo [73]). Sin embargo, como se vera, esta diferencia no
afecta a la discusién de los resultados y, por esta razon, se ha considerado el
mismo valor para ambos tensioactivos. Con respecto a Kyy—5,—, en un pricipio,
seria de esperar que estas constantes de intercambio 16nico fuesen similares para
ambos sistemas micelares cationicos. No obstante para obtener mas informacion
a este respecto se han considerado los valores de las concentraciones micelares
criticas de las disoluciones acuosas de TTAB en presencia de distintos electrolitos
de fondo. Estos datos de emc se obtuvieron a partir de medidas de conductividad
(tablas 4.1.3 a 4.1.5).
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Los valores de las concentraciones micelares criticas de las disoluciones
acuosas de un tensioactivo iénico, cuyo contraién es el bromuro, en presencia de
distintas cantidades de NaBr obedecen la ecuacion [74]:

log(emc) = A - B log( cmc® + [NaBr 44, (5.2.9)

En esta ecuacion cmc® es la concentraciéon micelar critica de la disolucién acuosa
del tensioactivo en ausencia de NaBr afiadido y A y B son dos constantes. Estas
constantes tienen un significado fisico claro. A es igual al log (cmc°) y B es igual
a (1-a), donde «a es el grado de disociaciéon de los agregados micelares. Conviene
indicar que la expresién 5.2.9 es valida para concentraciones diluidas de
electrolitos de fondo, puesto que una de las hipétesis en las que se basa su
derivacién es que el niimero de monémeros que forman los agregados micelares no
cambia debido a la presencia de la sal de fondo [75].

Cuando a la disolucién acuosa de tensioactivo cationico se anade una sal de
fondo, NaX, que contiene un anién, X", diferente al contraién del tensioactivo, el
bromuro en el caso que nos ocupa, los cambios en la cme de la disolucién acuosa
del tensioactivo cuando aumenta la concentracién de electrolito de fondo, obedecen
la ecuacién [74]:

log(cme) = A-B loglemc® + (NaX, ;.qi00) Kx—/p,—] (5.2.10)
En esta ecuacién el significado de A y B es el mismo que en la ecuaciéon 5.2.9. En
el caso particular de que se afiada NaNO,, la ecuacién 5.2.10 podria escribirse:
log(eme) = A ~ B log(emc® + [NaNO,,q.4140) Knos—/pr—) (5.2.11)

siendo K-~ la constante de equilibrio de intercambio idnico entre los iones

I
NO,™ y Br™ en la superficie micelar de las micelas catiénicas. Los valores de A y

B pueden obtenerse del ajuste de los datos de la cmc de las disoluciones acuosas

de TTAB en presencia de diferentes concentraciones de NaBr, utilizando la

142



ecuacion (5.2.9). Posteriormente, a partir de los valores de la cmc de las
disoluciones acuosas d;a TTAB en presencia de diferentes concentraciones de
NaNQ;, y utilizando la ecuacién 5.2.11 'y los valores de A y B obtenidos
anteriormente, se puede calcular el valor de Kygy—5,—. El valor obtenido fue:
Kynos—m:.—=1.1. Este valor es el mismo que el que corresponde a disoluciones
micelares acuosas de CTAB [49]. Este resultado pone de manifiesto que los
procesos de intercambio iénico entre los aniones Br™y NO,™ en la superficie de las
micelas de CTAB y TTAB son similares. Cuando se utilizan los datos de la cmc
correspondientes al NaCl, y siguiendo los mismos pasos que anteriormente, se
encuentra que Kyy—5.—= 0.2 que también estd de acuerdo con el valor obtenido
para disoluciones micelares de CTAB. Parece razonable extender este resultado a
otros aniones, esto es, considerar los mismos valores de las constantes de
intercambio idénico para ambos sistemas micelares catiénicos. Mas adelante se vera
que esta hipétesis se ve reforzada por los datos cinéticos obtenidos para sistemas
micelares de CTAB y TTAB en presencia de diferentes electrolitos de fondo.
Cuando se realiza el ajuste de los datos cinéticos que aparecen en las figuras
5.2.3 a 5.2.8 haciendo uso de la ecuacién (5.2.3), se encuentra que el ajuste no es
bueno para concentraciones de NaOH superiores a 0.01 mol dm™. Esta ecuacién
predice un aumento de k., al aumentar la concentraciéon de NaOH menor del
encontrado experimentalmente (ver linea de puntos en la figura 5.2.4). Un
resultado similar ha sido encontrado para otros procesos de segundo orden en
sistemas micelares [60][76]. Para explicar los resultados cinéticos obtenidos para
[NaOH]>0.01 mol dm™, se ha considerado una modificacién del modelo anterior,

expresado por la ecuacion:
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(Br- ],

T G
B -
kobs= [ i ]f [OH- ]T +k2m/w [OH- ]T (5212)
o (Br- ]
Cp V |1+ Koppp,- ‘[E__i

Esta ecuacién tiene en cuenta la posibilidad de un nuevo camino de reaccion a
través del cual las moléculas de DDT, que estdn localizadas en la pseudofase
micelar, pueden reaccionar con los iones OH™ que se encuentran localizados en la
fase acuosa del sistema micelar. La constante k,,,,, seria la constante de segundo
orden para este camino de reaccion, que tiene lugar a través del limite que separa
la pseudofase micelar de la fase acuosa. El hecho de que la contribucién de este
segundo camino sea mas importante a medida que aumenta la concentracion de
NaOH en el medio, podria explicarse de la siguiente forma. El NaOH es un
electrolito fuerte. Cuando aumenta su concentracién, aumenta la concentracién de
iones en el medio micelar y se produce una disminucién del grosor de la capa
difusa que rodea a los agregados micelares cationicos. Esto aumentaria la
posibilidad de que las moléculas de sustrato organico puedan reaccionar con los
1ones OH™ que se encuentran en la fase acuosa del sistema micelar, mas ain, si
se tiene en cuenta la estructura dinamica de dichos sistemas [18].

En las figuras 5.2.3 a 5.2.8 las lineas continuas representan el ajuste de los
datos cinéticos obtenidos para la reaccion DDT + OH", al variar la concentracion
de NaOH, utilizando la ecuacién 5.2.12. En todos los casos se observa un buen
acuerdo entre los datos cinéticos tedricos y los experimentales. Otra forma de
intentar explicar cuantitativamente los resultados seria considerar la ecuaciéon
5.2.3 y los cambios que en el sistema reactivo originan el aumento de la

concentracion de NaOH. La tabla 4.2.1 muestra que al aumentar la concentracién
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de NaOH disminuye la cmc de las disoluciones acuosas de TTAB. No obstante, una
disminucién incluso de un orden de magnitud en la cmc, no afecta practicamente
al resultado del ajuste de los datos usando la ecuacién 5.2.3. Otra duda que surge
es si, al anadir NaOH, los agregados micelares presentes en 'el medio de reaccién
pudierdan ser de TTAOH, ademas de TTAB. En este sentido, el ién bromuro tiene
una afinidad mucho mayor que el i6n OH™ por la superficie micelar de los
agregados de TTA'y, teniendo en cuenta las concentraciones de NaOH y de TTAB
utilizadas, seria de esperar que los agregados micelares presentes en el medio de
reaccién fueran, fundamentalmente de TTAB. Otro punto a considerar seria como
puede influir la presencia de distintas concentraciones de NaOH en el grado de
disociacién de los agregados micelares, asi como en posibles cambios en la
constante, K,y—p,—. Variaciones en estas dos magnitudes si que influyen en los
resultados del ajuste, esto es, en el valor de los datos cinéticos calculados
tedricamente puesto que determinan los cambios de la relacién [Br7]/[Br’], al
variar [NaOH]. Sin embargo, dado que no existe informacién al respecto y puesto
que la modificaciéon de la ecuacién 5.2.3, esto es, la ecuacién 5.2.12 permite
explicar los resultados experimentales, es esta la discusién que se ha seguido.
Ademas conviene hacer notar que los valores de los parametros ajustables que se
obtienen (tabla 5.2.1) dan fiabilidad a este tipo de discusién. A continuacién se
consideraran estos datos.

Hay varios aspectos referentes a la tabla 5.2.1 que merece la pena comentar.

En primer lugar puede verse que los valores de k,_ coinciden para todas las

2m

concentraciones de tensiactivo, dentro de los errores experimentales, salvo para

[TTAB] = 5x10™* mol dm™. En un principio es de esperar que k, no dependa de

2m

la concentracion de tensioactivo, puesto que se trata de la constante de velocidad
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de segundo orden para la reaccién, cuando esta tiene lugar en la pseudofase
micelar.

Tabla 5.2.1.- Parametros cinéticos obtenidos del tratamiento tedrico de los datos
correspondientes a la reaccién DDT + OH™ en sistemas de TTAB utilizando la

ecuacién (5.2.12).T =298.2 K.

[TTAB]/ mol dm™ k,,/mol™" dm® s™ Kk, ./ mol™” dm®s™
5x1073 1.8x10°® 6.1x10°!
0.03 1.6x1072 1.0x107!
0.04 2.0x1072 7.3x107°
0.05 1.8x10°2 7.5%x107*
0.06 1.4x1072 8.5x1072
0.24 1.4x107 3.8x107*

Conviene recordar que el modelo supone que un aumento en la concentraciéon de
tensioactivo se traduce en un aumento en el nimero de agregados micelares
presentes en el medio de reaccién, pero sin que cambien sus caracteristicas. Esto
es, no se esperan cambios en las caracteristicas de la pseudofase micelar y por lo
tanto tampoco en k, . En este punto conviene hacer constar que el proceso DDT
+ OH™ ha sido estudiado en el mismo intérvalo de [NaOH] para concentraciones
de TTAB iguales a 0.03, 0.04, 0.05, 0.06 y 0.24 mol dm™. Sin embargo, en el caso
de [TTAB] = 5x10™° mol dm ® la méaxima concentracién de NaOH utilizada fue de

0.025 mol dm™, mientras que para los casos anteriores siempre se llegé a 0.12 mol
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dm™. En este sentido se ha comprobado, haciendo uso de los datos de la
bibliografia, que el valor de los parametros cinéticos obtenidos de los ajustes
dependen del intérvalo de concentraciones que se haya considerado. Asi, a partir
de los datos correspondientes a la reaccion DDT + OH™ obtenidos por Nome y
colaboradores [60] en sistemas de CTAB, se encuentra que cuando se considera un
intervalo de concentraciones de hidréxido potdsico inferior a 0.4 mol dm™, se
obtiene a partir de los ajustes teéricos de los datos cinéticos k,,, = (1.7 + 0.1) x 107
mol! dm® s y k,_,, = (1.76 + 0.08) x 107! mol™ dm® s™'. En cambio, si se tienen
en cuenta los datos cinéticos obtenidos para un intérvalo de [KOH] hasta 0.113
mol dm™, el ajuste anterior proporciona unos valores de: k,, = (1.0 + 0.1) x 107
= (3.1 £ 0.2) x 107! mol™! dm® s™'. En vista de esto, parece

mol™ dm® s y k,

m/w

claro que los valores k,_ y k. obtenidos de los ajustes tedricos de los datos

miw
cinéticos experimentales dependen del intervalo de concentracién de iones
hidroxilo en el cual se haya trabajado. Este resultado parece logico si se tiene en
cuenta que cuanto mas alta es la concentracion de iones hidroxilo en el medio de
reaccién, mas importancia adquiere el camino de reaccién que tiene lugar a través
del limite que separa las pseudofases micelar y acuosa. De lo anterior puede
deducirse que el valor de k,, obtenido para [TTAB] = 5x10™® mol dm™ no es
comparable con el resto de los valores recogidos en la tabla 5.2.1, debido a que el
intervalo de concentraciones de NaOH estudiado ha sido diferente del resto. Otro
punto a destacar es que el modelo utilizado en la discusiéon de los resultados
experimentales (ecuaciones 5.2.3 y 5.2.12) fue desarrollado suponiendo que la
fraccion total de volumen excluido por la fase micelar es pequeno, en comparaciéon

con el ocupado por la fase acuosa [72]. Esto puede aceptarse para [tensioactivo] <

0.1 mol dm™. No obstante, en el caso de [TTAB] = 0.24 mol dm™® no puede
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aceptarse esta suposicién por lo que los valores obtenidos para los parametros
cinéticos a dicha concentracién de tensioactivo deberan considerarse con
precaucion.

En el caso de la reaccion DDT + OH", no se puede aumentar mads la
concentracion de NaOH en el medio de reaccién debido a que las cinéticas son
demasiado rapidas y no disponemos del soporte experimental que nos permitiria
llevar a cabo dichos estudios. No obstante, parecia interesante estudiar la reaccién
a concentraciones de NaOH més elevadas para comprobar la validez de la ecuaciéon
(5.2.12) a la hora de explicar los datos cinéticos observados. Por ello, se decidi6
estudiar el proceso DDD + OH~ en presencia de varias concentraciones de
tensioactivo, variando la concentracion de hidréxido sédico en un amplio intervalo
de [NaOH]. Las figuras 5.2.9 a 5.2.12 muestran los resultados experimentales
obtenidos. En todos los casos se llegé a una concentracién de NaOH igual a 1.5 mol
dm™.

En un principio, y en base a los resultados obtenidos anteriormente no es
de esperar que para unas concentraciones de NaOH tan elevadas la ecuacién 5.2.3
sea adecuada para explicar cuantitativamente los datos cinéticos obtenidos. Esto
se muestra en la figura 5.2.9. En dicha figura la linea de puntos corresponde al
ajuste de los datos experimentales realizado utilizando la ecuaciony(5.2.3). Para
llevar a cabo este ajuste se han usado los mismos valores del grado de disociacién,
de la concentraciéon micelar critica y de la constante de equilibrio de intercambio
16nico que los considerados para el proceso DDT + OH™. Vemos que, como era de
esperar, este modelo predice un incremento de la k,, cuando aumenta la
concentracion de NaOH que no se ajusta a los datos experimentales. La linea

continua, por el contrario responde al ajuste de los datos experimentales cuando
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se conslidera la ecuacidn (5.2.12). Puede verse que existe un buen acuerdo entre los
datos teoricos y los observados experimentalmente. Los parametros cinéticos

obtenidos aparecen en la tabla 5.2.2.

Tabla 5.2.2.- Pardmetros cinéticos obtenidos del tratamiento teérico de los datos
experimentales correspondientes a la reaccién DDD + OH™ en sistemas micelares

acuosos de TTAB utilizando la ecuacién (5.2.12).T =298.2 K

[TTAB]/mol dm™ k, /mol™ dm? s K, /mol! dm® s™
5x107 2.5x107° 1.6x107°
0.01 2.4x107 1.3x1072
0.02 2.4x107° 9.6x10°°
0.05 2.1x107° 7.1x107°

Antes de entrar en la consideracion de los datos recogidos en la tabla 5.2.2,
conviene indicar algunas dudas que surgen a la hora de utilizar la ecuacién 5.2.12
para explicar cuantitativamente los datos experimentales obtenidos en el estudio
de la reaccién DDD + OH™. Se dijo con anterioridad que la afinidad de los iones
bromuro por la superficie de los agregados de TTA* es mucho mayor que la de los
lones OH". No obstante, dadas las elevadas concentraciones de NaOH utilizadas
seria de esperar que en el medio coexistan agregados micelares de TTAB y de
TTAOH. Las propiedades de los agregados micelares presentes en disoluciones

micelares acuosas de TTAB y de TTAOH son diferentes [77]. Las micelas de TTAB
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tienen un nimero de agregacién mayor, un grado de disociacion menor y una
concentracién micelar critica mas pequena que las micelas de TTAOH [14][77].
Sin embargo, no hay que olvidar que las caracteristicas estructurales de los
agregados micelares dependen de, si en el medio, hay presentes distintos
electrolitos de fondo. En el caso particular de las micelas de TTAOH, se encuentra
que en presencia de altas concentraciones de NaOH (~ 1 mol dm™), su
concentracién micelar critica, su grado de disociacién y ain su numero de
agregaciéon, son muy similares al de los agregados micelares presentes en las
disoluciones acuosas de TTAB [77]. Este hecho podria explicar porque, en el caso
particular que nos ocupa, la ecuacién 5.2.12 es adecuada para ajustar
cuantitativamente los datos experimentales obtenidos, a pesar de que el porcentaje
de agregados de TTAB y de TTAOH vaya cambiando a medida que varia la
concentraciéon de NaOH presente en el medio.

La tabla 5.2.2 muestra que todos los valores de k,, encontrados, para las
diferentes concentraciones de TTAB utilizadas, son los mismos, como cabia esperar
en base a los valores expuestos anteriormente. En cuanto a los valores de la k,_ .
parece observarse una disminucién de dicha constante de velocidad a medida que
aumenta la concentracion de tensioactivo presente en el medio, como se encontré
para la reaccién DDT + OH™ (tabla 5.2.1). Por el momento no discutiremos este
punto, aunque se volvera a retomar mas adelante en la discusién.

Otra forma de explicar la dependencia observada de k,, con la concentracion

obs

de NaOH es a través de la consideracién de los posibles cambios que originan las
variaciones de [NaOH] sobre los coeficientes de actividad de los participantes en
la reaccidn, los reactivos y el complejo activado. Para ello se tendra en cuenta la

ecuacion de Bronsted:
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b,y =k, JATE (5.2.13)
Y#

En esta ecuacién k_ es la constante de velocidad observada para la reaccién en un
estado de referencia dado, y,, y5 ¥ v. son los coeficientes de actividad de los
reactivos y ael complejo activado respectivamente. El uso de esta ecuaciéon hace
necesario el calculo de los coeficientes de actividad. Para ello, pueden utilizarse
formulaciones extendidas de la ecuacién de Debye-Hiickel, que han demostrado
ser utiles para la discusién de datos cinéticos en sistemas micelares tanto en
reacciones entre iones como en reacciones que involucran una especie no cargada
[78][79]1[80]. A partir de ellas la ecuaciéon 5.2.13 puede escribirse:

U2
“logk,—- AT 1 (5.2.14)

logk +
% 1+BI"?

obs

donde I es la fuerza i6nica del medio y log k_, A",B, y C se consideran parametros
ajustables. A la fuerza iénica del medio contribuyen el hidréxido sédico, los
mondémeros del tensioactivoy los agregados micelares parcialmente ionizados. Para
calcularla se consider6 una cmc igual a 3.5x10° mol dm™ y un grado de
disociacién de 0.2. La linea discontinua que aparece en la figura 5.2.9 es el
resultado de ajustar los datos cinéticos utilizando la ecuacién 5.2.14. Puede verse
que el acuerdo entre los datos experimentales y los tedricos es bueno. No obstante,
hay que destacar un punto importante. Debido al gran nimero de parametros
ajustables presentes en la ecuacion 5.2.14, se encuentra que mas de un conjunto
de dichos parametros proporciona buenos ajustes. Esto supone que la discusion
sobre el valor de los mismos seria especulativa y no se considerara en lo que sigue
una interpretacion de los resultados basada en la ecuacién 5.2.14. |

El estudio de la reaccién DDD + OH™ en presencia de altas concentraciones
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de NaOH (Ilamaremos a estas condiciones condiciones limites) presenta un interés
adicional si se quiere investigar el efecto de la adicién de electrolitos a un medio
micelar donde se produce una reacciéon cuya velocidad se ve afectada por la
presencia de los agregados micelares. Este tipo de estudios se ha venido realizando
siempre bajo condiciones en las que el modelo de pseudofase puede explicar
cuantitativamente los resultados cinéticos (a estas condiciones las llamaremos
condiciones normales). Sin embargo, no se han realizado dichos estudios en
condiciones para las que dicho modelo no es adecuado. En lo que sigue nos
ocuparemos del estudio de la adicién de electrolitos de fondo sobre la velocidad de
los procesos DDT + OH™ y DDD + OH™ en condiciones normales y limites en

presencia de micelas catiénicas de TTAB y CTAB.

5.3.-ESTUDIOS CINETICOS EN DISOLUCIONES MICELARES ACUOSAS
CATIONICAS EN PRESENCIA DE ELECTROLITOS DE FONDO.

Los efectos cinéticos de la adicion de electrolitos de fondo sobre la velocidad
de una reacciéon que tiene lugar en un medio micelar dependen, principalmente,
de la naturaleza del grupo polar del tensioactivo, del contraién del tensioactivo, de
la concentracion i6nica presente en el medio y de la naturaleza de la sal anadida.
En general estos estudios se han realizado en condiciones en las que el modelo de
pseudofase puede explicar cuantitativamente los datos cinéticos (un ejemplo serian
las referencias [48] [81]-[85]).

La reaccion DDT + OH' se ha estudiado en disoluciones de CTAB y TTAB,
en presencia de diversas sales de fondo, a una concentracién de tensioactivo igual
a 5x107° mol dm™. Se ha elegido una concentracion pequena de tensioactivo para

que asi, los efectos de los electrolitos de fondo que se pretenden estudiar se pongan
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de manifiesto incluso a concentraciones pequenas de sal de fondo anadida. En
ambos casos se ha mantenido constante la concentracion de NaOH, igual a 0.01
mol dm™. Se ha elegido esta concentracién baja de iones hidroxilo para comprobar
si el modelo de pseudofase con intercambio iénico puede explicar los resultados
experimentales cinéticos cuando se anaden al medio micelar distintas sales, en
condiciones para las cuales la ecuacién 5.2.3 es de esperar que sea aplicable. Las
figuras 5.3.1 y 5.3.2 muestran los valores de las constantes de velocidad observada
en los sistemas micelares de CTAB y TTAB en presencia de varias concentraciones
de NaBr y en presencia de una concentracién igual a 0.02 mol dm™ de NaF, NaCl,
Na,SO, y NaNO,. En todos los casos se encuentra una disminucién de la velocidad
de la reaccién cuando aumenta la concentracién de sal de fondo anadida.Para
explicar estos resultados se considerard el modelo de pseudofase micelar con
intercambio iénico. Los sitios positivos disponibles en la superficie de las micelas
cationicas pueden ser ocupados no sélo por los contraiones del tensioactivo, sino
también por cualquier otro anién presente y que provenga de una especie ariadida
al sistema micelar. Si se anade NaBr al medio micelar de reaccién, dicha adicién
se traduciria en una disminucién de la concentracién de iones OH™ en la superficie
micelar, al desplazarse el equilibrio de intercambio i6nico:

Br, + OH, =Br, + OH", (5.3.1)
Asi pues, seria de esperar una disminucién de la constante de velocidad observada
al aumentar la concentracion de NaBr anadido, dado que se produce una
disminucién de la concentracion de iones OH™ en el sitio de reaccién. Esta
explicacion cualitativa también es valida para la adicion de otras sales distintas
del NaBr, con la tnica diferencia de que tendrian que considerarse mas de un

equilibrio de intercambio ionico. Mas adelante se discutira la influencia de la
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naturaleza de la sal de fondo en los cambios de k..

Para llevar a cabo un analisis cuantitativo de la influencia de la adicién de
NaBr en el valor de k, se considerara de nuevo la ecuacién 5.2.3. Para calcular
la relacién [Br7],/[Br]; se utilizaron los mismos valores de la cmc, del grado de
disociacién y de la constante de equilibrio de intercambio i6nico considerados
anteriormente. Puesto que los iones Br™ presentes en el medio no sélo proceden de
las moléculas de tensioactivo, sino también de la sal anadida, las ecuaciones (5.2.4)

a (5.2.7) se escriben ahora:

[Br] = C; + [NaBr,,,,] = [Br ] + [Br7,] (5.3.2)
[Br ] = cmc + ofCy] +[OH",] + [NaBr,;,,] (5.3.3)
[Br,] = (1-a@) [Cp] - [OH,] (5.3.4)
[OH ;] = [OH",] + [OH"] (5.3.5)

El ajuste de los datos cinéticos realizado utilizando la ecuacién (5.2.3) viene
representado por las lineas continuas en las figuras 5.3.1 y 5.3.2. Puede verse que
los datos tedricos y los datos experimentales son concordantes. Los valores de k,,,
obtenidos de los ajustes para la reaccién DDT + OH™ fueron 2.54x107% y 2.480x107°
mol™ dm® s para el CTAB y TTAB respectivamente. Puede verse que para los
sistemas micelares de TTAB, el valor de k,, encontrado es similar a los que
aparecen en la tabla 5.2.2, como era de esperar. Ademas, el valor de esta constante
de segundo orden es el mismo para los dos sistemas micelares catiénicos
estudiados. Este resultado esta de acuerdo con la idea de que las superficies
micelares de los agregados formados en presencia de ambos tensioactivos
cationicos tienen caracteristicas similares, lo que apoya el resultado obtenido

anterlormente a partir de medidas de cmc, acerca de la similitud de los valores de
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las constantes de equilibrio de intercambio idnico para ambos sistemas micelares.

En las figuras 5.3.1 y 5.3.2 se muestran los cambios que sufre la constante
de velocidad observada, k., cuando se aftaden determinadas cantidades de otros
electrolitos de fondo distintos de NaBr. Para una concentraciéon de sal dada,
[Sal,,.q]=0.02 mol dm *, la tendencia observada fue: k (F)>k,. (Cl)>k, (SO, ™

>k, (Br)>k

obs

(NO;7). Esta tendencia fue la misma para los dos tensioactivos
utilizados (CTAB y TTAB). Estos resultados experimentales pueden explicarse si
se consldera la competencia entre los diferentes aniones, presentes en el medio de
reaccion, por los sitios positivos disponibles en la superficie micelar positivamente
cargada. En la tabla 5.3.1 aparecen las constantes de equilibrio de intercambio
16nico para disoluciones micelares acuosas de CTAB, obtenidas por Bartet y
colaboradores a partir de medidas espectrofotométricas [49]. Estas constantes

corresponden al equilibrio:

OH-, + X", = OH, + X", (5.3.6)

Dichas constantes nos dan informacién sobre la afinidad de los diferentes aniones
por los sitios positivos de la superficie micelar de los agregados de CTA", referidos
a la del 16n hidroxilo. Dado que la constante de velocidad observada depende de
la concentracién de iones hidroxilo en el lugar de reaccién, la adicién de un
electrolito modificaria k ,, en mayor o menor medida, dependiendo de la afinidad
del anién de dicha sal por los sitios positivos de la superficie micelar. Asi, cuanto
mayor es la afinidad de un anién por la superficie de las micelas catidnicas,
(cuanto menor es K,,,-x—), mayor sera el efecto sobre k_ para una concentracién
dada de sal de fondo, puesto que se traduciria en un mayor desplazamiento de los

lones OH" desde la capa de Stern hacia la fase acuosa del sistema micelar y por
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lo tanto en una disminucién mas pronunciada de la concentracién de iones OH”

Tabla 5.3.1.- Constantes de intercambio iénico para disoluciones micelares

acuosas de CTAB tomadas de la referencia [49].-

X" Kx-/0n~ X Kx-/on-
F- 1.02 Br 0.048
Crr 0.24 NO," 0.04
SO 0.077

en la pseudofase micelar, que es donde tiene lugar la reaccién. Teniendo esto en
cuenta, y en base a los valores de Ky —x- que aparecen en la tabla 5.3.1, la
tendencia esperada seria: k, (F)> k, (C1)> k, (SO,*)> k,,(Br)> k, (NO;"), que
es la que se encuentra experimentalmente. De lo anterior puede afirmarse que en
presencia de bajas concentraciones de NaOH, el modelo de pseudofase micelar con
intercambio iénico es adecuado para explicar cuantitativamente los efectos de la
adicién de NaBr al medio micelar de reaccién sobre la constante de velocidad
observada. Este modelo también permite predecir cualitativammente la influencia
de la naturaleza de los diferentes electrolitos de fondo sobre la velocidad de las
reacciones. Antes de pasar a considerar los efectos cinéticos de la adicién de sales
en condiciones limites, es interesante destacar el siguiente punto. En la figura
(TTAB) frente a k

0.3.3 se representa k (CTAB) para [tensioactivo]=5x107° mol

obs obs

dm™, [NaOH]=0.01 mol dm™, y [Sal,,,J=2x10 mol dm™ para los distintos
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electrolitos de fondo. Puede verse que se obtiene una linea recta, lo que viene a
corroborar la idea expuesta anteriormente de que los equilibrios de intercambio
i6nico en las superficies de las micelas de TTAB y CTAB son similares. Esto
permite decir que la hipétesis de que los valores de K,—5,— para ambos sistemas
son los mismos, es mas que razonable.

Otra forma de abordar los efectos de la adicién de sales sobre la velocidad
de reacciones que tienen lugar en medio micelares, es a través de los cambios que
sufre el potencial eléctrico de la superficie micelar, ¥, en presencia de electrolitos
de fondo. Teniendo en cuenta interacciones puramente electrostaticas, y dado que
un incremento en la concentracion de electrolito afiadida produce una disminucion
del potencial electrico superficial, ¥, los iones OH™ se sentiran menos atraidos por
las micelas catiénicas cuando aumente la concentracién de sal anadida (ver
ecuacién 5.1.1). Esto se traduciria en una disminucién de la concentracién de iones
OH" en la superficie micelar y por lo tanto en una disminucién de kg, cuando
aumenta la concentracién de electrolito anadido. La reacciéon DDT + OH™ se
estudi6 en disoluciones acuosas de CTAB en presencia de varias cantidades de
KBr. Se ha elegido este electrolito de fondo dado que los valores del potencial
eléctrico superficial para estos sistemas micelares en presencia de diferentes
concentraciones de KBr estdn disponible en la literatura [86]. En la figura 5.3.4
se ha representado In(k,/s™") frente a W/mV, para [CTAB] = 5x10™ mol dm™,
[NaOH] = 0.01 mol dm™, y diferentes concentraciones de KBr. Como se observa
en la figura, se obtiene una linea recta. Este resultado indica que es el proceso de
asoclacion i6nica a la superficie micelar el que controla, fundamentalmente, los
efectos cinéticos observados, puesto que es dicho mecanismo el principal

responsable de los cambios que sufre el potencial eléctrico superficial, ¥, cuando
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se anaden diferentes cantidades de electrolitos de fondo a las disoluciones
micelares de CTAB. Vemos pues, que ambos modelos nos conducen al mismo
resultado.

Hasta ahora hemos explicado los efectos cinéticos de la adicién de
electrolitos de fondo haciendo uso del modelo de pseudofase, esto es, en condiciones
normales. Sin embargo, como se indicé anteriormente, también estdbamos
interesados en el estudio de dichos efectos cinéticos en condiciones limites. Para
ello se ha elegido la reaccion DDD + OH™ que permite trabajar en un intervalo de
[NaOH] mas amplio. En primer lugar se decidié estudiar esta reaccién, en
presencia de electrolitos de fondo, a concentraciones bajas de NaOH, para asf
comprobar si en estas condiciones el modelo de pseudofase con intercambio iénico
permite explicar cualitativa y cuantitativamente los resultados. La figura 5.3.5
muestra los datos cinéticos obtenidos. En este caso se ha anadido un nuevo
electrolito de fondo, NaCN. Puede verse que un aumento en la concentracién de
sal de fondo supone una disminucién de k,, para todas las sales utilizadas. Esto
puede explicarse cualitativamente de la misma forma que en el caso del proceso
DDT + OH" (figuras 5.3.1. y 5.3.2). La presencia de aniones en el medio micelar
de reaccién, y un aumento en su concentracién, supone un desplazamiento de los
ilones OH™ desde la superficie micelar hacia la fase acuosa, disminuyendo la
concentraciéon de OH™ en la pseudofase micelar y disminuyendo asi k..

Para un analisis cuantitativo del efecto de la adiciéon de NaBr sobre la
velocidad de reaccion, se ha hecho uso de la ecuacién (5.2.3). La linea continua de
la figura 5.3.5 muestra el ajuste de los datos obtenidos al utilizar dicha ecuacioén.
El valor de la cmc, del grado de disociacién y de la constante de equilibrio de

intercambio 16nico usados fueron los mismos considerados con anterioridad. Puede
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verse que el acuerdo entre los datos teéricos y los experimentales es bueno.
Ademas, el valor de k,, obtenido fue 2.6x107® mol™ dm® s™, que estd de acuerdo
con los recogidos en la tabla 5.2.2.

La influencia de la naturaleza de la sal de fondo sobre k,,, puede ser
explicada de la misma forma que anteriormente. La tendencia encontrada es:
k,, (F)> k,, (Cl1)>k, (CN") k,,,(SO,2)> ky, (Br)> k, (NO;7), que es lo esperado en
base al valor de las constantes de equilibrio de intercambio i6nico recogidas en la
tabla 5.3.1. Si bien no hay valores de Kyy—,cy— en la literatura, los resultados
cinéticos parecen indicar que dicha constante tiene un valor similar para los iones
Cl" y CN" en los sistemas micelares de TTAB.

Una vez comprobada la validez del modelo de pseudofase con intercambio
i6nico para explicar los datos cinéticos en presencia de electrolitos de fondo, a
bajas concentraciones de NaOH, se pas6 a investigar la influencia de dichos
electrolitos de fondo en condiciones limites, para [NaOH] = 1 mol dm™. Los datos
cinéticos correspondientes aparecen en la figura 5.3.6. Puede verse en dicha figura
que, al igual que antes, siempre se observa una disminucién en k,, cuando se
anade una sal de fondo al sistema micelar, dependiendo dicha disminucién de la
naturaleza del electrolito anadido y de su concentracién. Conviene destacar que el
efecto del Na,SO, es distinto al encontrado hasta el momento. Mds adelante
volveremos sobre este punto.

Para el andlisis cuantitativo del efecto de la adicion de una sal de fondo, se
consideraran, en primer lugar, los datos cinéticos obtenidos en presencia de
diferentes cantidades de NaBr. Para ello se utilizara la ecuacion (5.2.12) puesto
que se vio anteriormente que, para concentraciones de NaOH tan elevadas como

1 mol dm™ la ecuacién 5.2.3 no era valida. La linea de puntos que apararece en
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la figura 5.3.6 corresponde al ajuste de los datos experimentales obtenidos en
presencia de NaOH 1 mol dm™ cuando se supone que el término k,,,[OH ]y no
varia al anadir un electrolito de fondo al medio micelar. Para realizar este ajuste
se han tomado los mismos valores de la cmc, el grado de disociacién y la constante
de equilibrio de intercambio iénico considerados en los casos anteriores. Asi
mismo, se han utilizado las ecuaciones 5.2.8 y 5.3.2 a 5.3.5 para calcular la
relacién. Como muestra la figura, k,,, disminuye mas de los esperado, al aumentar
la concentracién de NaBr afiadido cuando se utiliza la ecuacién 5.2.12 para ajustar
los datos experimentales. Esto parece indicar que k,,, también depende de la
concentracién de sal de fondo presente en el medio, disminuyendo a medida que
aumenta [NaBr]. Conviene recordar en este punto que tanto en el trabajo de Nome
y colaboradores [60], como en el presente estudio, se ha observado que los valores

de k obtenidos disminuyen cuando [CTAB] o [TTAB] aumenta [66]. No

2m/w

obstante, no se ha encontrado una funcién k,_.,=f([(NaBr]) que tenga un significado

miw
fisico y por ello se ha preferido evitar cualquier tipo de especulacion a este
respecto. También se ha investigado la posibilidad de considerar los cambios en la
cmce y en el grado de ionizacién de los agregados micelares en la ecuacién 5.2.12.
Sin embargo, en presencia de una concentracién de 1 mol dm™ de NaOH, seria de
esperar que fuera la presencia de esta especie la que controlara el valor de estas
magnitudes, teniendo en cuenta que la concentracién mas alta que se utiliza de
NaBr es 4x107% mol dm™. Esto quiere decir, que tampoco se esperarian cambios
en estas magnitudes, cuando varia [NaBr], que pudieran explicar la disminucion

de k,. al aumentar la concentracion de NaBr. Otra posible discusion de los

obs

resultados podria abordarse a partir de considerar variaciones en los coeficientes

de actividad de las especies involucradas en el proceso reactivo (incluidos cambios
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en Kyy—p5,-)- Sin embargo, si bien en la actualidad se estan haciendo esfuerzos por
desarrollar expresiones de los coeficientes de actividad en sistemas micelares, estos
se refieren a los monomeros y a los agregados micelares presentes en el sistema
(y que estan en equilibrio), pero no a los coeficientes de actividad de otras especies
presentes en el medio micelar [87]. En este sentido, no se ha utilizado la ecuacién
5.2.14 dado el problema encontrado debido al gran nimero de parametros
ajustables que contiene y que supone la posibilidad de encontrar mdas de un
conjunto de estos parametros que permiten explicar los resultados experimentales.
Esto hace que la discusion sobre los posibles valores de dichos parametros carezca
de valor.

Otro resultado interesante es el obtenido de la fig. 5.3.7, en la cual se han
representado las constantes de velocidad observada, a las dos concentraciones de
hidréxido sédico investigadas, en presencia de los diferentes electrolitos de fondo
utilizados. Como puede verse el efecto relativo de la sal anadida es el mismo para
las dos concentraciones de hidroxido sdédico, excepto en el caso del sulfato sédico.
La dependencia del primer término de la ecuacion (5.2.12) con la naturaleza de la
sal anadida es la misma para el caso de [NaOH] = 0.02 mol dm™ que para

[NaOH]=0.1 mol dm™. Ahora bien, dado que k,,,, depende de la cantidad de sal

m/w
anadida, no se esperaba, en un principio, el comportamiento lineal mostrado en la
fig. 5.3.7. Este comportamiento lineal indica que la influencia relativa de la
naturaleza de la sal anadida es la misma a las dos concentraciones de hidréxido
sodico. Esto podria interpretarse admitiendo que la variaciéon de k,,, con la
concentracion iénica es independiente de la naturaleza de la sal.anadida al medio

de reacciéon. Otra posibilidad seria que la dependencia de la k,, y k,,, con la

naturaleza del electrolito de fondo anadido sea la misma, es decir, que los procesos
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de intercambio i6nico en la superficie micelar sean el factor principal que controla
los efectos cinéticos originados por la adicién de sales de fondo al sistema micelar.
Esto a su vez, explicaria la desviacién que se observa para el sulfato sédico en la
figura 5.3.7. Las constantes de asociacién de los diferentes aniones a las micelas
de CTAB, medidas por Bartet y colaboradores [49], fueron determinadas en
presencia de concentraciones de electrolitos inferiores a 0.1 mol dm™. Estudios
previos [53a][53b] demostraron que, en el caso del tiosulfato, la concentracién
i0nica presente en el medio micelar influye de forma importante sobre la constante
de intercambio i6nico de este anién en la superficie positivamente cargada de los
agregados micelares de CTAB. De hecho, al aumentar la concentracién iénica del
medio, disminuye dicha constante de equilibrio. Esto es, el anién tiosulfato inhibe
de forma mucho menos efectiva una reaccién entre un sustrato organico y un anién
cuando la concentracién de iones en el medio micelar cationico aumenta. Este
efecto de la fuerza idnica del medio sobre las constantes de intercambio i6nico no
se encuentra en el caso de los iones monovalentes. Parece ser pues, que los
Intercambios entre aniones monovalentes son mucho menos sensibles a la
variacion de la concentracion de iones en el medio micelar, que los intercambios
entre aniones monovalentes y divalentes. Si suponemos que el i6n SO*", se
comporta de una forma semejante al i6n S,0,”, seria de esperar que en presencia
de NaOH 1 mol dm™ este anién inhibiera la reaccion DDD + OH™ de forma menos
efectiva que en presencia de NaOH 0.02 mol dm™. Si esto fuera asi, en la figura
5.3.7 el punto correspondiente el Na,SO, deberia desviarse positivamente, como
de hecho se encuentra.

De los resultados expuestos anteriormente puede concluirse que en

condiciones normales, son los fenomenos de intercambio i6nico los que controlan
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los efectos cinéticos originados por la adicién de sales al medio micelar, sobre las
reacciones DDT + OH™ y DDD + OH™ en sistemas micelares catiénicos de TTAB
y CTAB. En estos casos el modelo de pseudofase micelar con intercambio 16nico
explica adecuadamnete, y de forma cuantitativa, los datos cinéticos. En condiciones
limites todo se complica. Parece que siguen siendo los fenémenos de intercambio
i6nico los factores mas importantes a la hora de determinar el efecto observado al
adicionar una sal de fondo. Sin embargo, éste explica s6lo cualitativamente los
resultados, y una discusién cuantitativa de los mismos no pudo realizarse.
Puesto que los alcoholes son los aditivos mas utilizados en las disoluciones
acuosas de tensioactivos por muy diversas razones (tedricas y aplicadas), parece
légico, en el marco de esta memoria, llevar a cabo un estudio de los efectos
cinéticos que, sobre los procesos DDT + OH" y DDD + OH™ originarian la adicién

de diferentes alcoholes al medio de reaccién. De esto tratara el siguiente apartado.

5.4.- ESTUDIOS CINETICOS EN DISOLUCIONES MICELARES ACUOSAS
CATIONICAS EN PRESENCIA DE ALCOHOLES.

Cuando se anade un alcohol a una disolucién micelar acuosa, éste puede
distribuirse entre los agregados micelares y la fase acuosa. Ello significa que su
presencia puede afectar a las propiedades de ambas pseudofases (acuosa y
micelar), y por lo tanto puede originar importantes efectos cinéticos sobre aquellas
reacciones cuya velocidad de reaccion se vea modificada por la presencia de
agregados micelares, tanto si tienen lugar en una séla fase del sistema, como si
ocurre en ambas.

La reaccion DDT + OH ™ fue estudiada en sistemas micelares de TTAB-

alcohol, manteniendo constante tanto la concentracion de tensioactivo, [TTAB] =
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5x10™> mol dm™, como la de NaOH, [NaOH] = 0.01 mol dm™. Se varié la
concentracién de alcohol presente, siendo este: etanol, propanol, butanol, pentanol
y hexanol. Los datos experimentales aparecen en la figura 5.4.1. Se ha preferido
trabajar a bajas concentraciones de tensioactivo dado que los datos estructurales
sobre los sistemas alcohol-TTAB que se han encontrado en la literatura, estan
obtenidos en presencia de bajas concentraciones de tensioactivo. La figura 5.4.1
muestra que para todos los alcohbles utilizados, un aumento en la concentracién
de alcohol supone una disminucién en la constante de velocidad observada. El
intervalo de concentraciones de alcohol utilizado vino determinado por la
solubilidad del alcohol en el sistema micelar de TTAB. En un principio, y dado que
la concentracién de sosa utilizada es baja, se podria suponer que la ecuacién 5.2.3
seria adecuada para explicar los datos experimentales. No obstante, y teniendo en
cuenta la forma mads simplificada del modelo, que no considera los cambios
estructurales originados en el sistema reactivo micelar por la presencia de los
alcoholes, no se pueden explicar las variaciones observadas en k.. Es mds, no se
esperaria influencia alguna de las variaciones en la concentracion de los distintos
alcoholes, sobre k., dado que el proceso DDT + OH" sélo ocurre en la pseudofase
micelar. Asi pues, para explicar los datos cinéticos experimentales serd necesario
tener en cuenta los cambios que se producen en la pseudofase micelar debido a la
presencia de los diferentes alcoholes.

Para butanol, pentanol y hexanol, cuando aumenta la concentracion de
alcohol en el medio micelar acuoso de TTAB, se observa un aumento en el grado
de ionizacién [88][89] y una disminucién de la cmc. En el caso del etanol, la
tendencia observada en la cmc al aumentar la concentracion de alcohol es la

opuesta, es decir, al aumentar la concentracion de etanol en la disolucion micelar,
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se observa un aumento de la cmc. Por otro lado a bajas concentraciones de
propanol se produce una disminucién de la cmc cuando aumenta la concentracion
del alcohol, pero a elevadas concentraciones del mismo la variacién de la cmc con
la concentracién de propanol pasa a ser la opuesta. Esto indica que el
comportamiento de este alcohol es intermedio entre los dos grupos anteriores. Con
respeto a hexanol, pentanol y butanol, los cambios estructurales observados en los
agregados micelares de TTAB, cuando aumenta la concentracién de alcohol en el
medio, estan principalmente controlados por la penetracion de las moléculas de
alcohol en los agregados micelares. Dichas moléculas se situarian con la cadena
hidrofébica hacia el interior de las micelas, entre las cadenas lipéfilas del
tensioactivo, y con la cabeza polar en la interfase micelar, separando las cabezas
polares del tensioactivo. Esta penetracion favorece el proceso de micelizacion, pues
disminuye la repulsién entre las cabezas polares del tensioactivo, estabilizando las
micelas. Esto significaria una disminucién de la cmc al aumentar la concentracién
de alcohol en el medio micelar [88], asi como un aumento del grado de disociacién,
a. Este ultimo depende de las interacciones electrostaticas entre los contraiones
y la superficie micelar cargada (teniendo en cuenta en ambos las capas de
solvatacion), y puede considerarse una medida de la fraccién de contraiones que
se encuentran localizados sobre la superficie micelar. Dichas interacciones
dependen, principalmente, de la densidad de carga superficial de la micela, que
disminuye debido a la penetraciéon de las moléculas de alcohol solubilizadas [88].
En el caso de los alcoholes de cadena corta lineal, como el propanol vy,
especialmente, el etanol, la situacion es bien distinta. Estos alcoholes son solubles
en agua y penetran poco en los agregados micelares. Podrian considerarse como

codisolventes y afectan los procesos de micelizacién modificando las propiedades
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de la fase acuosa, y por consiguiente, modificando el potencial quimico de los
monomeros del tensioactivo libres. Las mezclas agua-alcoholes de cadena corta son
mejores disolventes para los tensioactivos que el agua pura, lo que haria esperar
un aumento de la cmc al aumentar la concentracién de alcohol. El aumento del
grado de ionizacién, encontrado cuando aumenta la concentracién de estos
alcoholes de cadena corta, podria ser debido a los cambios que se producen en las
capas de solvatacién. Si bien, este punto no esta claro hasta el momento. Dado que
al incrementarse la cantidad de alcohol en el medio, sea cual sea el alcohol,
disminuye el nimero de agregacién [88] y aumenta el grado de disociacién hasta
casi 1, los agregados micelares presentes serian cada vez mas pequenios y estarian
mas ionizados. En este sentido existe cierta controversia sobre la existencia de
verdaderos agregados micelares en el medio acuoso en condiciones de elevadas
concentraciones de alcohol.

Para todos los alcoholes estudiados, la constante de velocidad observada
ciisrninuye, cuando la concentracién de alcohol aumenta. Bajo las condiciones de
trabajo utilizadas (baja concentracién de iones hidréxido), se espera que la reaccién
tenga lugar en la pseudofase micelar, de forma que el sustrato organico reaccione
con los iones hidroxilo localizados en la superficie micelar. Cualquier factor que
pueda afectar a la concentracién de iones hidroxilo en el lugar de reaccion,
afectard a k.. Un incremento en la concentracién de alcohol supone, para todos
los alcoholes estudiados, un incremento del grado de ionizacion, lo cual provocaria
una disminucién de los sitios positivos disponibles para que los aniones presentes
en el sistema, los iones Br" y OH", se asocien a la interfase micelar. Esto
produciria una disminucién de la concentracion de los iones hidroxilo en el lugar

de reaccién y por consiguiente una disminucion de k.. Todo esto, esta de acuerdo
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con lo observado experimentalmente. Asi, al menos, puede explicarse
cualitativamente la tendencia observada. Se intent6 explicar cuantitativamente los
datos cinéticos utilizando la ecuacién 5.2.3 y teniendo en cuenta los valores de la
eme y del grado de ionizacién correspondientes a las diferentes mezclas TTAB-
alcohol utilizadas (obtenidos de la ref.[89]). El valor de la constante de equilibrio
Kou—/s— se considerd igual a 0.08. Para todas las disoluciones TTAB-alcohol, la
ecuacién 5.2.3 predice una disminucién de k,, al aumentar la concentracién de
alcohol. No obstante, dicha ecuacién predice tinicamente la tendencia experimental
encontrada, pero el acuerdo cuantitativo entre los datos cinéticos y los
experimentales es muy pobre. Quizas el principal problema estribe en el uso de
valores de V, y Kyy—p,— que corresponden a la disolucién de TTAB puro. Aqui
aparece de nuevo el problema de considerar la constante de equilibrio de
intercambio i6nico a través de actividades y no de concentraciones.

La figura 5.4.2 representa como varia k_ con el grado de ionizacién de los
agregados micelares de las disoluciones TTAB-alcohol para la reaccién DDT + OH"
a una concentracién de hidréxido sédico de 0.01 mol dm™. Dicha figura muestra
que k,, varia con el grado de ionizacién de la misma forma para todos los
alcoholes utilizados, con excepcién del etanol, cuyos datos no aparecen en la figura.
Por lo tanto, parece ser que el grado de ionizacién de las micelas catiénicas de
TTAB es el factor principal que controla el efecto del contenido de alcohol presente
en el medio sobre la velocidad de la reaccién estudiada. Dado que el etanol se
desvia, seria de esperar, en principio, que ocurriera lo mismo con el propanol. Sin
embargo en el caso particular del proceso estudiado, el efecto del propanol es
similar al del hexanol, pentanol y butanol.

El comportamiento recogido en la figura 5.4.2 sugirié la idea sobre la
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posibilidad de desarrollar un método, basado en medidas cinéticas, para la
determinacién del grado de ionizacién de sistemas TTAB-alcohol. Para ello, parece
adecuado investigar, en primer lugar, como influiria en los grados de disociacién
obtenidos la concentracién de NaOH presente en el medio, asi como la naturaleza
del sustrato organico. Con esta idea presente, parecié interesante estudiar el
proceso DDT + OH-, en los mismos sistemas TTAB-alcohol, pero a una
concentracién de NaOH diferente ((NaOH] = 0.05 mol dm™). En el mismo sentido,
se decidi6 estudiar también el proceso DDD + OH™ a una concentracién de NaOH
igual a 0.1 mol dm™® en las mismas disoluciones TTAB-alcohol. Los datos
experimentales estdn representados en las figuras 5.4.3 y 5.4.4. Ambas figuras
muestran que, al igual que en el caso anterior, el factor que controla
principalmente la velocidad de reaccién son los cambios en el grado de ionizacion,
a, cuando varia la cantidad de alcohol presente en el medio micelar. Ahora se
comprobara si, a partir de los tres grupos de datos cinéticos abtenidos, pueden
estimarse los mismos valores de ¢ para un sistema TTAB-alcohol dado. El método
seguido fue: 1°.— Se obtuvo una funcién k, =f(a) para los tres casos estudiados.
2°.— Las reacciones de DDT + OH" en presencia de distintas concentraciones de
hidréxido sédico ( 0.01 y 0.05 mol dm™) y la reaccién DDD + OH" en presencia de
NaOH 0.1 mol dm™, fueron estudiadas en las mismas disoluciones micelares
TTAB-alcohol. 3°- Por dltimo se comparan los grados de disociacién obtenidos a
partir de los tres conjuntos de datos cinéticos.

Una funcién que permite dar cuenta de la dependencia de k_,_ con el grado
de disociacién, en todos los casos estudiados, es:

k. = a exp (-ba) (5.4.1)

donde a y b son constantes. En la tabla 5.4.1 se muestran los valores de dichas
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constantes para los tres procesos estudiados, obtenidos tras ajustar los datos
cinéticos utilizando la ecuacién 5.4.1. Es interesante aclarar que el valor de los
pardmetros a y b es el mismo si se incluyen o no se incluyen los datos cinéticos
correspondientes a los sistemas TTAB-propanol.

Las tablas 5.4.2 y 5.4.3 recogen los resultados cinéticos obtenidos para
varias disoluciones de heptanol-TTAB e isobutanol-TTAB en los tres casos
considerados (DDT + 0.01 de NaOH, DDT + 0.05 de NaOH y DDD + 0.1 de
NaOH). En dicha tabla se recogen también los valores de « obtenidos para esas
disoluciones TTAB-alcohol, al introducir los valores de la constante de velocidad
observada en la ecuacion (5.4.1) correspondiente a cada conjunto de datos cinéticos.
Puede verse que existe una buena concordancia entre los grados de ionizacién

obtenidos de los tres conjuntos de datos cinéticos.

Tabla 5.4.1.- Pardmetros a y b obtenidos tras realizar los ajustes de los datos

cinéticos en disoluciones micelares de TTAB-alcohol, utilizando la ecuacién 5.4.1.

Reaccion Funciones

DDT + OH", [NaOH]=0.01 mol dm™ 10°xk, = 17.87 exp(-5.43 )
DDT + OH", [NaOH]=0.05 mol dm™ 10%xk, = 86.19 exp(-6.97 a)

DDD + OH", [NaOH]=0.1 mol dm™  10°xk_, = 10.06 exp(-4.22 )
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Tabla 5.4.2.— Datos cinéticos obtenidos en disoluciones micelares TTAB-heptanol
y valores del grado de disociacién, o, obtenidos de dichos datos, utilizando las

funciones de la tabla 5.4.1. [TTAB] = 5.10° mol dm™. T=298.2 K.

[Heptanol] 10°xk,,.* 10°xkk," 10°xk,."° a a @

(mol dm™®) (s (s™ (s™

0.0025 6.72 23.1 4.78 0.20 0.20 0.20

0.0050 5.64 7 18.0 4.06 021 022 0.21

0.0075 4.57 12.9 3.48 | 0.26 0.27 0.25

0.0100 3.49 8.30 2.80 0.30 0.33 0.30

0.0125 2.42 6.53 2.02 0.38 0.37 0.38

0.0150 1.27 2.40 ——— 049 051 ---—-

(a) DDT + OH", [NaOH]=0.01 mol dm™, (b))DDT + OH", [NaOH]=0.05 mol dm™,(c)

DDD + OH-, [NaOH]=0.1 mol dm™.
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Tabla 5.4.3.- Datos cinéticos obtenidos en disoluciones micelares TTAB-
isobutanol y valores del grado de disociacién, a, obtenidos de dichos datos,

utilizando las funciones de la tabla 5.4.1. [TTAB] = 5.107 mol dm™. T=298.2 K.

[isobutanol] 10°xk, * 10%k," 10%k,° a a «a

(mol dm™) (s (s™ C)

0.10 5.51 18.5 3.88 0.22 0.22 0.22
0.20 3.73 12.5 2.95 0.29 0.28 0.29
0.30 2.40 7.83 2.17 0.37 0.34 0.36
0.40 1.47 4.62 1.50 0.46 0.43 0.45
0.50 0.97 2.32 1.04 0.54 0.52 0.54
0.60 0.58 1.08 0.73 0.63 0.63 0.62
0.70 0.33 0.66 0.52 0.73 0.70 0.70
0.78 0.22 0.30 0.36 0.81 0.81 0.79

a,b y c tienen el mismo significado que en la tabla 5.4.2

Otro punto importante a tener en cuenta, es que los valores de a no
dependen de la concentracion de hidroxido sédico presente en el medio de reacciéh,
lo cual da una mayor fiabilidad al método desarrollado para la determinacién del
grado de ionizacion.

Una vez comprobada la validez del método anterior para estimar el grado
de ionizacién de una mezcla TTAB-alcohol, la reaccion DDT + OH™ en presencia
de NaOH 0.01 mol dm™ fue estudiada en mezclas TTAB-terbutanol y TTAB-
isobutanol. Los datos cinéticos aparecen en las tabla 5.4.4. En esta tabla también

se recogen los valores del grado de disociaciéon de los agregados micelares

186



presentes en esas disoluciones TTAB-alcohol, obtenidos haciendo uso del método

anterior.

Tabla 5.4.4.-Datos cinéticos para la reaccién DDT + OH™ ((NaOH]=0.01 mol dm™)
y valores del grado de disociacién en mezclas TTAB-terbutanol y TTAB-

1sopropanol. T=298.2 K.

[Alcoholl/mol dm™ 10k, /s | a
Tertbutanol
0.104 7.0 0.20
0.208 5.7 0.21
0.301 4.6 0.25
0.405 3.8 0.28
0.612 3.1 0.31
Isopropanol
0.280 6.0 , 0.20
0.808 3.8 0.30
1.530 1.72 0.43
1.990 0.92 0.54
2.490 0.42 , 0.69

En nuestra opinién este método puede utilizarse para determinar el grado

de ionizacion de sistemas micelares en presencia de alcoholes. Hay que tener en
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cuenta el tipo de reaccién y el sistema micelar que quiere estudiarse. Es decir, los
procesos de deshidrocloracién del DDT y DDD con hidréxido sédico parecen
adecuados para obtener informacién sobre disoluciones micelares de alcohol-
tensioactivos catiénicos. Todos los procesos estudiados se han llevado a cabo en
presencia de un gran exceso de iones hidréxilo y han tenido lugar en la fase
micelar. Asi pues la constante de velocidad observada dependera de la
concentracién de i6n hidréxilo en la superficie micelar, que esta controlada
principalmente, por el grado de ionizacién de los agregados micelares de las
micelas catiénicas. Si se estuviera interesado en la estimacion del grado de
disociacién de los agregados micelares de disoluciones tensioactivo aniénico-
alcohol, un buen candidato seria el proceso de hidrolisis acida de un sustrato

orgéanico neutro, insoluble en agua.

5.5.- ESTUDIOS CINETICOS EN MICROEMULSIONES

Para finalizar y con el fin de completar los estudios cinéticos en disoluciones
micelares acuosas, la reaccion DDD + OH fue estudiada en microemulsiones de
aceite en agua. La microemulsién elegida estuvo formada por CTAB/1-
hexanol/hexano/agua, 1:1:1/2. En un principio, también se pretendié estudiar este
proceso en microemulsiones de agua en aceite, w/o, sin embargo problemas
experimentales no permitieron llevar a cabo dichas experiencias. Las
microemulsiones w/o en las que se utiliza CTAB como tensioactivo y que permiten
solubilizar una cantidad sustancial de agua, tienen por fase oleosa disolventes
organicos del tipo benceno o clorobenceno, que no son transparentes a la longitud
de onda utilizada para seguir la reaccion (A=257 nm). El uso del TTAB como

tensloactivo permite utilizar una fase organica como el isooctano, transparente a
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957 nm. No obstante, este tipo de microemulsiones de agua en aceite,
isooctano/TTAB/1-hexanol/agua, plantearon numerosos problemas de solubilidad.
Estos problemas de solubilidad no permitieron el seguimiento de la reacciéon en un
intervalo suficientemente amplio de la relacion molar w=[H,Ol/[TTABI,
manteniendo constante la concentracién de tensioactivo, y la relacién molar
tensioactivo:cotensioactivo. Incluso manteniendo constante la relacién w, el
intervalo de concentraciones de tensioactivo que pudieron estudiarse fue muy
pequenio. Por ultimo los problemas de solubilidad no permitieron variar la relacion
molar Z =([isooctano]+[1-hexanol])/[TTAB]. Asi pues, debido al reducido nimero
de datos cinéticos disponibles, no se pudo llevar a cabo una discusiéon de los
mismos. Por lo tanto, en lo que sigue se consideraran los datos cinéticos obtenidos
en microemulsiones de aceite en agua. Con la idea de comparar la efectividad de
las microgotas de la microemulsién de aceite en agua en la catalisis de la reaccion
DDD + OH", con la que presentan los agregados presentes en las disoluciones
catiénicas micelares, se estudi6 el proceso DDD + OH" en disoluciones micelares
acuosas de CTAB/1-hexanol (1:1).

Para explicar los resultados que se obtienen en microemulsiones o/w puede
aplicarse el modelo de pseudofase con intercambio i6nico. Este modelo considera
que las microemulsiones son sistemas formados por tres componentes, una fase
oleosa (0), una fase acuosa (w), y una interfase (i). Segin dicho modelo el
tensioactivo y el cotensioactivo se localizan principalmente en la interfase y la
reacciéon puede tener lugar en cualquiera de las pseudofases. Las moléculas de
DDD, debido a su baja solubilidad en agua [58], se localizan en la fase oleosa y en
la interfase. Por el contrario, los iones OH™ dado su caracter hidréfilo y su carga

negativa se situan en la fase acuosa y en la interfase. La interfase, se comporta
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como una resina de intercambio iénico y, por tanto la concentracién de iones
hidroxilo en la interfase estara controlada por‘ la constante de equilibrio de
intercambio iénico Ky—,~, entre los iones bromuro procedentes del tensioactivo
y los iones OH™ procedentes del hidréxido sddico.

La constante de velocidad observada puede expresarse como [90]:

by 0P (opo g P P

= E N 2" [0H,] (5.5.1)
: ¢i P + ¢o q)i P + ¢o

obs

Aqui k,, es la constante de segundo ordén para la reaccién en la interfase y P es
el coeficiente de particién de las moléculas de DDD entre la fase oleosa y la
interfase. Este coeficiente de particién viene expresado por:
p - [DDD} (5.5.2)
[DDD],

®, y ®, son las fracciones de volumen de interfase y de fase oleosa,
respectivamente, y [OH™,] es la concentracién dé iones hidroxilo en el sitio de
reaccién, es decir en la interfase.

Una variacion de la concentracién de tensioactivo en las microemulsiones
de aceite en agua, manteniendo constante la relacién tensioactivo:cotensioactivo
.fase oleosa, puede suponerse que resulta en una variacién en el nimero de
microgotas de la microemulsion, sin que se modifiquen de forma apreciable las
caracteristicas de las mismas. Esto supondria que las variaciones de ®; y ®, son
las mismas al modificar la concentracién de tensioactivo.

En la figura 5.5.1 se muestra la dependencia de k,, con la concentraciéon de
tensioactivo para la reaccion DDD + OH™ en microemulsiones de CTAB/1-
hexanol/hexano/agua (1:1:1/2) en presencia de [NaOH]=0.1 mol dm™. En dicha

figura se observa que para una concentracion dada de NaOH, y manteniendo
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constante la relacién tensioactivo/cotensioactivo/fase oleosa, la constante de
velocidad observada disminuye cuando aumenta la concentracién de tensioactivo.
Esto puede explicarse si se considera la ecuacién 5.5.1. Un incremento en la
concentracién de CTAB supone un aumento del nimero de microgotas, y por lo
tanto una disminucién de la concentracién de i6n hidroxilo en la interfase,
supondria una disminucién de k..

La figura 5.5.2 muestra los cambios que se producen en k, cuando varia
la concentracién de hidréxido sédico a concentracién de tensioactivo constante
([CTAB}=8x10"*mol dm™?), para las microemulsiones CTAB/1-hexanol/hexano/agua.
En estas condiciones de trabajo y en base al modelo de pseudofase, la tinica
magnitud que se vera afectada por las variaciones de la concentracion de hidréxido
sodico sera [OH",]. Por lo tanto, las variaciones de [OH",] controlan los cambios que
se producen en k, cuando se modifica la concentraciéon de hidréxido sédico
presente en el medio. Los valores de [OH"] podrian calcularse a partir de valor de
la constante de equilibrio de intercambio iénico Kyy-45,—, del grado de disociacién
de las microgotas ¢, y de la cmc de las microgotas de las microemulsiones de aceite
en agua, y utilizando las ecuaciones 5.2.8, 5.3.2 a 5.3.5. Teniendo en cuenta que
la cantidad de hexano presente en este sistema es muy pequena, parece razonable
suponer que K,,~4,— ¥ el grado de disociacién, a, tienen el mismo valor que en las
disoluciones micelares catiénicas de CTAB/1-hexanol (1:1). Con respecto a ésto
ultimo, Otero y colaboradores [64] comprobaron que a y Kgy—jp,~ eran muy
similares en disoluciones micelares acuosas de CTAB y en disoluciones micelares
acuosas de CTAB/1-hexanol (1:1). En base a lo anterior, los valores de Kyy—5,~ ¥
a considerados para las microemulsiones de aceite en agua, fueron 0.08 y 0.2

respectivamente. En la figura 5.5.2 la linea de puntos refleja que la ecuacién 5.5.1
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puede explicar los datos experimentales de forma cualitativa pero no cuantitativa.

La figura 5.5.3 muestra como varia la constante de velocidad observada, K,
con la concentracién de NaOH presente en las disoluciones acuosas de CTAB/1-
hexanol (1:1), cuando la concentracién de CTAB permanece constante e igual a
8x10™ mol dm™. Para llevar a cabo la discusién cuantitativa de estos datos
cinéticos se considerd de nuevo la ecuacion 5.2.3. La linea de puntos que aparece
en la figura 5.5.3 es el resultado de ajustar los datos experimentales utilizando
dicha ecuaciéon. Los valores considerados para el grado de disociacién y para la
constante de equilibrio de intercambio iénico Kyy~5,—, fueron los mismos que para
las disoluciones micelares acuosas de CTAB. La cmc se tomé igual a 1x107 mol
dm™ (64). En esta ocasioén la ecuaciéon 5.2.3 no fue capaz de explicar los datos
cinéticos obtenidos. En ambos casos, en disoluciones micelares CTAB/alcohol y en
microemulsiones de aceite en agua el modelo de pseudofase con intercambio iénico
no fue capaz de explicar cuantitativamente los resultados obtenidos. En un
principio, se pens6é que ésto podria deberse a la coexistencia en el medio de
microgotas o micelas de CTAB Y CTAOH debido a la elevada concentracién de
hidréxido sédico presente en el medio de reaccion. Los agregados de CTAOH no
tienen las mismas caracteristicas estructurales (mayor grado de disoiacién, mayor
numero de agregacién ...) que los agregados de CTAB, y la ecuacién 5.5.1 y 5.2.3
no tiene esto en cuenta. A este respecto, Nome y colaboradores [60] y Stadler y
colaboradores [61] estudiaron la reaccion DDD + OH™ en sistemas micelares
acuosos de CTAB y CTAOH. Estos autores encontraron que los agregados
micelares presentes en estos sistemas catalizan de forma similar la reaccion
anterior. Ademas encontraron que el modelo de pseudofase no era capaz de

explicar cuantitativamente los datos cinéticos. Para superar este problema, y como
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se indicé anteriormente en esta memoria, se consideré la existencia de un camino
adicional de reaccién que permite que las moléculas de DDD situadas en la
pseudofase micelar, reaccionen con los iones OH™ presentes en la fase acuosa.

Para tener en cuenta lo expuesto anteriormente, la ecuacién 5.2.12
fue utilizada para ajustar los datos cinéticos obtenidos en los sistemas CTAB/1-
hexanol. Esta ecuacién permitié alcanzar un buen acuerdo entre los datos cinéticos
teéricos y los experimentales (ver linea continua de la figura 5.5.3). Los valores
obtenidos de este ajuste para los diferentes parametros ajustables fueron:
k,,=4.8x10"* mol™ dm?® s y k,_,,=1.6x1072 mol™* dm® s™'. Como puede verse estos
valores son muy parecidos a los obtenidos por Stadler y colaboradores [61] en
disoluciones micelares acuosas de CTAB y CTAOH.

Como esta modificacién del modelo de pseudofase con intercambio iénico
permiti6 explicar de forma cuantitativa los resultados experimentales en
disoluciones CTAB/1-hexanol, se pensé también en considerar un camino de
reaccién similar en las microemulsiones de aceite en agua. Este camino de reaccién
permitiria que los iénes hidroxilo de la fase acuosa reaccionaran con el sustrato
organico presente en la interfase del sistema microemulsivo. Este camino adicional

se tiene en cuenta en la ecuacién 5.5.3

kobs — k2¢ P [OH-I] - kZi/w ¢i P
P ¢, +¢, o P+ ¢

2 4]

[OH ", ] (5.5.3)

La linea solida de la figura 5.5.2 fue calculada utilizando la ecuacién 5.5.3
Puede observarse que existe una buena concordancia entre los datos calculados y
los obtenidos experimentalmente. Conviene apuntar que los valores de @,y ®; son
dificiles de estimar. Si a esto sumamos que la ecuacion 5.5.3 tiene tres parametros

ajustables, el valor de dichos parametros obtenidos del ajuste de los datos cinéticos
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no seria muy fiable. Por ello, se ha preferido hacer el ajuste utilizando la ecuacién
5.5.3 de la forma: k,,, = A[OH"] + BIOH "], donde A y B son constantes.

Hay otra razon por la que podria fallar el modelo de pseudofase y es que no
se han tenido en cuenta coeficientes de actividad, sino concentraciones. Si se
consideran actividades, magnitudes tales como la constante de equilibrio de
intercambio i6nico y el coeficiente de particién dependefian de la concentracién de
hidréxido sédico presente en el medio. Por otra parte ésto tendria especial
importancia cuando en el medio de reaccién estan presentes altas concentraciones
de electrolitos, como es el caso de las condiciones de trabajo utilizadas en este
estudio. Quizas la consideracién de las actividades permitiria que el modelo de
pseudofase con intercambio iénico pudiese explicar los resultados obtenidos.

Podemos concluir que, teniendo en cuenta los valores absolutos de k,, en
ambos medios de reaccién hetereogéneos, que los agregados micelares presentes
en las disoluciones de CTAB/1-hexanol y las microgotas de las microemulsiones
CTAB/1-hexanol/hexano /agua catalizan de forma similar la reaccion DDD + OH".
Esto hace pensar que la pequena cantidad de hexano presente en las
microemulsiones de aceite en agua no afecta practicamente a la efectividad de las
microgotas en la catalisis del proceso estudiado cuando se comparan con los
agregados micelares de CTAB/1-hexanol.

A este respecto conviene indicar que los resultados obtenidos en
microemulsiones de agua en aceite son bien distintos. Los pocos datos cinéticos de
que se dispone (Tabla 4.2.4.1), muestran que la velocidad de reacciéon en éste caso
es mucho mas lenta que en las microemulsiones de aceite en agua. Esto podria
explicarse en base a la ecuacion 5.5.1, si se tiene en cuenta que la fraccion de

volumen de fase oleosa es muy grande en las microemulsiones w/o, lo que se
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traduciria en una dismunicién de k.. Esto es, en este tipo de medio de reaccion,
el equilibrio que controla la distribucién de las moléculas de DDD entre la fase
acuosa y la interfase estaria desplazado hacia la incorporacién de dichas moléculas

en la fase oleosa, dificultando su reaccién con los iones hidroxilo.
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6.-CONCLUSIONES



El trabajo de investigacién realizado en esta memoria nos ha permitido

llegar a las siguientes conclusiones:

1.-El estudio de la reaccién de deshidrocloraciéon del DDT en disoluciones
acuosas micelares neutras, y los estudios estructurales realizados en dichas
disoluciones, ponen de manifiesto que el aumento de la constante de velocidad
observada cuando aumenta la concentracion de tensioactivo presente en el medio

de reaccion, se debe a un aumento en la concentracion de los agregados micelares,
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sin que cambien las caracteristicas de los mismos. Un modelo cinético sencillo,
basado en el modelo de pseudofase, es capaz de explicar la dependencia de la
constante de velocidad observada con la concentracién de tensioactivo, teniendo en
cuenta que la reaccién tiene lugar tinicamente en la pseudofase micelar del
sistema reactivo. A elevadas concentraciones de tensioactivo, la velocidad de
reaccién es independiente de la concentracién del mismo, siendo la constante de
velocidad observada igual a la constante de pseudoprimer orden en la pseudofase

micelar.

2.— Los datos cinéticos correspondientes a la reaccion DDT + OH™ en
disoluciones catiénicas micelares acuosas de TTAB, pueden explicarse haciendo
uso del modelo de pseudofase con intercambio iénico para [NaOH]<0.01 mol dm™.
Cuando [NaOH]>0.01 mol dm™ el modelo anterior no es capaz de explicar los datos
experimentales, dado que la velocidad de reaccién aumenta mas de lo esperado
cuan do aumenta la concentracién de NaOH. Este resultado podria explicarse si
se considera un camino adicional de reaccién a través del cual las moléculas de
DDT, que estdn localizadas en la pseudofase micelar, pueden reaccionar con los
iones hidroxilo localizados en la fase acuosa del sistema micelar. La consideracién
de este camino adicional permite explicar cuantitativamente los datos cinéticos

obtenidos.

3.— El estudio de las reacciones DDT + OH™ y DDD + OH™ en disoluciones
micelares acuosas de CTAB y TTAB en presencia de diversas sales de fondo
muestra que a bajas concentraciones de hidroxido soédico, el modelo de pseudofase

micelar con intercambio i6nico es capaz de explicar cuantitativamente la influencia
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de los cambios en la concentracién de NaBr anadido al medio de reaccién micelar
sobre la velocidad de la reaccién. El efecto de la naturaleza del electrolito de fondo
se ha explicado cualitativamente en base a la competencia entre los diferentes
aniones presentes en el sistema reactivo por los sitios positivos disponibles en la
superficie micelar. En presencia de NaOH 1 mol dm™, la influencia de los
diferentes electrolitos de fondo sobre la velocidad de reaccién pudo explicarse de
forma cualitativa, teniendo en cuenta, igual que antes, prbcesos de intercambio
iénico en la superficie micelar. No obstante, no se encontré una expresion analitica
adecuadaque permitiera explicar cuantitativamente los resultados experimentales.
Esto pone de manifiesto la dificultad que presenta la interpretacion de los datos
ci‘néticos en disoluciones micelares cuando en el medio estan presentes altas

concentraciones de electrolitos de fondo.

4.-El estudio de las reacciones DDT + OH™ y DDD + OH™ en sistemas
micelares TTAB-alcohol pone de manifiesto que un aumento en la concentracién
de alcohol, supone un aumento del grado de disociacién de los agregados micelares,
lo que se traduce en una disminucién de la concentracién de los iones hidroxilo en
la pseudofase micelar que va acompanadada una disminucién de la constante de
velocidad observada. Si se consideran los cambios producidos en el grado de
disociacién debido a la presencia de los alcoholes, el modelo de pseudofase con
intercambio 16nico puede explicar cualitativamente, aunque no cuantitativamente,
los datos cinéticos. El hecho de que para un grado de ionizaciéon dado, la constante
de velocidad sea aproximadamente la misma para los alcoholes utilizados indica
que son los cambios producidos en el grado de disociacién los que controlan

principalmente la velocidad de reaccién. Esto ha permitido desarrollar un método
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cinético para estimar el grado de ionizacién de sistemas micelares TTAB-alcohol.

5.-La reaccién de deshidrocloracién del DDD con NaOH se ha estudiado en
microemulsiones CTAB/1-hexanol/hexano/agua, 1:1:1/2. Los cambios que se
producen en la constante de velocidad observada cuando varia la concentracion de
hidroxido sédico, para [NaOH]<0.1 mol dm™ no pueden explicarse
cuantitativamente con el modelo de pseudofase micelar con intercambio iénico. Es
necesario para explicar los resultados experimentales considerar un camino
adicional de reaccién a través de la interfase micelar,' entre el DDT incorporado
a las micelas y el OH presente en la fase acuosa. Para comparar los resultados
obtenidos en microemulsiones con los sistemas micelares acuosos directos, se
estudié la reaccién DDD + OH" en disoluciones acuosas micelares, CTAB/1~
hexanol (1:1). Para explicar cuantitativamente las variaciones de la constante de
velocidad observada con la concentracién de hidréxido sdédico, tuvo que
considerarse de nuevo un camino adicional de reaccién a través de la interfase
agua micela.

Los resultados obtenidos demuestran que los agregados existentes en
disoluciones micelares CTAB/1-hexanol y los existentes en microemulsiones de
aceite en agua CTAB/1-hexanol/hexano/agua 1:1:1/2 tienen una efectividad similar

como catalizadores del proceso de deshidrocloracién del DDD con iones hidroxilo.
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