R34

C i Gwil Legpoiodo de Tesis,

DEPARTAMENTO DE QUIMICA FISICA

UNIVERSIDAD DE SEVILLA /\/

o\

5

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD QUIMICA EN
SISTEMAS MICELARES INVERSOS

Memoria presentada por la licenciada
M? del Pilar Lopez Cornejo para optar al

grado de Doctor en Ciencias Quimicas.

~c,\°l"’ el

Sevilla, Abril 1994



Dna. M? LUISA MOYA MORAN Y Diia. M® AMALIA RODRIGUEZ
RODRIGUEZ, profesoras titulares del Departamento de Quimica
Fisica de la Facultad de Quimica de la Universidad de

Sevilla,

CERTIFICAN:

Que el presente trabajo ha sido realizado bajo nuestra
direccion en el Departamento de Quimica Fisica de la

Universidad de Sevilla.

s

s

Fdo: M*? Luisa Moya Moran Fdo: M?* Amalia Rodriguez Rodriguez

J/’\A Q')"’" A\ ¢ /é/, /z 27 ;:.»é ‘ez f \/C"Z:/C“‘ Lt



D. JOSE HIDALGO TOLEDO, director del Departamento de

Quimica Fisica de la Universidad de Sevilla,

CERTIFICA:

que la Tesis Doctoral titulada “ ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD QUIMICA
EN SISTEMAS MICELARES INVERSOS ”, presentada por Dina. M® del Pilar

Lopez Cornejo para la obtencion del grado de Doctor en Ciencias Quimicas, se
ha realizado en los laboratorios de este Departamento, bajo la direccién de las

profesoras Dia. M®? Luisa Moya Moran y Dha. M® Amalia Rodriguez Rodriguez.

Sevilla, 28 de Abril de 1994




AGRADECIMIENTOS:

Deseo expresar mi mas sincero agradecimiento a las profesoras Dia. M*
Luisa Moya Moran y Dra. Dia. M? Amalia Rodriguez Rodriguez por su
direccién y constante estimulo.

Al profesor D. Carlos Gémez Herrera con el que mantuve enriquecedoras
discusiones que, sin duda, mejoraron sensiblemente el trabajo.

Al profesor D. Francisco Sanchez Burgos por apoyar la realizacién del
presente trabajo, asi como por sus interesantes sugerencias en la discusién de
resultados.

A los profesores D. Cayetano Duran y Dr. D. Alfredo Maestre por su
ayuda, asi como por las facilidades prestadas durante la realizacién de las
experiencias calorimétricas.

A todos los miembros del Departamento, y muy especialmente al grupo
de investigacion de cinética homogénea “Julidan Rodriguez Velasco” por su
desinteresada ayuda y apoyo moral.

Al Patronato de la Fundaciéon Camara de la Universidad de Sevilla por
la concesién de una beca que me ha permitido llevar a buen término este
trabajo.

A la Consejeria de Educacion y Ciencia de la Junta de Andalucia y a la

D.G.I.C.Y.T. por el soporte financiero de la parte experimental de este trabajo.



A mis padres y hermanos

A Pedro



INDICE

1.-INTRODUCGCCION........coooiiiiiiiiiiiiiiiee et srreesereeeesesssreseiassesssrasaseesas 1
1.1.- Tensioactivos: definicién y clasificacion ................................ 5
1.2.- Termodinamica de los sistemas micelares............................. 10

1.2.1.-Fuerzasintermoleculares............ccccceevirrernieiininiiicnnnnnennnns 10
1.2.2.- Concepto unificador de Winsor..........coceeceieiiieiineeneriereeeeeennnnn. 14
1.2.3.- Teoria de Orden Cero: el pardmetro del tensioactivo........... 21
1.2.4.—- Diagrama de fase............ccooveiimmeriiiieieeiiiicecierieeeeeeeeeereeeeeeenees 34
1.3.- Microemulsiones de fase acuosa en fase organica................ 37

1.3.1.- Relacién entre la estabilidad de las microemulsiones w/o, en

funcién de su capacidad para solubilizar agua, y la naturaleza de sus

(0] 101 0103 ¢ L3 4 11 S U OO U U UUPPURU PPNt 40
1.3.1.1. - FaseorganiCa...........ccccevvreerniietiniiieenireeesssiree e e 40
1.3.1.2.-Tensioactivo..........cccoviiiiiiiiiiiii e 43
1.3.1.3.—Cotensioactivo...........ceeriiieeriinciiieeeeniiiieeeeee e 44
1.3.1.4.- Concentracion salina presente en la fase acuosa.....47

1.3.2.- Dependencia del tamano de las gotas con la relaciéon
MOLAIW ..o e ea e 49
1.3.3.- Efecto de la temperatura sobre las microemulsiones w/o.....52
1.3.4.- Situacién del agua en el interior de las gotas de
unamicroeMUISION W/0.........cuiiiiiiiienieeeiie e eiree e e 54
1.3.5.~ Localizacién de los reactivos en las microemulsiones w/o.....58

1.3.6.- Leyes de distribuccién de los solutos en microemulsiones....61



INDICE

1.3.7.- Procesos dinamicos en microemulsiones wj/o:

intercambiodesolutosentregotas..........cccccviieiiiiiiiiiii. 64

1.3.8.- El pH en microemulsiones wW/o...........cccccvveeeeeeiiiiiiiininiin. 68

1.4.- Reactividad Quimica en Microemulsiones w/o...................... 73

1.5.- Objetivosdel trabajo....................ccceiiiiiiiii 87

2.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS........cccccccooiiiniiiiiiineiinicniienn 89
2.1.- Reaceion Fe(CN)g* + Sy0% ..o 91
2.2.- Reaccion Fe(CN);(4-CNPy)>™ + 5057 ...cooiiiiiiecnieicceicereceiens 94
2.3.- Reaccion Fe(CN) (bpy)* + S;0,% ..o 98
2.4.- Reaccion cis-Fe(CN),(bpy), + S;06% ... 99
2.5.—- Reaceion Fe(bpy),® + 8,0, . ..., 100

3.~ PARTE EXPERIMENTAL..........ccoootiitiiieie st ee e seeeseae e 106
3. 1.-ReACHIVOS........c..cooiiiiiiiiiii e 107

3.2.- Medidas de densidad...................ccoooviiiiiiiniiinecn e 115
3.2.1.- Método experimental...............c.coeeveieiiiiieciireeeeciree e 115
3.2.2.-Resultados.......cociiiiieiiiiciiccie e aae e 116
3.3.—Medidas cinéticas.................c.cccocoiiiiiiiiiii e, 119
3.3.1.- Método experimental.................c.covevuviiiiiiiiiiiieee e 122

3.3.2.— Mecanismos de reaccion ............ccccevevveriiervenscneesnsesnenesesenens 125
3.3.3.-Resultados.........ccccviriiiiiiiiii s 132

3.4.- Medidas calorimétricas.................c.ocooeeiviiiiiini e, 143



INDICE

B.4.2.— ReSUILAAOS. .oouiireiieeee ettt rs st s eesaasasaaessneseessansnaaanranns 152

4.— DISCUSION DE RESULTADOS. .......oooitiiiiieiciirrrrrrreeeeeessseesessescsssssssanes 157
4.1.-Estudioestructural...............ccoooviiiiiiiiiiiii i, 162
4.2 —EStudioCINGtICO......ccoooeeieeiieeeei et eeee s e 167

4.3.- Estudio calorimeétriCo..........ccooooooiiiiiiiiiiiiiiieiice i 203

B G ON CLUSIONE S . ..ottt ettt tetsatareessataaasasasaessssneeesenseranans 208

6.—BIBLIOGRAFIA...........oooiiiiiiii 213



1.- 1N IROIDUCCION




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 moléculas independientes y la de la materia viva. Hay
quienes han propuesto definir los sistemas coloidales como un estado de la materia
en el que predominan la quimica y la fisica de superficies, y para los que se
estudia tanto la organizacién que presentan algunos coloides (como los jabones y
detergentes), como otros fenémenos -caracteristicos (dispersion de la luz,
propiedades mecanicas, textura,...), que tienen especial interés en relacion con su
uso tecnolégico y en la vida diaria.

En 1912, McBain' denominé electrélitos coloidales, hoy conocidos con el
nombre de tensioactivos, a las especies resultantes de la sustitucion de uno de los
iones de un electrélito por iones anfifilicos. Este autor consideré como requisito
previo para la formacién de sistemas coloidales en medios acuosos a partir de
tensioactivos que el grupo polar de cada molécula quede expuesto hacia la
disolucién acuosa, mientras que las porciones hidréfobas de las mismas eviten el
contacto con la disolucién, reuniéndose en el interior de los agregados coloidales
o micelas. McBain, que en un principio postuld 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 sedimentacién y electroforesis

no podian explicarse mas que considerando la existencia de diferentes tipos de
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agregados micelares que difieren en tamafo, forma y composicién. En particular
propuso dos tipos de agregados, las llamadas micelas casi neutras o laminares y
micelas idnicas esféricas.

Reychler fue el primero que, en 1913, propuso la existencia de agregados
esféricos, coincidiendo con las ideas de Adams®. Por su parte, Lawrence® indico
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,
Marsden obtuvo en el laboratorio de Stanford confirmacién experimental de la
existencia de este tipo de micelas invertidas en una disolucién de laurato de

trietanolamina en benceno seco.
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Las propiedades de las disoluciones de los tensioactivos se explicaron, en
un principio, proponiendo una estructura micelar esférica®. No obstante, este
modelo presentaba un problema en relacién con la geometria del sistema. Si se
suponia que las cabezas polares estaban estrechamente empaquetadas, en el
interior no quedaria espacio mas que para una parte de las cadenas lipéfilas. Si,
por el contrario, se suponia que eran dichas cadenas que se encontraban
estrechamente empaquetadas, las cabezas polares no podrian cubrir mas alla de
una cuarta parte de la superficie del volumen del agregado micelar. Klevens® y
Harkins® propusieron un modelo més alargado, eliptico o cilindrico, para el que no
existian estos problemas geométricos. En la figura 1.1 aparecen representadas
estructuras y formas de los distintos agregados micelares propuestos por diversos
autores.

En nuestros dias se acepta la idea de McBain de que las moléculas de
tensioactivo se agregan en disolucion acuosa o polar, formando agregados
denominados micelas, por encima de una concentracion llamada concentracion
micelar critica (c.m.c.).

Si bien los sistemas micelares son termodinamicamente estables, no hay
que olvidar que los agregados presentes en los mismos tienen un tiempo de vida
finito. Segin Winsor "los agregados micelares tienen naturaleza estadistica y es
importante no considerarlos como entidades persistentes". De hecho, se encuentra
que el tiempo de residencia de una molécula o de un ion de tensioactivo en un
agregado micelar es del orden de 10 a 107° s, mientras que el tiempo de vida de
un agregado micelar es del orden del microsegundo, lo que pone de manifiesto el
caracter dinamico de los sistemas micelares. Por otra parte, también es cierto que

4



INTRODUCCION

el numero de moléculas o iones de tensioactivo que forman las micelas no es el
mismo para todos los agregados micelares presentes en el sistema. Existe una
distribucion de nimeros de agregacion. No obstante, esta distribucién es una
campana de Gauss estrecha alrededor del niimero medio de agregacion, lo que a
efectos practicos permite considerar al sistema como formado por un numero
determinado de micelas de iguales caracteristicas. Esto ha permitido la utilizacién
de los modelos de pseudofases que consideran las micelas como una fase distinta
e independiente de la fase continua, en la que se encuentran dispersas.
Precisamente, se utiliza el nombre de pseudofase y no el de fase para poner de
relieve que las micelas no son una verdadera fase, con un tiempo de vida infinito,

sino que las micelas tienen un tiempo de vida finito.

1.1.- TENSIOACTIVOS: DEFINICION Y CLASIFICACION

Los tensioactivos, o electrdlitos coloidales como los denominé McBain, son
moléculas constituidas generalmente por una cadena alquilica, lineal o ramificada,
no polar y una cabeza iénica o polar. Un esquema ilustrativo de su estructura

quimica podria ser:

—0

cadena alquilica  cabeza polar

(lipofila) (hidrofébica)

w7}
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A las moléculas que contienen una parte lipéfila y otra hidrofila se las
denomina anfipdticas o anfifilicas. Esta doble naturaleza es la responsable de los
fenomenos de actividad superficial y agregacion molecular que presentan los
tensioactivos. En el interior de una disoluciéon y a partir de una concentraciéon de
tensioactivo determinada, c.m.c., tiene lugar la formacién de agregados
moleculares, de tamano coloidal, los cuales se encuentran en equilibrio con los
monoémeros adsorbidos o en disolucion.

Los tensioactivos suelen clasificarse atendiendo a la naturaleza o caracter

del grupo hidréfilo. Podemos distinguir cuatro grandes grupos:

—Tensioactivos anidnicos

—

-Tensioactivos catidnicos

—__.@

~Tensioactivos anféteros o zwiterionicos

—®0

-Tensioactivos no idnicos

—_—

Los grupos lipéfilos suelen ser cadenas alquilicas, mas o menos largas, de
hidrocarburos, aunque también pueden estar compuestos por cadenas

6
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fluorocarbonadas y de siliconas. Diferentes grupos lipéfilos que podemos encontrar

en este tipo de moléculas 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 fluorocarbonadas largas

-Grupos polisiliconados

-ete

En la tabla 1.1 aparecen distintos tipos de tensioactivos, asi como su c.m.c.
a temperatura ambiente y su niimero de agregaciéon (nimero medio de moléculas
de tensioactivo que forman las micelas presentes en un sistema dado).

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 estad destinada a otros sectores como cosmética,
agroquimica,
pinturas, lubricantes, etc. Las materias primas para la sintesis industrial de este
tipo de moléculas se obtiene fundamentalmente a partir de grasas y aceites,
lignina y derivados del carbén y del petréleo.

Uno de los tensioactivos, mas utilizados en el estudio de los sistemas
micelares es el Aerosol-OT 6 AOT ( 1,2-bis(2 etilhexiloxicarbonil)etanosulfonato
sodico 6 bis 2-etilhexilsulfosuccinato sédico). Su estructura se muestra a

7



TABLA 1.1: Parametros micelares de diversos tipos de tensioactivos en
disolucién acuosa a temperatura ambiente

Tensioactivo c.m.c. | Namero de Nombre
Agregacion
Anidnico
SD 1.5 107 56 Laurato sodico
SDeS 3.3 107 50 Decilsulfato sddico
" Laurilsulfato sédico
SDS 8.0 10 62
Catidénico
DTAC 2.1 1072 56 Cloruro de
dodeciltrimetilamonio
1.4 1073 Cloruro de
CATC 105 cetiltrimetilamonio
Bromuro de
1.1 1072 dodecilpiridinio
DPyC 86
Zwitterionico
DB 2.0 1073 40 N-dodecil-N,N'-
dimetilbetaina
Neutro
Triton X-100 2.6 10 143 Polioxietilen(E9-10)t-
octilfenol
6.0 10
Brij 35 40 Polioxietilen(E23)lauriléter
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Figura 1.2: Estructura de la molécula de AOT
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Una de las caracteristicas mas interesantes de este tensioactivo es que
forma en el seno de un gran numero de fases organicas micelas inversas, en cuyo
interior pueden solubilizarse cantidades sustanciales de agua y otros disolventes
polares.

El AOT en fase organica permanece como una mezcla de varios rotameros
en equilibrio. La distribucién de equilibrio de estos isémeros rotacionales en un
sistema depende de factores tales como la temperatura, la composicién y

naturaleza de la fase organica, los contraiones, etc’.

COOR COOR COOR

H, COOR ROOC H

Hy S0; Hy s0;  Hy 503

Hg Hg COOR

Figura 1.3: Conformaciones diferentes de la molécula de AOT
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1.2.- TERMODINAMICA DE LOS SISTEMAS TERNARIOS “FASE
ACUOSA/TENSIOACTIVO/FASE ORGANICA”

1.2.1.- Fuerzas intermoleculares

Los sistemas formados por una fase organica, un tensioactivo y una fase
acuosa, pueden presentar comportamientos muy distintos dependiendo de la
naturaleza y cantidad de cada una de las fases presentes. Con idea de explicar
esta diversidad de comportamientos, Winsor® introdujo un concepto unificador
basado en la magnitud relativa de las energias de interaccion, o energias de
cohesién en la terminologia de Hildebrand®, entre el tensioactivo (c), la fase
organica (o) y la fase polar (w), y que ha servido para explicar, al menos
cualitativamente, muchos resultados experimentales. La fase polar (w) puede ser
agua u otra sustancia distinta del agua (por ejemplo dimetilformamida), y el resto
de componentes, ¢ y o, pueden no ser puros. Asi, por ejemplo, pueden utilizarse
mezclas de tensioactivos. No obstante, antes de entrar en la consideracién de la
relacion de Winsor, y para comprender mejor su significado, vamos a analizar
brevemente cuales son las interacciones mas importantes a que se ve sometida

una molécula de tensioactivo que esté formando parte de una micela.

a) Fuerzas de Van der Waals

. Existen tres tipos de interacciones que contribuyen a las fuerzas de Van

10
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der Waals. Todas ellas son atractivas y su promedio es inversamente
proporcionales a la sexta potencia de la distancia entre las especies que
interaccionan.

1.- Interacciones dipolo permanente-dipolo permanente. Estas
interacciones aumentan cuando lo hacen los médulos de los momentos dipolares
de las especies que interaccionan y la energia libre debida a ellas disminuye
cuando aumenta la temperatura.

2.- Interacciones dipolo permanente-dipolo inducido. Son consecuencia de que
cuando una molécula de una especie no polar se ve sometida a la influencia del campo
originado por una molécula de una especie polar, se induce en la primera una
alteraciéon de la distribucién electrénica apareciendo un dipolo inducido. Estas
interacciones son proporcionales a la polarizabilidad de la especie no polar y a la
magnitud del dipolo permanente de la especie polar y su promedio es independiente
de la temperatura.

3.- Interacciones entre moléculas no polares. También se llaman fuerzas de
London o fuerzas de dispersién y son las que se originan entre los dipolos inducidos
en cada instante en una molécula no polar debido a las oscilaciones de los electrones
alrededor del ntcleo. Son proporcionales a la polarizabilidad de las especies que
interaccionan, asi como a sus potenciales de ionizacién. La energia libre debida a ellas

no dependen de la temperatura.

b) Otras interacciones especificas
Dentro de este apartado se encontrarian englobadas las interacciones por

formacién de enlaces de hidrégeno, interacciones donador-aceptor de electrones...etc.

11
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En general, estas interacciones especificas de tipo quimico suelen clasificarse en
términos de asociacion o de solvatacién. Las primeras se refieren a la tendencia de
algunas moléculas a formar estructuras, fundamentalmente a partir de enlaces de
hidrégeno. Las segundas se refieren a la tendencia que presentan moléculas de

distinta naturaleza para formar especies complejas.

c¢) Interacciones hidrofébicas

Aquellos compuestos que son inmiscibles en agua se han venido llamando
hidrofébicos y se ha llegado a la conclusién de que el factor responsable de dicha
inmiscibilidad es la disminucién de entropia que acompana a la mezcla de dichas
especies con agua. Cuando un soluto no polar se disuelve en agua, los enlaces de
hidrégeno que existen entre las moléculas de agua se ven muy poco alterados. Por ello,
el término entdalpico asociado a este proceso de disolucion suele ser muy pequeno. No
obstante, si bien la presencia del soluto no polar no debilita los enlaces de hidrégeno
existentes, si que tiende a distorsionar la estructura del agua localmente,
restringiendo la movilidad de sus moléculas de ésta. Esto supone que el proceso de
disolucién de una especie apolar en agua vaya acompafnado por una disminucién
importante de la entropia, lo que explica por qué dicho proceso estéd desfavorecido
termodinamicamente.

Desde este punto de vista, un aumento de la entropia es, fundamentalmente,
el responsable de la actividad superficial de las especies anfifilicas, las cuales tienden
a orientar su parte hidroéfila hacia el agua de forma que la parte hidréfoba evita al
maximo el contacto con la fase acuosa. De hecho, el proceso de formaciéon de micelas

es espontdneo gracias a las interacciones hidrofébicas, responsables de que dicho

12
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proceso, el de eliminacién del contacto con el agua, vaya acompaifiado de un
importante aumento de entropia. Vemos pues, la importancia de este tipo de

interacciones para entender el comportamiento de los sistemas micelares.

d) Interacciones ion-ion
Son bien conocidas este tipo de interacciones que pueden ser repulsivas o
atractivas dependendiendo si los iones son de igual o distinta carga. Son interacciones
de largo alcance, mientras que las que hemos venido considerando hasta ahora son

de corto alcance.

e) Fuerzas de repulsiéon
Cuando la distancia que separa dos moléculas es muy pequena, se produce
un solapamiento de las nubes electrénicas de las mismas, lo que origina la aparicién
de un término repulsivo. Una de las expresiones mas comunmente utilizadas para
tenerlas en cuenta es la expresiéon dada por Lennard-Jones, que incluye también las

fuerzas de London consideradas en el apartado a.3.

f) Fuerzas de Van der Waals de largo alcance
Son las que existen entre dos objetos macroscopicos y para su calculo es
necesario considerar la suma de los diferentes términos de interaccién existentes entre
dos moléculas aisladas. Hamaker llevé a cabo su calculo suponiendo que las fuerzas
de dispersién entre las moléculas eran aditivas y que la distancia entre los dos objetos
macroscépicos que interaccionan era grande respecto del tamafo de las moléculas que

los forman. En un apartado posterior trataremos de nuevo estas interacciones.
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1.2.2 Concepto unificador de Winsor

Pasaremos ahora a considerar el concepto unificador de Winsor. En un

principio Winsor introdujo la relacién sencilla:

P="> (1.1)

con la idea de predecir cual iba a ser la estructura que presentaria un sistema micelar
formado por tres componentes (fase polar, fase organica y tensioactivo). En esta
expresion A, se refiere a las interacciones entre el tensioactivo y la fase orgdnica y
A, a las interacciones entre el tensioactivo y la fase polar. Si A, >A,, el sistema
tendera a separarse en dos fases y la mayor parte del tensioactivo quedara
solubilizado en la fase polar. La separacion en dos fases también depende de las
interacciones existentes entre las fases polar y organica, aunque este término
energético no es considerado en las relaciones de Winsor. Por el contrario, debe
esperarse que cuando A, <A, la mayor parte del tensioactivo quede solubilizado en
la fase organica. La reunién de los tres componentes en una sola fase se vera
favorecida cuanto mayores y mas parecidos entre si sean ambos términos. Conviene
aclarar en este punto que los términos A; son energias y no energias libres, como se
indicara mas adelante.

Posteriormente, y para considerar el efecto de las interacciones entre las
moléculas de la fase organica y las de la fase polar entre si (A, y A,
respectivamente), que se opondran a la solubilizacién de las tres fases en una sola,

se modificé la relacién P en la forma:

14
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p o Ao B (1.2)
ACw_ wy

Por ultimo, y con el fin de tener en cuenta la influencia de las interacciones
entre las cadenas lipdfilas del tensioactivo, A, y las interacciones entre las cabezas
hidréfilas del mismo, A,,, esto es, con la idea de considerar la influencia de la

naturaleza del tensioactivo, se expresé P como:

A.-A,.- A (1.3)

P= 0
A~ A~ A,

cw ww

Si se hace una distincion entre estos dos tipos de interacciones en el caso de A, y A,

entonces puede escribirse:

+ Ahco- Aoo— Azz (1.4)

~~~~~~. Fase organica: o

(::}\v”\- Tensioactivo: ¢

- ' Fase acuosa: w

Aco=A1c0+Ahco

A =
cw A1cw * Ahcw

A - -
ico ¥ Ahco Aoo All

Mew * Phew ~ Ae ™ Pun
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Las distintas interacciones recogidas por los términos de la ecuacién 1.4
aparecen representados en la figura 1.4. Los términos A; son las energias de cohesién
entre las moléculas iy j y se calculan a partir de las energias potenciales resultantes
de las interacciones consideradas anteriormente, pero cambiadas de signo. Esto
supone que para una interaccién atractiva el correspondiente término A tendria signo
positivo. Ademas, estos términos sélo incluyen las interacciones correspondientes a las
moléculas situadas en la interfase tridimensional y sus unidades son de energia por
unidad de area. Asi, a los términos A, , A,,, Ay, Y A; contribuyen fundamentalmente
las fuerzas de Van der Waals, en particular las de London, y las interacciones
repulsivas de muy corto alcance, aunque también pueden estar presentes interacciones
especificas. A los términos A, ¥ A, contribuyen las interacciones anteriores,
teniendo ahora mayor importancia los términos relativos a la interacciéon dipolo-dipolo
y dipolo—dipolo inducido. Si el tensioactivo es iénico habra que considerar, adema4s, las
interacciones ion-dipolo e ion-dipolo inducido. Lo mismo puede decirse de los
términos A,y A,.. En el primero las interacciones determinantes serdn las ion-ion
en caso de que el tensioactivo sea i6nico, y para el segundo las interacciones por
formacion de enlace por puente de hidrégeno serdan una contribucién importante si la
fase polar es el agua.

Winsor propuso una correlacién entre la curvatura de la interfase que separa
las fases orgénica y acuosa, y P, lo que proporciona informacién sobre la estructura
que presenta el sistema. Cuando P<1, las moléculas o iones de tensioactivo tienden
a interaccionar en mayor medida con la fase acuosa que con la orgénica, por lo que se
curvan de forma convexa hacia la primera dando lugar a microemulsiones de fase

orgidnica en fase acuosa (o/w), es decir, a microambientes de fase orgénica
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solubilizados en el interior de las micelas directas. A esta estructura se le llamé S,.

Cuando P>1, el tensioactivo tiende a interaccionar preferentemente con la fase
organica, de manera que se curva de forma convexa hacia ella dando lugar a
microemulsiones de fase acuosa en fase orgénica (w/o), es decir, a microambientes de
fase acuosa solubilizados en el interior de las micelas inversas. A esta estructura se
llamé S,.

Las estructuras S, y S, se engloban dentro del llamado sistema de Winsor
IV, en el cual la microemulsiéon aparece como una fase isotrépica unica,
macroscépicamente homogénea pero heterogénea desde un punto de vista
microscépico.

Los sistemas donde una microemulsién w/o coexiste con un exceso de fase
acuosa son llamados sistemas de Winsor II, mientras que aquellos en los que coexiste
una microemulsién o/w con un exceso de fase organica son los sistemas de Winsor I.

Cuando P=~1, las interacciones lipofilicas e hidrofilicas de tensioactivo con las
otras dos fases tienen magnitudes similares. Esta situaciéon corresponde a la fase de
Winsor III. Para este sistema pueden considerarse fundamentalmente dos tipos de
estructuras: una laminar y otra fluctuante. La estructura laminar consistiria en capas
de tensioactivo situadas de forma m&és o menos paralela y que permiten la
solubilizacién de agua y fase orgénica alternativamente. Estas estructuras o micelas
laminares suelen ser rigidas, dando lugar a cristales y geles. En este sentido, la
magnitud de los términos A, y A,, esta relacionada con la posible obtencién de geles
o cristales liquidos, o incluso con la precipitacion del tensioactivo. La existencia de una
estructura fluctuante fue propuesta por Sairen'® como un sistema en el cual las capas

de tensioactivo fluctian dando lugar a sistemas S, y S,, y asi sucesivamente.
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La estructura del sistema que se encuentra experimentalmente viene pues
determinada por P (figuras 1.5 a y b). Si queremos para un sistema micelar dado
pasar de una estructura a otra distinta, tendremos que modificar los términos
energéticos responsables de la misma. Por otra parte, si tenemos la estructura
deseada y queremos cambiar alguna de las variables, pretendiendo mantener dicha
estructura, tendremos que modificar alguna otra variable de forma que el balance
energético deseado se mantenga.

La relacién de Winsor, P, relaciona las energias de interaccién entre la
interfase, ¢, y las fases polar, w y orgdnica, o. Dado que no considera términos
entrépicos, no proporciona una descripcion termodinamica, es decir, rigurosa, del
sistema micelar, lo que origina que en ocasiones la estructura observada para un
sistema micelar dado no coincida con la esperada de acuerdo con este pardmetro. Por
ello, seria mas interesante preguntarse que relacién existe entre Py la energia libre
del sistema. Esta pregunta aun no ha sido contestada satisfactoriamente, aunque si
se ha llegado a una importante conclusién: si se consideran tinicamente las energias
de cohesién, tomando como base un modelo sencillo que se tratara posteriormente, se
llega a la conclusiéon de que la interfase adquiriria una curvatura, que se denomina
natural o intrinseca y es igual a 1/Ry, siendo Ry el radio natural de curvatura, que
esta relacionada cualitativamente con la relaciéon de Winsor P. No obstante, dado que
otros términos contribuyen a la energia libre real del sistema, la interfase adquiere
una curvatura que es distinta a la curvatura natural. La diferencia entre ambas
curvaturas es consecuencia de un término positivo de energia libre que se denomina
término de curvatura o flexién. De la consideracion de distintos modelos sencillos para

el tratamiento termodinamico de los sistemas micelares, se llegé a la conclusién de
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Figura 1.5 b
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que si no se introduce un término de curvatura o tension, el analisis resultante de la
estabilidad de los mismos es erréneo. Se han desarrollado, pues, distintas
formulaciones para calcular este término de tensién. En todas ellas puede definirse
un radio natural de curvatura Ry (que se considerara mas adelante) para el cual este
término de tensién se anula y la energia libre del sistema es minima. El término Ry
esta relacionado con P de forma que para P = 1 la interfase tiende a ser plana o lo que
es igual, Ry tiende a infinito. Lo anterior nos muestra que, si bien no se ha obtenido
ain una relacion directa entre la energia libre de curvatura y P, el parametro P tiene
un claro significado termodinamico y sigue teniendo utilidad predictiva desde un
punto de vista cualitativo.

A continuacién vamos a considerar los modelos sencillos que mas comtinmente

se aplica para el estudio de la termodinamica de los sistemas micelares.

1.2.3.- Teoria de orden cero: el pardmetro del tensioactivo

El proceso de agregaciéon de un determinado numero de moléculas o iones
anfifilicos para formar micelas en el seno de una fase polar puede considerarse como

equivalente a un proceso quimico en el que se forma una especie compleja. Asi:

NA, = Ay (1.5)

Vamos a suponer que la concentracién micelar es suficientemente baja para

que no existan interacciones entre las distintas micelas y haremos la deduccién para
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el caso de un sistema micelar directo, esto es, para un sistemas de micelas en el seno
de una fase acuosa (u otra fase polar). El camino a seguir para el caso de micelas
inversas es idéntico. Si llamamos Xy a la fraccién molar de moléculas de tensioactivo
incorporadas en las micelas (Xy/N sera la fraccién de micelas), X, a la fraccién de las
mismas que estdn como mondémeros disueltos en la fase polar y N al nimero medio
de agregacion puede escribirse:
Ny, = py (1.6)

esto es:

e + KT InX, = p® + KT/N In(Xy/N) 1.7

donde u, es el potencial quimico del tensioactivo monémero y uy el potencial quimico

de la micela. Reordenando obtenemos la expresion:

N (py - py) (1.8)
kT

Xy = NX" exp

En un principio pueden formarse micelas caracterizadas por distintos nimeros

de agregacién, no obstante, para simplificar, se supone que por debajo de la

concentraciéon micelar critica, c.m.c.,, no se forma ninguna micela, mientras que a
concentraciones superiores a ésta las moléculas de tensioactivo pasaran a formar

aquellas micelas para los que uy° (no u) sea minimo, esto es, para los que la energia

libre estdndar de formacion sea minima. Esto supone despreciar el término

(KT/N)In(Xy/N), lo que suele denominarse aproximacién de pseudofase. De acuerdo con

lo anterior, el potencial quimico estandar de las micelas puede expresarse:
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U = MNC+ i+ py” + término de empaquetamiento (1.9)
donde:

uy® (al cual se le llama término "bulk" y es el mismo para cualquier tipo de
micela) es la energia libre de transferencia para llevar las cadenas lipéfilas del
tensioactivo desde agua pura (supuesto que la fase polar es agua) a una hipotética
fase orgdnica formada por todas las cadenas lipéfilas en el interior de los nicleos de
las micelas. Esto supone considerar que el nicleo de las micelas tiene las mismas
propiedades quimicofisicas que una fase liquida orgénica y que no hay penetracién de
la fase polar en el interior de las micelas. Estas hipétesis son consistentes con las
magnitudes experimentales de las energias libres de transferencia de una especie
hidréfoba desde el agua al interior de los agregados micelares. También es consistente
con la observacion de que los volimenes molares parciales de disoluciones acuosas de
tensioactivo en presencia y ausencia de alcanos son muy similares. Varios estudios
usando técnicas de rayos X y de RMN también han puesto de manifiesto que el nucleo
interior de las micelas tiene un comportamiento semejante a un liquido.

A uy® se le llama término superficial y su inclusién tiene en consideracién el
hecho de que las cadenas lipéfilas del tensioactivo tienen algn contacto con la fase
polar, debido a que el area ocupada por las cabezas polares no es suficiente para
evitar dicho contacto. Este término puede igualarse al producto (y.a), donde y es la
tension interfacial entre las fases polar y organica (se refiere a la fase organica que
forma el interior micelar) y a es el area de interfase por molécula de tensioactivo, esto
es, el area de interfase por cabeza polar de tensioactivo.

Ademas de este término, contribuyen a u,° las interacciones repulsivas entre

las cabezas polares de tensioactivo presentes en la interfase. Estas interacciones
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suelen ser preferentemente de tipo coulombiano.

un’ es el término de curvatura que tiene en consideracién que la interfase entre
las fases polar y orgédnica (no hay que olvidar que se refiere a la "fase organica"
existente en el interior de las micelas, con lo que la interfase estaria formada
unicamente por las cabezas polares del tensioactivo) no es plana sino curva.

El término de empaquetamiento tiene su origen en la hipétesis de que el
interior de las micelas se comporta como una fase liquida. Ello supone admitir que
no es compresible, esto es, que no pueden existir espacios vacios en su interior. Esto
nos lleva a la existencia de unos requerimientos o criterios de empaquetamiento, que
en el caso de micelas esféricas y cilindricas sera que R<l, donde 1, es la llamada
longitud critica de la cadena hidréfoba del tensioactivo, que suele ser algo menor que
la longitud de la misma cuando la molécula de tensioactivo esta aislada (mas adelante
veremos como puede calcularse de forma aproximada). Este criterio de
empaquetamiento es una simplificacién, pero veremos a continuacién su utilidad para
predecir cualitativamente el tipo de agregados que esperamos encontrar para un
determinado sistema micelar.

Supongamos que tenemos una disolucién acuosa de tensioactivo, cuya
concentracién es mayor que la c.m.c.. En un principio pueden formarse agregados
esféricos, cilindricos, bicapas,..etc. Para predecir cual es el tipo de agregado que se
forma, vamos a empezar suponiendo que una molécula de tensioactivo puede dividirse
en dos zonas claramente diferenciadas: una cabeza polar y una cadena lipéfila. Si v
es el volumen de la cadena hidréfoba del tensioactivo, el volumen del interior del
agregado micelar de numero de agregacién N sera Nv.

Con respecto al radio de curvatura R, para su definicién parece necesario tener
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primero claro que es lo que se considera como interfase. A este respecto, numerosos
autores definen la interfase como la superficie que engloba el volumen ocupado por
las cadenas lipofilas de las moléculas de tensioactivo que forman el agregado. De
acuerdo con esto, y suponiendo micelas esféricas se cumplira: (4/3)7R*=Nv y para el
area cubierta por las cabezas polares de tensioactivo 47R*=Na, donde a tiene el mismo
significado anterior.

Si suponemos que las interacciones repulsivas entre las cabezas polares de
tensioactivo en la interfase son unicamente de origen coulombiano, el término

superficial puede escribirse en la forma:

M}S\¥=Y[a+2] (1.10)

Cuando se deriva esta expresién con respecto a a, se obtiene un valor minimo para u,®
dado por: 2y(b)"?, donde a (b)"?=a, se le llama 4rea 6ptima de interfase por cabeza
polar de tensioactivo. Cuando se consideran otros tipos de interacciones ademas de las
coulombianas, las expresiones matematicas de este término superficial varian. No
obstante, siempre puede definirse un area 6ptima por cabeza polar de tensioactivo
para la cual esta contribucién es minima.

Por Teoria de Orden Cero se entiende aquella que supone a=a,
independientemente del tamafo y forma del agregado micelar. Dado que el criterio de
empaquetamiento exige para micelas esféricas que R<l, las dimensiones de los
agregados esféricos estarian perfectamente definidas. Asi, en este caso:

Nv/Na, = (4/37R%/(47R% (1.11)
de donde;
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v/Ra, = 1/3 (1.12)

y segln el criterio de empaquetamiento:

vlla, < 1/3 (1.13)

Asi, en general, para otras geometrias y considerando las condiciones

impuestas por el criterio de empaquetamiento y la Teoria de Orden Cero, en el

supuesto de que sélo estén presentes el tensioactivo y otra fase (polar u orgénica)

tendremos:

v/al.<1/3

1/3<v/a ] <1/2

1/2<v/a ] <2

2<v/a ] <3

3<v/al,

Sélo se forman micelas directas esféricas cuando

el tensioactivo se disuelve en fase polar

Soélo se forman micelas directas alargadas cuando

el tensioactivo se disuelve en la fase polar

Fase laminar en agua o fase organica.

Solo se forman micelas inversas alargadas cuando

el tensioactivo se disuelve en fase orgéanica

Sélo se forman micelas directas esféricas cuando

el tensioactivo se disuelve en fase organica

Al término v/a ], se le llama el parametro del tensioactivo y puede calcularse

de manera aproximada a partir de las siguientes expresiones™:
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v=274+29n (AY (1.14)

1L =15+1265n (A (1.15)

donde n es el namero de atomos de carbono de la cadena hidréfoba del tensioactivo
y 1. la longitud de dicha cadena extendida.

Conviene aclarar que la Teoria de Orden Cero supone admitir que los efectos
de curvatura, asi como los del bulk y empaquetamiento, son pequenos. Esta hipétesis
no induce a grandes errores cuando el tamafio de los agregados micelares es grande,
pero no siempre es aplicable. Ademas, los efectos de curvatura pueden originarse no
s6lo por las interacciones entre las cabezas del tensioactivo, sino también por
interacciones existentes entre las cadenas lipéfilas del mismo. En este caso, la
hipétesis de que el 4drea de interfase por cabeza polar es aproximadamente igual a la
que tendria en una interfase plana’® lleva a errores importantes (sobre todo cuando
los agregados son de pequefio tamafo). Por ello, volvemos a insistir en el caracter
cualitativo de las predicciones de la teoria anterior. Mas adelante tendremos en

cuenta brevemente todos aquellos términos energéticos que no se han considerado en

ella.

Vamos a considerar ahora sistemas de tres componentes:fase organica, fase
acuosa (aunque puede ser otra fase polar) y tensioactivo. En ausencia de tensioactivo,
las fases acuosa y organica se suponen inmiscibles. Cuando se anade el tensioactivo

a la mezcla de ambas, parte de las moléculas de éste se sitan en la interfase agua-
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fase organica y bajan la tensién interfacial. Cuando se sigue afadiendo tensioactivo
se pueden encontrar diferentes sistemas, pudiendo aparecer los agregados tanto en
la fase organica como en la acuosa, dependiendo de la naturaleza y composicion del
sistema. Estos agregados pueden ser micelas conteniendo agua y dispersas en la fase
organica, o al contrario, y una vez se forman los agregados, al afnadir mas tensioactivo
no se produce variaciéon apreciable en la tensién interfacial entre las fases acuosa y
orgdnica, sino que éste pasaria a formar nuevos agregados. Cuando se solubiliza todo
el agua en el seno de la fase organica tenemos una microemulsion de agua en fase
organica, mientras que, por el contrario, si se disuelve la fase org4nica en el seno del
agua tenemos microemulsiones de fase orgdnica en agua. El tratamiento
termodinamico que hemos utilizado anteriormente para sistemas de dos componentes
puede extenderse para tratar las microemulsiones. En el caso de microemulsiones de
fase organica en agua se llega a la siguiente expresion para el potencial quimico del

tensioactivo en la micela:

s M B b D (1.16)
=—|u (bulk)- a+—(1+—=)
Hux N [“0 " M°]+“N+Y * a " R,

donde M es el nimero de moléculas organicas presentes en el medio y u, el potencial
quimico de una molécula de fase organica en la microemulsién. Suele admitirse que
éste dltimo es igual a p (bulk), es decir, igual al que tendria el disolvente organico
puro. Por otra parte, uy> es constante, luego, en realidad, los tunicos términos
importantes son los superficiales, como se encontré en el caso de sistemas de dos
componentes. En tal caso, la expresién equivalente a la 1.10 sera:

El significado de las variables a y R, aparece en la Figura 1.6. Al igual que en
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,u,i,N=y a+£(1+£) (1.17)
' a Ry,

el caso de sistemas de dos componentes, cuando se deriva la expresién anterior con
respecto a a, se obtiene un valor minimo para el término superficial para el que se

define el area 6ptima de interfase por cabeza de tensioactivo a,.

colas de
tensioactivo

Figura 1.6

El minimo de py > para un valor dado de a corresponde al valor mas pequeno
de R, permitido por el empaquetamiento (I<l, con 1=R -R,). El minimo para un valor
dado de a corresponde al valor mas pequeno de R, permitido por el empaquetamiento.
Esto corresponde a una gota con 1=l y sin interpenetracion de la fase organica entre
las cadenas lipéfilas del tensioactivo.

Para a=a, se obtienen los pardmetros 6ptimos del agregado micelar en funcion

de v/a 1. Asi:
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4/3)7|R,? - R,*|=Nv (1.18)
IR, - R, |=1, (1.19)
47R *=a N (1.20)
donde:
2 2
3-Y =R"+R"R“’U+RW=1+3c+x2 conx=R° (1.21)
a,l, 3Rf R,
cuya solucion es:
= v 3 _1 (1.22)
al 4 2

Asi, el parametro del tensioactivo determina x y por lo tanto R, y R, pueden obtenerse
a partir de 1, que se calcula como se indicé anteriormente. Dado que R /R <1, para
microemulsiones de fase organica en fase acuosa se tiene que v/a).<1, mientras que
para microemulsiones de fase acuosa en fase organica se obtiene v/a ] >1". Para el
caso del AOT v =« 600A% 1=lc=8A y a_~60% se obtiene un parametro del tensioactivo
v/al..:>1, lo que indica que un sistema AOT + fase acuosa + fase orgénica tiene
tendencia a formar micelas inversas, con capacidad de solubilizar agua en su interior.
De hecho, experimentalmente se observa una clara tendencia del AOT a formar

microemulsiones de fase acuosa en fase organica.

1) Otros efectos

Hasta ahora se ha venido considerando un modelo muy sencillo para el
tratamiento termodindamico de los sistemas micelares. Si se quiere llevar a cabo un

célculo que se acerque mas al balance energético real hay que tener en cuenta otros
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términos. A continuacién trataremos brevemente los mas importantes.

Para considerar estos efectos, en el caso de una interfase flexible, puede
definirse una longitud q, tal que, un trozo de interfase q,, pueda considerarse plana.
Una vez definida esta longitud, podemos dividir el sistema tridimensional en cubos
de aristas q, los cuales contendran fase acuosa o fase orgénica. La fraccién de cubitos
rellenos de fase acuosa se representa como ¢,, o bien ¢, si lo estan de fase orgénica.
Si dos cubitos adyacentes son del mismo tipo no existira interaccién, pero si son de
distinta naturaleza, existirA un término energético yq,’, donde y es la tensién
interfacial existente entre las fases polar y orgdnica. Para longitudes mayores que qy,
la interfase presenta arrugas, es decir, existir4 un determinado intervalo, aleatorio,
de curvaturas. Si bien este término energético no es muy importante, su consideracién
ha permitido explicar ciertas transiciones de fase observadas en algunos sistemas de
tres componentes, al variar el porcentaje de los mismos presentes en el sistema. Desde
luego, la descripcién de la interfase dada anteriormente es muy simple, puesto que
supone que ésta se comporta como un conjunto de superficies cubos. No obstante, este
modelo sencillo nos permite considerar que si la interacciéon entre las caras adyacentes

de dos cubos, yq,% es menor que akT (donde a es un factor geométrico) tendriamos:
vq.2<akT = akT/q =y, (1.22)

siendo v, la tensién interfacial entre cubos de distinta naturaleza. Puede demostrarse

que para y<y, es de esperar que el sistema forme una microemulsién w/o, mientras que

para y>y, debe tener lugar una separacién de fases.

14 : . . ., .. . ,
Otros autores' consideran un tipo de contribucién entrépica, cuyo origen seria
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la existencia de penetraciones intermicelares, la cual es debida principalmente al
cambio de conformacién y configuracion que sufren las moléculas de tensioactivo
cuando tiene lugar el solapamiento de sus cadenas alifaticas. A esta contribucién
entrépica se la denomina efecto de confinamiento del volumen (volume restriction

effect).

2) Efectos de curvatura: Rigidez y curvatura espontanea

La teoria de orden cero no considera los términos energéticos asociados a la
curvatura de la interfase. Hay que tener en cuenta que para llevar a cabo un anélisis
correcto de la termodinamica de un agregado micelar (tampoco se han considerado
hasta ahora posibles interacciones entre los diferentes agregados micelares, esto es,
se han supuesto disoluciones muy diluidas), en la expresién de la energia libre del
mismo debe aparecer un término de tension o flexién. Este término no es importante
cuando los agregados son grandes, esto es, cuando el radio de los mismos es grande,
pero no puede ser despreciado para agregados pequefios como los que existen en las
microemulsiones. Cuando no se incluye este término en la expresién de la energia
libre de un agregado micelar aislado, su valor minimo se obtiene para un radio
determinado Ry que es el llamado radio natural o intrinseco de curvatura, que puede
relacionarse con el parametro de Winsor. P. Gibbs'® fue uno de los primeros autores
que consider6 la inclusién de un término de curvatura o flexiéon en la expresion de la
energia libre del agregado micelar. Asi, si dicho agregado presenta un radio dado R
(o lo que es igual, una curvatura 1/R), la contribucién de la tensién o flexi6n de la

interfase a la energia libre por unidad de area sera's:
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K K

+

R\R 2R

(1.23)

donde 1/Ry representa la curvatura espontdnea o natural del sistema. El parametro
. . . , . . . . _1 P

K tiene dimensiones de energia y se denomina rigidez de la interfase (K™ seria la

flexibilidad). Dependiendo si el tensioactivo es i6nico™ o no iénico’’, existen diferentes

modelos que permiten calcular K y Ry.

3) Interacciones de largo alcance:
Es de esperar que siempre que tengamos un sistema que no sea muy diluido,
deban que ser consideradas las interacciones de largo alcance. Cuando dos micelas
esféricas de radio R se encuentran separadas por una distancia pequena h, el término

de atracciéon de Van der Waals viene dado por:

donde A es la constante de Hamaker, R es el radio de los agregados micelares y h es
la distancia entre los centros de los agregados micelares que estdn interaccionando.
A partir de técnicas de dispersion de luz'® y de dispersién rasante de neutrones®
puede obtenerse la compresibilidad osmética (la compresibilidad osmética es igual a
dC/oI1 donde 11 es la presion osmética de la disolucién micelar y C es la fracciéon en
volumen de dichos agregados micelares en el sistema estudiado) que proporciona
informacién sobre el término energético V(h). En muchos casos, se ha encontrado que
el valor de V(h) es grande, sobre todo cuando el tamano de los agregados es grande.

Las interacciones entre las diferentes micelas favorecen la formacion de estructuras
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de tipo laminar e incluso la fusién de las mismas para dar agregados mas grandes.

1.2.4. Diagramas de fase

La mejor forma de representar un sistema general tensioactivo/fase acuosa/fase
orgénica, es haciendo uso de un diagrama ternario conocido como diagrama de fases.
Un ejemplo de éstos se muestra en la figura 1.7, en la cual se ponen de manifiesto
las principales caracteristicas del AOT como tensioactivo y su tendencia a formar
micelas inversas o microemulsiones tipo w/o. En la bibliografia, se representa como
zona L, las microemulsiones w/o, la zona w/o + w representa la llamada Winsor II,
mientras que o/w + o representa la llamada Winsor I. La zona laminar es la de
Winsor III.

En relacién con la transicion de una zonas a otras del diagrama de fases,
consideraremos el fenémeno de la percolacién'®. Experimentalmente se observa que
cuando la concentracion de micelas en una microemulsiéon w/o aumenta, a partir de
un cierto valor de la concentracién del tensioactivo la conductividad eléctrica del
sistema aumenta rdpidamente hasta alcanzar un valor limite. El sistema se comporta
entonces como un medio continuo' (figura 1.8). Estas observaciones van seguidas
normalmente por una inversién de una microemulsién w/o a otra o/w y viceversa. El
mecanismo mediante el que transcurre la percolacién no estd, aun, bien establecido.
Se ha propuesto, por una parte, un proceso de fusién de micelas. Por otro lado, se ha
hablado de la formacién de estructuras entre micelas. En ambos casos aparecerian

agregados de gran tamafo. Talman y Prager® propusieron un paso de un sistema o/w
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AOT

Figura 1.7:Diagrama de fase del sistema ternario AOT/isooctano/agua. T*=288K
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a otro w/o a través de estructuras bicontinuas como aparece en la figura 1.9. Un
modelo mas simple, de espacios o cubos rellenos fue propuesto por Taupin y De.
Gennes®'. Datos experimentales han puesto de manifiesto la existencia de estructuras
bicontinuas (estructura tipo laminar®), especialmente en aquellos casos donde las
microemulsiones se encuentran en equilibrio con un exceso de fase acuosa u organica.
Mas recientemente han sido propuestos otros tipos de estructuras como bicontinuas

tubulares, espumas, etc®.

(a) (b) (c)

Figura 1.9: Estructura de las microemulsiones en funcién de la relacién agua-
fase organica ((w/0): a) micelas directas, b)estructura bicontinua y ¢) micelas

inversas diferencia estos hipotéticos procesos.
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1.3.- MICROEMULSIONES DE FASE ACUOSA EN FASE ORGANICA

Antes de entrar en el estudio de las microemulsiones de fase acuosa en fase
orgédnica, conviene aclarar una serie de puntos en relacién con la nomenclatura mas
frecuentemente utilizada. Las micelas inversas pueden formarse tanto en presencia
como en ausencia de agua. Sin embargo, cuando el agua no esta presente no se
encuentra una concentraciéon micelar critica, c.m.c., bien definida y los agregados que
se forman son pequenos y heterogéneos. Por ejemplo, si utilizamos el tensioactivo
Aerosol-OT en el seno de una fase organica, las cadenas hidréfobas quedan orientadas
hacia ella, mientras que las cabezas polares, muy empaquetadas, dejan un volumen
vacio en el centro de la micela (radio = 4.4A), figura 1.10, que unicamente podria
llenarse si anadimos agua u otra fase polar (por ejemplo dimetilformamida) al

al sistema.

_’4\441\_‘ N 8A |

Figura 1.10
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Esto explica por qué la presencia de una fase polar es necesaria si queremos
micelas de mayor tamano. Incluso los tensioactivos no iénicos necesitan la presencia
de agua para formar agregados grandes.

Cuando en el medio estd presente una fase polar, los sistemas micelares
inversos, con un moicroambiente de fase polar en su interior, se llaman también
microemulsiones w/o. En realidad no existen diferencias claras entre las
microemulsiones w/o y las llamadas swollen micelles (micelas hinchadas), aunque
algunos autores utilizan este tltimo término sélo para aquellos sistemas en los que
la cantidad de fase acuosa es lo suficientemente pequefia como para considerar que
todo el agua se encuentra inmovilizada por las cabezas polares. Si en el sistema estd
presente una cantidad grande de fase acuosa, existe otro tipo de agua que se
encuentra en condiciones muy parecidas a las de un medio acuoso macroscépico. En
la bibliografia se las llama bound (enlazada) y free (libre) respectivamente. Como
ejemplo tenemos el sistema AOT/fase orgénica/fase acuosa, cuando [H,0/[AOT]=8"
puede considerarse que practicamente todo el agua que se adiciona al sistema estara
como agua libre (free water).

En cuanto a la estructura de las microemulsiones, existen un gran cantidad de
estudios detallados®®**’. La composicién y las caracteristicas geométricas de la misma
pueden deducirse a partir de medidas hidrodindmicas y mediante dispersion de
neutrones. A su vez, el estado del tensioactivo en la interfase puede conocerse
mediante medidas de resonancia de espin electrénico (utilizando especies quimicas que
interaccionan con las moléculas de tensioactivo que forman la interfase y que tienen
electrones desapareados, asi como haciendo uso de tensioactivos en los cuales se ha
introducido un grupo radical nitrosilo en las cadenas lipéfilas del mismo), resonancia
magnética nuclear y fluorescencia. Asi, dentro de las diferentes técnicas podemos
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destacar:

-Dispersién rasante de neutrones: El uso de esta técnica esta
basado en la diferencia de las amplitudes de dispersion debidas al hidrégeno y al
deuterio'®®*2 A partir de la representaciéon de la intensidad de la luz dispersada
frente a la fraccion H/D en la fase mayoritaria, organica o acuosa, se puede conocer
~ la composicién de la interfase.

-Experimentos hidrodinamicos: consisten en medir, por ejemplo, la
movilidad de las micelas en la matriz orgdnica. Esto puede llevarse a cabo mediante
técnicas de sedimentaciéon® o por colisién de fotones®, obteniéndose el llamado radio
hidrodinamico R (figura 1.11).

~-Detectores locales en la interfase: En este sentido hay un gran namero
de posibilidades mediante el uso de colorantes. Se utiliza cualquier sustancia o
marcador que pueda ser detectada mediante alguna técnica, con el fin de obtener la

informacién deseada®*™,

Fase

/

N /

e
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A

)///

[ S

Figura 1.11
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A continuacién vamos a centrarnos en el estudio de la influencia de la

naturaleza de los distintos componentes de una microemulsién w/o sobre su
estabilidad, entendida ésta como la capacidad de la misma para solubilizar la maxima
cantidad de agua. Para ello veremos como afecta a las interacciones existentes en el
mismo la naturaleza de sus componentes, asi como otros factores como puede ser el

anadir a la fase polar un electrélito de fondo.

1.3.1.1.- Fase organica
Puede decirse que, en general, la energia libre de una microemulsién w/o
viene determinada fundamentalmente por la contribucién entrépica de la dispersion
de las micelas en la fase continua, la contribucién interfacial (que incluye los efectos
de curvatura) y la interaccién entre las micelas®®. Entre todas éstas, cabe esperar que
la naturaleza de la fase orgéanica influya fundamentalmente en los efectos de
curvatura de la interfase y en la interaccién entre los agregados micelares®.

Para microemulsiones w/o se encuentra que Ry, el radio natural de curvatura,
aumenta a medida que aumenta la longitud de la cadena del disolvente orgénico®. Si
tenemos en cuenta que de acuerdo con el modelo sencillo utilizado anteriormente en
el tratamiento termodindmico de la interfase, este radio corresponde al minimo de
energia libre de la micela, la existencia de agregados de mayor tamano seria inviable,

puesto que el sistema evolucionaria de forma espontanea hacia el minimo de energia
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libre, lo que supone una separacién en dos fases: una microemulsién w/o de micelas
de radio Ry en equilibrio con el exceso de fase acuosa. El aumento del radio natural
de curvatura al aumentar la longitud de la cadena de las moléculas de la fase
organica est4 relacionado con los cambios en los términos energéticos A, y A,, que
aparecen en la relacién de Winsor. A medida que aumenta la longitud de la cadena,
aumentan en mayor medida las interacciones fase orgdnica-fase organica que las
interacciones tensioactivo-fase organica (la penetracién de las moléculas de la fase
organica en la interfase es més dificil cuanto mayor sea su volumen molecular),
aumentando la curvatura natural.

En algunos de los estudios realizados sobre las interacciones entre los
agregados micelares, se considera la microemulsion como una mezcla binaria de
esferas rigidas dispersas en una fase continua'®, existiendo un potencial de atraccién
entre ellas. Estas interacciones aumentan, cuando -aumenta el radio de las micelas
(ver ecuacién 1.24) y cuando la interpenetracion entre las mismas es mas fécil (puesto
que ello supone que existe interaccién para un mayor intervalo de distancias). Cuanto
mayor es la longitud de la cadena de las moléculas de la fase organica, mas dificil
resulta la penetracion de las mismas entre las colas lipofilas del tensioactivo que
forma la interfase. Esta disminucién de las interacciones entre las fase orgédnica y la
interfases de las micelas favorece las interacciones micela-micela, puesto que la
interpenetracién entre los agregados es mas facil, disminuyendo por tanto la
estabilidad de la microemulsién®*****2, Teniendo en cuenta lo anterior, el sistema
tendria menos capacidad de solubilizar fase acuosa y mantenerse estable a medida
que aumenta la longitud de la cadena de la fase organica.

Dado que una mayor longitud de la cadena de las moléculas que forman la fase
orgdnica hace aumentar las interacciones entre las micelas, pero también hace
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aumentar el radio natural de curvatura Ry, la mayor capacidad de solubilizar agua
correspondera a una longitud de cadena intermedia, como de hecho se encuentra
experimentalmente (figura 1.12)

Niham y colaboradores*® han estudiado, en relacién con la influencia de la
naturaleza del disolvente orgénico sobre la estabilidad de microemulsiones w/o, las
diferencias existentes entre alcanos y alquenos. Los resultados experimentales
muestran que las microemulsiones w/o con alquenos son capaces de solubilizar
menores cantidades de fase acuosa que cuando las moléculas que forman la fase
organica son alcanos. Esto parece deberse a una mayor facilidad de penetracién en la
interfase por parte de los alquenos, debido a la presencia de los dobles enlaces. Esta
mayor penetracion es responsable de la disminucién de Ry, lo que supone que el
tamafo de los agregados estables termodinamicamente es menor y por lo tanto
también sera menor la capacidad de solubilizar agua.

Haciendo uso de técnicas de RMN de C, Martin y Magid" midieron los
tiempos de relajaciéon longitudinales y los desplazamientos quimicos cuando se
anadian diferentes cantidades de agua a distintas microemulsiones w/o de AOT. A
partir de dichas medidas, se encontré6 que el poder de penetracién de las moléculas
de la fase organica en la interfase disminuia en el orden benceno>tetracloruro de
carbono>ciclohexano. Experimentalmente se observa que los dos primeros disolventes
forman microemulsiones w/o estables en presencia de una menor cantidad de fase
acuosa, y en ellas las cadenas lipéfilas del AOT muestran una estructura mas abierta
para permitir la penetracién de la fase organica. En consecuencia, la capacidad de
solubilizar agua es menor para estos dos disolventes debido a que las interacciones
AOT-disolvente organico son mas favorables, lo cual causa una disminucién del radio

natural de curvatura Ry.
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Figura 1.12: Representacion de la capacidad de solubilizacion de agua de

la microemulsion AOT/fase organica/agua frente al volumen molecular de la

fase orgéanica.

1.3.1.2.- Tensioactivo
La naturaleza del tensioactivo influye sobre el tamano de las micelas
presentes en la microemulsion*®. Asi se encuentra que, para un W dado, los radios
siguen la secuencia SDS>AOT>CTAB (SDS: dodecilsulfato sodico; CTAB: bromuro de
cetiltrimetil amonio), aunque las diferencias dependen de la cantidad de cotensioactivo

presente en el medio. Estas diferencias estan intimamente ligadas con las

interacciones del tensioactivo con las fases acuosa y organica. Dado que el

cotensioactivo altera este tipo de interacciones, su presencia influira en el tamano

maximo que pueden tener las micelas sin que el sistema se inestabilice*’.
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La influencia de la longitud de la cadena del tensioactivo sobre Ry, o lo que
es igual, sobre la capacidad de solubilizar agua, es la opuesta a la encontrada para las
moléculas que forman la fase organica. Asi, se observa experimentalmente que una
disminucién de la longitud de la cadena de tensioactivo supone un aumento del radio
de curvatura, Ry, lo que parece deberse a una disminucién de las interacciones entre
las cadenas lipéfilas del tensioactivo®. Esto, por otra parte se traduciria en una
interfase menos compacta, con méas huecos entre las cadenas lipdfilas, que permitiria
un mayor solapamiento entre micelas. Este ultimo efecto haria esperar que la
capacidad de solubilizar agua disminuyese al disminuir la longitud de la cadena
cadena de tensioactivo. No obstante, parece ser la disminucién de interacciones entre
las cadenas lipdfilas el factor dominante, ateniéndonos a lo observado

experimentalmente.

1.3.1.3.- Cotensioactivo

La curvatura espontdnea de la interfase depende de las interacciones
presentes a ambos lados de la misma. Cuando anadimos un alecohol como
cotensioactivo, las interacciones repulsivas entre cabezas y entre cadenas alquilicas
del tensioactivo se ven afectadas®. El cambio que tiene lugar en las interacciones
entre las cabezas polares del tensioactivo sera independiente del tipo de alcohol (sélo
depende de la presencia del grupo hidroxilo ~-OH), pero no es asi en el caso de las
interacciones entre las colas lipéfilas. Cuando la cadena del alcohol que actiia como
cotensioactivo es pequena, aparecen huecos o espacios vacios entre las colas lipéfilas

de las moléculas del tensioactivo en la zona méas cercana a la fase organica. Esto
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supone una disminucién de las interacciones entre dichas colas lipdfilas, lo que
favoreceria un aumento del radio natural de curvatura, o lo que es igual, supondria
una mayor capacidad de solubilizar agua. Sin embargo, la presencia del cotensioactivo
también afecta a las interacciones entre micelas. Para dos microemulsiones que
tengan el mismo tamano de micela, a temperatura constante, las interacciones entre
gotas dependen fundamentalmente de la capacidad de solapamiento que tengan. A
este respecto, cuando la cadena de cotensioactivo disminuye, quedan mas espacios
vacios entre las zonas lipofilicas de las cadenas de tensioactivo, lo que favorece las
interacciones micela~micela, inestabilizando el sistema.

Dado que ambos efectos van en sentido contrario, se espera que una cadena de
alcohol de longitud intermedia sea la mas adecuada para que el sistema tenga una
capacidad elevada de solubilizar agua en el interior de los agregados micelares sin que
éstos dejen de ser estables, como se observa en la figura 1.13.

Otro factor a tener en cuenta sera la concentracion del cotensioactivo presente
en el medio. Para ilustrar su efecto disponemos de la figura 1.14.

Se observa que el sistema es capaz de solubilizar mayor cantidad de agua al
aumentar la concentracién de cotensioactivo. Esto puede explicarse si se considera
que al aumentar dicha concentracion, también aumenta el nimero de agregacién del
cotensioactivo en las micelas, lo que supondria un aumento del tamano de las mismas
(se supone que el nimero de agregacion del tensioactivo no se altera) y con ello una

mayor capacidad de solubilizar agua.
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Figura 1.13: Influencia de la longitud de la cadena de cotensioactivo sobre la

capacidad de solubilizar agua del sistema AOT/alcohol/decano/agua
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Figura 1.14: Variacién de la capacidad de solubilizar agua en funcion de la

concentracion de diferentes cotensioactivos. Sistema AOT/alcohol/decano/agua.
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1.3.1.4.- Concentracién salina presente en la fase acuosa
Experimentalmente se observa una disminucién de la capacidad de
solubilizacién de agua de una microemulsién w/o dada conforme aumenta la
concentracion salina en la fase acuosa, a partir de un valor dado.

En este sentido, Ober y colaboradores demostraron que un aumento de la
salinidad disminuye el grosor de la doble capa eléctrica debido a un mayor
empaquetamiento de los grupos polares y de los contraiones. Esto se traduce en dos
efectos contrapuestos. Por un lado se produce una alteracion importante del término
energético A,,, que esta relacionado con la energia libre asociada a la formacién de la
doble capa cargada (si suponemos que es un tensioactivo i6nico). Este término es
positivo y por tanto, A,, es negativo. Dado que este incremento de energia libre
disminuye cuando la fuerza iénica aumenta (aproximadamente, en disoluciones
diluidas, es proporcional a B/I'* %), A,, aumenta y disminuye la capacidad de
solubilizar agua. Ademads, la presencia de un electrélito se traduce en una menor
ionizacién del tensioactivo (por lo que el término A, aumentard), lo que haria
disminuir el radio natural de curvatura, es decir, disminuiria la capacidad de
solubilizar agua. Por otra parte la interfase se hace mas rigida, por lo que, al ser mas
dificil el solapamiento, la tendencia de las micelas a fundirse para formar estructuras
de tipo laminar es menor, es decir, se favorece la estabilidad de la microemulsién
respecto de otras estructuras que pudiera presentar el sistema. La existencia de estos
dos efectos contrapuestos permite explicar por qué en muchos casos, al aumentar la
salinidad, se encuentra un aumento inicial de la capacidad de solubilizar agua,

seguido de una disminucién de dicha capacidad cuando la concentracién salina supera
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un determinado valor*,

Badwell*® estudi6 el efecto de la salinidad en el sistema AOT/heptano/agua,
encontrando que un aumento de la salinidad desde 0 hasta un 3% en peso en el
sistema no produce ningin cambio en el mismo. Hay que tener en cuenta que el
estudio se llevé a cabo con un sistema que contenia muy poca cantidad de agua
(W=4-12) y un disolvente orgdnico de pequefio volumen molecular, por lo que el
empaquetamiento de las cabezas polares es grande, aun en ausencia de electrélito.
Ello hace que el efecto de condensacién de la doble capa, producido por la presencia
de sal, origine una variaciéon en el radio de los agregados micelares no detectable
experimentalmente.

Leodides y Hatton'’ han desarrollado un modelo electrostatico que permite
predecir la distribuciéon de diferentes cationes en un sistema en el que se encuentran
en equilibrio una microemulsién w/o con un tensioactivo aniénico y una disoluciéon
acuosa. Se encontré que el sistema w/o admite una mayor cantidad de agua cuando
el catién presente es monovalente que cuando es divalente. Lo mismo sucede cuando
el radio del catién es mayor, para una carga dada. Estos resultados experimentales
podrian explicarse considerando las interacciones entre los iones del electrélito y las
cabezas polares del tensioactivo. Cuanto mas fuertes sean éstas, mas empaquetada
estard la doble capa, disminuyendo el radio de curvatura, Ry, y con ello la capacidad
de solubilizar agua.

Otro efecto de la presencia de un electrolito en la fase acuosa es la modificacién
de la estructura del agua al romper los enlaces por puente de hidrégeno de ésta. Este
efecto se observa mds claramente en el caso de tensioactivos no iénicos, para los que
la contribucién de las fuerzas electrostaticas de largo alcance no tienen que ser
consideradas. En este caso, el término A, disminuye a medida que aumenta la
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energia libre de hidratacion de las sales presentes, lo que supone una disminucién del
radio natural de curvatura y con ello de la capacidad de solubilizar agua.

Podemos resumir diciendo que la capacidad de solubilizar agua puede
aumentarse tanto modificando la estructura de la interfase como la naturaleza del
disolvente organico o de la fase polar. Esta maxima solubilizacion es el resultado del

compromiso entre las distintas interacciones atractivas y repulsivas existentes en el

sistema.

En microemulsiones w/o de AOT, se ha encontrado, a partir de estudios de
dispersién rasante de neutrones (SANS)*| que el tamano de las micelas esféricas
dispersas en el seno de la fase organica depende fundamentalmente de la relacién
molar W=[H,O]/[[AOT], aumentando cuando ésta lo hace. El mismo resultado se ha
encontrado también para otras microemulsiones w/o, formadas por tensioactivos

i6nicos distintos del AOT y no iénicos.

Fase
organica

Figura 1.15
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La figura 1.15 muestra la posible estructura de estas micelas esféricas. En
ellas existe un nucleo acuoso rodeado parcialmente por las moléculas de tensioactivo
que forman la interfase y que separan la fase polar de la fase organica. Las cabezas
polares del tensioactivo estan hidratadas, formando parte de la fase polar, de forma
que el radio del nuacleo acuoso, r,, , las incluye.

Es posible predecir, de manera aproximada, la relacién entre r, y W
considerando un modelo sencillo*. La cantidad de agua en una microemulsién w/o en
la cual las micelas son esféricas vendra dada por la expresion:

donde n es el nimero de gotas, r, el radio de la cabeza polar del tensioactivo y p, la
densidad del agua en moles por unidad de volumen. Si se supone que todo el
tensioactivo presente en el sistema estd formando micelas, es decir, se encuentra

localizado en la interfase, la cantidad total de tensioactivo sera:

dn(r,-n ) e, n (1.26)

siendo a, la densidad del tensioactivo en la interfase en moles por unidad de area.

Asi, W sera igual a:

4 3
—n(r,-r) p, 1
W - 3 (1.27)

2
4n(r,-r) a,n

de donde:
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P
w=2Lw (1.28)
3 (w k)

3

Se obtiene una relacién lineal entre W y r, en el caso de que p, y ¢, fueran
independientes del tamano de las micelas. Un ejemplo de los resultados
experimentales aparecen en la figura 1.16°. Se observa que para W=10 existe una
relacién lineal entre el radio del nacleo acuoso y la relacién molar, mientras que para
valores de W pequenos aparecen desviaciones. Esto puede deberse al hecho de que
para sistemas con muy poca cantidad de agua, ésta interacciona fuertemente con las
cabezas polares de tensioactivo, de manera que p, y ¢, varian con el tamano de la
micela, es decir, con la cantidad de agua. De todas formas, las hipétesis realizadas
suponen una simplificacién del problema y el hecho de que los datos experimentales
se adapten a un comportamiento lineal para w = 10 podria deberse a una cancelacién

de distintos errores provenientes de las aproximaciones realizadas.

SO

Lo

0k } §

i

r /R

—.

Figura 1.16: Representacion grafica del radio del nacleo acuoso en funcion de
la relacion molar W a 292+1 K para un sistema AOT/heptano/agua

[AOT]=0.1 mol.dm™
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Es importante poner de relieve el hecho de que, para un tensioactivo dado, el
tamafio de las micelas depende poco de la concentracién de dicho tensioactivo y de la

L. . . . 50,51
naturaleza de la fase organica presente en el sistema micelar si W es constante™"".

1.3.3.- Efecto de la temperatura sobre las microemulsiones w/o

Toprakcioglu y colaboradores® observaron una pequefia variacién del radio de
las gotas en microemulsiones AOT/fase orgédnica/agua (con decano, undecano y
dodecano) al disminuir la temperatura. Posteriormente, Zulauf® y Eicke™ realizaron
un estudio sobre la estabilidad de las microemulsiones AOT/isooctano/agua al variar
la temperatura, a distintos valores de W. Para W<3.5 no encontraron cambios
apreciables en el tamano de las micelas al aumentar la temperatura, lo cual se
relacioné con la rigidez de los agregados micelares para estos valores tan bajos de W.
Para valores mas elevados de la relacién molar W, se observé un decrecimiento inicial
del tamano de las micelas al aumentar la temperatura, seguido de un aumento
posterior a partir de un determinado valor de T (~ 40 °C). La disminucién inicial del
radio micelar se ha relacionado con una disminucién del numero de agregacién del
tensioactivo, al aumentar la solubilidad del mismo en la fase organica cuando
aumenta la temperatura. No obstante, un aumento de la temperatura también
favorece el proceso de fusién de los agregados micelares, lo que daria lugar a la
aparicién de micelas mds grandes. La existencia de estos dos efectos contrapuestos
explica la variacién del tamafo de las micelas observado al aumentar la temperatura,
que vendra determinada por cual de estos dos factores operativos es el determinante.

También se han realizado estudios sobre la influencia de la temperatura en el
tamaifio de los agregados micelares de las microemulsiones w/o cuando en el sistema
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se encuentra presente un cotensioactivo®™. Cuando los tensioactivos son AOT y SDS
en presencia de diferentes cotensioactivos, se observa una disminucién del tamano
micelar cuando aumenta la temperatura. Sin embargo, en el caso de que el
tensioactivo sea CTAB (bromuro de cetiltrimetilamonio), la variacion del tamano
micelar con la temperatura depende de la naturaleza del cotensioactivo. Asi, cuando
el cotensioactivo es n-butanol se observa una disminucién del radio micelar al
aumentar T, mientras que si el cotensioactivo es n-hexilamina, no se observa
variacién apreciable del radio micelar al aumentar T. Estos resultados experimentales
pueden explicarse teniendo en cuenta que al aumentar la temperatura no sélo va a
producirse una disminucién del nimero de agregacién del tensiactivo, sino que esta
va acompanada por un aumento del nimero de agregacion del cotensiactivo que esta
formando parte de la interfase. Este ultimo efecto depende de la naturaleza del co-
tensioactivo y en el caso de la n-hexilamina es lo suficientemente importante como
para superar la disminucién de tamano micelar producida al decrecer el namero de
agregacion del tensioactivo.

Cuando el intervalo de temperatura estudiado es 60-80°C, para el caso de
microemulsiones AOT/fase orgédnica/fase acuosa y W >20, se observa un aumento del
radio micelar cuando aumenta la temperatura. Estos resultados se explican
considerando que en este intervalo de temperaturas, y para valores de W
suficientemente grandes, el factor determinante de la variacién del tamafio micelar
es el proceso de fusién entre las micelas, que se ve favorecido al aumentar T. A
temperaturas suficientemente elevadas llega a producirse el fenémeno de la

percolacién, que supone un cambio importante de la estructura del sistema.
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Las propiedades del agua que se encuentra en el interior de las micelas de una
microemulsién w/o son diferentes a las que se suele presentar en el seno de una
disolucién acuosa®™, siendo menores estas diferencias a medida que aumenta la
cantidad de agua presente, es decir, W.

El ntcleo acuoso de las micelas contiene diferentes tipos de agua, en rapido
intercambio dindamico y caracterizados por distintos grados de movilidad y
organizacion. Estas poblaciones se describen frecuentemente como formando parte de
diferentes capas de un grosor fijo™.

Se ha observado que, cuando el tensioactivo presente es el AOT, tanto la
estructura como la dindmica de intercambio del agua, se ven afectadas por la
presencia de los contraiones y los grupos carboxilatos esterificados, ejerciendo también
cierta influencia las cabezas sulfénicas. Si el contraién es el sodio, la hidratacion de
estos cationes es parecida a la que tendrian en una disolucién acuosa diluida, los
dipolos del agua estan fuertemente orientados por el campo creado por los iones sodio
y la estructura de los enlaces de hidrégeno parcialmente rota. Debido a estas
interacciones, existe una primera capa de agua muy cercana a la interfase, de alta
viscosidad, que esta firmemente unida a los contraiones Na' formando parte de su
esfera de hidratacion (la energia de hidratacién Na*-H,0 es =25 Kcal mol™)*. En esta
capa cercana a la interfase las moléculas de agua se ven sometidas a interacciones
tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, ..., 0 unidas por enlaces de hidrégeno con las cabezas
sulfénicas de las moléculas del tensioactivo. El resto de agua presente puede
considerarse similar al agua del seno de una disolucién acuosa macroscoépica.
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Haciendo uso de técnicas de RMN, Wong y colaboradores® midieron los tiempos
de relajacién longitudinales y transversales del protén del agua para sistemas
AOT/fase organica/agua. Estos tiempos de relajacién estan relacionados con el
movimiento molecular a través del tiempo de correlacion rotacional, 7,. Los datos
experimentales mostraron que cuando W<6, el agua presente se encuentra altamente
inmovilizada, correspondiéndole un tiempo de correlacién rotacional muy elevado. Sin
embargo, cuando la cantidad de agua aumenta, varia su movilidad de forma que para
W « 12, el tiempo de correlacion rotacional permanece aproxidamente constante y se
aproxima al del agua normal, 7,=3.9 10?5,

En relacién con lo anterior, diversos autores®®

estudiaron el estado del agua
en los sistemas micelares inversos y propusieron el llamado Modelo de las Dos Fases
(Two-Phases Model). Segun este modelo, se pueden diferenciar dos fases acuosas
distintas en el nucleo acuoso de un sistema micelar inverso: una primera fase
localizada cerca de la interfase (bound water), cuyas propiedades difieren mucho de
las del agua normal; y una segunda, en el interior del nucleo acuoso, de propiedades
similares a las del agua convencional(free water). Trabajos posteriores®®* han
propuesto un nuevo modelo, Modelo de las Tres Fases (Three-Phases Model). En este
modelo se considera una primera capa de agua, mas cercana a la doble capa, cuya
estructura se encuentra muy distorsionada; a continuacién una segunda capa con
estructura parcialmente distorsionada en comparacién con la de un tercer tipo de capa
o fase acuosa que se asemeja a la del agua convencional. En la figura 1.17 se observa
la variacién tedrica de la entalpia de dilucién por mol de agua para una
microemulsién w/o, cuyo comportamiento se ajuste a los dos modelos anteriores. Goto
et al.®® hicieron una serie de medidas experimentales de los calores de dilucién por

mol de agua para sistemas AOT/n-heptano/agua, haciendo uso de técnicas
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calorimétricas. Los resultados experimentales se ajustan a lo esperado segin el
Modelo de Tres Fases.

Resultados similares se han encontrado para tensioactivos diferentes del AOT,
como son fosfolipidos® y tensioactivos catiénicos®. La cantidad de agua presente en
cada una de las fases depende de la naturaleza del tensioactivo. Para tensioactivos no
i6nicos, la capa de agua mas distorsionada es mas delgada que para tensioactivos
ionicos, debido a que las interacciones electrostaticas de largo alcance no son
operativas.

Diversas técnicas experimentales han sido utilizadas para medir la actividad
del agua en microemulsiones. Asi Kubik® obtuvo datos de la actividad del agua para
el sistema H,O0/AOT/isooctano a partir de medidas de presiones de vapor. Mas
recientemente, Politi®® ha conseguido informacién sobre las caracteristicas del agua
en el nucleo acuoso a partir de las propiedades y comportamientos de diferentes
sustancias fluorescentes. Estos datos coinciden plenamente con los obtenidos por
Higuchi®” haciendo uso de medidas de presiones de vapor y que aparecen en la figura
1.18, donde se observa que, para un tensioactivo dado, la actividad del agua depende
de W, siendo practicamente independiente de la naturaleza de la fase organica. Para
bajos contenidos de agua, a, es bastante menor que la del agua normal, mientras que

para W<«12 a, es aproximadamente igual a uno.
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Figura 1.17: Modelo de las dos fases (a) y modelo de las tres fases (b) de una
disolucién acuosa en el interior de una microemulsién inversa. Para ambos

casos se ha supuesto una entalpia molar para la fase de agua libre igual a cero
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Figura 1.18.- Representacion grafica de la actividad del agua presente en el
interior de los agregados micelares en diferentes microemulsiones w/o de AOT,

en funcion de la relacién molar w. a) Hexadecano; b)Dodecano; ¢) Octano

Atn hoy, el proceso de la solubilizacién de una especie quimica en el seno de
una microemulsion w/o es un tema en el que quedan muchos puntos sin aclarar. Asi,
a cuestiones como cuanto se afecta la estructura de las micelas por la presencia de
especies en su interior o como se produce el proceso de solubilizacién no puede darse
una respuesta concreta®™. En la figura 1.19 aparecen todas las posibles localizaciones
del soluto en un sistema micelar de este tipo.

Si el soluto es unicamente soluble en disolventes organicos (A), estara situado

en la fase orgdnica sin perturbar la estructura micelar. En este caso se espera que las
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propiedades del soluto sean las mismas que las correspondientes a una disolucién de

dicho soluto en esa determinada fase organica.

Figura 1.19: Posibles localizaciones de un soluto en micela inversa

Si el soluto se situa en la fase acuosa (B y (), es de esperar un comportamiento

similar al que tendria en el seno de una disoluciéon acuosa. En ambos casos, si el
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soluto es de gran tamano, puede observarse un aumento del radio de la micela.
Cuando el soluto se localiza en la interfase (D), actia como un cotensioactivo, lo cual
hace aumentar el drea de la interfase y cambia las propiedades del sistema. Por
altimo, si el soluto que se anade es polar y voluminoso en comparacién con el nucleo
acuoso puede inducir la adsorcién del tensioactivo a su alrededor (F).

Uno de los métodos mas utilizados para obtener informacién sobre la
localizacién de un soluto en una microemulsion w/o es el uso de indicadores y el
estudio de sus propiedades pH/pKa. Menger y Saito® solubilizaron p-nitrofenol en
sistemas AOT/fase organica/agua en los cuales los nucleos acuosos contenian
diferentes tampones inorganicos. El incremento del pK, observado para el p~nitrofenol
respecto del correspondiente al del seno de una disolucién acuosa, se atribuyé a que
dicha especie se encuentra adsorbida en la interfase. De hecho, cuando se afnadié
imidazol a la microemulsién w/o, se observé una disminucién del pK, para un pH
dado, lo que se explicé por una competencia entre el p-nitrofenol y el imidazol por
adsorberse en la interfase. No obstante, una posible influencia de la concentracién de
protones en el niicleo acuoso de las micelas (en un apartado posterior se considerara
la problematica del pH en el nicleo acuoso de las micelas de las microemulsiones w/o),
asi como un cambio en la constante dieléctrica dependiendo de la zona del nicleo
acuoso micelar, pueden ser también responsables de las variaciones observadas en el
pK,. Fletcher y colaboradores realizaron un estudio similar con el 3,4-dinitrofenol®.

Existen otras muchas técnicas que pueden darnos informacién sobre la
localizacién de los solutos. Asi, técnicas de H-RMN™, que ademé&s proporcionan
informacién sobre el microambiente micelar en términos de viscosidad y rigidez, y
técnicas de polarizacién de fluorescencia™. En muchos trabajos han sido utilizadas con

éxito como sondas especies fluorescentes, cuya localizacién en el interior de las micelas
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dependera de su hidrofobicidad. Dicha localizacion puede ser deducida de sus
espectros de absorciéon y emisién, del estudio de procesos de desactivacion molecular
en que participan y de sus tiempos de vida media™. Una técnica mucho més reciente
es el estudio de la constante de velocidad de procesos de desactivacién molecular por
quenching con participacion de electrones hidratados’™. Dichas constantes de velocidad
son funcién de r™ si el soluto que actia como quencher se localiza en el nucleo acuoso
y de r™® si lo hace en la interfase. Por otro lado, los complejos excitados (exciplejos) se
caracterizan por tener frecuentemente un momento dipolar grande, de forma que sus
espectros de emisién son muy sensibles a la polaridad del medio. Esto permite que
del estudio de sus espectros de emisién pueda obtenerse informacion sobre la

localizacién de los exciplejos en el seno de los agregados micelares™.

1.3.6.- istri id

Diferentes modelos han sido propuestos para explicar la distribucion de los
solutos en las micelas de las microemulsiones w/o. En las figuras siguientes se
pueden observar los distintos tipos de distribuciones en un sistema micelar:

Distribucion al azar:

OO
OO

en ella se supone que la solubilizacion del soluto no perturba la estructura micelar,

y a medida que se va solubilizando mayor cantidad, la distribucion se realiza al azar

(distribucién de Poisson™).
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Distribucién cooperativa o atractiva:

OO
OO0

supone que las moléculas de soluto entran preferentemente en aquellas micelas que

yva contenian soluto.

Distribucion repulsiva:

S0l®
OO

supone que la solubilizacion ocurre, preferentemente, en micelas que no contenian

soluto.

En micelas inversas, al igual que en directas, la ley de distribucion se puede
deducir a partir del estudio de un proceso de desactivacién molecular por quenching™.
La probabilidad de encontrar moléculas de desactivador o quencher por micela, P,

viene dada por:

(1.29)

p - M)

[M]

siendo [M;] la concentracion de micelas que contiene j moléculas de quencher o

desactivador y [M] la concentracion total de micelas en el sistema. El namero medio

de moléculas de quencher por micela sera, en el supuesto de que se encuentre sélo en
el interior de los agregados micelares:

donde [Q] es la concentracion de especie desactivadora. P, esta directamente
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— )] (1.30)
[M]

relacionada con la ley de distribucién de los solutos. Si la distribucién es al azar

(Poisson):

p.nhle (1.31)

mientras que si la distribucién es repulsiva’:

P - n’ m! (1.32)
T m™ (m-ny - m! (m-j!

donde m representa el nimero maximo de moléculas de quencher permitidas por
micela.

Sea Po la probabilidad de encontrar una micela sin especie desactivadora en
su interior. Dicha magnitud puede obtenerse a partir de la relacién entre las
absorbancias debidas a la especie excitada en presencia de diferentes cantidades de
quencher y la correspondiente sin quencher. Por otro lado, si los solutos se distribuyen
siguiendo una ley de Poisson, puede escribirse:

P, = exp(-[QV/M)) (1.33)
de forma que , al representar In P, frente a la concentracién de quencher presente en
el medio, deberia obtenerse una linea recta de pendiente negativa y que pase por el
origen. Esta prediccién esta de acuerdo con los resultados experimentales™, lo que
pone de manifiesto que los solutos se distribuyen siguiendo una ley de Poisson.

Entre las reacciones fotoquimicas que se han utilizado para la deduccién de la
ley de distribuciéon de los solutos se encuentran aquellas en las que participan

electrones hidratados, siendo la especie desactivadora los iones nitrato.
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1.3.7.- Procesos dindmicos en microemulsiones wio: intercambio de solutos entre

Existen diferentes modelos que permiten explicar los procesos dinamicos,
intercambio de reactivos de una micelas a otras, en microemulsiones w/o. En un
estudio detallado sobre la cinética de intercambio en microemulsiones w/o en las que
el tensioactivo era el AOT, se investigé la influencia del tamano micelar, la
temperatura y la fase organica™ sobre dichos procesos dindmicos. Se encontré que
para distintos iones, k__ (constante de velocidad del proceso de intercambio) no varia
para un W dado. Esto, en principio, puede parecer sorprendente dadas las diferencias
existentes de carga y tamano de los solutos utilizados. Asi, por ejemplo, el H" se
transfiere con la misma velocidad que el Fe(CN),*", por lo que las caracteristicas del
soluto presente no influyen en el mecanismo de intercambio.

Se han propuesto dos tipos de mecanismos limites:

Mecanismo I:;

© O-(H)-0 0O

Considera la existencia de un paso en el cual ocurre la formaciéon de una micela
"dimera" mediante la fusion de dos agregados micelares. Durante el tiempo de vida
de esta nueva micela dimera, el soluto se distribuira al azar mediante difusion en el
interior de esta micela. La nueva localizacion del soluto dependera de la velocidad del
proceso de fusion y del tiempo de vida media de la micela dimera. Las diferencias
entre las probabilidades de intercambio del soluto antes y después del proceso de
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fusién seran menores cuanto menor sea el tiempo de vida de la micela dimera.
Tabony® ha medido, haciendo uso de técnicas de dispersion cuasi-eldstica de
neutrones, el coeficiente de difusiéon del AOT y del H,O en microemulsiones w/o. Asi,
para W=6 DAOT)=610"" m’s™” y D(H20)=1.310"° m*s™'. Por otra parte, se ha
estimado que el tiempo de vida de una micela dimera es del orden del microsegundo.
Este ultimo es suficientemente largo como para permitir que las especies contenidas
en las micelas que se han fundido, puedan distribuirse al azar en el interior de la gota
dimera mediante un proceso de difusién. Posteriormente, la gota o micela dimera se
divide en dos micelas semejantes a las iniciales. Este proceso de fisién no se espera
que sea "exacto", sino que se producen gotas de diferentes tamafos siguiendo una
distribucién estadistica, originando un sistema polidisperso. Por otra parte, se espera
que, en el proceso de fusion, parte del AOT pase a la fase organica dado que la
relacién area/volumen de la interfase disminuiria con la formacion de micelas dimeras.
Esto podria explicar la pequena cantidad de AOT que aparece en estos sistemas
formando micelas "secas".

Mecanismo II:

GO {X¥0 0

El mecanismo considera la difusién del soluto a través de la interfase doble,
formada cuando dos micelas se ponen en contacto sin fundirse, con lo cual el tamano

y la carga del soluto influiria notablemente sobre k.

Teniendo en cuenta los resultados experimentales observados, parece que el
mecanismo operante es el I. Una prueba adicional proviene del estudio de la
dependencia del proceso de intercambio con la temperatura. Los resultados obtenidos
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para el proceso de transporte de H* y de Fe(CN),"" se encuentran recogidos en la tabla

1.2.

Tabla 1.2: Entalpias y entropias de activacién correspondientes al proceso de

intercambio de solutos entre agregados micelares

Fe(CN):*"
| AH*/kJmol™ || AS*/Jmol 'K | AH*/kJmol™ I
10 70+10 93+13 67+7 116+20
15 83+15 140+20 - -—
20 95+20 180+20 87120 180+40
25 - - -— 25060

Si el proceso de intercambio estuviese controlado por el mecanismo II, se
esperaria un valor de AH” de acuerdo con la variacién que experimenta la viscosidad
de una fase organica (equivalente a la formada por las cadenas lipdfilas del
tensioactivo) con la temperatura, es decir, +20 kJ.mol™'. Los valores experimentales
son mucho mayores, de acuerdo a lo esperado para un proceso de fusiéon en el que
ocurre una reordenacién importante. Los valores de AS* obtenidos estan también de
acuerdo con el fenémeno de desplazamiento de algunas moléculas de tensioactivo

desde la interfase a la fase organica.

Los procesos dinamicos en microemulsiones tienen gran importancia, pues son

los responsables de que los sistemas estén en equilibrio y vengan caracterizados por
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un tamano de micelas, un nimero de agregacién del tensioactivo,..etc. Estos procesos
se ven influidos por la naturaleza del tensioactivo. En estudios realizados haciendo
uso de tensioactivos catiénicos y no iénicos™, se encontraron constantes de intercambio
mayores que las correspondientes a los sistemas formados por AOT. Parece ser que
las microemulsiones w/o formadas por dicho tensioactivo presentan las constantes de
intercambio mds pequenas encontradas, lo que se ha relacionado con la especial
estabilidad de estos sistemas. Para las microemulsiones en las que el tensioactivo es
AOT, la curvatura real y la intrinseca son muy similares, lo que supone que no exista
una tensién de curvatura en la interfase de forma que las micelas son més estables
y, por lo tanto, mas resistentes a ser deformadas. La velocidad de intercambio es
practicamente independiente de la naturaleza de la fase organica.

Por su parte, se observa un aumento de la constante de intercambio cuando
aumenta la temperatura. Esto se explica considerando el aumento en el nimero de
choques entre las micelas cuando aumenta T, lo que facilita el proceso de fusion.

Todo esto tiene una especial importancia en relacién con el estudio de

reacciones quimicas en microemulsiones. Asi®:

a) Reacciones que ocurren en la escala de tiempo del nanosegundo (experiencias
de fluorescencia): en este caso, dado que no hay tiempo suficiente para que se
produzca un proceso de intercambio, las micelas pueden considerarse como entidades

aisladas durante el tiempo de reaccion.

b) Reacciones en el intervalo del microsegundo al milisegundo: el proceso de
intercambio puede o no ser el paso determinante de la reacciéon y las concentraciones
de iones reactivos en las micelas tienen que ser considerados en cualquier andlisis
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cinético.

¢) Reacciones que ocurren en una escala de tiempo mayor que el milisegundo:
la fase acuosa dispersa puede considerarse "continua", dado que los procesos de

intercambio nunca seran determinantes en la velocidad del proceso.

Este hecho simplifica mucho los estudios cinéticos de reacciones lentas, dado
que sélo hace falta considerar la concentracién total de reactivos en la fase acuosa. En
estos casos, los estudios cinéticos no proporcionan informacién sobre los procesos de
intercambio, pero si nos permitirdn estudiar la influencia de las especiales
caracteristicas de la fase acuosa, confinada en las micelas, sobre la reactividad

quimica.

1.3.8.- El pH en microemulsiones w/o

Los nucleos acuosos de las microemulsiones w/o han sido utilizados como
microrreactores para distintas reacciones quimicas (transferencias electrénicas,
procesos fotoquimicos, sustitucién de ligandos, reacciones enzimaticas, ..) y el
conocimiento de sus caracteristicas es de gran importancia para entender la
reactividad en microemulsiones. Las caracteristicas estructurales de las moléculas de
agua en el nicleo acuoso de las micelas, y por tanto su capacidad de hidratacién y
reactividad, dependen fundamentalmente de la cantidad de agua contenida en el

agregado micelar y de su localizacion en el interior de la misma, como ya hemos visto
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en apartados anteriores. El conocimiento del pH en el nucleo acuoso de las micelas es
de gran interés para muchas reacciones, y, en particular, para la cinética enzimatica.
Precisamente, los sistemas que mas nos interesan son aquellos que tienen bajo
contenido en agua (3<W<10) por ser para los que se observan mayores efectos sobre
la reactividad quimica. Para una concentracién de acido o de base dada en la fase
acuosa del nucleo micelar, el pH resultante parece depender de la relacién molar W,
por lo que hay autores que prefieren considerar el pH en términos de transferencia
proténica®. Por otra parte, no debemos olvidar que se ha encontrado, para varios tipos
de microemulsiones, un cierto caracter tampoén®.,

Antes de comenzar a considerar los diferentes métodos utilizados para evaluar
la acidez en el ntcleo acuoso de las microemulsiones w/o, vamos a recordar ciertos
problemas concernientes a aquellos sistemas que tienen como tensioactivo el AOT,
como son las impurezas acidas que contiene el AOT comercial y la hidrélisis de sus
grupos ésteres. Con respecto a las impurezas , indicaremos que para bajos contenidos
de agua (W<=5) éstas pueden hacer que el pH del medio se encuentre en el intervalo
3-3.5, lo cual pone de manifiesto la necesidad de purificarlo cuando se va a estudiar
una reaccién dependiente del pH. Una experiencia llevada a cabo y que demuestra la
existencia de impurezas fue la siguiente: se tomaron dos bases débiles, el benzimidazol
(pH=5.3) y el 6-metoxi-5-sulfoquinolina (pH=4.16) y se disolvieron en un sistema
AOT/fase orgénica/agua. El espectro de absorcién permitié6 determinar el grado de
protonacién de ambas bases, encontrandose que, si el AOT comercial era de un cierta
marca, ambas fase estaban protonadas, independientemente de la cantidad de agua.
Sin embargo, si el AOT era de otra marca, se encontraban ambas en forma neutra.
Esto ponia de manifiesto que el AOT de la primera marca contenia impurezas acidas.

Un segundo problema tiene su origen en la naturaleza quimica del tensioactivo,
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ya que sus grupos ésteres pueden sufrir hidrélisis basica aun en el nicleo acuoso de
las micelas®®. Asi, por ejemplo, supongamos que queremos medir la acidez en el

nicleo acuoso micelar utilizando un compuesto B, que reacciona segin:

B + H,0 = BH' + OH" (1.34)

A medida que aparecen iones OH", la hidrélisis de los grupos ésteres del AOT puede
ocurrir dado el gran exceso de tensioactivo presente en el medio (para W = 5, la
concentracién efectiva de éster es 11 mol dm™ y decrece hasta 2.8 mol dm™ para W
=20). A medida que se consumen iones OH™ en el proceso de hidrélisis del AOT, el
equilibrio anterior se desplaza hacia la derecha, observandose una protonacién cada
vez mayor de B. Asi, la posible medida de la acidez del nicleo acuoso es errénea. Esto
parece ser una de las causas del efecto tampén antes mencionado.

Tres han sido, principalmente, los métodos utilizados para la determinacion del
pH en el interior acuoso de las micelas: determinacién directa mediante el uso de un
electrodo de vidrio, espectrometria *P-RMN e indicadores de pH.

Meyer y Yamada® midieron el pH en microemulsiones w/o de AOT en n-
heptano utilizando un electrodo de vidrio y tampones fosfato y borato. Estos autores
encontraron que cuando W>24 la medida de pH daba un valor similar al del agua
pura. Para contenidos pequefios de agua, las medidas no resultaban fiables por
problemas de calibrado y de unién liquida, debido a fuerzas iénicas muy elevadas.

Otro método de medida se basa en la dependencia del desplazamiento quimico
3P que presentan algunos compuestos. Asi, para microemulsiones con un tensioactivo

aniénico pueden compararse los desplazamientos quimicos de los tampones fosfatos
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en el nucleo acuoso de la micela y en el seno de una disolucién acuosa, pudiéndose
construir asi una escala empirica de pH*. No obstante, en este método se supone que
el pK de los iones H,PO,", HPO* y PO, es el mismo en el interior acuoso de la
micela que en la masa de disolucién acuosa. Esta hipétesis parece mds o menos
apropiada ya que se espera que, dada la carga negativa de estos iones, se localicen
Unicamente en el nucleo acuoso. No obstante, esto supone una limitacion, puesto que
en realidad nos da unicamente la medida de pH (entendido como la concentraciéon de
protones) de la capa acuosa que llamabamos libre (free water), lo que reduce su
interés para muchas reacciones en las que la localizacién de los reactivos sea
diferente.

El uso de indicadores acido-base ha sido otra de las formas de estimacién del
pH. Una extensiéon de este método seria el utilizar compuestos fluorescentes que
permitan determinar las proporciones de formas basica y 4cida presentes, al analizar
los espectros de emisién en funcién de la longitud de onda de emisién®. En todos los
casos se utiliza la expresion:

pH = pK,+ 1og——~[g;'z1q (1.35)

donde [Ind)/[HInd] se obtiene de los espectros y pK,, se supone que tiene el mismo
valor que en el agua. En ocasiones se calcula el pH por otro método, pudiéndose
obtener asi el pK,,. En cualquier caso, lo que se encuentra es que, para indicadores
cuyas formas acida y bésica son anidénicas y el tensioactivo también es anidnico, el
pK,, es practicamente igual al de una disolucién acuosa normal. Sin embargo, si el
indicador tiene naturaleza hidréfoba (por ejemplo el paranitrofenol, el cual queda
adsorbido en la interfase), la diferencia en el pK,, entre el agua de la micela y el agua
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normal puede ser de 4 6 5 unidades, dependiendo de la naturaleza y concentracién del
tampo6n®®.

El Seoud y colaboradores®*® han intentado obtener el pH en la interfase con
el fin de demostrar que éste era diferente al del nicleo acuoso (de nuevo se entiende
pH como concentracién de protones). Sin embargo, la hipétesis de partida, que consitia
en dividir el interior de la micela en dos zonas bien delimitadas, no resulta adecuada.
Parece que a medida que nos alejamos de la zona cercana a la doble capa hacia el
centro de la micela, se produce una disminucién gradual de la concentracién de
protones, siendo la diferencia de una a dos unidades, al igual que parece ocurrir con
la concentracién de iones sodio.

Precisamente, la presencia de iones provenientes del tensioactivo incluye un
factor mas a tener en cuenta en relaciéon con el pH. A medida que disminuye la
cantidad de agua, la fuerza i6nica en el nucleo acuoso aumenta, y un determinado

efecto salino seria de esperar.
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1.4.- REACTIVIDAD QUIMICA EN MICROEMULSIONES w/o

Los estudios de la reactividad quimica en sistemas micelares (micelas,
microemulsiones, vesiculas, geles, ...) presentan un gran interés, no sélo en relacion
con procesos inorganicos, sino también con procesos bioquimicos. Con respecto a esto
ultimo, los sistemas micelares pueden servir como modelos para mimetizar reacciones
de sustitucién de ligandos y de transferencia electrénica que tienen lugar en de una
biomembrana o en la interfase de una proteina globular. Por su parte, los nucleos
acuosos de las micelas en las microemulsiones w/o, pueden considerarse como
microrreactores a escala molecular. Se ha encontrado, a partir del estudio de
diferentes reacciones en estos sistemas, que la velocidad de un proceso quimico puede
acelerarse o retardarse en varios érdenes de magnitud respecto de la que presenta en

disolucién acuosa macroscépica®®®,

Ademas, las microemulsiones w/o tienen
importantes aplicaciones en la industra petrolifera, mineria,... y en la sintesis de
particulas de determinado tamano, que estd controlado por el tamafo del nicleo
acuoso de los agregados micelares presentes en el sistema. A continuacién, nos
ocuparemos de los modelos que se utilizan mas comtinmente en el estudio de la
reactividad quimica en sistemas micelares, haciendo especial hincapié en las
microemulsiones w/o que son los medios de reaccion utilizados en el presente trabajo.
Conviene indicar que hay numerosos estudios sobre reactividad enzimaética en
sistemas micelares w/o. No obstante, dada la gran cantidad de bibliografia al respecto,
supondria dedicarle un apartado completo, lo cual no entra dentro de los fines de esta
Memoria.

Uno de los modelos cinéticos mas utilizados para explicar la reactividad

quimica en sistemas micelares es el llamado Modelo de Pseudofase Micelar®. Este
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modelo se utiliz6 inicialmente sélo para sistemas micelares directos, aunque
posteriormente se amplié su aplicacién a microemulsiones. No obstante, para una
mejor comprensién del mismo, vamos a considerar primero un sistema micelar directo.

El Modelo de Pseudofase considera las micelas dispersas en una fase polar,
como una fase independiente de ésta. Por consiguiente, una reaccién que transcurre
en un sistema micelar directo puede tener lugar, en principio, en dos fases distintas,
la fase polar y la pseudofase micelar, entendiendo por pseudofase micelar la
constituida por el tensioactivo que se encuentra formando parte de los agregados
micelares y no de los monémeros disueltos en la fase polar ( la utilizacién de la
palabra pseudofase para el caso de los agregados micelares quiere indicar que estos
tienen un tiempo de vida finito, como ya se indicé al comienzo de este apartado de
introduccién). No obstante, la o las fases en las que se da un proceso quimico
determinado dependerd de la distribucién en el sistema micelar de los participantes
en la reaccion.

Menger y colaboradores® fueron los primeros en desarrollar un tratamiento en
el que consideraban el reparto de un reactivo entre las dos fases que constituyen el
sistema micelar. Estos autores propusieron el esquema cinético que aparece en la

figura 1.19 para una reacciéon unimolecular.,
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K,
A, + D, = A

k, | V K

PRODUCTOS

Figura 1.19

En esta figura los subindices w e i representan las fases acuosa(puede tratarse
también de otra fase polar) y micelar (también llamada frecuentemente en la
bibliografia interfase) respectivamente, y D, la concentracién de tensioactivo
micelizado, es decir, la concentracién total de tensioactivo presente en el sistema
menos la correspondiente a los monémeros de dicha especie disueltos en la fase polar
y que no forma parte de la interfase (concentracién micelar critica, cme). k, y k; son
las constantes de velocidad del proceso en las fases acuosa y micelar respectivamente,
mientras que K, representa una constante de asociacién o unién, llamada también
constante de enlace, del reactivo con el tensioactivo micelizado (esta constante de
asociacion puede expresarse en funciéon de la concentracion de tensioactivo que forma
las micelas®™, D,, o de la concentracién de dichas micelas®, es decir, en funcién de la
relacion D,/N,, donde N, es el nimero de agregacién del tensioactivo en cuestion.
Partiendo del esquema de reaccién de la figura 1.19, podemos obtener la siguiente

expresién de la constante de velocidad de primer orden :
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p o Fu t R K, D] (1.36)
1+K,I[D,]

mientras que para una reacciéon bimolecular, cuyo esquema cinético seria el que
aparece representado en la figura 1.20 la ecuacién de la constante de velocidad de

segundo orden del proceso, en el caso de que tenga lugar una asociacién de los dos

reactivos con el tensioactivo micelizado, es:

b - k, + k, K, K; [D,]
® Q+K,[D)D A +K;DD

(1.37)

KA: KB
(A+B), = (A+B)
k, | | K
PRODUCTOS
Figura 1.20

Si la interfase estd formada por un tensioactivo iénico y alguno de los

participantes en la reaccién es un ion de signo opuesto al de las cabezas polares del
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tensioactivo, la pseudofase micelar actia como un resina de intercambio i6nico, es
decir, tiene lugar una competencia entre los iones reactivos (X) y los contraiones (Y)
del tensioactivo por situarse en la doble capa®. A este modelo se le denominé Modelo
de Pseudofase Micelar con Intercambio I6nico (PPIE). Asi, a modo de ejemplo, para un

tensioactivo catiénico y un reactivo aniénico, supuesta carga unidad:

X+ Y =X + Y, (1.38)
Kk - Yol X (1.39)
Y1 [X,]

Existe un caso particular en el cual el reactivo i6nico que se intercambie sea
el mismo que el contraién del tensioactivo. Cuando esto ocurre, se considera la

distribucién de dicha especie entre las fases acuosa y micelar®®®":

X, +D, =X, (1.40)

Vamos a considerar ahora como se aplica el Modelo de Pseudofase a
microemulsivos del tipo w/o. Si tenemos en cuenta que dicho modelo considera las
distintas pseudofases presentes en el medio como fases independientes y
uniformemente distribuidas en el volumen total, una reaccién podra tener lugar en
cualquiera de las tres fases que forman el sistema: acuosa, pseudofase micelar o
interfase u orgédnica (entendiéndose por pseudofase micelar, en el caso que nos ocupa,

la interfase formada por las moléculas de fase acuosa, de fase organica y de
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tensioactivo que separa el nucleo acuoso o polar de la micela inversa)(Figura 1.21).

Fase acuosa

k,
A, + B, = PRODUCTOS

Pseudofase micelar

p*

w/i PBw/i
ki
A, + B, = PRODUCTOS

Fase organica

P",

i/o

k,
A, + B, = PRODUCTOS

PA

Figura 1.21: Esquema cinético de una reaccién bimolecular.

k,, k, y k, representan las constantes de velocidad del proceso

en las fases acuosa, pseudofase micelar y orgénica respectivamente,
mientras que las distintas P representan las constantes de reparto

de las especies A y B entre las distintas fases en contacto
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De esta forma, pueden obtenerse expresiones para las constantes de velocidad,
similares a las obtenidas en micelas directas. En ellas apareceran las constantes de
reparto de los reactivos entre las diversas fases del sistema, P (las cuales pueden
expresarse en términos de fracciones molares o como una relacién de moles®*),
cuando se trata de especies neutras o cargadas con igual signo que el de las cabezas
polares del tensioactivo. En el caso de que alguno de los participantes en la reaccion
sea una especie cargada del mismo signo que los contraiones de las cabezas polares
del tensioactivo, habra que considerar constantes de intercambio i6nico, al igual que
supone el modelo PPIE explicado anteriormente para sistemas micelares directos.

Normalmente, se utilizan los modelos anteriores cuando se quiere llevar a cabo
un estudio mas cuantitativo de la reactividad en sistemas micelares. No obstante, en
muchos casos se ha hecho una discusién mas cualitativa de los datos cinéticos, que sin
embargo, sigue presentando interés dado que pone de relieve los factores que operan
sobre la reactividad en este tipo de medios de reaccién.

Uno de los primeros estudios cinéticos realizados en microemulsiones w/o se
ocup6 de la reaccién de hidrélisis del complejo Cr(C,0,);> en sistemas formados por
agua, benceno y tetradecanoato de octilamonio'®. La constante de velocidad
encontrada en estos sistemas micelares es del orden de 10° veces mayor que en
disolucién acuosa concencional. Este comportamiento fue explicado por los autores en
base a la formacién de puentes de hidrégeno entre los atomos de oxigeno del ligando
oxalato con el atomo de nitrégeno de las cabezas polares del tensioactivo, lo cual
favoreceria la transferencia proténica y, por lo tanto, la velocidad del proceso. Con
respecto a la influencia de la composicién del sistema en la velocidad de la reaccién,
se produce una disminucién de la constante de velocidad cuando aumenta la

concentracion de tensioactivo, al mantener la concentracién de agua constante. Esto
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se explicé teniendo en cuenta que ello supone una disminucion de la concentracién
efectiva del agua en el sistema, lo que retardaria la transferencia proténica. Los
mismos resultados se encontraron en el estudio de otras reacciones de hidrélisis
similares!®1%2,

Para explicar la diferencia de velocidad de una reaccién quimica cuando ésta
tiene lugar en disolucién acuosa normal y en microemulsiones w/o se han
considerado diferentes caracteristicas propias de los ntcleos acuosos de las micelas de
estos ultimos sistemas. Asi, la presencia de una elevada fuerza i6nica en el medio
cuando el tensioactivo utilizado tiene caracter iénico, la actividad del agua presente
en el nucleo de la micela, la concentracion efectiva de los reactivos participantes, la
polaridad del microambiente acuoso,..., etc. Un ejemplo de esto lo encontramos en el
estudio de la hidrélisis basica del cristal violeta (CV*: ion 4,4'.4"-
tris(dimetilamino)trifenilmetilo) en micelas inversas de CTAB (bromuro de
cetiltrimetilamonio) en 1-hexanol realizado por Valiente y Rédenas'®. La reaccién
transcurre con una constante de velocidad de segundo orden de 0.38 mol’dm’s™,
mayor que la obtenida en disolucién acuosa, 0.20 mol 'dm?®s ™. Segin los autores, este
incremento de la constante de velocidad podria deberse a una disminucién de la
constante dieléctrica del agua contenida en el ntcleo acuoso debido a la presencia de
la doble capa. La constante de velocidad de pseudoprimer orden no varia al cambiar
el disolvente organico, de lo cual deducen los autores que la reaccién tiene lugar,
principalmente, en el nicleo acuoso de la microemulsién cuyas caracteristicas no se
ven alteradas al variar la naturaleza de dicha fase.

Fletcher y Robinson'®* llevaron a cabo el estudio sobre la cinética de la reaccién
de sustitucién de ligando entre Ni**,, y el ligando bidentado piridina-2-azo-fenol

(PAP) en el sistema micelar inverso AOT/n-heptano/agua. El aumento de la constante
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de velocidad observado en este tipo de sistema, con respecto a la obtenida en una
disolucién acuosa normal, se explicé de acuerdo con a la localizaciéon de los reactivos
en la interfase donde, por lo tanto, debe realizarse el proceso quimico. En este estudio,
se encontré una dependencia de la constante de velocidad con la concentracién de
tensioactivo cuando la relacién molar W permanece constante. Esta dependencia se
tomé como indicativo de que, al menos , uno de los participantes en la reaccién se
localiza en la interfase. Cuando en un estudio cinético en microemulsiones w/o se
encuentra una dependencia de este tipo, sirve de gran ayuda para la discusién de los
datos cinéticos puesto que nos da informacién sobre la distribuciéon de las especies
reaccionantes. A resultados similares llegaron estos mismos autores'® cuando
estudiaron las reacciones de sustitucién de ligando entre los iones Ni(phen)*,
Ni(dien)*, Ni*,,, Co*y ¥ Zn™, y los ligandos piridina-2-azo-p-fenol (PAP),
piridina-2-azo-p-dimetilanilina (PADA) y 1-(piridil-2-azo)-2-naftol (PAN).
Recientemente, Mufioz y colaboradores'®'®” han estudiado la cinética de
oxidacién del ion I" con S,0,>" en microemulsiones AOT/fase organica/agua. En dicho
estudio se encontré que la velocidad de la reacciéon era mayor en microemulsiones w/o
que en el seno de una disolucién acuosa, lo que se explica teniendo en cuenta que el
paso de acercamiento de los reactivos se veia favorecido en el ntcleo acuoso micelar
debido a la presencia de una alta concentracién iénica en su seno. El hecho de que la
velocidad de la reaccion disminuya conforme aumenta W para todas las
concentraciones de AOT estudiadas, tambien se explicé teniendo en cuenta la
concentracién ibénica presente en el nicleo acuoso, que aumenta cuando disminuye
W. En este caso se encuentra, al igual que en el trabajo de Valiente et al.'®®, que la
constante de velocidad es independiente de la naturaleza de la fase organica, lo que
se explica, de nuevo, admitiendo que el proceso unicamente tiene lugar en la fase
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acuosa de las microemulsiones. Asi pues, el estudio de la influencia de la naturaleza
de la fase orgénica en la velocidad de un proceso quimico proporciona una interesante
informacion sobre el mismo.

También parece interesante investigar la influencia de la naturaleza del
tensioactivo presente en el sistema sobre una reaccién quimica determinada. En esta
linea, Izquierdo y colaboradores'® estudiaron la velocidad de las reacciones I" + S,04*
y CV*(ion cristal violeta) + OH  en diferentes microemulsiones tensioactivo/fase
organica/agua. De este trabajo se deduce que cuando la carga del ion del tensioactivo
es de signo opuesto a las de los participantes en la reaccién, la velocidad del proceso
se ve retardada en varios 6rdenes de magnitud, debido a la estabilizacién de los
mismos a causa de sus interacciones con las cabezas i6nicas del tensioactivo. Cuando
los reactivos tienen cargas opuestas, se encuentra un efecto parecido para
tensioactivos anibénicos y catidnicos. Por su parte, la presencia de un tensioactivo no
i6nico puede catalizar positivamente las reacciones, aunque no se ha dado todavia una
explicacién satisfactoria de estos resultados experimentales.

Ha sido recientemente cuando se ha empezado a emplear el modelo de
Pseudofase Micelar o el P.P.LE. para la discusién de resultados cinéticos obtenidos en
microemulsiones w/o. A este respecto, Athanassakis y colaboradores'® estudiaron la
reaccion de sustitucién nucleéfila entre las especies 2,4-dinitrofluorobenceno y OH"
en una microemulsién con bromuro de cetiltrimetilamonio como tensioactivo. Dado que
el tensioactivo es catiénico y uno de los reactivos es aniénico, los autores han utilizado
el modelo P.P.LE. y explica los resultados admitiendo que la reaccién se produce en
la interfase dado que la distribucién del 2,4-dinitrofluorobenceno tiene lugar entre la
fase orgdnica y la interfase y la del ion hidréxilo entre la fase acuosa y la interfase.
Este estudio nos muestra como dos especies de caracteristicas bien distintas, pueden
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reaccionar al coincidir ambos en la interfase micelar.

Da Rocha y colaboradores® utilizaron también este modelo para interpretar los
resultados cinéticos obtenidos en el estudio de la reaccion de hidrélisis del 2-(p-
metoxifenil)-1,3-dioxolano (p-MFD) en microemulsiones compuestas por 1-butanol
como cotensioactivo, dodecilsulfato sédico como tensioactivo, agua y tolueno. En
principio, la reaccién puede tener lugar en cualquiera de las tres pseudofases
presentes en el medio. Sin embargo, dada la naturaleza hidrofébica del p-MFD, este
no se localizara en la fase acuosa. En cuanto a los iones H' , estos iones no se
encuentran presentes en la fase organica. En consecuencia, la reacciéon tendra lugar
unicamente en la interfase micelar y la ecuacion de velocidad del proceso de hidrélisis

viene dada por:

_ dp-MFD]

dt = k,; [H"), [p-MFD]; ¢, (141)

donde o; es la fraccién en volumen de interfase, k,; es la constante de segundo orden
del proceso, que tiene lugar en la interfase, y [j]; son las concentraciones de las
especies participantes en la reaccion referidas a la interfase. La distribucién de la
especie p-MFD entre las fases orgédnica y la interfase se encuentra controlada por una
constante de reparto (P,;), de manera que:

_ [p-MFD],
" " [p-MFD],

mientras que la distribucién del H* entre la interfase y la fase acuosa esta definida
en funcién de una constante de intercambio iénico que considera el proceso mediante
el cual se intercambian los protones existentes en el microambiente acuoso por los
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ontraiones sodio que se localizan en la interfase del sistema :

_ W, e, (1.43)

HING T IH, [Na™,

La constante de velocidad de la reaccién estudiada por Da Rocha y
colaboradores, calculada haciendo uso del modelo PPIE, es aproximadamente 3'5 veces
mayor que en micela directa. Segtin los autores, la activacién observada en la
microemulsién w/o se debe a un efecto de concentracién local de los reactivos en la
interfase del sistema, lo cual se traduce en un aumento de la velocidad de reaccién.

Recientemente, Garcia-Rio y colaboradores® han estudiado una serie de
reacciones de transferencia de la grupo nitroso del N-metil-N-nitroso-p-
toluensulfamina a distintas aminas secundarias (piperazina, N-metilbencilamina,
piperidina, dimetilamina,...) en microemulsiones del tipo agua/AOT/isooctano como
medio de reaccién. En todos los casos, los procesos quimicos tienen lugar en la
interfase micelar. Las constantes de velocidad calculadas haciendo uso del modelo de
pseudofase micelar PPIE son del orden de 20-50 veces menores en la microemulsién
que en el seno de una disolucién acuosa, lo cual, segin los autores, se debe a que la
polaridad del medio es mas baja que la del agua en condiciones normales. Tanto el
trabajo de Da Rocha como el de Garcia del Rio, ponen de manifiesto la utilidad del
Modelo de Pseudofase en la discusion de los datos cinéticos obtenidos en
microemulsiones.

En biotecnologia, los estudios sobre sistemas micelares inversos han recibido

mucha atencién en los ultimos tiempos. La solubilizacién de proteinas en medios
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apolares ha abierto un gran niimero de posibilidades en esta area de investigacion.
Estos sistemas tienen aplicacién, fundamentalmente, en las dreas de biocatalisis en
medio organico y de extraccién liquido-liquido de biomoléculas, donde el efecto de
desnaturalizacién de los disolventes organicos sobre las proteinas es un parametro
importante. Si bien, en el presente trabajo se estudian reacciones de tipo inorgéanico,
el interés , tanto teérico como practico, del estudio de reacciones bioquimicas en
sistemas micelares, hace necesario comentar, aunque sea brevemente, algunos de los
estudios realizados en este campo. En este sentido, Martinek y colaboradores'? fueron
los primeros en mostrar la disminucién de la actividad catalitica de enzimas en
sistemas micelares inversos. Por su parte, Fletcher y Robinson'" estudiaron la
actividad de la lipasa en microemulsiones de agua en fase organica, mediante el
seguimiento de la reaccién de hidrélisis de ésta con diversos p-nitrofenilésteres de
acidos grasos (C,~C,), en los sistemas agua/CTAB/n-heptano y agua/CTAB/cloroformo
. En el caso del sistema agua/AOT/n-heptano, se observé una disminucién de la
actividad de la lipasa cuando la cadena de éster tiene entre 4 y 6 carbonos, debido,
probablemente, a un reparto del sustrato entre las fases organica y acuosa,
reduciéndose la concentracién en la fase acuosa que es donde tiene lugar la reaccién.
En el caso de los sistemas con CTAB, se observé una inhibicién de la actividad
catalitica debido a una interaccién del tensioactivo con la proteina.

El uso de las micelas inversas en la extraccion de proteinas y aminoacidos
conforman una nueva linea de investigacion y aplicaciones. Las interacciones
electrostaticas entre el soluto cargado y las cabezas del tensioactivo, asi como los
efectos hidrofébicos, pueden jugar un papel determinante sobre la selectividad de una
proteina sobre otra en este tipo de procesos?. Asi, Genkin y colaboradores''®
estudiaron la reduccién del citocromo ¢ con ascorbato en micelas inversas de AOT y
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CTABr. En este caso, el medio influye sobre la estructura y conformaciéon de la
proteina, y, consecuentemente, sobre el mecanismo cinético de la reacciéon en que
participa.

Las técnicas m4s comiinmente utilizadas para inmovilizar las proteinas estan
basadas en la tendencia de éstas a adherirse sobre las superficies sélidas, debido a
interacciones hidrofébicas y electrostaticas. Bergstréom y Holmberg'* han investigado
el efecto que produce una microemulsién sobre la inmovilizacién de poliestireno
hidrofilizado con polietilglicol o polisacarido. La cantidad de albamina,
inmunoglobulina G (IgG) y coladgeno inmovilizado en estos sistemas micelares, tanto
de AOT como de C,,EO; (pentaetilenglicol monododecil éter), aumentaba entre 10 y
100 veces comparada con la inmovilizacién en un sistema tampén acuoso. La eleccién
de la microemulsién influye en la actividad de la proteina. Asi, un sistema de AOT es
preferible para la inmovilizacién de anticuerpos de Mycoplasma, mientras que una
microemulsiéon compuesta de C,,EO; lo es para una antigeno de Borrelia.

Por su parte, el estudio de la extraccién de proteinas mediante micelas inversas
de AOT mostr6 que se trata de un proceso lento, gobernado por un proceso de
coalescencia de dichas micelas con la interfase proteica macroscépica'’>'*®. Segtin los
autores, el mecanismo de extraccién consta de varios pasos. El primer paso, llamado
attachment step, comprende el acercamiento de la micela inversa a la interfase
proteica extendida. Después de que esto ocurra, existen dos formas o maneras de que

la micela inversa transfiera su contenido a la fase acuosa, permeacién o coalescencia.

Por 1altimo, indicaremos que de lo anterior se deduce la importancia de conocer
la localizacién o distribucién de los reactivos en un sistema micelar para explicar los
datos cinéticos obtenidos. Una de las técnicas utilizadas para ello han sido las
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calorimétricas''"'®, En nuestro trabajo se ha utilizado una técnica calorimétrica para
obtener dicha informacién de este tipo concerniente a algunos de los procesos quimicos

estudiados.

1.5.- OBJETIVOS DEL TRABAJO

Desde hace ya varios afos, nuestro grupo de investigaciéon ha venido realizando
estudios de los efectos del medio y salinos sobre las reacciones quimicas. Con el fin de
continuar en esta linea y dada la importancia que recientemente viene presentando
los sistemas micelares, en este trabajo hemos realizado un estudio sobre la influencia
que pueden ejercer los sistemas micelares inversos del tipo AOT/fase organica/agua
sobre diversas reacciones quimicas, previamente estudiadas en disolucién acuosa
convencional, lo que nos permite comparar la velocidad de dichos procesos en
disolucién acuosa convencional y en sistemas micelares.

Las reacciones elegidas han sido:

1) 2Fe(CN)s" + 8,0, — 2Fe(CN)*~ + 250,

2) Fe(CN)4(4~-CNpy)*” + CN™ — Fe(CN),* + 4-CNpy

3) 2Fe(CN),(bpy)*™ + S,0,> — 2Fe(CN),(bpy)” + 280,

4) 2cis-Fe(CN),y(bpy), + S,0,> — 2Fe(CN),(bpy),;* + 280,*

5) 2Fe(bpy),2* + S,0,% — 2Fe(bpy),** + 2502

La eleccion de estos sistemas reactivos se basé en una serie de puntos:
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i) El sistema Fe(CN),(4-CNpy)** + CN-, en presencia de suficiente exceso de
ligando cianuro, transcurre siguiendo un mecanismo de reaccién de verdadero primer
orden, lo que nos va a permitir estudiar la influencia de los sistemas micelares
inversos sobre una reaccién sin necesidad de considerar posibles cambios en las

concentraciones efectivas de los reactivos.

ii) En cuanto al resto de los procesos, todos ellos de transferencia electrénica
e independientes del pH del medio en un amplio intervalo, se caracterizan por tener
un reactivo comun (el S,0,>) y por la variacién de la magnitud y del signo de la carga
del otro reactivo, asi como su caracter polar. A este respecto pasamos de un reactivo
muy hidréfilo y aniénico como es el ferrocianuro, a otro catiénico y de caréacter
hidréfobo como el Fe(bpy),**. Esto, en principio, hace esperar que la reaccién pueda
transcurrir en diferentes zonas dentro del sistema micelar, lo que deberia traducirse,
como de hecho se verd, en una dependencia de la velocidad de reaccién con los
diferentes parametros que caracterizan a las microemulsiones, bien diferenciados para
los diferentes sistemas reactivos estudiados.

Ademas, el presente estudio tiene el interés adicional de la escasez de
investigaciones existentes sobre reactividad quimica de procesos inorganicos en

sistemas microemulsiones.
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No se han encontrado estudios previos sobre las reacciones que nos ocupan en este
trabajo, en sistemas micelares inversos. Tan s6lo puede citarse como antecedente mas proximo
un trabajo en el cual se han determinado las constantes de velocidad de procesos de
sustitucién de ligandos en complejos del tipo [Fe(CN);L]*, para diferentes ligandos salientes
L (todos ellos derivados de piridina), en sistemas micelares directos'”’. Las diferencias
observadas en las constantes de velocidad respecto de las que presentan los procesos cuando
tienen lugar en el seno de una disolucién acuosa, han sido interpretadas considerando
interacciones hidrofébicas y electrostaticas entre los distintos ligandos salientes y las
moléculas del tensioactivo presente.

Sin embargo, son relativamente abundantes las investigaciones de los efectos del
medio sobre las reacciones estudiadas en el presente trabajo, tanto en presencia de electrolitos
de fondo como en mezclas agua—codisolvente orgdnico. A continuacion, se comentan los
resultados cinéticos mds interesantes que, como se verd en el apartado de Discusion de
Resultados, serviran de ayuda para explicar los resultados cinéticos obtenidos en

microemulsiones w/o.

90



ANTECEDENTES BILIOGRAFICOS

2.1.- Reaccién Fe(CN),*" + S,0,”

Los primeros estudios realizados fueron llevados a cabo por Holluta vy
colaboradores’®. Dichos autores encontraron que la cinética del proceso era de orden dos,
primer orden respecto de cada uno de los reactivos. Estos resultados fueron posteriormente
confirmados por otros autores'>'®. Por su parte, Kershaw y Prue'® estudiaron la influencia
del pH sobre la velocidad de la reaccién y encontraron que ésta no varia en un intervalo de
pH de 3-8. A valores de pH menores que 3 tiene lugar una disminucién de la velocidad del
proceso debido a la protonacién del hexacianoferrato(1l).

En cuanto a la influencia de los efectos salinos sobre la velocidad del proceso (tabla
2.1), Holluta y colaboradores'** intentaron explicar sus resultados haciendo uso de la ecuacion
de Bronsted—Debye. Esta ecuacién no resulté adecuada para la racionalizacion de los
resultados dado que los datos experimentales muestran la existencia de un efecto especifico
por parte de los cationes de la sal de fondo. Segiin Olson y Simonson'® esta influencia podria
deberse a fenémenos de asociacion. Por ello, Chelebeck y colaboradores''*"#® determinaron
el grado de asociacion de cationes alcalinos con los reactivos. A partir de los resultados
obtenidos, se dedujo que el proceso mas significativo tiene lugar entre las especies
Fe(CN)M™ y S,0,M™ cuando M* es K*, Rb* ¢ Cs*, mientras que las especies reaccionantes
son Fe(CN),M>™ y S,0,> cuando el catién de fondo es Na* 6 Li*. Estudios posteriores sobre
la influencia de los cationes alcalino-térreos sobre la velocidad de la reaccién pusieron de

manifiesto que en este caso, el proceso de oxidacién tiene lugar entre las especies Fe(CN),M?*

y S,04%.
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Tabla 2.1: Constantes de velocidad de la reaccion Fe(CN),*© + S,0,> para diferentes

valores de fuerza idnica, u, en disolucién acuosa convencional a 298.2 K

| NaClO, Ill NaNO, |

w/(mol.dm™) k,/(dm*.mol™.s™") w/(mol.dm™) k,/(dm*.mol™.s7")
1.0 0.067 1.0 0.055
1.5 0.080 1.5 0.075
2.0 0.170 2.0 0.082
2.5 0.131 2.5 0.099
3.0 0.146 3.0 0.123
3.5 0.176 3.5 0.133
4.0 0.200 4.0 0.139
4.5 0.230 4.5 0.158
5.0 0.300 5.0 0.176

k, (agua pura) = 0.051 dm*>mol™.s™

No obstante, el fendmeno de asociacién iénica no parece ser el unico factor
responsable de la influencia de los electrdlitos de fondo sobre la velocidad de la reaccion ya
que, en caso contrario, no tendria explicacion el hecho de que la velocidad de reaccién en

presencia de Mg sea inferior a la correspondiente al Cs* y no muy diferente a la observada
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en presencia de Rb*. Por tanto, debe estar presente otro factor que, relacionado con el tipo
de cation presente en el medio, opere en sentido contrario al de la asociacion i6nica. Segin
Kershaw y Prue'®, este factor puede estar relacionado con la hidrélisis local de los cationes,
lo cual produciria un aumento de la acidez del medio y una disminucidn, por tanto, de la
velocidad de reaccion.

Holba y colaboradores'®

obtuvieron los parametros de activacion de esta reaccion en
medios salinos, encontrando una dependencia de la energia de activacién con la concentracion
y naturaleza del electrolito de fondo.

Burgess', con el fin de analizar el efecto que puede producir la estructura del medio
sobre la constante de velocidad, llevé a cabo el estudio de este proceso en mezclas agua—tert—
butanol y agua—acetonitrilo. Mientras que en la primera mezcla tenia lugar un aumento de la
constante de velocidad conforme aumenta la fraccion molar de codisolvente orgénico, en la
segunda no se observa variacion alguna. Dichas variaciones no pueden explicarse si
atendemos unicamente al efecto de los distintos disolventes organicos sobre la estructura del
agua, considerado en términos de energias libres de exceso. A lé misma conclusion se ha
llegado en varios trabajos realizados por nuestro grﬁpo de investigacion en otras mezclas

131-133

agua—codisolvente organico Para explicar los resultados experimentales es necesario

considerar los cambios de energia libre que acompafian al proceso al cambiar el medio de

reaccion.
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2.2.— Reaccién Fe(CN),(4-CNpy)* + CN~

* estudiaron la velocidad de numerosas reacciones de sustitucion del

Toma y Malin®
tipo Fe(CN);L™ + L en el seno de una disolucién acuosa. En todos los casos sc observo que,
trabajando en condiciones de pseudoprimer orden (exceso de ligando entrante), la velocidad
del proceso depende fundamentalmente de la naturaleza del ligando saliente. Cuando la
concentracion de ligando entrante es baja, la constante de velocidad depende de é€sta; sin
embargo, a partir de una concentracién determinada de ligando entrante, la constante de

velocidad es independiente de ella (ver figura 2.1), esto es, el proceso en esas condiciones €s

de verdadero primer orden.
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Figura 2.1
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Algunos autores han centrado su estudio en la influencia de la solvatacién del ligando
saliente sobre la reactividad de este tipo de procesos. Asi, cuando L son diaminas del tipo
H,N-(CH,),-NH,, la basicidad del ligando, uno de los principales factores aplicados para
explicar los resultados experimentales™® ™, no parece ejercer gran influencia sobre la
velocidad del proceso, atribuyéndose a los efectos de solvatacion las pequefias diferencias
observadas en la reactividad'**'*.

En otros estudios, se han establecido correlaciones entre 'las constantes de velocidad
de estos procesos de sustitucién y los potenciales rédox de los ligandos salientes™'*.

Bradic y colaboradores'” han centrado su estudio en la influencia de la carga del
ligando entrante sobre la velocidad de estos procesos de sustitucién. Se observa una
disminucién de la velocidad de los mismos al aumentar la carga negativa de este ligando, lo
que podria explicarse al aumentar las repulsiones culombianas entre el intermediato Fe(CN)y*
(supuesto un mecanismo tipo D) y el ligando entrante. Diversos estudios sobre efectos del
medio en procesos de este tipo se han llevado a cabo con el objetivo de poder distinguir qué
tipo de mecanismo**'*, D o I,, siguen estas reacciones, sin que se haya llegado a resultados
concluyentes.

Los resultados cinéticos obtenidos por Blandamer y colaboradores' en mezclas agua-
codisolvente organico, fueron interpretados en funcién de las variaciones que experimentan
los potenciales quimicos de los reactivos y del estado de transicion al variar la concentracién
y naturaleza del disolvente. Dado que las variaciones correspondientes al estado de transicion
no se pueden obtener a partir de medidas directas, los autores supusieron que la variacién del
potencial quimico del estado de transicién, [Fe(CN)......L]*" , es igual a la suma de las
variaciones de los potenciales quimicos de las especies Fe(CN),~ y L.

Moy y colaboradores'®, han estudiado reacciones de sustitucién de ligandos en
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complejos del tipo [Fe(CN),L]*~ en otras mezclas acuosas binarias. Han encontrado que el
proceso Fe(CN){(4-CNpy)>™ + CN~ se acelera en las mezclas agua-tertbutanol y agua-
metanol cuando la proporcién de disolvente orgdnico aumenta, mientras que en las mezclas
agua—glicerol, agua—etilenglicol y agua-aziicares se encuentra la tendencia opuesta. Al igual
que otros autores'”’, para explicar los resultados experimentales supusieron que la tendencia
del medio para solvatar aniones y cationes es uno de los factores que operan sobre la
reactividad, asi como las caracteristicas estructurantes y desectructurantes del disolvente
orgdnico presente en el medio de reaccion.

La reacciéon Fe(CN)y(4-CNpy)> + CN™ ha sido estudiada en diversos disolventes
puros'®. En estos casos, la velocidad puede cambiar en varios ordenes de magnitud respecto
a la obtenida en disolucion acuosa, aumentando conforme aumenta la capacidad dadora del
disolvente. Este tipo de comportamiento puede atribuirse al aumento de densidad electronica
que tiene lugar en torno al centro metdlico cuando las moléculas del disolvente son
fuertemente donadoras, lo cual favorece la salida del ligando que se sustituye. Dicho efecto
parece tener su origen en las caracteristicas de los ligandos cianuro que favorecen el
desplazamiento de la carga electronica hacia el ion central. Al igual que ocurre en las mezclas
agua—codisolvente, la solvatacién del ligando saliente no influye de manera importante en la
velocidad de las reacciones''%.

En relacién al estudio de los efectos salinos sobre procesos de sustitucion de ligando,
Benko y colaboradoresl‘51 encontraron que la velocidad de reaccion sufre un ligero descenso
conforme aumenta la concentracién de electrdlito de fondo en disoluciones salinas diluidas.
Segtin los autores, los efectos especificos observados para cada electrélito de fondo son
debidos a la asociacién del reactivo Fe(CN),L*>" con los cationes de la sal. En el caso de sales

constituidas por iones hidrofilicos se observa un efecto salino negativo, mientras que el efecto
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es positivo si se afiade al medio una sal que contenga cationes de amonio cuaternario (iones
hidrofébicos). Este comportamiento se ha interpretado teniendo en cuenta la influencia
opuesta que uno y otro tipo de electrolito ejerce sobre la estructura del agua: las sales
hidrofébicas estructuran el disolvente, mientras que las hidrofilicas lo desestructuran. El
mayor caricter hidréfobo del estado de transicién y el efecto de las sales sobre la estructura

del agua, permiten explicar los resultados observados'

Tabla 2.2: Constantes de velocidad de primer orden, 10* k,/(s™), del

proceso de sustitucién de ligando Fe(CN){(4-CNpy)> + CN™ a 298.2 K

u/(mol.dm™
I__L_II__IL_jl__IE
NaNO,
NaClO, 9.3 8.6 8.0 72 6.2 4.8
NaCl 9.2 8.3 73 6.2 5.5 -
LiNO, 8.9 8.3 7.4 6.2 54 51
|

k, (agua pura)=10 10™* s

Recientemente, Barrio y colaboradores™® han estudiado el efecto salino sobre la

reaccién Fe(CN)y(4-CNpy)*~ + CN~ en disoluciones concentradas de electrélito de fondo. Se
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encuentra una disminucién de la constante de velocidad cuando aumenta la concentracion
salina (tabla 2.2). Los valores de los pardametros de activacién tampoco se ven muy afectados
por la concentracién o la naturaleza del electrélito de fondo. Si se supone un mecanismo de
tipo disociativo, el proceso de activacién ird acompafiado de un proceso de creacion de una
cavidad en el medio. Partiendo de esta idea y haciendo uso de un modelo de cavidad sencillo
de esferas rigidas, los autores calcularon las superficies de activacién para cada reaccion a
partir de las pendiente de las representaciones graficas de Ink/k, frente a (y-vy,) (siendo k;
y k,, las constantes de velocidad de la reaccién en presencia de una concentracion determinada
de electrélito de fondo y en agua pura repectivamente, y y y ¥,, las tensiones superficiales en
presencia de la sal y en agua pura). Posteriormente, y en la hipdtesis de un estado de
transicion esférico, obtuvieron los volimenes de activacion. Los valores de AV* asi estimados
para los distintos procesos, se compararon con los volimenes de activacion obtenidos a partir

de medidas de altas presiones. La concordancia es aceptable, a pesar de la sencillez del

modelo utilizado.

2.3. Reaccién Fe(CN),(bpy)* + 5,0,

Burgess y colaboradores™***®

estudiaron la velocidad de esta reaccién a distintas
presiones para calcular el valor del volumen de activaciéon en mezclas agua—codisolvente
orgénico . Se encontré que AV = 0, lo que se explicé como consecuencia de un balance entre

los cambios de solvatacion de los reactivos y el complejo activado y teniendo en cuenta

fenémenos de electrosticcién. Blandamer y colaboradores™ estudiaron el efecto que ejerce
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el medio sobre la reaccién de oxidacién del complejo Fe(CN),(bpy)*> con S,04” en mezclas
agua—codisolvente. La variacién que experimenta la constante de velocidad depende de la
concentracién y naturaleza del disolvente organico presente y estd relacionada con las
variaciones del potencial quimico del reactivo de hierro(II) en estos medios. A este respecto,
recientemente Burgess™ ha obtenido los potenciales quimicos de transferencia de dicho
complejo anidnico de hierro(Il) en otras mezclas de agua con disolvente orgénico. Se observa
una ligera estabilizacion del reactivo al aumentar la concentracién de acetonitrilo del medio,
mientras que muestra una leve desestabilizacion cuando es metanol el codisolvente afadido.

En cuanto a la influencia del efecto salino, Mufioz y colaboradores'®, muestran que
la constante de velocidad del proceso aumenta conforme aumenta la fuerza ionica del medio
(tabla 2.3) en disoluciones concentradas de electrdlito. Estos autores llegan a la conclusién
de que el efecto salino observado se debe fundamentalmente a interacciones entre los
electrélitos de fondo y el disolvente, como pone de manifiesto la correlacién que existe entre
las pendientes de las representaciones lineales del logaritmo de la constante de velocidad
frente a la concentracién molar del electrdlito de fondo y el coeficiente B de Jones-Dole,

cuyo valor puede tomarse como una medida de las interacciones sal de fondo-disolvente.

2.4.- Reacci6n cis-Fe(CN),(bpy), + S,0,>

Burgess' llevé a cabo el estudio de esta reaccién en mezclas agua—metanol. La
constante de velocidad del proceso sufre un gran descenso conforme aumenta el porcentaje

de disolvente orgénico presente en el medio de reaccién. En un trabajo posterior'®, Burgess
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y otros autores, explicaron la tendencia observada. Al afiadir metanol al medio, ¢l complejo
de hierro(Il) sufre una estabilizacién, mientras que lo contrario le ocurre al anion
peroxidisulfato. El resultado de la accién del disolvente sobre el estado inicial del sistema es
un efecto neto pequefio. Por tanto, el comportamiento observado al afiadir un codisolvente al
medio parece deberse a una mayor desestabilizaciéon del estado de transicién respecto del
estado inicial. Resultados similares fueron obtenidos en mezclas agua—tertbutanol y agua-
acetonitrilo™®.

El estudio de la influencia de la adicién de elevadas concentraciones de diferentes
sales de fondo sobre la velocidad de esta reaccion ha sido objeto de estudio por parte de
Mufioz y colaboradores™® (tabla 2.4). El aumento que experimenta la constante de velocidad
al aumentar la concentracion salina se ha explicado teniendo en cuenta las interacciones entre

el disolvente y los cationes de la sal de fondo, al igual que para el proceso Fe(CN),bpy* +

5,02

2.5.- Reaccion Fe(bpy),** + 5,0,

El proceso de oxidacién del complejo Fe(bpy),** con peroxidisulfato responde a una
ley de velocidad del tipo v=[Fe(ID)][S,0,>] en disolucién acuosa'®. Sin embargo, en mezclas

agua—codisolvente orgdnico se ha propuesto una ley de velocidad del tipo'®:

~-d[Fe(II)]
dt

=k, [Fe(II)] + k, [Fe(II)] [5,071 (2.1)
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donde k, corresponde a la constante de velocidad de un proceso de hidrélisis del complejo
de hierro, mientras que k, representa la constante de velocidad del proceso de oxidacion
propiamente dicho.

En la tabla 2.5 se observa como varian dichas constantes conforme aumenta la
proporcion de codisolvente afiadido al sistema. Las tendencias obtenidas son opuestas.
Mientras que k, aumenta ligeramente al aumentar la proporcion de codisolvente, la constante
k, , por el contrario, disminuye. Estas tendencias no han sido explicadas de manera
satisfactoria.

En cuanto a la influencia que ejerce la presencia de sales de fondo en el medio sobre
la velocidad de esta reaccién'®, se observa un aumento de la constante de velocidad del
proceso, conforme aumenta la fuerza iénica en disoluciones concentradas de electrolitos (tabla
2.6). Los efectos cinéticos salinos positivos se relacionan con las interacciones entre los
electrdlitos de fondo y el disolvente, al igual que en el caso de los dos procesos reactivos

considerados con anterioridad.

La falta de estudios sobre la velocidad de las reacciones anteriormente consideradas
en sistemas micelares inversos es un factor mas a tener en cuenta en relacién con el interés

del proyecto que sirve de base para la realizacion de esta Tesis Doctoral.
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Tabla 2.3: Constantes de velocidad, k., de la reaccion Fe(CN),(bpy)* + S,04> en diferentes

disoluciones concentradas de electrolito a 298.2 K

10? k,/(dm*.mol.s™")

[Sal]/(mol.dm™) l Ca(NO,), 'I S1(NO,), ‘
. . 384 44.0

1.0 34.4 329 34.8 453 494 58.7
15 36.7 — — 54.5 63.5 67.6
2.0 383 374 435 66.3 753 83.0
2.5 4022 — — 80.0 93.6 102
3.0 — 402 53.4 97.0 120 125
4.0 — 433 64.7 — — -
5.0 — 50.0 829 — —_— —
6.0 74.0 101 — — — -

k, (agua pura) = 43.3 10 dm’mol s

102



Tabla 2.4: Constantes de velocidad de la reaccién cis—-Fe(CN),(bpy), + S,04" en diferentes

disoluciones concentradas de electrolito a 298.2 K

10 k,/(dm’.mols™)

[sal]/(mol.dm‘3) ‘ KNO, " NaNO,* “ LiNO, " Mg(NO,), “ Ca(NO,) ” SI(NO,),
————1—————(-—————'1—'——'
0.5 — - — 437 46.8 474
1.0 25.5 26.8 373 527 56.9 582
15 24.3 — — 64.2 71.0 72.4
2.0 23.1 29.7 44.9 82.7 93.5 84.6
2.5 212 — - 110 115 107
3.0 — 322 55.5 138 149 136
4.0 — 35.5 68.9 — — —
5.0 — 40.9 79.2 — — —
6.0 — 448 114 — — —

~ ¥ datos no publicados X, (agua pura) = 435 10 dmomol .5 |
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Tabla 2.5: Constantes de velocidad del proceso de oxidacion
Fe(bpy),** + S,0,> en mezclas agua—tertbutanol para diferentes

proporciones de disolvente organico, X,, a 308.2 K

10%k,/(s™) 10’k,/(dm*.mol™.s™")
0.008 1.3 16.1
0.017 1.7 9.3
0.027 2.0 7.2
0.037 2.2 4.9
0.048 2.5 3.4
0.060 2.9 2.2
0.087 4.0 0.7
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Tabla 2.6: Constantes de velocidad de la reaccién Fe(bpy),”* + S,04 en diferentes

disoluciones concentradas de electrolito a 298.2 K

10* ky/(dm’.mol.s™)

Hl Ca(NO,), | si(No,),
0.5 — — — 8.24 10.6 7.76
1.0 427 5.56 7.78 10.8 135 9.76
15 3.92 - — 14.5 16.9 11.8
2.0 3.54 5.80 9.53 18.5 23.0 16.0
2.5 3.25 — - 263 31.8 20.5
3.0 — 6.00 11.9 36.2 412 249
4.0 — 6.48 15.8 — — —
5.0 — 6.71 20.6 — — —
6.0 — 6.90 284 — — —

K (agua pura) = 0.35 dne.mol s
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1.- REACTIVOS

El hidréxido, el cianuro y el hexacianoferrato(Il) sddicos utilizados en este trabajo
fueron de la marca Merck (P.A.). El peroxidisulfato sédico fue de la marca Carlo Erba (P.A.).
Todos estos productos se utilizaron sin purificacion previa.

Los demads reactivos se sintetizaron siguiendo métodos recogidos de la bibliografia.

Asi:

Sintesis del aminopentacianoferrato(Il) de sodio trihidrato'®.

(Na,Fe(CN);NH, .3H,0)

Se dejaron reaccionar en frio durante 24 horas 30 g de nitroprusiato sédico y 120 ml
de amoniaco concentrado, en presencia de 10 g de acetato sédico anhidro. El s6lido amarillo
resultante se filtré y se disolvié en la minima cantidad posible de agua fria. Posteriormente
se volvié a precipitar con etanol frio al 95%. Se filtré, se lavo con etanol y se secO sobre
P,Os a presion reducida.

Purificacién: Se recristalizé con disolucion amoniacal concentrada, a la que se afiadié etanol
absoluto hasta aparicién de turbidez. Se dej6 enfriar a 273 K durante una hora y se seco sobre

P,O;. El reactivo se conservé en frasco de vidrio opaco a baja temperatura.
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(Na,Fe(CN),(4-CNpy).3H,0)

Se mezclaron 0.62 g del ligando 4-cianopiridina con 0.66 g del complejo
aminopentacianoferrato(Il) de sodio trihidrato, previamente sintetizado, en 20 ml de agua. Se
dejé reaccionar la mezcla durante 30 minutos y se le afiadieron, una vez transcurrido este
tiempo, 200 ml de etanol frio al 95%. Se mantuvo a unos 283 K durante una hora. El sélido
obtenido se filtré y posteriormente se lavd con etanol frio al 95% .

Purificacién: Disuelto el sdlido naranja obtenido en la minima cantidad posible de agua, se
le afiadié etanol absoluto frio hasta aparicién de un precipitado. Se deja a unos 283 K durante
15 minutos y se filtr6. Se lavé con etanol frio al 95% vy se secé sobre P,O; a presion

reducida.

Al precipitado obtenido, purificado y seco, se le realiz6 un andlisis elemental. El

resultado experimental fue muy similar al teérico esperado:

Calculado: N:23.2% C:30.6% H:1.9%

Obtenido: N:23.7% C:30.9% H:2.1%
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(cis—Fe(bpy),(CN),.3H,0)

Una disolucién acuosa de 400 ml de agua que contenia 4.68 g del ligando 2,2'-
bipiridilo y 3.1 g de sal de Mohr se calenté hasta aproximadamente 373 K. Una vez alcanzada
la temperatura deseada se le afiadié a la mezcla 10 g de cianuro potésico disueltos en 10 ml
de agua. Después de agitar durante unos minutos, la disolucién resultante se dejo a
temperatura ambiente hasta la aparicion de un precipitado. Se separé el producto por
filtracion, se lavé con abundante cantidad de agua y se dejé secar sobre P,O; a presion

reducida.

Analisis elemental:

Calculado: N:17.8% C:55.7% H:4.6%

Obtenido: N:17.6% H:55.4% H:4.3%

(K;Fe(bpy)(CN),.3H,0)

Una disoluciéon de 400 ml de agua que contenia 1 g de cis—Fe(CN),(bpy),,
previamente sintetizado, y 40 g de cianuro potésico se calentd en un baifio de vapor durante
5 horas. Una vez enfriada la disolucion, se filtré el sélido que no habia reaccionado. Al
liquido remanente se le afiadi6 CHCl;. Cuando tras diversas extracciones no se observo
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coloracioén en la fase orgdnica, la fase acuosa remanente se concentré y el liquido se recogié
por filtracién.
El sélido se purifico disolviéndolo en una pequefa cantidad de agua y dejandolo secar

a temperatura ambiente.

Los resultados del analisis elemental realizado fueron:

Calculado: N:18.8% C:37.5% H:1.98%
Obtenido: N:18.2% C:36.8% H:2.00%
Sj is del P 1 ] . :2 2'—bipiridil : hi [111165
(Fe(bpy),(ClO,),)

A 2 g del ligando 2,2'-bipiridilo disueltos en 300 ml de agua caliente se le afiadieron
un exceso de sulfato ferroso y una disolucién de perclorato sédico concentrado. El liquido
rojo resultante se calientd al bafio maria durante una hora y se dejé enfriar, tras lo cual
aparece un precipitado rojo que se filtrd, se lavé con agua y se secd sobre P,O5 a presion

reducida.

Analisis elemental:

Calculado: N:11.6% C:49.7% H:3.3%
Obtenido: N:11.6% C:49.7% H:3.2%
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Los disolventes organicos utilizados en las experiencias cinéticas, asi como en las
experiencias calorimétricas y en las medidas de densidades, fueron de la marca Fluka con un
pureza >98%. Estos disolventes se deshidrataron manteniéndolos sobre tamiz molecular
activado de didmetro 0.4 nm durante varios dias antes de su utilizacion.

En cuanto al tensioactivo utilizado, 1,2-bis(2—-etilhexiloxicarbonil)etanosulfonato
sédico, o AOT, fue de la marca comercial Fluka (pureza>99%) y se deshidraté manteniéndolo
durante varios dias en un desecador sobre P,Oy a presion reducida.

En todos los casos se emple6 agua obtenida con un sistema Millipore Milli-Q Water

System, de conductividad siempre menor que 10° S m™.

Método de preparacién

La preparacion de las disoluciones de reactivos se llevé a cabo por pesada utilizando
el siguiente procedimiento:

En primer lugar se preparé una disolucién de AOT en el hidrocarburo, de molalidad
perfectamente conocida. De forma independiente, se preparé una disolucion acuosa de cada
uno de los reactivos a utilizar. Posteriormente, a una cantidad perfectamente conocida de la
disolucién orgénica de AOT se afiadieron cantidades perfectamente conocidas de las
disoluciones acuosas de cada uno de los dos reactivos, suficiente para alcanzar la relacion
molar deseada W=[H,0]/[AOT)]. Tras varios minutos de agitacién por ultrasonido, se obtiene
una disolucion homogénea, desde un punto de vista macroscOpico, y transparente.

Las concentraciones molales de AOT, que aparecen en las tablas, estan referidas
tinicamente a la fase orgénica y no al sistema micelar global (agua+AOT+hidrocarburo). No
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obstante, se puede dar la composicion del sistema en forma de porcentaje en peso (tabla 3.1).

En la figura 3.1 aparece representada aproximadamente la zona del diagrama de fase

del sistema micelar AOT/decano/agua estudiada para las distintas fascs organicas.

% AOT

% Decano
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Tabla 3.1: Porcentajes en peso de la fase orgdnica, el tensioactivo y el agua

en las diferentes microemulsiones w/o utilizadas como medios de reaccién
.~ |

[AOT}/(mol.kg™ W=[H,0l/[AOT] %Hidrocarburo %AOT %Agua

0.1 10 94.12 4.18 1.70
15 93.33 4.15 2.52
20 92.55 4.11 3.34
25 91.79 4.08 4.13
30 91.03 3.98 6.45
0.2 6 90.05 8.01 1.94
10 88.89 7.90 3.21
12 88.33 7.86 3.81
15 87.49 7.78 4.73
20 86.14 7.66 6.20
25 84.82 7.55 7.63
30 83.55 7.43 9.02
35 82.31 7.32 10.37
40 81.11 7.21 11.68
45 79.94 7.10 12.96
0.3 6 85.78 11.44 2.78
10 84.22 11.23 4.55
15 82.35 10.98 6.67
20 80.55 10.74 8.71
25 78.84 1051  10.65
30 77.20 10.29 1251
35 75.62 10.08  14.30
40 74.11 9.88 16.01
0.4 10 80.01 14.23 5.76
15 77.77 13.83 8.43
20 75.65 13.45  10.90
25 73.64 13.09  13.27
30 71.74 12.76  15.50
35 69.94 1244 17.62
40 68.22 12.13  19.65



Tabla 3.1: (continuacién)

[AOT)/(molL.kg™) W=[H,0)/[AOT] % Hidrocarburo  %AOT
%Agua

0.5 4 79.47 17.76  2.87
6 78.35 1741 4.24

10 76.20 16.94 6.86

15 73.67 16.38 9.95

20 71.31 15.85 12.84

25 70.24 15.056 14.71

30 67.01 14.89 18.10

35 65.05 14.46 20.49

40 63.20 14.05 22.75

45 61.45 13.66 24.89

0.6 10 72.74 19.40 7.06
20 67.44 19.99 14.57

25 65.07 17.35 17.58

30 62.86 16.77 20.37

40 58.87 156.70 25.43

0.7 6 72.11 2244 545
25 61.49 19.13 19.38
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3.2.-MEDIDAS DE DENSIDAD

3.2.1.-Método_experimental

Si se quiere obtener informacién acerca de la estructura de microemulsiones inversas
es necesario emplear, frecuentemente, una serie de técnicas complicadas y costosas como son
las técnicas de dispersion a angulos pequeios de neutrones, dispersién de la luz, ..., etc. Ante
la imposibilidad, por nuestra parte, del uso de estas técnicas y el gran interés que supone el
conocimiento estructural de los sistemas micelares utilizados como medio de reaccion (para
un mejor entendimiento sobre la influencia que puedan presentar este tipo de medios sobre
las medidas cinéticas que pretendiamos realizar) decidimos hacer uso de un modelo sencillo
propuesto por Izquierdo y colaboradores'®. Estos autores calculan el radio acuoso de la
micela inversa y el nimero de agregacion del tensioactivo a partir de medidas de densidades.

Las densidades de los diferentes sistemas micelares utilizados se midieron usando un
densimetro de vibracién (modelo A. Paar, DMA 602), a 298.2 K. La temperatura fue
controlada utilizando un equipo de bafos de agua en cascada, similar al utilizado por Ashcroft
y colaboradores', el cual permite estabilizar la temperatura dentro de un intervalo de +0.01K
durante un periodo de varios dias, controlada por un termémetro digital de precisién (A. Paar
DT 100-20). La sefial de salida del oscilador se recogié en un frecuencimetro (modelo A.
Paar DMA 60). Todo el sistema se encontraba en una habitacion donde la temperatura se
mantenia constante (0.5 K).

La densidad de la mezcla esté relacionada con el periodo de oscilacion, T, segiin la
ecuacion:
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o = AsBY? 3.1)

donde A y B son constantes que pueden calcularse mediante calibrado con disolventes de
densidades conocidas como el agua (p=997.045 kg.m™>)'*® y el nonano (p=713.85 kg.m™)'®.
Tanto los sistemas micelares como el agua y los disolventes organicos utilizados para

el calibrado del densimetro fueron desgasificados antes de su utilizacion.

3.2.2.-Resultados

En las tablas 3.2 y 3.3 se recogen las densidades de los distintos medios

AOT/hidrocarburo/agua medidas a 298.2 K.
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Tabla 3.2: Densidades (g.cm™) de distintos sistemas

AQT/decano/agua a 298.2K
e e

[AOT]/(mol.kg™)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

W

0 0.7403 0.7485 0.7562 0.7662 0.7750 0.7824
6 0.7390 0.7487 0.7603 0.7684 0.7759 0.7834
10 0.7412 0.7510 0.7633 0.7770 0.7759 0.7944
14 0.7429 0.7528 0.7670 0.7809 0.7928 0.8053
15 0.7430 0.7540 0.7675 0.7810 0.7939 0.8071
20 0.7445 0.7577 0.7713 0.7858 0.7984 0.8119
25 0.7465 0.7602 0.7750 0.7895 0.8034 0.8177
30 0.7493 0.7620 0.7784 0.7955 0.8084 0.8227
35 0.7510 0.7638 0.7806 0.7959 0.8141 0.8262



Tabla 3.3: Densidades (g.cm*) de distintos siStemas AQT /fase . -
organica/agua

R
w = [H,0]/[AOT]

Fase Organica [AOT]/ 0 10 20 30
(mol.kg™)

Heptano 0.1 - -- 0.7020 -—
0.2 0.7025 0.7094 0.7167 0.7225

0.3 -- -- 0.7320 --
0.4 0.7237 0.7362 0.7470 0.7573

0.5 -- -- 0.7618 --

0.6 -- -- 0.7767 --
Octano 0.2 0.7216 0.7279 0.7343 0.7403
0.4 0.7412 0.7534 0.7639 0.7730
Nonano 0.2 0.7360 0.7429 0.7447 0.7545
0.4 0.7556 0.7674 0.7775 0.7863
Undecano 0.2 0.7584 0.7648 0.7705 0.7760
0.4 0.7776 0.7886 0.7982 0.8065

Dodecano 0.1 -- 0.7600 0.7648 --
0.2 0.7584 0.7648 0.7705 0.7760

0.3 - 0.7840 0.7920 --
0.4 0.7776 0.7886 0.7982 0.8065

0.5 -- 0.8080 0.8187 --

0.6 -- 0.8201 0.8320 --
Isooctano 0.2 0.7105 0.7176 0.7241 0.7302

0.3 - 0.7308 - --
0.4 0.7314 0.7438 0.7546 0.7642

0.5 -- 0.7572 -- --
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3.3.-MEDIDAS CINETICAS

3.3.1.-Método experimental

Para el seguimiento de la cinética de las diferentes reacciones estudiadas se empled
un método espectrofotométrico. El espectrofotémetro utilizado fue de la marca Hitachi,
modelo 150-20. El compartimiento donde se sitia la cubeta se encuentra termostatizado
mediante un sistema de circulacién de agua, acoplado a un termostato Julabo U3, el cual
permite fijar la temperatura a 298+0.1K.

La oxidacién de Fe(CN),* con S,0,” se estudié midiendo la absorbancia a 420 nm,
logintud de onda que corresponde al maximo de absorcion de los iones Fe(CN),>, que
aparecen durante el transcurso de la reaccion. En el resto de reacciones se llevé a cabo el
seguimiento de la disminucién de absorbancia a las longitudes de onda de los méaximos de
absorcion que presentan en el visible los complejos de hierro implicados en cada proceso
(Fe(CN),(4-CNpy)*, Fe(CN),(bpy)*, cis-Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy);*).

Antes de iniciar las medidas cinéticas, se realiz6 un estudio de los espectros de
absorcion en la zona visible-UV de los complejos de hierro, cuyas bandas de absorcién iban
a servir para el seguimiento de las reacciones, en diversos sistemas micelares y en el seno de
las disoluciones acuosas correspondientes. No se observ variacion alguna ni en la forma de
los espectros ni en el valor de la longitud de onda de méaxima absorcién en el caso de iones
Fe(bpy),”* y Fe(CN)y(4-CNpy)~ y en la molécula cis—-Fe(CN),(bpy),. La especie
Fe(CN),(bpy)*fue la tnica que mostraba leves variaciones en la longitud de onda de méaxima
absorcion para los distintos medios (tabla 3.4). Las longitudes de onda a las que se midieron

119



Tabla 3.4: Valores de A en diversos sistemas AOT/fase

orgénica/agua
L.~ "~ -~ _— "]

max

Fe(CN),(bpy)*

W=[H,0]/[AOT] [AOT]/(mol.kg™) Fase Organica Apax/DM

6 0.5 Decano 479.0
10 0.5 Decano 479.6
20 0.5 Decano 480.2
27 0.5 Decano 480.8
30 0.5 Decano 480.6
45 0.5 Decano 480.9
20 0.3 Decano 479.7
30 0.3 Decano 480.0
45 0.2 Decano 480.6
30 0.3 Dodecano 480.0
30 0.3 Isooctano 480.1

Mpay (H,0) = 482.2 nm
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las cinéticas de estas reacciones aparecen recogidas en la tabla 3.5.

Una vez preparadas las disoluciones micelares con los reactivos, se mantuvieron
durante aproximadamente 30 minutos en un bafio a una temperatura constante de 298+0.1 K.
Transcurrido este tiempo, se mezclaron los reactivos en la proporcién 1:1 y se comenzé el
seguimiento de la reaccion.

En el estudio de la reaccién Fe(CNjJ‘ + S,0,, para evitar la oxidacién del
hexacianoferrato(Il), las disoluciones de los reactivos fueron desoxigenadas burbujeandoles
N, durante 30 minutos. Se comprob$ que el hexacianoferrato(I) se mantiene estable en los
sistemas micelares inversos, sin detectarse la aparicién de ferricianuro durante horas, a pesar

de no desoxigenar las disoluciones con N,.

Tabla 3.5: Longitudes de onda a las cuales se han seguido

las reacciones estudiadas

ESPECIE ’ Pnsy/ I ‘

Fe(CN)y(4-CNpy)>™ 477
Fe(CN),(bpy)* 480
cis—Fe(CN),(bpy), 530
Fe(bpy),** 522
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Las concentraciones de reactivos utilizadas dependieron de la composicion de la
microemulsion y vinieron determinadas por una serie de requisitos: i) conseguir un sistema
micelar w/o estable; ii) tener uno de los reactivos en exceso suficiente para trabajar en
condiciones de pseudoprimer orden; iii) y alcanzar valores adecuados de absorbancia para
minimizar el error en las medidas cinéticas. Todas las reacciones se llevaron a cabo en
condiciones de pseudoprimer orden, siendo el reactivo utilizado en exceso en la mayoria de
los procesos rédox estudiados el S,0,>, si bien en la reaccién Fe(CN)*™ + S,0.% es el
hexacianoferrato(Il) el que se encontraba en exceso y en el proceso de sustitucion de ligandos
el cianuro. Algunos ejemplos de concentraciones acuosas finales de reactivos utilizadas para

cada tipo de reaccién son:

Reaccién Fe(CN)(4-CNpy)> + CN-

W=20; [AOT]=0.1 mol.kg™’ AOT/decano/agua
[Fe(I)]=1.24 10 mol.dm™  [4-CNpy] =2.48 1072 mol.dm™

[CN7]=0.0025 a 0.15 mol.dm™  [NaOH] =1.10"° mol.dm™

* A la disolucién de CN se le afiadi6 NaOH para evitar la formacién de HCN.
** Con el fin de eliminar la posible hidrdlisis del complejo de hierro en las
microemulsiones, se le afiadi6 una cierta cantidad de ligando 4-CNpy a la disolucién acuosa

de dicho reactivo.
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W=20; [AOT]=0.2 mol.kg™ AOT/heptano/agua
[Fe(ID)]=6.21 10 mol.dm™ [4-CNpy]=1.24 10~ mol.dm™

[CN]=0.0025 a 0.125 mol.dm™ [NaOH]=1.10" mol.dm™

Reaccién Fe(CN)* + S,0.>

Sistema AOT/decano/agua

W=10; [AOT]=0.2 molkg™ [Fe(I1)]=6.8 10~ mol.dm™
[S,0,1=5.10" mol.dm™

W=10; [AOT]=0.4 molkg™ [Fe(1I)]=2.8 10~ mol.dm™
[S,047]=2.5 10 mol.dm™

W=30; [AOT]=0.2 molkg™  [Fe(I)]=2.10" mol.dm™

[S,0,7]=1.4 107 mol.dm™

Reaccién Fe(CN),(bpy)*> + S,0,>

Sistema AOT/decano/agua

W=6; [AOT]=0.5 mol.dm™>  [Fe(I)]=2.1 10 mol.dm™
[S,047]=0.032 mol.dm™

W=20; [AOT]=0.2 molkg™ [Fe(I)]=1.57 10~ mol.dm™

[S,0,>1=0.024 mol.dm™
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W=20; [AOT]=0.5 molkg™ [Fe(I)]=6.3 10 mol.dm™

[S,0,71=9.6 10~ mol.dm™

Reaccién Fe(CN),(bpy), + S,05"

Sistema AOT/decano/agua

W=10; [AOT]=0.2 mol.dm™ [Fe(ll)]=1.6 10™* mol.dm™
[S,0,1=0.025 mol.dm™

W=20; [AOT]=0.2 molkg™ [Fe(Il)]=8.10"° mol.dm™

[S,04°]=0.0125 mol.dm™

Reaccion Fe(bpy),* + S,0,°

Sistema AOT/decano/agua

W=20; [AOT}=0.1 mol.dm™ [Fe(Il)]=9 10~ mol.dm™
[S,0,1=0.025 mol.dm™

W=30; [AOT]=0.1 molkg™ [Fe(ll)]=4.5 10 mol.dm™

S,0,%271=0.0125 mol.dm™
28
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3.3.2.—_Mecanismos de reacciéon

Reaccién Fe(CN),(4-CNpy)* + CN~ — Fe(CN)" + 4-CNpy

Una reaccién de sustitucién de ligando para un complejo octaédrico puede formularse

de la siguiente forma:

MLX +Y = MLY + X

Desde un punto de vista mecanicista, un proceso de este tipo puede seguir dos
mecanismos de reaccién diferentes que, segin la terminologia de Huges e Ingold,
corresponden a sustituciones nucledfilas de primer, Sy1, y de segundo orden, Sy2; mientras
que segtn la terminologia de Lagford y Gray, corresponden a un mecanismo Disociativo, D,

0 Asociativo, A, respectivamente.

El mecanismo Sy1 o D puede esquematizarse como sigue:

MLX = ML, + X

ML, + Y = MLY

El proceso transcurre a través de un intermediato de nimero de coordinacién 5, el cual
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pierde la memoria de X antes de que se forme el enlace M-Y. Este tipo de proceso tiene
lugar cuando el intermediato tiene una vida media larga en relacion con el tiempo
caracteristico de intercambio de Y entre la segunda esfera de coordinacién del ion y el resto
de la disolucion; o bien, cuando X no puede permanecer mucho tiempo en la segunda esfera

de coordinacion y pasa rapidamente a la disolucién'”.

En un mecanismo Sg2 o A tiene lugar la formacién de un intermediato de nimero de

coordinacién siete:

MLX + Y = MLXY

MLXY = MLY + X

La vida media de este intermediato es larga en comparacién con el tiempo de

intercambio del ligando entrante Y, entre la segunda esfera de coordinacién del ion y el resto

de la disolucién'™.

En muchos casos, los procesos de sustitucidon transcurren segin un mecanismo de
reaccion intermedio, es decir, segtin un camino de reaccién concertada o de intercambio 1. El
enlace M-Y empieza a formarse antes de que se pierda la memoria de X, esto es, antes de
la relajacion de la segunda esfera de coordinacién. Si este enlace se forma tras la ruptura del

enlace M-X, pero con X atn presente en la segunda esfera de coordinacion, el mecanismo
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se denomina de Intercambio Disociativo, 1;,. Por el contrario, si la formacion del enlace M~Y
se produce de forma sincronizada con la ruptura del M-X, el mecanismo se denomina de
Intercambio Asociativo, 1,.

A partir de los diferentes antecedentes encontrados en la bibliografia, los mecanismos
que pueden explicar los resultados experimentales obtenidos para reacciones del tipo
Fe(CN),L™ + L' — Fe(CN),L™ + L, son el Disociativo, D**'"*7'7_ y ¢l de Intercambio
Disociativo, I,”*"%. Si el mecanismo a través del cual transcurre el proceso fuese del tipo D,

éste podria esquematizarse en la forma:

Fe(CN)(4-CNpy)’~ = Fe(CN);” + 4-CNpy

Fe(CN), + CN™ ~ Fe(CN)g

Mientras que para un mecanismo I, podria escribirse:

Fe(CN),(4-CNpy)’™ + H,0 = Fe(CN)(H,0)*" + 4-CNpy

FeCN)(H,0)*" + CN- ~ Fe(CN); + H,0

Aplicando la hipétesis del estado estacionario tendremos:
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> Kk, [CN]

kobs
k_[4-CNpy] + k,JCN]

kG [CN1[H,01

Ip

°* " k_[4-CNpy] + kICN]

3.2)

3.3)

Cuando el ligando entrante estd presente en el medio a una concentracion en €xceso

suficiente, las expresiones anteriores se simplifican de la siguiente forma:

D
kbs=kl

(4

ID
kobs = kl [HZO]

(KX}

3.5

Teniendo en cuenta que la concentracién de agua permanece constante en el

transcurso de la reaccion, en ambos casos se espera que la constante de velocidad observada

para el proceso sea independiente de la concentracién de ligando entrante,cuando la

concentracion de éste sea suficientemente grande, es decir, se espera una constante de

velocidad de primer orden para el proceso. Ello implica que, a partir dnicamente de medidas

cinéticas, no sea posible distinguir entre ambos mecanismos, aunque diferentes estudios

apuntan hacia un mecanismo de tipo D. Asi, recientemente, en nuestro Departamento se han

realizado diversos estudios sobre efectos del medio en reacciones del tipo Fe(CN),L"™ + CN~.

Asi, Moya y colaboradores'*®

estudiaron los efectos del disolvente sobre diversas reacciones

de sustitucion de ligando con diferentes complejos pentacianoferrato(I), entre los que se
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encuentra el Fe(CN)(4-CNpy)*, en mezclas agua-codisolvente orgdnico. Barrio y
colaboradores®®® han realizado el estudio del efecto salino sobre este tipo de reacciones, donde
se observa un efecto salino negativo. Los resultados cinéticos obtenidos, asi como la magnitud
de los voliimenes de activacion, estdn de acuerdo con un mecanismo de tipo D. Ademas, los
estudios llevados a cabo por otros autores sobre este tipo de procesos en los que se ha
investigado la dependencia de la constante de velocidad de sustitucién en funcién de la
naturaleza del ligando entrante apuntan preferentemente hacia un mecanismo de tipo

disociativo474,

Reacciones: 2Fe(CN),* + S,0,> — 2Fe(CN),™ + 2SO,

2Fe(CN),(bpy)>™ + S,0.> — 2Fe(CN),(bpy)” + 2807,

2cis-Fe(CN),(bpy), + S,0,> — 2cis-Fe(CN),(bpy)," + 280,2- y

2Fe(bpy),** + S,0,> — 2Fe(bpy),** + 2S0,”

La transferencia de un electrén entre dos especies en disolucion (cinética homogénea)
o entre una especie disuelta y un electrodo (cinética electrédica) es un proceso sencillo,
aunque muy importante. De hecho, constituye el elemento central de las reacciones rédox
homogeneas, de los procesos electroquimicos y es, ademas, el paso crucial de la fotosintesis
una vez que se ha absorbido luz en las membranas bacterianas o en los cloroplastos de las

plantas'”.

La primera evidencia experimental de un proceso de transferencia electrénica en cinética
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homogénea fue obtenida por Horning, Zimmerman y Libby en 1950". Basandose en estudios
con permanganato radiactivo, establecieron que el intercambio electrénico entre €ste y el
permanganato no radiactivo ocurria sin intercambio de atomos de oxigeno entre ambos, lo

cual probaba el paso directo del electrén de un ion a otro:

MnO; + MnO}™ = MnO) + MnO,

Se han establecido dos mecanismos diferentes para este tipo de reacciones :

Mecanismo_de esfera externa
La transferencia ocurre sin que se alteren las capas o esferas de coordinacion de

ambos reactivos. El mecanismo puede entenderse de acuerdo con el siguiente esquema:

~Formacién del complejo precursor:
Ox + Red = Ox/Red

—Activacion quimica del complejo precursor, transferencia del electrén y formacién

del complejo sucesor:
Ox/Red = Ox7/Red*
-Formacion de los productos por relajacién del complejo sucesor:

Ox/Red" = Ox™ + Red*

En este mecanismo, la formacion del complejo precursor ocurre por difusién de ambos

reactivos.
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M . je esfera i
En este mecanismo las esferas de coordinacion de los reactivos se ven alteradas. El
oxidante y el reductor comparten un ligando, llamado ligando puente, a través del cual ocurre

la transferencia electrénica. El mecanismo es el siguiente:

—~Formacién del complejo precursor:
Ox-X + Red-S = Ox-X-Red + S
—Activacion del complejo precursor, transferencia electrénica y formacion del
complejo sucesor:
Ox-X-Red = Ox-X-Red*
-Disociacion del complejo binuclear sucesor para dar productos:

Ox-X-Red® s Ox™ + X-Red*

En el mecanismo de esfera interna el complejo binuclear se forma gracias a la
existencia de un ligando que actua como puente, uniendo covalentemente los centros

metalicos oxidante y reductor.

Ambos tipos de mecanismos han sido observados en la practica y no son excluyentes.
Un sistema puede reaccionar siguiendo un mecanismo de esfera interna y de esfera extema.
En este caso, la constante de velocidad observada experimentalmente es la suma de las
constantes de velocidad de cada mecanismo. La participacion de uno u otro tipo dependera
de lo favorable que éstos sean en cada caso.

Todas las reacciones de transferencia electronica estudiadas en este trabajo transcurren

siguiendo un mecanismo de esfera externa’*'%®,
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3.3.3.—Resultados

Todas las experiencias cinéticas realizadas se repitieron al menos 3 veces. La
desviacién estandar del valor de las constantes de velocidad experimentales ha sido siempre
menor de un 5% del valor medio.

En todos los procesos estudiados se encontré una relaci6n lineal para la representacion
del In(A-A.) o In(A.-A), segin el proceso, frente al tiempo, donde A, es la absorbancia a
un tiempo t y A,, la absorbancia de la disolucién cuando la reaccién ha finalizado. De dichas
pendientes se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudoprimer orden, Kk, para cada
uno de los sistemas estudiados (Figuras 3.2-3.6).

En la reaccion de sustitucion de ligando entre los iones Fe(CN)5(4—Cpr)3‘ y CN~
se llevo a cabo el estudio de la influencia de la concentracién de ligando entrante en
diferentes microemulsiones w/o, para cada valor de W=[H,O]/[AOT], variando la
concentracién de CN™ y manteniendo constante la del complejo de hierro. En todos los casos
se ha encontrado que la constante de velocidad observada no depende de la concentracion de
ligando entrante a partir de una concentracién determinada de éste (figuras 3.7-3.15). Esto
indica que el mecanismo de la reaccién en medios microemulsivos es el mismo que el
encontrado en disolucién acuosa convencional, de forma que para concentraciones de cianuro
suficientemente elevadas el proceso de sustitucion es de verdadero primer orden.

En las figuras 3.16 a 3.19 aparecen las representaciones graficas de In k. frente al
logaritmo neperiano de la concentracién acuosa y total de peroxidisulfato (ver discusién de
resultados) y In k,,, frente al logaritmo neperiano de la concentracién acuosa de ferrocianuro,
para los diferentes procesos de transferencia electronica estudiados. Puede verse que en todos
los casos se obtienen buenas lineas rectas, con una pendiente muy cercana a la unidad. Esto
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quiere decir que todos los procesos presentan una ley de velocidad de segundo orden, orden
uno con respecto a cada uno de los reactivos, al igual que lo encontrado en el seno de una
disolucién acuosa'’ . Para todos los sistemas micelares estudiados se ha encontrado el mismo
resultado. En las tablas 3.6-3.14 se¢ recogen los valores de las constantes de velocidad
obtenidas para los diferentes procesos estudiados. En ellas, k,, representa ¢l valor de la
constante de velocidad de segundo orden obtenida al dividir la constante de pseudoprimer

orden, k., por la concentracion acuosa del reactivo en exceso .

3.4 MEDIDAS CALORIMETRICAS

3.4.1.-Método _experimental

Las entalpias de dilucion y mezcla se midieron con un microcalorimetro de flujo
termométrico (TAM 2277) a 298.15+0.01 K. Los detalles de este microcalorimetro comercial
han sido descritos por Suurkuus y Wadson'”’. Todo el sistema se encontraba en una
habitacion a la temperatura de 298.0+0.5 K. Se concctaron al microcalorimetro una bomba
peristéltica con dos canales (Gibson, Minipuls 3) o un solo canal de esta bomba junto con
otra de tipo HPLC (Shimadzu LC-9A), segtin la experiencia a realizar. La velocidad del flujo
fue controlada por pesada de los liquidos reactivos en cada experiencia una vez transcurrida
ésta.

La entalpia experimental se¢ obtuvo a partir de la expresion:
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Tabla 3.6: Constantes de velocidad de la reaccién Fe(CN)/* +

5,0,°° en sistemas AOT/decano/agua a 298.2K
L ]

[AOT]/(mol.kg™) W=[H,0]/[AOT] K,/ (dm’.mol™t.s™)
0.1 10 0.25
25 0.088
40 0.052
0.2 6 0.39
10 0.24
12 0.17
15 0.14
20 0.10
25 0.087
30 0.061
35 0.054
40 0.052
0.3 10 0.23
20 0.10
35 0.054
0.4 10 0.25
i5 0.15
30 0.062



Tabla 3.7: Constantes de velocidad de la reaccidn Fe(CN);' +

S,0,°” en sistemas AOT/fase organica/agua a 298.2K
L

Fase Orgéanica [AOT]/ W=[H,01/[A0T] Kk, /(dm’.mol™'.s™")
(mol.kg™?)

Heptano 0.1 15 0.14
0.2 20 0.10
0.3 6 0.40
0.4 10 0.23

Octano 0.1 20 0.11
0.2 25 0.087
0.3 15 0.15
0.4 10 0.25

Nonano 0.1 25 0.088
0.2 15 0.15
0.3 6 0.40
0.4 10 0.25

Undecano 0.1 20 0.11
0.2 30 0.063
0.3 15 0.15
0.4 10 0.25

Dodecano 0.1 15 0.14
0.2 35 0.054
0.3 25 0.088
0.4 10 0.25

Isooctano 0.1 15 0.14
0.2 40 0.052
0.3 6 0.40



Tabla 3.8: Constantes de velocidad limite, k, (107%s™) de la
reaccion Fe(CN)5(4—Cpr)3‘ + CN en sistemas AOT/fase

orgénica/agua a 298.2K
(PR e e e

W
[AOT]
Fase organica (mol.kg™) 10 20 30 40
Heptano 0.2 -- 7.6 -- --
0.3 -- 7.5 -- -
0.4 -- 7.5 -- --
0.5 -— 7.4 -- -
Octano 0.1 6.7 7.8 -- -—
0.2 6.5 7.9 -- --
0.3 6.8 7.8 -- -
0.4 6.7 7.6 -- -
0.5 6.6 7.6 -- -
Nonano 0.1 6.7 8.0 7.9 --
0.2 -— 8.0 8.0 -
0.3 6.6 8.0 7.9 --
0.4 -- 8.0 7.9 --
Decano 0.1 6.6 7.5 7.7 7.6
0.2 6.7 7.5 7.7 7.6
0.3 6.7 7.4 7.7 7.6
Undecano 0.1 - -— - 7.8
0.2 - 7.9 7.9 7.8
0.4 -- - -- 7.9
0.5 -- -- - 7.8
Dodecano 0.1 -- 7.7 7.9 -—
0.2 - -- 8.0 --
0.3 -- 7.8 - -—
0.4 -- 7.7 -— -
Isooctano 0.2 -— 8.0 -- --
0.3 -- 8.0 -- --
0.4 - 7.9 - --



Tabla 3.9: Constantes de velocidad de la reaccién
Fe(CN),(bpy)* + S,0,> en sistemas AOT/decano/agua a 298.2 K
. |

[AOT]/(mol.kg™) W=[H,0]/[AOQT] K.,/ (dm’.mol™*.s™")
0.2 25 0.30
35 0.29

45 0.26

.3 25 0.29
30 0.28

40 0.26

0.4 25 0.28
30 0.29

35 0.28

0.5 4 0.70
6 0.56

10 0.42

15 0.32

20 0.30

25 0.29

30 0.28

35 0.27

40 0.28

45 0.27

0.6 10 0.45
20 0.29

25 0.27

0.7 6 0.60
15 0.34

25 0.26



Tabla. -3.10: - Constantes . de -velocidad ‘de la reacciédn
Fe(CN),(bpy)? + S,0,°° en sistemas AOT/fase organica/agua a
298.2 K . . S '

. -~~~ ]

Fase orgéanica [AOT]/ W=[H,0]/[AOT] Kk, /(dm’.mol™".s™")
(mol.kg™)

Heptano 0.4 15 0.26
0.5 25 0.26
0.6 20 0.29
Octano 0.5 25 0.28
0.6 20 0.26
0.7 10 0.40
Nonano 0.3 30 0.27
0.5 25 0.26
0.6 20 0.30
Undecano 0.2 40 0.26
0.5 25 0.28
0.6 20 0.30
Dodecano 0.5 25 0.23
0.6 10 0.45
0.6 20 0.30
Isooctano 0.5 20 0.28
0.5 25 0.24



Tabla 3.11: Constantes de velocidad de la reaccidn cis-
Fe(CN),(bpy), + S,0,> en sistemas AOT/decano/agua a 298.2 K

|

W=[H,0]/[AOT] [AOT]/(mol.kg™t) 10%k,,/(dm’.mol™*.s™)
10 0.2 4,36
0.3 4.40
0.4 4.20
0.5 4.32
0.6 4.15
20 0.2 3.90
0.3 4.20
0.4 4.18
0.5 4.18
0.6 4.01
30 0.2 3.83
0.3 3.60
0.4 3.80
0.5 3.68

Tabla 3.12: Constantes de velocidad de 1la reaccidén cis-
Fe(CN),(bpy), + S$,0,° en sistemas AOT/fase orgéanica/agua a

298.2 K
L.

Fase organica W [AOT]/(mol.kg™?') 10%,./(dm’.mol*.s™)
Isooctano 10 0.2 4.50
0.3 4.20
0.4 4.57
0.5 4.38
0.6 4.30
Dodecano 10 0.2 4.30
0.3 4,37
0.4 4.20
0.5 4.20
0.6 4.31



Tabla 3.13: Constantes de velocidad de la reaccidn Fe(bpy),* +
S,0,> en sistemas AOT/decano/agua a 298.2 K

W=[H,0]/[AOT] [AOT]/(mol.kg™) 103kap/(dm3.mol‘1.s'1)
20 0.1 6.0
0.2 5.6
0.3 5.8
0.4 5.5
0.5 5.6
0.6 6.0
30 0.1 4.9
0.2 4.7
0.3 4.5
0.4 4.9
0.5 4.6
0.6 4.6
40 0.1 4.0
0.2 3.8
0.3 4.1
0.4 3.7
0.5 3.7
0.6 3.8

Tabla 3.14: Constantes de velocidad de la reaccién Fe(bpy),*
+ S,0,°° en sistemas AOT/fase organica/agua a 298.2 K

Fase orgénica W [AOT]/(mol.kg™) 1O3kw/(dm3.mol*.s'1)

Heptano 20

o WN
OO1TOY 1 OV OY
P XOOWOHr

Dodecano 20

ol oNoReNoNe) loNoNoNoNeNe)

ok W
(o)W S 6 6) o) Ne)
OQmMOWOWNN



PARTE _EXPERIMENTAL

AH = (w—mo)—f— 3.6)

donde w y m, son los efectos térmicos expresados como potencias en watios correspondientes
a la experiencia y a la linea de base producida por dos liquidos idénticos, respectivamente.
f es el factor de correccién de calor perdido, m; la concentracion final en molkg™ y F la
velocidad de flujo del disolvente, expresado en kg.s™, a la salida del microcalorimetro.

La técnica experimental llevada a cabo consistié en lo siguiente:

A través de ambos canales de la bomba se hizo pasar una misma disolucién micelar
inversa formada por agua, la fase organica (decano) y el tensioactivo (AOT). Este proceso
se llevo a cabo para distintas concentraciones de AOT manteniendo fijo el valor de la relacion
molar Wy, al contrario, para una concentracion determinada de tensioactivo variando W. Los
efectos térmicos observados para cada una de las experiencias se utilizaron como linea de
base del sistema a estudiar (esquema 3.1). A continuacién se llevaron a cabo el mismo tipo
de experiencia, cambiando sélo la disolucién micelar que pasaba a través de uno de los
canales por una disolucion acuosa convencional (esquema 3.2). Por altimo, se obtuvo el calor
absorbido o cedido cuando se hacia pasar por uno de los canales una disolucién acuosa de
cis—Fe(CN),(bpy), o de Fe(bpy),™, a una concentracién de hierro determinada, la suficiente
como para obtener un buen resultado del calor de mezcla y que, a su vez, se disolviese bien
en el sistema micelar que se introducia en el calorimetro a través de un segundo canal de la
misma bomba peristaltica (esquema 3.3).

Los flujos utilizados para cada uno dc los canales variaron dependiendo del sistema
estudiado y de las concentraciones de tensioactivo y relacion molar W requeridas en cada

momento.




PARTE EXPERIMENTAL

Por razones determinadas (ver discusion de resultados) sc llevé a cabo el mismo tipo
de experiencia calorimétrica con sistemas micelares directos formados por agua y AOT
(esquemas 3.4, 3.5, 3.6 y 3.7)

El microcalorimetro fue calibrado eléctricamente para cada calor calculado. El error

cometido en la entalpia experimental obtenida fue siempre menor de un 1%.

3.4.2.— Resultados

Si al calor medido en el proceso de mezcla se le resta el correspondiente a la linea
de base (esquema 3.1) y el calor debido a la formacién de la microemulsion (esquema 3.2),
cabe pensar, en principio, que ¢l calor obtenido es debido al proceso de transferencia de cada
uno de los complejo de hierro(Il) desde la fase acuosa hacia la pseudofase micelar'™. Sin
embargo, dadas las caracteristicas del sistema, no pudimos obtencr resultados satisfactorios
(ver discusion de resultados).

En las tablas 3.15 y 3.16 se recogen los valores de las entalpias de mezclas obtenidas

para los sistemas micelares directos.

AOT + decano — canal 1

Calorimetro — AH

AOT + decano —> canal 2

Esquema 3.1: Experiencia utilizada como linea de base
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PARTE EXPERIMENTAL

Disolucidon acuosa —> canal 1

Calorimetro  — AH, .,
AOT + decano —> canal 2
Esquema 3.2
Disolucién acuosa
de Fe(Il) —> canal 1
Calorimetro  — AH
AOT + decano —> canal 2

Esquema 3.3

agua —>  canal 1
Calorimetro — AH

agua —> canal 2

Esquema 3.4: Experiencia utilizada como linea de base

agua —>  canal 1
Calorimetro  —  AH_ .
agua + AOT —>  canal 2

Esquema 3.5
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PARTE EXPERIMENTAL

agua + Fe — canal 1

Calorimetro —> AH

mez

agua + AOT —  canal 2

Esquema 3.6

agua + Fe —> canal 1
Calorimetro  — AH,,
agua —> canal 2

Esquema 3.7



Tabla 3.15: Valores de entalpias de mezcla correspondientes
al complejo cis-Fe(CN),(bpy), en micela directa a 298.2 K

10°[AOT]/(mol.dm™3) -AH°__./(kJ.mol™")
5.63 2.81
4.89 2.75
4.38 2.67
3.79 2.59
2.93 2.35
2.12 2.14
1.87 2.00
1.61 1.88
1.45 1.81



Tabla 3.16: Valores de entalpias de mezcla correspondientes

al complejo Fe(bpy);*" en micela directa a 298.2 K
]

10°[AOT]/(mol.dm™) -AH°__,/(kJ.mol™)
1.10 17.64
1.26 18.87
1.32 19.32
1.40 20.20
1.57 20.41
1.85 21.74
2.00 22.64
2.39 24.05
3.54 27.12
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DISCUSION

4.1. ESTUDIO ESTRUCTURAL

Como se indicd en el apartado de introduccién, una microemulsion de agua en
hidrocarburo puede considerarse como un sistema de micelas esféricas® (figura 1.15) en el
que una interfase, es decir, una region tridimensional de espesor pequefio en la que coexisten
el tensioactivo (AOT en nuestro caso), el agua y el hidrocarburo, separa los nanoambientes
acuosos, los cuales forman los nidcleos de dichas micelas, de la fase organica continua. Como
primer paso para el estudio de la reactividad en el seno de estas microemulsiones w/o, parece
interesante obtener informacién sobre la estructura y caracteristicas de las mismas. Poe ello,
hemos estimado algunos parametros estructurales de estos sistemas a partir de valores de
densidades y haciendo uso de un modelo sencillo. Dichos pardmetros han sido el radio del
nicleo acuoso, 1, y el nimero de agregacién del tensioactivo en la micela ',

Si se supone despreciable la penetracion de la fase organica en la interfase micelar,

puede definirse un pardmetro llamado fraccion de soluto (AOT + agua) en la fase organica,

que se representa por la letra 6, de la siguiente forma:

0 = ——= (4.1)
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DISCUSION

donde V; es el volumen total de la microemulsién y V, el de la fase orgéanica.

Por otra parte, si se ticne en cuenta el significado fisico de 8 podemos escribir:

N, [A0T] V,

0 = (4.2)

NAOT

donde N, representa el nimero de Avogadro, [AOT] la concentracién molar de tensioactivo
en la microemulsion referida al volumen total del sistema, N,,; el niimero de agregacion del
tensioactivo y V,, el volumen total que ocupa una micela (agua + tensioactivo). A su vez,

V,, puede definirse como la suma de los volimenes del nicleo acuoso, V, y de la interfase,

Vi

V,=V, + V, (4.3)
donde:

Ve = Sy Nayor W (4.4)

siendo S, el volumen que ocupa una molécula de agua en el interior del niicleo acuoso (se
ha tomado igual que al volumen que ocupa una molécula de agua en el seno de una
disolucién acuosa homogénea) y W la relacién molar [H,0]/[AOT].

De igual forma, el radio micelar (r,) puede considerarse igual a la suma del radio del
nicleo acuoso, 1, y de la longitud de la molécula de tensioactivo, 1 (l,o;= 1.03 nm)'”, si

suponemos que ésta es igual al grosor de la interfase:
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r,=1r,+ 1 (4.5)
Sabiendo que:
r. = (=== y)1/3 (4.6)
w 4n w
entonces:
3
1/3

3V
vm=ﬂrg=é£[( w) +1] (4.7)

3 3 i%)4

Sustituyendo la ecuacién (4.7) en la ecuacion (4.2):

3
1/3
o . M [A0T] 4n 3 S, Npor W), l} (4.8)
Nyow 3 an

y despejando N,,; se consigue una expresion a partir de la cual se puede obtener el valor del

nimero de agregacion del tensioactivo:

1 3

3 \1/3 0 1/3~ s (4.9)
(ZE) [( N, [20T] ) (5 7)

Naor =

En la tabla 4.1 se recogen los valores de 6, 1, y N,o; obtenidos para los distintos
sistemas micelares estudiados. Pese a la sencillez del modelo utilizado, los resultados
experimentales tanto del radio acuoso como del nimero de agregacion del AOT, estan de
acuerdo con los obtenidos por otros autores haciendo uso de otras técnicas mucho mas
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Tabla 4.1: Valores ‘de-r1,/A, 0 y Ngs de sistemas AOT/fase -
organica/agua a 298.2K )
o

Fase orgéanica [AOT] /molkg™ W 10% 6 r, Naor
Heptano 0.1 20 4.36 35.28 326
0.2 10 8.07 19.66 102

20 9.29 39.09 389

30 11.15 53.33 679

0.3 20 13.19 37.98 367

0.4 10 13.27 22.52 153

20 16.79 38.17 373

30 20.08 53.74 690

0.5 20 20.03 38.67 388

0.6 20 22.89 39.44 411

Octano 0.2 10 7.35 22.40 150
20 10.04 40.13 391

30 11.42 53.13 673

0.4 10 13.67 22.35 135

20 17.24 37.91 366

30 20.41 52.33 652

Nonano 0.2 10 7.54 22.23 148
20 9.71 37.43 353

30 11.72 52.37 646

0.4 10 13.99 22.23 148

20 17.58 37.65 359

30 20.95 52.42 646

Decano 0.1 6 3.47 15.78 88
10 3.86 23.04 164

14 4.32 29.69 251

15 4.43 31.40 277

20 5.08 38.75 390

25 5.59 47 .56 577

30 6.12 56.58 811

35 6.63 66.08 1107

40 7.15 75.75 1460

0.2 6 7.20 14.85 73

10 8.08 20.96 123

14 9.08 26.26 173

15 9.25 27.84 193

20 10.21 35.33 296

25 11.32 41.74 390

30 12.31 48.73 518



Tabla 4.1: continuacién
.. ]

Fase orgénica [AOT]/molkg™ W 10?6 r, |\

Dodecano 0.1 10 3.94 23.09 165
20 4.99 41.62 483

0.2 10 7.88 22.08 144

20 10.02 37.68 361

0.3 10 11.37 22.13 145

20 14.36 37.63 357

0.4 10 14.51 22.26 148

20 18.22 37.75 361

0.5 10 17.35 22.56 154

20 21.63 38.37 379

0.6 10 17.61 28.98 257

20 24.68 39.02 398

Isooctano 0.2 10 7.35 22.40 150
20 10.04 40.13 391

30 11.42 53.13 673

0.3 10 8.93 27.31 232

0.4 10 13.67 22.35 150

20 17.24 37.91 366

30 20.41 52.33 652

0.5 10 16.06 27.31 232

0.6 10 18.51 23.12 166



Tabla 4.2: Valores de r,/A, N,, para sistemas AOT/fase

organica/agua a 298.2K obtenidos por diversos autores
5

Fase orgéanica W=[H,0]/[AOT] r, Nuor
Heptano 8 19.2 115
15 27.0 180
21.2 36.1 314
26.3 42.0 408
30 48.0 520

Octano 20 34.4 -
26.3 -- 483
Tolueno 8 15.6 114
9.56 18.8 -

Isooctano 11.11 21.3 -
26.3 - 483
Ciclohexano 8 18.6 114
Clorobenceno 8 19.3 108
Decano 8 18.0 95
13 28.0 245
18 37.0 405
21.2 40.0 424
26.3 48.6 590
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28,179-181

laboriosas y costosas (tabla 4.2 y figuras 4.1 y 4.2)

El radio del niicleo acuoso y el nimero de agregacion del tensioactivo presentan el
mismo tipo de comportamiento cuando varia la composicién del medio. Ambos son
practicamente independientes de la concentracion de tensioactivo presente en el sistema, asi
como de la naturaleza de la fase orgénica. Sin embargo, dependen de W, aumentando al
aumentar la relacién molar [H,0]/[AOT] (figuras 4.3 - 4.6). Los resultados obtenidos ponen
de manifiesto que la estructura de los agregados micelares presentes en las microemulsiones
estudiadas depende, principalmente, de la relacién molar [H,0)/[AOT], y se ve sélo
ligeramente influida por la naturaleza de la fase orgénica presente y la concentracion de
tensioactivo utilizada. Esto indica que al aumentar la concentracién de tensioactivo,
manteniendo W constante, aumenta el nimero de micelas en el sistema, pero sus

caracteristicas estructurales se mantienen aproximadamente constantes.

4.2.- ESTUDIO CINETICO

Uno de los modelos cinéticos mas utilizados para explicar la reactividad quimica en
sistemas micelares es el llamado Modelo de Pseudofase Micelar, aplicado inicialmente solo
en micelas directas’*?. Este modelo considera las micelas directas como una fase uniforme
dispersa en la fase acuosa. Por consiguiente, una reacciéon que transcurre en un sistema
micelar directo puede tener lugar en dos fases distintas, la fase acuosa y la pseudofase
micelar, entendiendo por psecudofase micelar la fase constituida por el tensioactivo que forma

la micela. Teniendo esto en cuenta, la constante de velocidad de una reaccién puede venir
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dada por la suma de la constante de velocidad del proceso que tiene lugar en la fase acuosa
y la constante de velocidad del que ocurre en la pseudofase micelar.

Cuando se consideran sistemas microemulsivos inversos, el proceso reactivo puede
tener lugar en tres fases diferentes (acuosa, pseudofase micelar y orgénica), las cuales pueden
suponerse distribuidas uniformemente en el volumen total de la microemulsién (entendi€éndose
por pseudofase micelar la interfase formada por el tensioactivo que separa el nanoambiente
acuoso de la fase organica). De acuerdo con este modelo, pueden obtenerse expresiones para
las constantes de velocidad similares a las obtenidas en micelas directas, en las cuales
aparecen constantes de reparto de los reactivos entre las diversas fases presentes, P** (cuando
se trata de especies neutras). Se utilizan constantes de intercambio iénico cuando alguno de
los participantes en la reaccion pueda intercambiarse con el contraion del tensioactivo.

El primer sistema reactivo que estudiamos en diferentes microemulsiones de agua en
hidrocarburos fue la oxidacién del hexacianoferrato(II) con peroxidisulfato. El proceso puede

escribirse:

2Fe(CN)," + S,0 —s 2Fe(CN) + 2 SO, 4.9)

Como se ha visto en la parte experimental, este proceso es de orden uno con respecto
a cada uno de los reactivos. Las cinéticas sec siguieron en presencia de un exceso de
hexacianoferrato(I), lo que permitié obtener las constantes de pseudoprimer orden.
Dividiendo dichas constantes por la concentracion acuosa de hexacianoferrato(Il) se obtienen
las constantes de segundo orden, k,,. Hay que tener en cuenta que, al obtener de esta forma

las constantes de segundo orden, estamos suponiendo que el hexacianoferrato(Il) se encuentra
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localizado tnicamente en el ndcleo acuoso de las micelas, dado que en caso contrario, lo
adecuado seria dividir la constante observada de pseudoprimer orden por la concentracion de
ferrocianuro referida al sistema total (agua + fase orgdnica + tensioactivo), y no por aquella
referida tinicamente a la fase acuosa. A este respecto, si se considera el cardcter hidréfilo y
la alta carga negativa del ion Fe(CN),", es de esperar que dicha especie no se encuentre
presente en la fase orgénica. Por otra parte, dado que las cabezas polares del tensioactivo
AOT son del tipo —SO," y teniendo en cuenta la carga 4— del complejo de hierro(Il), existiran
interacciones culombianas de tipo repulsivo entre ambas, lo que hace suponer que el reactivo
de hierro no se localice en la interfase. Esto nos deja Gnicamente la posibilidad de que las
moléculas de Fe(CN),* se sitiien en el nicleo acuoso de las micelas. Esta deduccion esta de
acuerdo con lo encontrado por otros autores™. En este caso, los datos experimentales también
apuntan a que dicho complejo se encuentra tnicamente en el micleo acuoso de las
microemulsiones w/o.

Si fijamos ahora nuestra atenciéon en el otro reactivo, el peroxidisulfato, sus
caracteristicas hacen esperar que también se localice en el nicleo acuoso de las micelas.
Ademas, en estudios realizados sobre la reaccién I" + S,0,°" en medios AOT-fase orgénica—
agua'®, se ha puesto de manifiesto que, en efecto, los iones peroxidisulfato se encuentran
distribuidos en los nicleos acuosos de estos sistemas micelares.

Lo expuesto anteriormente supone admitir que la reaccion Fe(CN),*™ + S,04 tiene
lugar unicamente en el nicleo acuoso de las micelas, siendo por tanto la constante de segundo
orden, k,, igual a k,/[Fe(CN);"],. Para comprobar estas ideas, consideraremos a
continuacion el modelo cinético de Pseudofase Micelar con intercambio idnico, segin el cual,
el proceso cinético podria tener lugar, al menos en principio, en las tres fases presentes en

el medio de reaccion (figura 4.7).
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s o———
e —

Fase acuosa

k2,w
Fe(CN)*, + S,0, = PRODUCTOS
Pseudofase micelar
k,;

Fe(CN).", + S,0,>; = PRODUCTOS

Fase organica
k

2,0

Fe(CN),*, + S,04°, = PRODUCTOS

Figura 4.7

Partiendo del esquema cinético de la figura 4.7 y teniendo en cuenta que:

1 dlFe(ems] 1 dIFe(ems] _  d [5,087]

2 dt - 2 dt dt

4.10)

podemos escribir la ecuacion de velocidad:

V=V,Q,+V;, @0, +tV, @, (4.11)

donde:

170



DISCUSION

d [5205—] t

v=- dt = kobs [52082_] t (4.12)
d (5,08 B} N

Vw T T —[d—t]— = k;,, 15,0871, [Fe(cmel, (4-13)
d [5,0¢71; - i

vy = - % =k, ; [5,0{7]; [Fe(CN)§'], (4.14)

y

d [s,02 ) B

vye - L0 Ly g0, retemi),  (4:19)

Aqui el subindice t representa el sistema total y los subindices w, iy o la fase acuosa micelar,
la interfase y la fase organica respectivamente. ¢, ¢, y @, son las fracciones en volumen de
agua, interfase y fase organica presentes en el sistema micelar. k,, representa la constante de
velocidad de pseudoprimer orden calculada experimentalmente; mientras que k, ,, ky; y k;,
representan las constantes de velocidad de segundo orden de los procesos que tienen lugar
en la fase acuosa, la interfase micelar y la fase orgdnica respectivamente.

De acuerdo con nuestras hipétesis el ion hexacianoferrato(Il), dada su naturaleza
hidrofilica, se encuentra localizado dnicamente en el nanoambiente acuoso de la micela
inversa, la reaccién sélo podra tener lugar en dicha fase. En consecuencia puede escribirse
que:

1 [Sz 082 7] t

VE"%5 —q¢ ° k, , 15,071, [Fe(cw)§7], @, (4-16)
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y considerando las ecuaciones anteriores se obtiene la siguiente expresion:

kobs [‘5'2082~] £ = k

2,w

[5,027], [Fe(cM &1, @,  (4.17)

Los iones peroxidisulfato tienen carga negativa, al igual que las cabezas sulfénicas del
AOT. Esto haria esperar que dichas especies no se localizaran en la interfase, més atin si se
tiene en cuenta su caracter hidrofilo. Asi:

[SZOﬂz—L = [52082']W¢ 4.18)

w

y por lo tanto:

4.19)

Dado que las caracteristicas de la fase acuosa son practicamente independientes de la
concentracion de tensioactivo y de la naturaleza de la fase orgdnica a W constante (ver
introduccién), seria de esperar que k,, permaneciese constante al variar la concentracién de
AOT en el medio para una relacién molar [H,0]/[AOT] dada, como de hecho se observa
(tabla 3.5). De lo anterior, podemos concluir que la oxidacién del hexacianoferrato(I) con
peroxidisulfato tiene lugar dnicamente en los niicleos acuosos de las micelas AOT-fase
orgdnica-agua, que es donde se encuentran ambas especies reactivas.

En cuanto a la dependencia de la velocidad del proceso con la relacién molar
[(H,O)/[AOT], se observa que a medida que ésta aumenta, disminuye la constante de velocidad
de la reaccidn, esto es, cuando aumenta la cantidad de agua presente en el niicleo acuoso del
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sistema el proceso se retarda. A continuacion consideraremos aquellos factores que pueden
ser responsables de esta tendencia.

Las propiedades del agua localizada en el interior de las micelas en las
microemulsiones w/o son diferentes de las que presenta en el seno de una fase acuosa
continua, siendo estas diferencias cada vez mds pequefias a medida que aumenta la cantidad
de agua presente®®. Los nicleos acuosos de las micelas inversas contienen diferentes tipos de
agua, en rapido intercambio unas con otras, caracterizados por distintas propiedades dindmicas
y grados de estructura™. Utilizando un modelo sencillo pueden considerarse,
fundamentalmente, dos tipos de agua: agua libre y agua enlazada. La primera presenta unas
propiedades similares a las del agua en fase acuosa continua, mientras que la segunda es un
agua cuya estructura ha sido, al menos parcialmente, modificada y viene caracterizada por un
tiempo de correlacién rotacional largo (ver introduccién). Este ultimo tipo de agua
corresponderia a aquellas moléculas que estan proximas a la interfase y que por lo tanto, y
esto es lo importante, no estdn disponibles para solvatar los iones reactivos. Teniendo esto

en cuenta, la concentracion efectiva o real del reactivo en exceso sera:

I1 a-
[Fe(cem &), = —=F (4.20)
Vv
siendo:
v, = Vi+vE (4.21)

donde ny,y," es el nimero de moles de hexacianoferrato(Il), V,, el volumen total de agua,
V,! el volumen de agua libre y V," el volumen de agua enlazada.

Si se supone que V.’ es proporcional al nimero de moles de AOT presente en el
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sistema y teniendo en cuenta que el volumen total de agua es a su vez proporcional al nimero

de moles de agua presente en la microemulsion, puede escribirse:

. Fe(CN)§~
[Fe(cz\r);}‘]e = n’"e‘@"’; = [ ° de ]W (4.22)
v, (1——) 1- 4
W W

En esta expresién [Fe(CN)s*"], es la concentracion molar de hexacianoferrato(Il) en la fase
acuosa, esto es, la correspondiente a la disolucién acuosa de esta especic utilizada para
preparar las microemulsiones (ver parte experimental). Por su parte, d es un pardmetro
relacionado con la cantidad de agua enlazada presente en el sistema micelar y sobre el que
trataremos posteriormente.

La velocidad real del proceso estudiado en la fase acuosa del sistema micelar viene

dada por la expresion:

v =k [Fe(CN)g 1,108,081, = kops[5,087], (4.23)

y dado que las cinéticas se han seguido en presencia de un exceso de Fe(CN),*, las
constantes de velocidad de segundo orden que aparece en las tablas 3.6 y 3.7 se han obtenido

en la forma:

k
k = obs

Si se considera las ecuaciones anteriores podemos escribir:
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K,p = Jj‘_’bs - = kd (4.25)
[Fe(cMG]e(l— "ﬁ) (1— )

Esta ecuacion implica que un aumento en la relacion molar W supondria una

disminucién en la constante k_, como de hecho se observa.

ap?

En un principio, suponiendo d constante, podria pensarse en obtener una linea recta
al representar la inversa de la constante de velocidad k,, frente a la inversa de la relacion
molar W. Por ello, conviene puntualizar que d es un parametro relacionado con la cantidad
de agua enlazada en el nicleo micelar y, por tanto, no tiene un valor constante cuando varia
la relacion molar W. La concentracién de iones en el ndcleo acuoso de las micelas varia
cuando lo hace W, lo que hara variar también la cantidad de agua enlazada a los iones, y con
ello el parametro d. Un ejemplo de lo anterior es la disminucién de la cantidad de agua
enlazada alos iones de un electrdlito, cuando aumenta la concentracién del mismo (o lo que
es igual, como disminuye el nimero de hidratacién de los iones cuando aumenta la
concentracién salina)'®.

El estado del agua en el interior de las micelas inversas de las microemulsiones AOT-
fase orgénica-agua podria influir en la velocidad de la oxidacién del ferrocianuro con
peroxidisulfato de otra forma. En este proceso, como en todos los de tranferencia electrénica
de esfera externa, pueden distinguirse fundamentalmente dos pasos de reaccién. Un primer
paso, en el que los reactivos se acercan para formar el encounter o complejo precursor y un
segundo paso que seria la transferencia electrénica propiamente dicha. El proceso de
acercamiento de los reactivos supone la salida de moléculas de agua de sus capas de

hidratacion hacia el seno de la disolucion. Esto supone que cuanto més estable

energéticamente sea la situacion del agua en el seno de disolucién mas favorecido estara el

175



DISCUSION

proceso de acercamiento y, con ello, aumentara la velocidad del proceso rédox (sin considerar
otros factores). Diferentes autores han obtenido los valores de la actividad del agua, a,, en
microemulsiones AOT-fase organica—agua a partir de medidas de presiones de vapor. En la
tabla 4.3 y en la figura 1.18 aparecen algunos valores de a, tomados de las referencias 65
y 66. En la tabla y figura anteriores puede verse que la actividad del agua en el nicleo de las
micelas es practicamente independiente de la naturaleza de la fase orginica presente en el
sistema. En relacién con la dependencia de a, con la relaciéon molar W, para W<15 la
actividad del agua es menor que la unidad, disminuyendo a medida que lo hace W; mientras
que para Wz15, practicamente no varia, manteniendo su valor muy cercano a la unidad. Todo
esto supondria que el proceso de acercamiento de los reactivos para formar el complejo
precursor se veria favorecido, y, con ello, la velocidad del proceso global, cuando la relacién
molar W disminuye desde 15 hasta 6 debido a la disminucién de a,. Esta podria ser la razén
que explicase el hecho de que la velocidad de reaccion presente una dependencia més
marcada con W en el intervalo 6sW<15 que en el intervalo 15sW=<40 (figura 4.8)

Las variaciones de la actividad del agua en el nicleo acuoso micelar se han
relacionado con las interacciones entre las moléculas de agua y los iones Na* y -SO,™ que
provienen del tensioactivo AOT. En este sentido, como ya se indicé anteriormente al hablar
del parametro d, la fase acuosa de las microemulsiones w/o utilizadas contiene una elevada
concentracion de iones que dependera de la relacién molar W. Por ello, si queremos comparar
la velocidad de un proceso quimico cuando éste tiene lugar en el microambiente acuoso de
las micelas de una microemulsion con la que presenta en el seno de una disolucién acuosa,
no podemos olvidar la presencia de una clevada fuerza idnica en el primer caso. Esto quiere

decir que, aparte de las limitaciones en una comparacién de este tipo!3*1%

, habrd que
considerar la velocidad de la reaccién en el seno de la disolucién acuosa pero en presencia
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Tabla 4.3: Valores de actividad del agua, a,, de un sistema

AOT/isooctano/agua a 298K
.|

wr’

W=[H,0]/[AOT] a,
4.74 0.78+0.05
5.86 0.82+0.05
6.98 0.86+0.05
9.20 0.91+0.05

11.40 0.94+0.05
13.59 0.96+0.05
24.34 0.97+0.05
32.69 0.97+0.05
34.75 0.97+0.05
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de una elevada concentracién idnica. La reaccién de oxidacion del hexacianoferrato(Il) con
peroxidisulfato ha sido estudiada por diversos autores en disoluciones concentradas de
electrolito'®*%1%7 Los resultados experimentales pusieron de manifiesto que, para todas las
sales estudiadas, se observa un aumento de la velocidad de la reaccién cuando aumenta la
concentracién salina en disoluciones concentradas de electrdlitos. Teniendo en cuenta que €l
AOT utilizado en este estudio es una sal s6dica, vamos a fijar nuestra atencion en los
resultados obtenidos para dicho proceso en presencia de sales sidicas, que aparecen en la
tabla 2.2.

Si suponemos que el AOT se encuentra totalmente disociado, la fuerza iénica de los
niicleos de las micelas inversas variaria desde 1.4 mol.dm™ hasta 9.3 mol.dm™ cuando W
varia desde 40 hasta 6. En disolucién acuosa convencional, los efectos salinos positivos
fueron explicados considerando que la transferencia electrénica ocurria a través de los
cationes de los electrélitos de fondo que actuaban como puente entre los reactivos, esto es,
como consecuencia de la participacién de pares i6nicos en la reaccién. A pesar de que no se
conozca con precision cual es el grado de ionizacién del tensioactivo para los distintos valores
de W, el incremento de la participacién de pares ionicos en el proceso a medida que aumenta
la concentracion salina, es decir, a medida que disminuye la relacién molar [H,0]/[AOT]
podria influir sobre la velocidad del proceso en las microemulsiones, acelerdndolo cuando
disminuye W.

Hasta aqui hemos considerado una serie de factores que pueden explicar las tendencias
experimentales observadas, sin olvidar que otros, relacionados con la presencia de la doble
capa, pudieran estar operando sobre la reaccion. Seria interesante, sin embargo, investigar cual
de ellos pudiera tener una mayor influencia sobre la velocidad de la reaccidén estudiada. Para
ello, seria necesario eliminar alguno de los factores tenidos en cuenta anteriormente. En este
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sentido, parece interesante estudiar un proceso, que teniendo lugar unicamente en el nicleo
acuoso micelar, fuera de verdadero primer orden, puesto que asi no habria que considerar la
influencia de las concentraciones efectivas. El proceso elegido para llevar a cabo dicho

estudio fue la reaccién de sustitucion de ligandos:

Fe(CN)y(4-CNpy)* + CN- — Fe(CN),* + 4-CNpy 4.26)

Esta reaccién presenta una serie de caracteristicas que se adaptan a los requisitos
buscados:

1) Ambos reactivos son aniones de naturaleza hidréfila. Esto hacia esperar que ambos
reactivos se localizardn casi exclusivamente en los nicleos acuosos de la microemulsion, lo
que supondria que el proceso sélo tiene lugar en dichos nicleos.

2) En el seno de una disolucién acuosa, cuando la concentracién de ligando entrante
es suficientemente elevada, la reaccion es de verdadero primer orden, es decir, la velocidad
del proceso es independiente de la concentracién de cianuro presente en el medio. El mismo
comportamiento se observa cuando en el medio estan presentes elevadas concentraciones de
electrélito de fondo, con tal de que la concentracién de cianuro se mantenga elevada.

En relacion con el estudio de esta reaccion, el primer paso consistié en comprobar que
el mecanismo del proceso era el mismo en microemulsiones de agua en fase orgdnica que en
el seno de una disolucion acuosa (figuras 4.9 y 4.10). Como se ha descrito detalladamente en
la parte experimental, se ha encontrado que, en efecto, cuando la concentracién de ligando
cianuro es suficientemente elevada con respecto a la concentracién del complejo de hierro(Il),

la constante de velocidad observada alcanza un valor limite, con lo cual, el proceso pasa a
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ser de verdadero primer orden (ver figuras 3.7 a 3.15). No obstante, la necesidad de trabajar
a concentraciones elevadas de cianuro supuso una limitacion dado que, sélo para algunos
sistemas AOT-fase orgénica—agua se pudo seguir el proceso a W=10, y en ningin caso fue

posible estudiar la reaccion a valores de relaciones molares [H,0]/[AOT] menores que 10.

Los resultados experimentales (tabla 3.8) ponen de manifiesto dos cuestiones:

1) La velocidad del proceso de primer orden es independiente de la naturaleza de
la fase organica y de la concentracion de tensioactivo para un valor de W constante.
2) La velocidad del proceso permanece practicamente constante en el intervalo

20=<W=40, mostrando un decrecimiento al disminuir W desde 20 hasta 10.

El primer punto nos indica que la reaccion tiene lugar en la fase acuosa del sistema,
como en principio se esperaba de acuerdo con las caracteristicas de los reactivos. Asi pues,
la eleccion del sistema reactivo parece la adecuada en lo referente a este aspecto puesto que
se cumplen los dos requisitos iniciales: que el proceso tenga lugar inicamente en la fase
acuosa del sistema y que sea de verdadero primer orden.

Dado que en este caso no hace falta considerar el efecto relativo a las concentraciones
efectivas de los reactivos, comencemos el analisis del resto de los factores que anteriormente
tuvimos en cuenta para explicar los resultados de la reaccion Fe(CN),*~ + S,0,>. Lo primero
que conviene recordar es que el mecanismo de la reaccién de sustitucion de ligando estudiada
es de tipo Sy1 o disociativo, esto es, el paso determinante es la salida del ligando 4-

cianopiridina que va ser sustituido:
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k

Fe(CN)(4-CNpy)* —>L Fe(CN),”~ + 4-CNpy 4.27)
o lo que es lo mismo, ¢l alargamiento del enlace Fe-N, donde N es el nitrégeno piridinico
unido al centro metélico. Teniendo en cuenta que en el estado de transicion la especie
activada seria el complejo de hierro(I) con el enlace Fe-N alargado y que, por lo tanto, no
hay variacién de carga durante el proceso de activacién, parece razonable esperar que las
variaciones en la actividad del agua no influyan de manera importante en la velocidad del
proceso, puesto que tampoco s¢ espera una desolvatacion sustancial durante el mismo. No
obstante, no conviene descartar su posible influencia, dado que si bien el volumen de
activacion que acompafia a la reaccion no es elevado', si es positivo.

Hasta ahora no hemos hallado ningtn factor que nos explique la tendencia observada
experimentalmente en el intervalo 10sW<20, dado que las variaciones en la actividad del
agua, en caso de influir, lo harian aumentando la velocidad del proceso cuando W disminuye
y no al contrario, como de hecho ocurre. En este caso es interesante considerar los resultados
obtenidos en el estudio de la reaccion Fe(CN)y(4-CNpy)*™ + CN~ en el seno de una
disolucién acuosa en presencia de elevadas concentraciones de electrdlito de fondo™* (tabla
2.3). Puede verse que un aumento de la concentracion salina origina una dism‘inucién de la
velocidad de la reaccion. Esta disminucién se ha relacionado con la estabilizacién del
complejo de hierro(Il) cuando aumenta la fuerza iénica del medio. Esto supondria un aumento
en la energia de activacién del proceso y, por tanto, una disminucion de su velocidad. Cuando
el ion Fe(CN)y(4-CNpy)>~ se encuentra en un medio salino, dada su carga negativa,
interaccionara con los cationes de la sal de fondo. Considerando la alta densidad electrénica

sobre los ligandos cianuro, los cationes presentes en el medio interaccionaran,
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preferentemente, en las proximidades de dichos ligandos. En consecuencia, se producird una
disminucion de la densidad electrénica sobre el centro metélico de hierro(Il), lo que a su vez
supone un reforzamiento del enlace Fe-N, esto es, se hard mas dificil la rotura del enlace Fe-
N, disminuyendo por tanto la velocidad del proceso. Asi pues, atendiendo a la fuerza iénica
presente en el seno de los nicleos acuosos, la estabilizacién del complejo de hierro(Il) cuando
disminuye W, debido a un aumento de la concentracién i6nica presente, podria explicar la
disminucion observada en la constante de velocidad.

Como se dijo anteriormente, no puede descartarse la posible influencia de los cambios
en la actividad del agua sobre la velocidad de la reaccién. De hecho, la existencia de dos
factores que operen en sentido opuesto sobre la reactividad podria explicar la constancia
observada en la velocidad de la reaccion en el intervalo 20sW=<40. La posterior disminucién
para W<20 indicaria que la disminucion de la velocidad debida a la estabilizacion del
complejo de hierro(Il) a altas concentraciones idnicas (esto es, a pequeiios valores de W) seria
el factor predominante en este caso.

En el estudio de las reacciones anteriores se ha puesto de manifiesto que, cuando los
participantes de la reaccién se localizan tUnicamente en la fase acuosa de la microemulsién,
el efecto del medio observado en estos sistemas sobre la velocidad del proceso no es marcado
con respecto a la velocidad que presenta en el seno de una disolucién acuosa. Asi pues, si se
pretende encontrar efectos del medio mas importantes, parece claro que han de buscarse
sistemas reactivos tales que alguno o algunos de los participantes en la reaccion interaccionen
especificamente con otras fases del sistema. Con esta idea, se han eligido las siguientes
reacciones para llevar a cabo un estudio cinético en las mismas microemulsiones AOT-fase

organica—agua utilizados hasta ahora:
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2 Fe(CN),(bpy)”™ + S,0,> — 2 Fe(CN),(bpy)™ + 2 SO 4.28)
2 cis—Fe(CN),(bpy), + S,0.> — 2 cis—-Fe(CN),(bpy)," + 2 SO,* 4.29)
2 Fe(bpy)* + S,08 — 2Fe(bpy);* + 2 SOF 4.30)

La primera ventaja que presentan los anteriores procesos es que uno de los reactivos
es comin y, ademas, sabemos que dicha especie se encuentra localizada en la fase acuosa del
sistema. Esto simplificard los esquemas cinéticos a considerar si utilizamos el Modelo de
Pseudofase. Por otra parte, la naturaleza de los complejos de hierro(Il) no sélo cambia en lo
relativo a la carga, sino también en lo que respecta al caracter hidrofébico de los mismos, que
aumenta conforme lo hace el nimero de ligandos bipiridilos unidos al centro metalico. Por
dltimo, todas estas reacciones han sido previamente estudiadas en el seno de una disolucion
acuosa'®, con lo cual su mecanismo es conocido. En lo que sigue, vamos a analizar los datos
experimentales obtenidos en su estudio.

Comenzaremos aplicando el Modelo de Pseudofase Micelar a la reaccion
Fe(CN),(bpy)*™ + S,0,>. El ion peroxidisulfato se encuentra localizado Unicamente en el
nucleo acuoso de la micela inversa, por lo que el proceso de transferencia electrnica
estudiado podra tener lugar sélo en la fase acuosa. En consecuencia:

d [5,0¢71,

ve- 22t ok, [Fe(cM (bpy)¥], (5,08, 9, (4-31)

Dado que [S,05°1=[S,05" ], @.. podemos obtener la constante de velocidad de

segundo orden, k,,, dividiendo kg, por la concentracién acuosa de peroxidisulfato. Teniendo
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esto en cuenta:

o < Koy [Fe(cm, (DY), @, (4.32)

2P [Fe(CN), (bpy) =],

En las tablas 3.9 y 3.10 aparecen recogidas las constantes de velocidad de segundo
orden, k,,, obtenidas al dividir las constantes observadas de pseudoprimer orden por la
concentracién acuosa de peroxidisulfato. La primera consideracién de interés es que la
reaccion es independiente de la concentracion de tensioactivo, AOT, para un valor de W
constante. Por tanto,para que la ecuacién (4.32) se ajuste a los resultados obtenidos todo el

complejo de hierro, Fe(CN)(bpy)*, ha de encontrarse localizado en la fase acuosa, de tal

forma que:
[Fe(CN),(bpy)27]1, = [Fe(CN),(bpy)? 1, ¢, (4.33)
y, por tanto:
Ky = ks o (4.34)

Hemos obtenido la misma expresion para k,, que en la reaccion Fe(CN),™ + S,0.7,
anteriormente estudiada.

Ademas, la reaccion Fe(CN),(bipy)*™ + S,0,” presenta una constante de velocidad que
no sélo es independiente de la concentracién de tensioactivo para una relacién molar
[H,0}/[AOT] fija, sino que también es independiente de la naturaleza de la fase orgénica.
Todo esto indica que, al igual que en el proceso Fe(CN)*™ + S,0,%, esta reaccién sélo tiene

lugar en la fase acuosa del sistema micelar, esto es, la especie Fe(CN),(bpy)* se localiza
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tnicamente en dicha fase, pese a lo que cabia esperar, en un principio, dado el caracter
hidrofébico que posee el ligando bipiridilo.

Por su parte, la constante de velocidad aumenta a medida que disminuye W, lo que
podria explicarse considerando los mismos factores que se tuvieron en cuenta para el proceso
de oxidacién del hexacianoferrato(Il) con peroxidisulfato.

Como estudio previo al seguimiento de las reacciones, se registraron los espectros de
absorcién en la zona UV-visible de las especies cuyo seguimiento iba a permitir obtener,
mediante un método espectrofotométrico, las constantes de velocidad en las diferentes
microemulsiones. De esta forma, puede conocerse la longitud de onda dptima para el
seguimiento de las reacciones. Dado que la especiec Fe(CN),(bpy)* tiene un dipolo
permanente en el estado fundamental que sufre cambios en su direccién y magnitud cuando
la molécula se excita dpticamente a 482nm (longitud de onda correspondiente a una banda
de transferencia de carga metal-ligando, MLCT), este complejo de hierro(Il) presenta un
comportamiento solvatocrémico que ha servido para establecer una escala de pardmetros de
polaridad'® en mezclas agua—codisolvente organico. También han sido estudiados los cambios
que sufre el maximo de absorcién de la banda de transferencia de carga metal-ligando
(MLCT) de este complejo de hierro(II) cuando al medio se afaden concentraciones elevadas

de electrdlito de fondo'®

. Dado que el nicleo acuoso de las micelas en las microemulsiones
w/o de AOT contiene una elevada concentracion idnica, pensamos en la posibilidad de que
a partir de los desplazamientos solvatocromicos de la banda MLCT del complejo
Fe(CN),(bpy)*” mostrada en las microemulsiones, se pudiera estimar la fuerza iénica presente
en el nucleo acuoso, mediante la comparacion de estos resultados con los obtenidos en el seno
de una disolucién acuosa. Como el contraion de las moléculas de AOT es el catién sodio y

teniendo en cuenta que la especie solvatocrémica es un anién, se compararon los resultados
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encontrados para disoluciones acuosas en presencia de altas concentraciones de sales sodicas,
con los encontrados para microemulsiones AOT~decano—-agua con distintos valores de W. A
partir de esta comparacién, se estimé una variacion del valor de la fuerza i6nica desde 1
mol.dm™ hasta 4 mol.dm™, aproximadamente, para una relacién molar W que varia desde 40
a 10. Esto indica que el AOT no esta totalmente disociado en el sistema micelar, como ya han
apuntado otros autores™.

En la tabla 2.4 aparecen los valores de las constantes de velocidad del proceso
Fe(CN),(bpy)> + S,0,° en disoluciones salinas concentradas. Si comparamos estos
resultados, cuando el valor de la fuerza iénica se encuentra en el intervalo comprendido entre
1 moldm™ y 4 moldm™, con los obtenidos en el presente trabajo cuando W varia de 40 a 10,
vemos que la velocidad del proceso sufre mayores alteraciones en las microemulsiones que
en disolucién. Esto parece razonable dado que pueden existir otros factores relacionados con
la presencia de la doble capa operando sobre la reactividad, aunque, desde luego, no hay que
olvidar que la estimacién de la fuerza iénica realizada no puede considerarse cuantitativa
dadas las diferencias existentes entre el seno de una fase acuosa y el microambiente acuoso
de las micelas, como han apuntado diversos autores’®*. No obstante, los resultados
anteriores han vuelto a poner de manifiesto que cuando los participantes en la reaccién se
localizan tnicamente en la fase acuosa, los efectos del medio observados son similares a los
encontrados en disolucién acuosa cuando se afiaden altas concentraciones de electrélito de
fondo al medio.

Para explicar los resultados obtenidos en el caso de las reacciones cis—Fe(CN),(bpy),
+ 5,04 y Fe(bpy),®* + S,05> que aparecen en las tablas 3.11-3.14 vamos a hacer uso de
nuevo del Modelo de Pseudofase Micelar. Teniendo en cuenta que el ion peroxidisulfato sélo
va a encontrarse en la fase acuosa, estos procesos tendran lugar en dicha fase, por lo que:
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kye [Fe(ID1, = k, , [Fe(ID], (5,071, ¢,  (4.35)

donde [Fe(Il)] representa la concentracion de los complejos de hierro de ambos procesos
reactivos.

Si dividimos , como venimos haciendo hasta ahora, k,, por la concentracion acuosa
de peroxidisulfato, obtendremos la siguiente expresién para la constante de velocidad de

segundo orden Kk,

k, , [Fe(ID], ¢
- ' W W w 4.
“ap (Fe(ID)], (4-39)

En las tablas 3.11 a 3.14 se puede observar que, para ambos procesos, k,, es
independiente de la concentracién de tensioactivo para un valor de W fijo. Esto pareceria
indicarnos, en un principio, que ambos complejos de hierro(Il) se localizan Unicamente en la
fase acuosa, sin embargo, las caracteristicas de estas dos especies harian esperar que pudieran
localizarse en mas de una de las fases presentes en el sistema micelar. Para investigar si los
complejos  cis—-Fe(CN),(bpy), v Fe(bpy),** se localizan en la fase orgdnica, se mezclaron
disoluciones acuosas de los mismos con los diferentes disolventes orgéanicos utilizados en este
trabajo. Se mantuvieron las mezclas en agitacion constante, a 25°C, durante 24 horas para asi
permitir que alcazaran el equilibrio. Una vez alcanzado éste, se observd que los complejos
Fe(bpy),** y cis-Fe(CN),(bpy), no se disolvian en cantidad apreciable en la fase organica, lo
que nos permite concluir que la distribucion de dichas especies en la microemulsion sélo
puede tener lugar entre la fase acuosa y la interfase. Teniendo esto en cuenta, y en el supuesto

de que exista una distribucion de este tipo, podria escribirse:
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[Fe(II)], = [Fe(ID], ¢, + [Fe(ID)]; ¢; (4.37)

Antes de entrar en la discusién de los resultados cinéticos haciendo uso del Modelo
de Pseudofases, conviene indicar que en el caso de la especie cis—Fe(CN),(bpy),, por tratarse
de un complejo neutro, para describir su distribucion entre la fase acuosa y la interfase, se
utilizara una constante de reparto. Por su parte, dado que el complejo Fe(bpy),” es un ion de
carga positiva, la interfase se¢ comporta como una resina de intercambio idnico con respecto
a dicha especie catidnica de hierro, por lo que en este caso habra que utilizar una constante
de intercambio idnico para describir su distribucién entre la fase acuosa y la interfase.

Comenzaremos con el estudio de la reaccién cis—Fe(CN),(bpy), + S,05 . La
distribucion del cis—Fe(CN),(bpy), entre la fase acuosa y la interfase podria describirse por

una constante de reparto, P, expresada en la forma:

[cis-Fe(CN), (bpy),] ;

P = . 4.38
w/ i [cis-Fe(CN), (bpy),], ( )
A partir de las ecuaciones (4.36), (4.37) y (4.38), se tiene que:
kyy[Fe(ID o, k.0, (4.39)

*® " [Fe(ID) 9.+ (Fe(ID)1,0;, @, + P; @

1

que puede reordenarse de la forma:
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T (4.40)

Si se mantiene constante la relaciéon molar W, es de esperar que el término @/,
también permanezca constante. Lo mismo podria decirse del coeficiente de reparto P, y de
la constante de velocidad k,,, dado que las caracteristicas de las micelas presentes en el
sistema dependen principalmente del valor W, siendo practicamente independientes de la
concentracion de tensioactivo y de la naturaleza de la fase orgénica. Esto significaria que, a
W constante, no cabe esperar dependencia alguna de k,, con la concentracién de tensioactivo.
Es decir, a pesar de que pueda existir una distribucion del reactivo de hierro(II) entre la fase
acuosa y la interfase, la constante de velocidad seguiria dependiendo tnicamente de la
relacién molar W, dado que de ella dependen las caracteristicas de las fases entre las que se
produce la distribucion del reactivo.

En el caso de la reaccion Fe(bpy),2* + S,0,>, la distribucién del complejo Fe(bpy),**

entre la fase acuosa y la interfase vendria descrita por un equilibrio del tipo:

KFe/Na
Fe(bpy),*, + j Na; = Fe(bpy),™, + j Na', (4.41)

donde K., es la correspondiente constante de intercambio idnico. En este equilibrio, se ha
preferido utilizar un pardmetro j dado que no se sabe si ambos iones se intercambian de la
forma 1:1 6 1:2. No obstante, como se verd mds adelante, el valor de j no afectard a la

discusion de resultados. Asi, la constante Kp,,, se define:
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_ [re(bpy)$]; [Na'l] (4.42)

[Fe (bpy)%'], [Na*l?

Fe/Na

Si seguimos los mismos pasos que en el caso de la reaccion cis-Fe(CN),(bpy), +

S,04, se llega a una expresion de la constante de velocidad de segundo orden:

k _ kZ,w
® [Na']] o (4.43)
1 +K -
Fe/Na [Na+]"1 (pw
que puede también escribirse:
k —_ kZ,w
ap I’":—l (4.44)

donde A = Ky, [Na*]{/[Na'],]

Cuando la relacién molar W permanece constante, @/, también permanecera
constante. Por otra parte, por las mismas razones expuestas anterioriormente, se espera que
tanto A como k,, permanezcan constantes para un W dado cuando varfa la concentracion de
tensioactivo. Asi pues, se espera que k,, no dependa del la concentracién de tensioactivo
cuando W permanece constante, a pesar de que el complejo catiénico de hierro(I) se localice
entre las fases acuosa y micelar del sistema.

Las ecuaciones 4.40 y 4.44 ponen de manifiesto que, en un principio, la dependencia
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que muestran las constantes de velocidad de los dos procesos anteriores con la concentracion
de tensioactivo, no aportan informacién sobre la posibilidad de que exista o no distribucién
entre las fases acuosa y micelar de los sistemas microemulsivos estudiados. Podria pensarse
que el camino a seguir pudiera ser estudiar la dependencia de k,, con la relacién molar w,
manteniendo constante la concentracién de tensioactivo. Sin embargo, en este caso, no sélo
variaria @/@,, sino también k,, y las constantes de reparto e intercambio idnico y los
cambios observados serian la resultante de la influencia de W sobre todas estas magnitudes.
No obstante, vamos a ver a continuacién como los datos cinéticos nos proporcionan
informacion adicional cuando se analizan con detalle, pero previamente discutiremos las
tendencias que presentan las constantes k,, para las reacciones de oxidacion de los complejos
cis—Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy),** con peroxidisulfato.

Las Tablas 3.11 a 3.14 muestran que k,, es practicamente independiente de la
naturaleza de la fase orgdnica presente en el medio para ambos procesos, siempre que W
permanezca constante. Este resultado estd de acuerdo con el hecho de que ninguno de los dos
complejos de hierro(II) se localice en dicha fase pues, en ese caso, si que se esperaria una
dependencia de k,, con la fase orgénica utilizada. Ademés, en el caso de que se diera dicha
localizacion, si que deberfa esperarse una dependencia de k,, con la concentracién de
tensioactivo a w constante, pues al variar ésta, variarian las relaciones @ /@, y @/¢. La no
dependencia de k,, con [AOT] ya se ha discutido y en relacion con las variaciones que
muestran las constantes de segundo orden cuando varia W, en ambos casos se observa una
disminucién de las mismas al aumentar dicha relaciéon molar. Estas variaciones pueden ser
el resultado de los cambios en k, ,, si la especie reactiva de hierro(Il) se localiza tinicamente
en la fase acuosa, o bien de los cambios en k,,, P 6 Ki.n, ¥ 9/9, si se localiza también en
la interfase. Si consideramos los efectos de los electrélitos de fondo en la velocidad de las
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reacciones entre los complejos cis—Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy),”* con peroxodisulfato en
disoluciones salinas concentradas, un aumento de la concentracién de la sal de fondo origina
un aumento de la velocidad de ambos procesos. Asi pues, teniendo en cuenta los factores
invocados para explicar los resultados experimentales encontrados para las reacciones
estudiadas anteriormente en este trabajo, seria de esperar una disminucién de k,, cuando la
fraccién molar W aumenta. En cuanto a ¢/@,, esta relacion disminuye conforme W aumenta.
Vamos a considerar, por ultimo, como puede influir W en la constante de reparto y en la
constante de intercambio iénico que sirven para describir la posible distribucion de los
complejos de hierro(Il) entre las fases acuosa y micelar.En el caso del complejo neutro cis—
Fe(CN),(bpy), y teniendo en cuenta la baja solubilidad que presenta esta especie en disolucion
acuosa'”, parece razonable esperar que el coeficiente de reparto definido por la ecuacién 4.38
pueda aumentar a medida que lo hace W. En el caso del complejo catiénico Fe(bpy),*, dada
su alta solubilidad en agua, parece arricsgado predecir una tendencia determinada para la
constante de intercambio idnico al variar W y, ademds, no hemos encontrado datos
bibliograficos que nos sirvieran de ayuda. De lo que acabamos de exponer puede deducirse
que la disminucion que se observa en k,, cuando aumenta W no nos sirve de ayuda para
poder discernir sobre la posibilidad de que exista o no distribucién de las especies reactivas
de hierro(Il) entre el nicleo acuoso y la interfase.

Un camino que pudiera proporcionamos la informacién que buscamos es el de
comparar los datos cinéticos obtenidos para las distintas reacciones estudiadas en disoluciones
concentradas de electrdlito y en microemulsiones.Segiin se expuso anteriormente, de acuerdo
con los datos cinéticos obtenidos y considerando las caracteristicas de las especies
reaccionantes, los procesos Fe(CN),*™ +S,0,7, Fe(CN),(bpy)*™ + S,0,> y Fe(CN)4(4—CNpy)*
+ CN™ no solo transcurren en la fase acuosa de los sistemas AOT-fase organica—agua, sino
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que ambos reactivos se encuentran localizados unicamente en dicha fase. Teniendo esto en
cuenta, y sin olvidar el caracter cualitativo de esta comparacion, seria de esperar que la
velocidad de dichos procesos no fuera muy distinta en las microemulsiones estudiadas y en
el seno de disoluciones acuosas, siempre que estuviera presente una fuerza idnica similar a
la existente en la fase acuosa micelar. A este respecto, y basédndonos en los datos obtenidos
en el estudio de los cambios que sufre la longitud de onda del maximo de absorcién de la
banda de transferencia de carga metal-ligando del complejo Fe(CN),(bpy)> en sistemas
AOT-decano-agua, se ha estimado que para una relacién molar W=20, la fuerza idnica
presente en el nicleo acuoso de las micelas es del orden de 3 mol.dm™. En la tabla 4.4
aparecen recogidos los datos cinéticos correspondientes a las distintas reacciones.

Los datos recogidos en la tabla 4.4 nos muestran que, en efecto, los procesos quimicos
que tienen lugar en la fase acuosa del sistema micelar y para los cuales los reactivos se
localizan unicamente en dicha fase, no presentan diferencias importantes entre las constantes
de velocidad cuando tienen lugar en microemulsiones w/o y en el seno de una disolucion
acuosa en presencia de una fuerza i6nica similar. Sin embargo, cuando las especies
reaccionantes son los complejos de hierro cis—-Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy),™, las constantes de
velocidad que se encuentran para ambos medios se diferencian, al menos, en un orden de
magnitud. Esto puede tomarse como indicativo de la distinta situacion energética de estas
especies de hierro (II) en sistemas micelares y en el seno de una disolucidén acuosa. Ademas,
en ambos casos es mdas pequefia la velocidad de la reaccién en los sistemas AOT-fase
organica-agua, lo que podria explicarse considerando las ecuaciones 4.38 y 4.43, dado que
se esperan valores para las constantes de reparto y de intercambio i6nico grandes. Si bien lo
anterior parece indicarnos que, en efecto, los dos complejos de hierro(Il) considerados se
localizan entre las fases acuosa y micelar de los agregados micelares, parece necesario utilizar
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otras técnicas, no cinéticas, que nos permitan obtener mas informacion al respecto.

Tabla 4.4
Reaccién k/(mol™.dm®.s™) k,/(mol.dm>.s™)
NaNO, 3 (mol.dm™) AOT-decano—agua W=20

S,0. + Fe(CN) 0.12 0.10

S,0,> + Fe(CN),(bpy)* 0.40 0.29

S,0, + cis—Fe(CN),(bpy), 0.40 0.0041

S,0. + Fe(bpy).2* 0.06 0.0058
Fe(CN){(4-CN)™ + CN- 7.8 10 7.7 107

Conviene considerar un dltimo punto referente a las microemulsiones utilizadas como
medio de reaccién. La conductividad de estos sistemas varia desde valores muy pequefios
(nicleos acuosos dispersos en un medio orgédnico), hasta valores elevados, probablemente
debido al efecto de percolacién (racimos de micelas que estan intimamente conectados
mediante canales de agua)*®>*®. El hecho de que grandes diferencias en las propiedades de
transporte parezcan no influir en la velocidad de los procesos estudiados nos indica que la
consideracion del sistema como un medio formado por una fase acuosa, una fase organica y
una interfase independientes entre si es adecuada. Esto en realidad viene a decimnos que la
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aplicacion del modelo de pseudofase es correcta en estos casos, lo cual puede explicarse
teniendo en cuenta que la velocidad de todos los procesos quimicos estudiados es muy lenta
comparada con el intercambio de materia entre las micelas inversas, que tiene lugar en una

escala de tiempo mucho mas corta®’8”,

4.3.- ESTUDIO CALORIMETRICO

Diversos autores han llevado a cabo estudios calorimétricos con el fin de obtener los
coeficientes de reparto de diferentes especies quimicas en las fases que conforman los
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sistemas micelares , tanto directos como inversos, asi como llegar a conocer el estado del

192 Esto nos

agua que se localiza en el interior de las micelas de las microemulsiones inversas
hizo pensar en la posibilidad de, haciendo uso de técnicas calorimétricas, obtener informacion
sobre la distribucién de las especies cis-Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy),** en las microemulsiones
wj/o a partir de los valores de las entalpias de transferencia. Se llevaron a cabo una serie de
experiencias calorimétricas para medir la entalpia de transferencia de dichos complejos desde
una disolucién acuosa, hasta un sistema micelar inverso AOT/hidrocarburo/agua. Los
resultados experimentales obtenidos para las microemulsiones no han permitido sacar
informacién debido a los errores experimentales (los calores obtenidos son del mismo orden
que dichos errores, por lo que no pueden obtenerse resultados fiables).

No obstante, un camino para conseguir informacidén sobre la posible distribucién de
las especies de hierro(Il) seria llevar a cabo un estudio calorimétrico en un sistema micelar

directo AOT-agua. No hay que olvidar que en el sistema microemulsivo las especies
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Fe(bpy),”* y cis—Fe(bpy),(CN), parecen encontrarse distribuidas entre la fase acuosa y la
interfase, sin que dicha distribucién se vea afectada por la naturaleza de la fase orgénica. Sin
embargo, conviene hacer hincapié en las diferencias existentes entre una microemulsion
inversa y un sistema micelar directo, entre las que cabe citar, por ejemplo, la diferente fuerza
i6nica presente en la fase acuosa, asi como el muy distinto grado de disociacion de las
cabezas polares del tensioactivo AOT. De hecho, en micelas directas, ain cuando nos
referimos a especies de carga opuesta a las cabezas polares del tensioactivo, suelen
considerarse constantes de reparto en lugar de constantes de intercambio i6nico (como suele
hacerse en las microemulsiones inversas) dado que se admite la hipétesis de que todo el
tensioactivo se encuentra disociado, hipdtesis que no es aplicable en los sistemas inversos.
Teniendo presente estas cuestiones, las experiencias calorimétricas llevadas a cabo en micela
directa pueden tomarse como orientativas, en cuanto que nos pueden proporcionar
informacion sobre la afinidad de las especies cis—-Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy),** por la fase
micelar respecto de la que presentan por la fase acuosa en sistemas micelares directos, y esto
si que puede extrapolarse a microemulsiones w/o cuando el tensioactivo presente sea el
mismo.

Los resultados experimentales obtenidos en las medidas calorimétricas para sistemas
micelares directos AOT/agua aparecen recogidos en las tablas 3.15 y 3.16. En este caso, se
pudieron utilizar concentraciones de los complejos de Fe(I) adecuadas para que el error en
las medidas experimentales fueran minimizados. Veamos a continuacién como puede
obtenerse informacion de estos datos.

Bury y colaboradores'®*

han desarrollado un modelo quimico calorimétrico basado en
el modelo de pseudofase (ver estudio cinético de esta memoria), a partir del cual se puede

llegar a conocer el coeficiente de reparto (P) y la entalpia de transferencia (AH,°) de ambos
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complejos de hierro (II) estudiados, cis—Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy),”*, desde una disolucién
acuosa hasta otra micelar formada por agua y AOT.
El coeficiente de reparto de un soluto entre las fases acuosa y micelar puede definirse

de la forma:

p = mic (4.45)

donde X, y X, son las fracciones molares del soluto en las fases micelar y acuosa

respectivamente.

La entalpia molar de mezcla, AH,_.,°, puede expresarse de la siguiente forma:

AHgp, = & AHS. + (1-a) AHS (4.46)

donde a es la fraccion de soluto solubilizado en la micela respecto de la cantidad de soluto
total, mientras que AH,;,° y AH,° representan las entalpias estandares molares de
solubilizacién del soluto en las fases micelar y acuosa respectivamente.

Si se relacionan los pardmetros o y P obtenemos la siguiente ecuacién:

P (C, - C,)
P (C, - C) + 55.55

(4.47)

en la que C y C_ son la concentracién inicial y concentracion micelar critica (c.m.c.) del
tensioactivo presente en el sistema.

A partir de las ecuaciones (4.46) y (4.47) podemos escribir:
donde AH® = AH_;° — AH,° se define como la entalpia estdndar de transferencia de 1 mol
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AHS

(4.48)
1 +[55.55/P(C, - Cp)]

de soluto de la fase acuosa a la pseudofase micelar. Se llevé a cabo el célculo de la dilucion
de los diferentes complejos de hierro a las concentraciones utilizadas en las experiencias en
disolucion acuosa, es decir, AH,°. Los resultados pusieron de manifiesto que este término se
puede despreciar frente a AH_.,° en la expresion anterior.

El valor de la concentracién micelar critica puede determinarse a partir de los cambios
que experimentan diferentes propiedades fisicoquimicas del sistema AOT+agua al aumentar
la concentracion de tensioactivo presente en el medio. Algunas de estas propiedades fisicas
son la viscosidad, la densidad, la conductividad, la presion osmética, etc. Siguiendo un
método espectrofotométrico utilizado por diversos autores®, se han calculado los valores de
la c.m.c. del AOT en disolucion acuosa (micela directa) a partir de valores de absorbancia
obtenidas al variar la concentracién de tensioactivo presente en el medio, medidas a la
longitud de onda 6ptima de cada uno de los complejos de hierro(Il) estudiados (A, (cis—
Fe(CN),(bpy),)=529 nm y A, (Fe(bpy),,,)=522 nm). Si se representa la relacion Abs/[AOT]
frente a [AOT] se observan dos lineales rectas en la misma gréfica, las cuales se cortan en
un punto €l cual corresponde al valor de la concentracion micelar critica del tensioactivo
utilizado en presencia del reactivo en cuestion (figuras 4.11 y 4.12). Los resultados de dicha
concentracién para ambos complejos de hierro han resultado ser muy similares (c.m.c.(cis—
Fe(CN),(bpy),) = 8.2 10™* mol.dm™ y c.m.c.(Fe(bpy),”” = 8.3 10 mol.dm™), como era de
esperar. No obstante, dado que diversos autores® han apuntado que el uso de medidas de

absorcion UV-visible para el calculo de la concentracién micelar critica de una
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DISCUSION

microemulsién estd sometido a errores experimentales importantes, decidimos calcular la
concentracion micelar critica del AOT mediante medidas de densidades de los sistemas
AOT+agua, sujetas a errores experimentales mucho menores. En la figura 4.13 se puede
observar la representacién gréifica de los valores de densidad obtenidos frente a la
concentracién de tensioactivo presente en el medio. El valor de la concentracion micelar
critica de AOT obtenido fue = 6 10 mol.dm™, el cual diferia algo de los obtenidos a partir
de medidas de absorbancia. En todos los calculo hemos utilizado un valor de c.m.c. de 6 107
mol.dm™.

Si se invierte la ecuacion (4.48), teniendo en cuenta que AH,°<<AH_ ., se obtiene la

siguiente expresion:

1 1 1 55.55
= + 4.49
AHZ, AHS P AHS (Co - Cp) ( )

Segin esta ecuacidon, deberia obtenerse una linea recta al representar 1/AH_..° frente
a 55.55/(C,~C,), de cuya ordenada en el origen se puede obtener el valor de AH y el de P
a partir de la pendiente (figura 4.14 y 4.15). Ademas, conocidos estos parametros, se podrian

obtener AG,” y AS; haciendo uso de las siguientes ecuaciones:

AG? = - RTInP (4.50)

AG? = AH? - TAS/ (4.51)

En las tablas 4.5 y 4.6 se recogen los resultados obtenidos.
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Tabla 4.5: Parametros termodindmicos del complejo cis-
Fe(CN),(bpy), calculados a partir de medidas calorimétricas

AH,/(kJ.mol™) AG./(kJ.mol™t) AS./(kJ.mol™'.K™?)

-3.5 -27.3 +0.08

Tabla 4.6: Parametros termodindmicos del complejo Fe(bpy),*
calculados a partir de medidas calorimétricas

AH, /(kJ.mol™t) AG,/(kJ.mol™t) AS./(kJ.mol™'.K™1)

-35.8 -26.9 -0.03



DISCUSION

En cuanto al valor de P obtenido (P(cis-Fe(CN),(bpy),) =5 10* y P(Fe(bpy),™) ~4 10%),
se observa que la constante de reparto correspondiente al complejo Fe(bpy),” es algo mayor
que la del complejo neutro cis—Fe(CN),(bpy),. En principio cabria esperar una constante de
reparto para el complejo catiénico mucho mayor que para el neutro, dado que el primero tiene
una carga 2+ y las cabezas polares del tensioactivo son aniénicas, ~SO,™. Sin embargo,
existen otros factores a considerar. Mientras que la especie Fe(bpy),™* tiene caracter hidréfilo,
presentando una alta solubilidad en agua, el complejo cis—Fe(CN),(bpy),, debido a su caracter
neutro y la hidrofobicidad de los ligandos bipiridina, es poco soluble en agua (solubilidad =
2 10™ mol.dm™ ™). Esto favorecera la localizacién del complejo neutro de hierro(II) entre
las cadenas lipéfilas del AOT, siendo responsable del alto valor de la constante de reparto que

.2, su caracter hidréfilo tenderia a disminuir P,

se obtiene. En el caso de la especie Fe(bpy
dada su afinidad por la fase acuosa. De todas formas, los coeficientes de reparto obtenidos
ponen de manifiesto la tendencia de ambos complejos de hierro(Il) a localizarse,
preferentemente, en la fase micelar de los sistemas micelares directos de AOT y puede
considerarse como indicativo de que también existird dicha preferencia en las
microemulsiones inversas, en presencia del mismo tensioactivo. Este resultado estaria, ademas.
de acuerdo con los datos cinéticos obtenidos.

Para terminar, falta comentar los resultados de los pardmetros termodinamicos AHY,
AG y AS/ obtenidos. Se observaron unos valores de las energias libres de transferencia
negativas para ambos complejos, no existiendo diferencias cuantitativas claras entre ellas. Se
puede, por tanto, decir que los procesos de transferencia de ambas especies desde una
disolucidn acuosa hacia un sistema micelar directo son espontineos. Por consiguiente, dichos
complejos se estabilizan en una micela directa, lo cual es lgico si se tiene en cuenta las

caracteristicas de cada uno de ellos, la carga +2 del complejo catidnico , la baja solubilidad
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DISCUSION

del neutro y el caracter hidrofébico de los ligandos bipiridina presente en ambas especies. En
cuanto a la entalpia y a la entropia de tranferencia, segin los resultados obtenidos, es la

primera la que influye mas favorablemente sobre la espontaneidad de los procesos.
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CONCLUSIONES

1) A partir de medidas de densidad se han calculado diversos parametros
estructurales de los sistemas micelares AOT/fase organica/agua utilizados como
medio de reaccién. En todos los casos se ha observado que tanto el radio del nacleo
acuoso de las micelas como el nimero de agregacion del tensioactivo que las forma
son aproximadamente independientes de la naturaleza de la fase organica y de la
concentracion de AOT utilizada, cuando se mantiene constante la relacion molar
W=[H,0]/[AOT]. Sin embargo, ambos parametros experimentan un aumento
cuando aumenta la cantidad de agua presente en el medio, es decir, al aumentar
W. Esto va a permitir variar las caracteristicas de las micelas presentes en los
sistemas microemulsivos mediante la variacion de la relacion molar W. Hay que
destacar que, ademas, los resultados obtenidos estéan de acuerdo con los obtenidos
por otros autores para sistemas micelares similares, haciendo uso de técnicas como

la dispersion de neutrones de angulo pequefio o la dispersion de luz.

2) Se ha llevado a cabo un estudio cinético de las reacciones Fe(CN)s* +
5,05, Fe(CN)(4-CNpy)* + CN-, Fe(CN),bpy*>" + S,0., cis—-Fe(CN),(bpy), +
S,0,> y Fe(bpy),** + S,0,> en diversos sistemas AOT/fase organica/agua variando
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CONCLUSIONES

tanto la concentracién de tensioactivo como la relacion molar W=[H,0]/[AOT]. En
todos los casos se ha observado la misma ley de velocidad que en disolucién acuosa
convencional, es decir, todas las reacciones de transferencia electrénica estudiadas
son de orden uno respecto a cada uno de los reactivo, mientras que la de
sustitucion de ligando es de verdadero primer orden a partir de una determinada

concentracion de ligando entrante.

3) Para todas las reacciones estudiadas, la constante de velocidad es
independiente de la naturaleza de la fase organica presente en el medio, lo cual
indica que los reactivos se encuentran localizados en el interior de las micelas ya

sea en la fase acuosa, en la fase micelar o en ambas.

4) Las constantes de velocidad de las reacciones de tranferencia electrénica
estudiadas, calculadas dividiendo la constante observada de pseudoprimer orden
por la concentracién total (referida al volumen total) de reactivo utilizado en
exceso, disminuyen al aumentar la concentracion de tensioactivo cuando W
permanece constante. Por el contrario, las constantes de velocidad calculadas
dividiendo la constante observada de pseudoprimer orden por la concentracién
acuosa (referida unicamente al volumen de fase acuosa presente en el sistema
micelar) del reactivo en exceso son independientes de la concentracion de AOT
para un valor de W fijo. Esto pone de manifiesto que la variacion observada en el
primer caso se debe a un efecto de dilucién del reactivo en exceso cuando aumenta
el nimero de micelas inversas presentes en el medio al aumentar la concentracién
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de tensioactivo.

5) Las constantes de velocidad de todos los procesos estudiados dependen
de la relacién molar [H,0]/[AOT]. Estas tendencias han podido ser explicadas
considerando la presencia de una elevada fuerza iénica en el nucleo acuoso de la
micela y su variacién con la relacién molar W, asi como el efecto de dicho
parametro sobre caracteristicas de dicho nicleo acuoso como es, por ejemplo, la

actividad del agua.

6) Si se comparan las constantes de velocidad de las reacciones estudiadas
en los sistemas micelares inversos AOT/fase organica/agua con las
correspondientes constantes de velocidad en disolucion acuosa en presencia de
elevadas concentraciones de NaNO, como electrolito de fondo, se observa que son
del mismo orden de magnitud para todos los procesos menos para aquellos en los
que intervienen las especies cis-Fe(CN),(bpy), y Fe(bpy),>*. Dada la naturaleza
hidrofébica de los ligandos bipiridilos y el signo positivo de la carga de uno de
estos complejos, cabe suponer que esta diferencia sea debida a una posible
distribuccion de ambos compuestos de hierro entre las fases acuosa y

pseudomicelar.

7) A fin de obtener mas informacién sobre la distribuccion de los reactivos
entre las distintas fases de la micela, se ha llevado a cabo una serie de
experiencias calorimétricas las cuales indican que los complejos cis—Fe(CN),(bpy),
y Fe(bpy),™ se reparten entre las fases acuosa y micelar de los sistemas micelares
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directos de AOT en agua. Se han extrapolado estos resultados, de manera
cualitativa, para concluir que también en microemulsiones de agua en fase

organica se produce dicha distribuccion.
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