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IL- INTRODUCCION

LLa cinética quimica se encarga de estudiar la variacién de las propledades de
un sistema reaccionante con respecto al tiempo. El estudio de ésta proporciona
informacién que no puede obtenerse del andlisis termodinémico.

Con objeto de describir el comportamiento cinético en medios estructurados,
se propone el uso de las microemulsiones como medio de reaccién; asi como la
determinacion de los diferentes pardmetros cinéticos involucrados en dicho medio.

Las técnicas experimentales propuestas se desglozan de manera general
‘haciendo énfasis en su simplicidad debido a la limitacién de recursos en nuestros
laboratorios.

En el capitulo 1 se exponen los objetivos generales y los particulares del
presente estudio. En el Capitulo 2 se describe a grandes rasgos la definicién y
propiedades de las microemulsiones, asi como la descripcién de los diferentes
parametros cinéticos y una breve definicién de ios compuestos de coordinacion,
asi como aplicaciones importantes de éstos.

En el Capitulo 3 se describe la metodologia general para estudiar
experimentalmente este tipo de reacciones en sistemas microemulsidn,

Entre las propiedades a determinar se mencionan:

a) Los parametros marcados como fundamentales entre los que se tienen EL
ORDEN DE REACCION GLOBAL, EL ORDEN DE REACCION PARCIAL, EL FACTOR
PRE-EXPONENCIAL DE LA ECUACION DE ARRHENIUS, ASI COMO LA ENERGIA DE
ACTIVACION, los cuales se determinaran gréficamente, El seguimiento de la
velocidad de la reaccién involucrada{ion metédlico + ligante, disueltos en

microemulsién) se llevard a cabo espectrofotométricamente. También se



“determinaran los parametros caracteristicos de las microemulsiones, asi como su
' influencia sobre {a velocidad de reaccién. Entre éstos se tiene al tamaiio de gota,
que se obtendra variando la cantidad de surfactante en el sistema; de aqui se
deriva el efecto de la cantidad de surfactante, asi como el tipo del mismo sobre la

velocidad de reaccién (anionico, catidnico o neutro). También debe tomarse en

cuenta la influencia de la fuerza iénica en caso de que las especies estén cargad

En el Capitulo 4 se proponen técnicas para determinar los sitios de
solubilizacion del solubilizato asi como algunas técnicas experimentales y
tratamiento de datos referidos a la catélisis micelar, que es una &rea de
investigaciéon que dia a dia avanza mas. Se desarrollan las caracteristicas de la
catélisis micelar y se hacen consideraciones sobre las micelas acuosas como
modelo para interacciones enziméticas.

Finalgu_znte se exponen las conclusiones elaboradas airededor del estudio

efectuado asi como la bibliografia utilizada.



1.0 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
Estudio de la cinética de la reaccién de complejacién en microemulsiones.

1.1.1 OBJETIVOS PARTICULARES.

- Elegir el sistema de microemulsién adecuado para la reaccién involucrada.
- Medir la cinética de reacci6n en sistemas microemulsién,

- Determinar 1a expresidn cinética de la reaccién en cuestién.

- Observar como se afecta la reaccién por la presencia de surfactante.

-Establecer el efecto del tipo de surfactante (aniénico, catiénico o neutro), sobre la
velocidad de reaccidn.



" 2.0 ANTECEDENTES
2.1 MICROEMULSIONES

El agua y el aceite no se mezclan. Al tratar de mezclar agua y aceite mediante
agitacién vigorosa se observa un sistema opaco de apariencia lechosa Hamado
emulsién. Esta apariencia se debe a la dispersién de la luz por las gotas micro y
macroscépicas de aceite (0 agua) dispersas en el agua (o aceite), Al suspender la
agitacién el aceite y el agua se separan en cuestién de segundos. Esta separacién
puede retardarse agregando un agente tensoactivo que actia como emulsificante,
Sin embargo, esta apariencia lechosa permanece y finalmente al cabo de un tiempo
la emulsién tiende a romperse y por lo tanto el agua y el aceite se separan.

Schulman observd que al agregar un alcoho! de bajo peso molecular a una
emulsién de agua, aceite y emulsificante, la apariencia lechosa desaparecia y el
sistema se volvia transparente. Supuso que la transparencia de esa dispersién se
debia a que las gotas de aceite dispersas en el agua tenderian a romperse en gotas
mucho més pequeiias '(microscépicas) al agregar el alcohaol. De aqui el nombre de
microemulsiones (10}, (26}, (32), (33).

Las microemulsiones son dispersiones transparentes o transldcidas
termodinamicamente estables de agua, aceite, surfactante y muchas veces,
cosurfactante(1). Ellas exhiben varias estructuras que dependen de la naturaleza y
composicién de los componentes ya mencionados: gotas de aceite dispersas en
una fase continua rica en agua (O/W), gotas de agua dispersas en una fase continua
rica en aceite (W/O) o estructuras bicontinuas (20). La variedad de estructuras, y la
capacidad de las microemulsiones para solubilizar grandes cantidades de ambos
componentes polares y no polares es la razén principal para el actual interés en

estos sistemas (7). El radio de las microgotas que forman la microemulsién son dei



: ""o_}c.l'é'r; &'g'5‘6 a 500A. Difieren de las emulsiones ordinarias(macroemulsiones), en
q6§ principales aspectos: su estabilidad termodinidmica y fa falta de turbidez.
Todav.i'a no existe una definicibn generaimente aceptada de! término
microemulsién. La diferencia entre una emulsion y una microemulsién es: el hecho
de que en una emulsidn existe la necesidad de gastar una cierta cantidad de trabajo
para aumentar ef érea' entre las fases acuosa y oleica. Cuando este trabajo se
suspende entonces el sistema es termodinamicamente inestable y tiende a separse,
espontaneamente, en dos fases bien definidas. En una microemulsién la dispersién
se lleva a cabo espontineamente, no necesita trabajo para llevar a cabo la
dispersidn, siendo esta microemulsién la "fase” termodindmicamente estable (31).
Schulman y Montagne postularon que el surfactante y cosurfactante pueden
producir una mezcla de pelicula adsorbida que puede resultar en una tensién
interfacial transitoria negativa entre el aceite y el agua, conduciendo a disminuir la
energia libre superficial la cual favorece la microemulsificacidn espontinea (7).
Puede considerarse que una microemulsién es un caso especial de un

sistema solubilizado en el cual las micelas han asumido una forma esférica (16).

2.2 ANTECEDENTES HISTORICOS

El estudio de las microemulsiones se basa en la teoria desarrollada para
macroemulsiones. Gran numero de investigadores en quimica coloidal se
involucraron con el fendmeno presentado por estos sistemas y trataron de
desarrollar explicaciones acerca del comportamiento, basédndose en el estudio de
las emulsiones. Las contribuciones de estos hombres proporcionaron las bases
sdlidas sobre las cuales fue posible para Schulman imponer los conceptos de

quimica superficial para microemulsiones,(18).



Se planted que las fuerzas fisicas ejercidas sobre una pelicula monomolecular
entre dos fases liquidas insolubles podian ser las responsables de la formacion de
la’emulsion, E! trabajo de Donnan {1899-1915) mostraba que el jabdn era adsorbido
por la interfase de acuerdo con la ley de Gibbs (promulgada en 1878) y que la
disminucién consecuente de la tensién interfacial entre los liquidos estaba
asociada con el poder emulsificante del adsorbato. Bancroft (1913-1927) trata a la
pelicula monomolecular como una fase separada con un valor de tensién para cada
uno de sus lados. Este concepto fue explicado como emulsiones def tipo aceite en
agua y del tipo agua en aceite, que pueden formarse. Cuando las tensiones son
diferentes, la pelicula se hace curva, el lado con mayor tensién queda céncavo.
Este liquido cubre este lado siendo esta la fase interna. La teoria de orientacién fue
sugerida posteriormente por Harkins, Davies y Clark (1917}, y Finkle, Draper y
Hildebrand (1923) (18).

A pesar de la hipétesis falsa de que el tamaio de particula y la forma de los
Jabones (monovalentes o polivalentes) era la responsable de la direccién de la
curvatura de la pelicula, sus conclusiones de que las moléculas ocupaban areas
acuiiadas en la interfase, intuitivamente fueron correctas. Los estudios del balance
de pelicula, iniciados por Schulman (1935), demostraron que las fuerzas
moleculares en ambos lados de la interfase contribuyen en la forma y tamaiio

ilares. Es inter observar las primeras experimentaciones de Schulman

y Cockbain: usaron queroseno y decano en lugar de nujol, por lo que

probablemente la primera microemulsién fue formada en 1840 (18).



" 2.3 PROPIEDADES

Las microemulsiones son fases fluidas microestructuradas de baja viscosidad,
6pticamente transparentes o translicidas en equilibrio termodindmico que
contienen dos fluidos generalmente inmiscibles. EI término “fase
microestructurada” indica que una microemulsién posee estructura a nivel
microscépico, lo cual permite diferenciarla de una soluc.ién molecular, La
estabilidad termodindmica y la transparencia permiten diferenciarias de las
emulsiones. Su baja viscosidad permite diferenciarias de los cristales liquidos
liotrépicos, que son fases microestructuradas de alta viscosidad formadas por
agua, aceite y agentes tensoactivos (32).

Se pueden reconocer por las propiedades fisicas que exhiben sus pequeilas
gotas, Las propiedades opticas de estas microgotas y su comportamiento en un
campo gravitacional las diferencian de las macrogotas, Los medios para medir
estas propiedades son herramientas indispensables para identificar y trabajar con

estos sistemas (19).

2.3.1 PROPIEDADES OPTICAS
Se consideran principalmente las condiciones de transparencia y la dispersién
Tyndall, asl tomo la estimacion del tamaiio de particula midiendo a simple vista o

en el microscopio de luz o por microscopia electrénica.

a) TRANSPARENCIA v.s. TRANSLUCIDEZ. El criterio de que las gotas de una
microemulsién son de determinado tamario es arbitrario. La transparencia depende

de los indices de refraccidn relativos del aceite en agua, La translucidez proviene



ﬁel tamanio pequeno de la fase dispersa y es una propiedad de gran importancia en
productos de consumo.

b) EL EFECTO TYNDALL. Este efecto lo presentan particulas que interactuan
con los rayos de luz incidentes. En general las microemulsiones que no son
transparentes, pero si translicidas, presentan este efecto y es posible observarlo
con el ojo humano.

c) METODOS DE MEDICION DEL TAMARO DE LAS GOTAS. El ojo es un
importante instrumento 6ptico pero muy imperfecto por lo que es necesario utilizar
instrumentos de precision tales como:

-Micrémetro, que mide el tamaiio de particula en un rango de 100 a
2000 A.

-Microscopio de luz, que mide particulas mas grandes que 0.2 micras
en tamario.

-Microscopia electrénica. Se usa en casos especiales de microgotas y
mide directamente las microemulsiones. El rango de tamafo de particula va desde

300 hasta 1200 A,

2.3.2 ESTABILIDAD
En la préctica, un criterio basico para distinguir una microemulsién de otro
sistema es su estabilidad termodin&mica, es decir, que la tensién interfacial sea

cero. En dichos , cualquier desp! iento de su condicién de equilibrio

genera espontidneamente fuerzas superficiales que hacen retornar al sistema
afectado nuevamente a la situacién de equilibrio (20).
Actualmente no se ha relacionado todavia este comportamiento con el

tamafo de gota que caracteriza a una microemulsién. Sin embargo, se puede



"sug'e‘ril" que las fuerzas que determinan las condiciones de equilibrio parecen ser
"'._Ias responsables del tamafio pequefio de las particulas y de que la transicién de
macroemulsién a microemulsién sea abrupta.

Las técnicas para determinar el comportamiento de las particulas pequefias
en un campo gravitacional, asi como su velocidad de sedimentacién, son simples y
a menudo constituyen importantes criterios para evaluar la estabilidad de las

microemulsiones. Las mediciones planteadas se relacionan con los fenémenos de

distribucion del tamaiio de particula, el movimiento Browniano y la coalescencia.

a) Sedimentacién, Hay tres formas de medir la velocidad de sedimentacién

liean!

p aestos

- Fijar velocidades en un campo gravitacional.
- La centrifugacion.
- La ultracentrifugacion,

b) Movimiento Browniano. Las particulas se mueven regularmente en tres
formas: movimiento de rotacién, movimiento de vibracién y movimiento de
traslacién. Sin embargo exhiben otros tipos de movimiento tales como el cadtico y
en 2ig-zag. A esta combinacién de movimientos que presentan las particulas se les
conoce como movimiento Browniano. Einstein y Smoluchowski propusieron una
explicacién cinético molecular a este fenémeno.

El movimiento Browniano mantiene a las gotas de microemulsién en constante
movimiento, de tal manera que en caso de que dichas gotas ilegaran a agregarse, la
constante de agitacién obliga a las nuevas gotas a dispersarse, manteniendo asi la
estabilidad de ta microemulsion.

c) Coalescencia. Si dos gotas de una microemulsién se juntan y forman una

gota simple de tamafio mayor (coalescen), la tensién interfacial de la nueva gota es



: negativa, es decir, el sistema tiene una energia Iibré superficial negativa. La gota
grande incrementa espontineamente su curvatura partiéndose en dos gotas
iniciales, para efecto de la tension interfacial, ésta es nuevamente cero y las dos
gotas iniciales estin en equilibrio. Por lo tanto es un equilibrio dindmico el que
mantiene la estabilidad de la microemuisién.

d) Distribucién del tamaiio de particula. Experimentalmente se ha observado
que el intervalo del tamario de gota de las microemulsiones no es muy amplio. En
general una distribucidn uniforme se obtiene en un rango de tamaio de 300 A,

En la formacién de una microemulsién se ha observado que la cantidad de
surfactante afecta el tamaiio de gota; sin embargo dicho efecto se realiza de tal
manera que haya ahorro de emulsificante, observindose asi que el tamafio de gota
adopta una distribucién uniforme con grado de dispersién pequefio; es decir, el

tamaiio entre gotas no es muy diferente.

2.4 TEORIA DE LAS MICROEMULSIONES

Tan pronto se establecic que las propiedades de las microemulsiones
dependian de las propiedades de la pelicula superficial, o interfase, se presté mas
atencidn en determinar la naturaleza de las fuerzas que actian a través de las
especies moleculares de estas tres fases y entre esta fase y las fases lquidas

adyacentes.



'2.4.1.1 LA EMULSION TRANSPARENTE

El concepto de que sistemas oceite y agua transparentes eran
microemulsiones se desarrollé lentamente, de 1943 a 1960 Schulman y
colaboradores mostraron que cuando un alcohol de la mezcla superficial era de
bajo peso molecular, la fase continua era agua y cuando era de mas de seis dtomos
de carbono, la fase continua era aceite. El tamaiio de gota (obtenido por medicién
de rayos X, ultracentrifugacién, microscopia electrénica o dispersién de luz), estaba
entre 100 y 1000 A. Se dedujo a partir de su caricter isotrépico, que estos sistemas
eran emulsiones y no micelas hinchadas, lamelares o cilindricas.

L.a pelicula interfacial se estudi6 como si fuera una tercera fase. Bowcott y
Schulman usaron los principios de la regla de las fases para estudiar la
composicion de la fase continua y la interfase de emulsiones W/O transparentes.

Propusieron que la tercera fase estuviera en equilibrio con las fases aceite-
agua y que los emulsificantes se podian distribuir en las tres fases, En 1959

Schulman, Stoeckenius y Prince sugirieron la formacion de estos microsistemas.

Estos consisten en la penetracidn de gran cantidad de mi que son de

producir el desorden suficiente provocando la licuefaccién del jabén bimolecular
que hace que la micela se hinche ilimitadamente. E! grado de desorden era
resultado de la penetracion en una pelicula superficial, formada de la mezcla de
jabén y alcohol, por un hidrocarburoc no polar de la fase oleica. Midiendo la
distribucién de alcohol entre ia fase oleica y la interfase encontraron que el grado
de particién del alcohol entre las dos fases es directamente proporcional al peso
molecular del hidrocarburo oleico. En el hidrocarburo més largo permanece el

alcohol de cadena hidrocarbonada menor. De aqui que la naturaleza quimica



‘(potencial quimico) de la fase oleica controla fa cantidad de aicohol en fa interfase
asf como la canticlad que permanece en la fase ofeica.

Estas consideraciones se aplican directamente en el desarrollo de la tensién
interfacial entre las dos fases del bulto, Para lo relacionado con estos tipos de
sistemas en microemulsion, se consideraron peliculas de mezclas de jabdén o
detergente, un alcohol, dcido graso o amina. Cada interfase se considera liquida y
su presion bi-dimensional = determinada para la tensién interfacial y, de acuerdo a

ia ecuacién

¢

N=YOMW ~ T e

en la cual yopy es la tension inicial entre el aceite y agua antes de adiclonar ei
agente emulsificante.

En 1960 Stoeckenius, Schulman y Prince propusieron que cuando x> yom ¥,
pudiera ser negativa, siendo el criterio para considerar fa microemulsién. Prince
sugirié que ia tensién interfacial inicial negativa era resuitado no sélo de ia presiéon
de pelicuta sino también de una alta depresién de la tensién ygpy, entre las fases
acuosa y oleica debida a la particién del alcohol entre la pelicuia y la fase oleica.
Este concepto condujo a un nuevo célculo de las causas de microemulsificacion.
Cémo {a particion del alcohol entre ia fase oleica y la interfase produce tensiones

negativas en estos sistemas se muestra en la figura siguiente.
Interfase
i— x

Suifactante-—b Q_A_Ilcohnl .
acelte. I l I l I l
Kxws Lo

[SLJaY J-1']

b=r

agua



Ei exceso de alcohol que reside en la fase oleica, distribuye alcohol a la
interfase, asi como para la interfase directa entre aceite y aguafantes de que
desaparezca). Esta disminuye desde yoy hasta (o), Al mismo tiempo la fraccién
de alcohol en la interfase interactua con e! detergente para formar un complejo
molecuiar que desarroila la presion =g antes de curvarse, el subindice denota que
'Ia presidn de los dos lados de la interfase pueden ser diferentes. La expresidn para

fa tension interfacial transitoria en la pelfcuia plana se escribe como:

W=(yoWla = TG weeerere{2)

Esta ecuacidn muestra cantidades para tensiones negativas en los rangos de
25 hasta 35 dinasicm. Se pueden medir valores de {yomw), Para cada aicohol
adsorbido entre las fases oleica ¥y acuosa.

Valores de =ng se estiman de acuerdo a la presién maxima desarrollada.
Aparecen tres estados de presién: en el primero con cero o solamente una baja
concentracion de alcohol, la presién es baja. La segunda etapa se identifica con ia
relacion 1:1 de alcohol y surfactante. Se considera que un complejo, o asociacién
molecular es el responsable de que se desarrollen presiones aitas (de casi 50
dinasfcm). En fa tercera etapa, al incrementar la relacién entre el aicohol y el
surfactante, las presiones disminuyen y parecen disminuir mas abruptamente en

emulsiones aceite-agua que en sistemas agua en aceite.

2.4.2 MECANISMO DE CURVATURA
Las consideraciones anteriores conducen al modelo mecénico representado

en la siguiente figura.



Este eséuema ilustra colmo los residentes de la interfase pueden interactuar
ﬂsicameﬁte para efecto de la microemulsificacién. El esfuerzo provee por diferencia
de presiones que los lados acuoso y oleico de la interfase provoquen que estos
residentes adsorbidos ocupen diferentes dreas a cada enlace. la diferencia entre
estas dreas esta determinada por la magnitud de v, . Sin embargo puede ocurrir que
no se curve la superficie y de aqui que no se forme la emulsién. Solamente |a
interfase plana tiene diferentes presiones en cada lado. La curvatura hace la
presion final igual en ambos lados, La direccién de curvatura depende del valor
relativo de la presidn original, sin embargo en un sistema macro o micro estd
determinada por la magnitud del gradiente de presién xg relativo a (ygpayla- De
acuerdo a la figura si ng > (Yopy)a S€ forma espontdneamente una microemulsion;
pero si (yopwla > ng se tiene que efectuar trabajo sobre el sistema para realizar la
microemulsificacion. De acuerdo a la ecuacién (2) la presién ng de la pelicula es del
orden de 10 a 20 dinas /om. A presion baja las moléculas de fa fase oleica
facilmente penetran una pelicula no restringida por barreras (como en un hueco de
Langmuir).

El aicohol y probablemente la molécula hidrocarbonada penetran el
surfactante en la interfase plana derivada de la fase oleica. Esto incrementa la
presién en la interfase, y por lo tanto la pelicula plana tiende a expandirse.
Actuando por otra ruta pero en la misma direccién el exceso de alcohol en la fase

oleica se puede adsorber en la interfase original aceite-agua, reduciendo su tensién



y por tanto su tendencia a contraerse, El efecto neto es para la interfase,

resultando una curvatura mayor de la pelicula.

2.4.3 DESARROLLOS RECIENTES

Adamson puntualizé que fa microemulsién agua en aceite puede existir en
equilibrio con una segunda fase acuosa no coloidal y que esta circunstancia provee
un modelo para hacer medidas termodindmicas reales en estos sistemas. Por
ejemplo, medidas de la distribucion de agua y electrolito se pueden realizar, y como
la fase acuosa no es coloidal se pueden determinar las actividades de varias
especies. En un sistema que contiene un surfactante ionizable, la tensidn interfacial
de la microemulsién agua en aceite es positiva y no muy baja.

Al equilibrio Adamson balanced la presién de Laplace (26) que atraviesa la
interfase con la diferencia de presién osmdatica entre las fases acuosa y oleica, Con
base en esto, su modelo explica las propiedades de microemulsiones agua en

aceite.

Usando el modelo de Adamson, Toch Jones realizé mediciones al equilibrio,
de distribuciones hasta un amplio rango de composiciones de las fases. Sistemas
de agua, fracciones de gasolina, hidrocarburos sulfonados y alcoho!l isopropilico
pueden estar en equilibrio con una fase acuosa externa (salina).

En otros trabajos, €l electrolito en la fase acuosa sirve para bombear agua
dentro de Iz fase oleica en forma de microgotas. De hecho estos autores
observaron que a menos que el electrolito estuviera presente en la fase externa, la

microemulsién agua en aceite puede pasar a través de un gel viscoeldstico y



entonces se invierte hasta una macroemulsién aceite en agua. Este conocimiento
tiene aplicaciones en la refineria de petréleo,

Posteriormente diversos autores estudiaron la inversién de los sistemas en
microemuisién por medio de medidas de conductividad eléctrica, resonancia
magnético nuclear(RMN) y concluyeron que la microemulsién agua-aceite se
formaba por gotas esféricas, y que también asi se conformaba la microemulsion
aceite-agua., Los datos de RMN sugirieron que el agua existe en dos medios
ambientes moleculares distintos en esta regién (durante la inversién), primero en
forma de cilindros acuosos y, mientras mis agua se agregaba, quedaba en forma
lamelar. También otros estudios usando RMN permitieron dilucidar {a estructura de
ta interfase més detalladamente. Las cadenas hidrocarbonadas del oleato de
potasio en las microemulsiones agua en aceite estaban libres (no restringidas) esto
para la interfase en estado liquido.

Otros autores estudiaron el espectro de RMN y el equilibrio de fase de
diferentes composiciones de agua-surfactante-alcohol en la presencia de una fase
hidracarbonada; consideraron que cuando la cadena hidrocarbonada se disuelve
en la fase homogénea de alcohol, forma una "soluctén micelar", el sistema es una
microemulsidn agua en aceite, Los datos de RMN se interpretaron para indicar que:
(1) la solubilizacion de agua en las micelas se incrementa por la presencia de una
cadena hidrocarbonada intercalada entre las colas de alcohol y especies
surfactantes y {2) la distribucién del alcohol entre la solucién intermicelar (fase
aceite) y micelas (interfase) determina el poder solubilizante de agua de los
sistemas. La evidencia experimental permite afirmar lo anterior respecto a la
distribucién del alcohol entre la fase oleica y la interfase en ambos tipos de -

microemuisiones: aceite en agua o agua en aceite, asi como el desarrollo de las
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tenslones interfaciales ngga_tivés (12).

2.4.4 APLICACIONES

Actuaimente las microemulsiones se estan utilizando en muitiples aplicaciones
debido a sus microestructuras Unicas que generan una enorme 4rea interfacial y un
contacto intimo entre los dominios acuosos y oleicos, a su estabilidad
termodindmica que garantiza su reproducibilidad y su almacenaje por varios
periodos, a su transparencia que permite estudiar e inducir procesos mediante

espectrofotometria, a su baja viscosidad que facilita su transporte y mezclado, y a



sus interfases molecularmente ordenadas que facilitan el contro! de la difusién y

P

--.transporte molecular de ies disueltas entre dominlos acuosos y oleicos.
Entre las principales aplicaciones de las microemulsiones se pueden citar: {l)
sin(esis de polimeros, (il) medio para reacciones fotoquimicas y enziméticas, (M)
racuperacién mejorada del petréleo, {IV) fluidos lubricantes para cortar metales, {V)
detergencia, (Vl) mejoradores de la eficiencia de combustion de combustibles, (Vi)
novedosos fluidos de transferencia de calor, y (Vi) inhibidores de corrosién.

Algunas aplicaciones biomédi potenciales - son: (I) aerosoles agricolas

(pesticidas), (ll) fluidos de deteccién de radiacién, {lll} productos de bell y

éticos, (IV) microsi para suministrar firmacos localmente, y (V)

substitutos de sangre y fluidos preservadores de érganos,(8), (11}, (19).

También pueden utilizarse como medio de reaccién debido a su gran 4rea
interfacial entre el aceite y agua, su estabilidad, y su transparencia, lo cual permite
monitorear espectroscépicamente las reacciones. Estas propiedades son utilizadas
en casos donde los reactivos tienen una pronunciada diferencia en solubilidad en
agua y aceite respectivamente, o cuando el producto de los dos reactivos solubles
en agua es soluble en aceite o viceversa.

Algunas reacciones que se han estudiado en medio microemulsién involucran
reaccién de coordinacién entre jones metélicos y grandes iones organicos (5). Se
han usado ambas microemulsiones O/W y W/O.

Las microemulsiones O/W solamente son estabilizadas por surfactantes
anidnicos y es necesaria la presencia de una base de Lewis(como cofactor). Se
presume que este forma un complejo con el i6n metalico el cual lo mantiene
siempre dentro de la interfase. Las microemulsiones pueden ser un buen camino

para estudiar complejos metdlicos de interés biolégico. Se ha demostrado que



existe buena correlacién de las propiedades fisicas entre algunas proteinas y el
modelo de micrcemulsiones. Se han presentado pocos trabajos con respecto a la
utilzacién de las microemulsiones como medio de reaccién (28), (29).

La diferente solubilidad entre los reactivos y productos de una reaccién
quimica en aceite y agua se pueden utilizar para separacién de componentes
orgdnicos en el estado liquido,

Las microemulsiones pueden también utilizarse en la extraccién de jones
inorgénicos, La microemulsién puede formarse por la complejacion de! compuesto
usado para extraer los iones desde una solucién de agua dentro del aceite o
usando una microemulsiéon W/O en lugar de aceite puro.

La produccidn de microparticulas es otra de las aplicaciones de las
microemulsiones como medio de reaceion.

El uso de las microemulsiones en la industria alimenticia est& limitado debido
a la utilizacién de los surfactantes.

Una limitacién para el uso préctico y econdmico de las microemulsiones es la

formulacién de grandes concentraciones de surfactantes y cosurfactantes.

2.5 COMPUESTOS DE COORDINACION

A mediados del siglo dieciocho, se prepard por primera vez un pigmento de
artista conocido como azul de Prusia cuando se calentaron juntos en un crisol de
hierro, carbonato de sodio y excremento animal. Esto causé admiracién.
Actualmente se sabe que el azul de Prusia es un compuesto de coordinacién que se
forma de 1a reaccidn del ion hierro (lll) con K4Fe(CN)s para dar una sustancia de
férmula empirica Fe,CygNq4g 10H,0. Los primeros investigadores la denominaron

como "compuesto complejo". En solucién acuosa todos los iones metilicos



adquieren agua de hidratacién y se transforman en iones complejos. En los seres
inos dos importantes compuestos de coordinacién son, la clorofila de las plantas
verdes y la hemoglobina de la sangre de los animales vertebrados y de los seres

humanos (9).

2.5.1 DEFINICION

Los compuestos ilamados compuestos de coordinacién, complejos metéficos
o simplemente complejos contienen un 4&tomo o i6n central que generalmente es un
metal, rodeado por un grupo de iones o moléculas. Ef compiejo tiende a mantener
su identidad aun en solucidn, pero en este caso puede haber disociacién parcial.La
carga eléctrica del complejo depende de las cargas del dtomo central y de los iones
y moléculas que lo rodean y puede resultar un catién, un anién o no iénico.

* Segtn la teoria de Lewis una base es aquella sustancia que cede un par de
" electrones, mientras que un acido es la que lo acepta, y forman un enlace covalente
coordinado (8).

La mayoria de los metales de transicién tienen orbitales d vacios, en donde
pueden acomodar pares electronicos; por ello, dichos compuestos tienden a
comportarse como écidps de Lewis al formar enlaces covalentes coordinados en
los compuestos de coordinacién.

Alfred Werner contribuyé al estudio del enlace de los compuestos de
coordinacién de los metales de transicion. También explicé las propiedades de

estos compuestos en funcion de sus estructuras en 1893.
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2.5.2 TERMINOS IMPORTANTES EN LA QUIMICA DE COORDINACION

Werner propuso que un ién complejo contiene un 4tomo metélico central a!
cual se vinculan algunas moléculas neutras y/o algunos iones negativos. En la
terminologia moderna los grupos unidos se llaman LIGANDOS. Ei conjunto de
atomo metdlico central o idn y los ligandos se llama esfera de coordinacién, El
nimero de dtomos donantes enlazados al atomo central en la esfera de
coordinacién se denomina nimero de coordinacién del metal. Los numeros de
coordinacién mas comunes son el 2, 4 y 6. Un sélo metal puede presentar més de
un numero de coordinacién (24).

Cuando la molécula ligante o el i6n contiene dos 4&tomos donantes, es posible
que un sélo ligando ocupe dos posiciénes en la esfera de coordinacién. Los
extremos de cada molécula se unen al ién central formando de este modo anillos de
varios miembros manteniendo el nimero de coordinacién, El proceso de formacion
del anillo se llama quelacion,

Los dtomos que se unen al metal mediante un $6lo dtomo dador se llaman
MONODENTADOS. Los que se unen por mas de un itomo a la vez reciben el
nombre de POLIDENTADOS, Cuando se unen mediante dos, tres, cuatro, cinco o
seis 4tomos, reciben el nombre de BI, TRI, TETRA, PENTA O HEXADENTADOS
respectivamente. Los complejos formados por un ién o dtomo metélico y ligandos
polidentados reciben el nombre de QUELATOS (36). .

Su enlace ha sido estudiado a partir de las teorias del estado valencia y de la
del campo cristalino. Esta Gltima explica el color, propiedades magnéticas y
estructuras de la mayor parte de los complejos al tener en cuenta el efecto de los
ligandos sobre los electrones no enlazantes de los orbitales d de los metales. La

teorfa del campo cristalino considera a los ligandos como cargas puntuales y



" 'supone que [os enlaces coordinados son totalmente idnicos. La teoria def campo de’ *

los ligandos, toma en cuenta ambos caracteres (36).

2.5.3 APLICACIONES PRACTICAS DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

Sus aplicaciones van desde los procesos metallirgicos hasta las diversas
aplicaciones bioldgicas. Ejemplos: La deposicion electrolitica de muchos metales
que se realiza a partir de una solucién que tiene una concentracion muy especifica
del i6n metélico, por lo que se puede formular la complejacidn con el ligando
adecuado. Muchos materiales bioldgicos importantes son compuestos de
coordinacién; entre los mds importantes se encuentran [a hemogiobina, la clorofila,
las enzimas, que son compuestos de coordinacidén de aminoicidos y de iones
metélicos, Se aplican también en quimica analitica, en el andlisis cualitativo de la
separacién de mezclas de precipitados en donde, agregando un compuesto
complejante, se solubiliza uno de los iones metdlicos y el otro se separa por
filtracién. También sirven para eliminar |a cxistencia de ciertos jones especificos.

Los compuestos de coordinacion son muy importantes en 4reas como el
tratamiento de aguas, suelos y plantas, la proteccién de superficies metélicas, el
andlisis de trazas de metales, la electrodeposicion y el tefiido de tejidos (36).

tos complejos de coordinacion son ampliamente utilizados como
catalizadores en la industria. La gama de procesos que son efectuados con este .
tipo de catalizadores van desde una simple hidrogenacién hasta reacciones de gran

complejidad,



2.6 CINETICA
' Cﬁando se mezclan dos sustancias quimicas diferentes pueden reaccionar o
no. Al efectuarse una reaccion, es importante saber cuales son los productos, cual
es el grado de conversién y con qué rapidez se transforman. La direccién y grado
de conversién de la reaccidn dependen de la estabilidad del sistema a estudiar. Un
aspecto importante a medir es la velocidad a la cual los reactivos se transforman en
productos, es decir, la velocidad a'la que se efectua la reaccidn, para esto se
determina el cambio de la concentracion de un reactivo o un producto por unidad
de tiempo. Una vez conocida esta velocidad de reaccion se obtienen indicios de la
formé en que se desarrolla ia reaccién {17).
Las velocidades de muchas reacciones quimicas se pueden alterar en forma
notable cambiando las condiciones experimentales. La concentracién de los

peratura son aspectos importantes de

reactivos, asi como la influencia de la
estudio ya que alteran la velocidad de reaccion.

En general el tema de cinética de reacciones se refiere al estudio detallado de
la velocidad de las reacciones quimicas (17).
2.6.1 DEFINICION

La palabra cinética se utiliz6 originalmente para significar "relativo al
movimiento"”. La cinética quimica es el drea de la quimica que trata de las
velocidades de las reacciones quimicas y los factores que las afectan. Abarca la
determinacion experimental de las velocidades de reaccién en diversas condiciones
y también el desarrollo de teorias para explicar y correlacidnar las observaciones
experimentales. Una vez enunciadas las teorias se utilizan para predecir resultados
experimentales futuros. Su principal finalidad es, por tanto, determinar en forma

detallada como se efectua una reaccién. Una vez comprendido ésto, el curso de la
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reaccién se puede controlar mediante la seleccién de las condiciones

dptimas para que una reaccidn especifica se lleve a cabo.

2.6,2 CATEGORIIAS DE LAS REACCIONES.

Las reacciones quimicas, en una de sus clasificaciones, pueden dividirse en
dos amplias categorias: homogéneas y heterogéneas, En la primera el sistema esta
formado por una sola fase y en consecuencia la composicién es uniforme. En las
reacciones heterogéneas, la mezcla no es uniforme y la reaccion se puede efectuar

tanto en cada una de las fases como en la interfase (22).

2.6.3 VELOCIDADES DE REACCION

La velocidad de reaccién es definida como la disminucién o aumento de
concentracién de alguno o algunos de los reactivos en la unidad de tiempo, Las
concentraciones suelen expresarse en moles por litro (mol/l); el tiempo se expresa
en segundos (s).

Empleando la notacisn del calculo diferencial, si [A] representa la-
concentracién del reactivo A medida en e} tiempo t, la velocidad estaria definida

por:
velocidad = - d[A}/ dt (1}

El signo negativo se debe a que la concentracién de la especie desigﬁada

como reactivo disminuye al aumentar el tiempo.
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2.6.4. CONSTANTE DE VELOCIDAD

La constante se puede definir como la rapidez de cambio de la concentracién
de reactivo o producto con el tiempo para una reaccién en la cual todos los
rea.ctlvos se hallan a una concentracién unitaria. Esta definicién es util en cuanto
proporcione un significado fisico de la constante de velocidad.

Esta definicion no es utilizable siempre en forma cuantitativa debido a que:
a) De manera general, las reacciones quimicas no se efectuan con todos los
reactivos a concentracion unitaria; de hecho muchos reactivos no alcanzan
semejante solubilidad,

b) Aunque el sistema estuviera Iniclalmente a concentracién de un molll, al
ocurrir |2 reaccién cambiaria y por tanto la velocidad de reaccion se modificaria.

¢) La presién,’ Ia_‘f_l,lv fia"/ié_f\ipla. etc, que se suponen constantes afectan

ligeramente a Iasﬂconstahtes de_veiocidad. .

.. 'concentraciones de reactivos.

dx/dt=k F(A,B,C,...) (2)

.k=constante de velocidad

A,B,C,... son las concentraciones de los reactivos al tiempé t. .



Para cualquier reaccién en particular el valor de k es constante a una
temperalura y presién dadas y resulta una medida cuantitativa convenlente de
reactividad quimica (22).

2.6.5 LEY DE VELOCIDAD

La ecuacién {2) se denomina ley de velocidad o ecuacién de velocidad, ya que

relaciona la velocidad de reaccién con las concentraciones de ios reactivos.

La ecuacién de la ley de velocidad general se expresa como:

v= K [AJB[BIP[CIC....[2)2 3

2.6.6 ORDEN DE REACCION |~

Bl orﬁéh !;Jpal'dé réaccion se define como la suma de los exponentes de los _
té‘rminés de cbpn’cent'raclén éue aparecen en la forma diferencial de la ley de
velocldéd. »

El orden de reaccién es una cantidad experimental que puede medirse sin
necesidad de conocer el mecanismo de reaccién. El orden de reaccién es
independiente de la estequiometria de la reaccién. Esto se deduce debido a que el
orden de reaccién se determina mediante la blisqueda de la ley de velocidad que

mejor se ajusta a los datos experimentales.

2.6.7 ORDEN DE REACCION Y ESTEQUIOMETRIA
Generalmente no es posible determinar el orden de reaccidn parcial de cada
especié, ni el orden de reaccién global, a partir de fa estequiometria del slsfenia,'

porque la naturaleza de la informacién es, distinta.
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Hay reacciones en las que orden de reaccién parcial y coeficiente

o éstequiométrlco coinciden; pero es un caso especifico de las reacciones sencillas.

2.6.8 ORDEN DE REACCION Y MOLECULARIDAD

Una reacccién quimica se efectua en una serie de etapas la velocidad de
reaccioén esté limitada por la etapa mas lenta.

La molecularidad de una reaccién es el nimero de moléculas o iones que
participan en cada etapa del mecanismo de reaccion, en la etapa elemental o en el
estado de transicién. Es una cantidad teérica, que para determinar su valor debe
conocerse © suponerse un mecanismo de reaccidon. Es un numero entero y
pequeiio; no puede ser nulo o fraccidénario. Por ejemplo: cuando es una sola
molécula la que se transforma en la etapa elemental, entonces se habla se una
etapa elemental MONOMOLECULAR. Si las que participan son dos; por
consiguiente la etapa fundamental es BIMOLECULAR y asi sucesivamente,

En algunos casos, el orden y la molecularidad coinciden, pero no existe
relacién inmediata entre el concepto ORDEN DE REACCION y MOLECULARIDAD,
porque la naturaleza de ambos es distinta; mientras que el primero es una relacién

empirica, el segundo es un concepto tedrico (22).

2,6.9 VIDA MEDIA

En algunos casos resuita conveniente definir la velocidad de una reaccién
quimica estableciendo el tiempo consumido para que de efectue la reaccién en un
50%. Este tiempo recibe el nombre de vida media {t;;). Para otros ordenes de
reaccion, la vida media depende de la concentracién inicial, asi como de la

constante de velocidad.
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2.6.10 TIEMPO INFINITO

Las fones quimi se aproximan gr a su estado finat de

manera que no existe un estado preciso en el que pueda afirmarse que la reaccién
ha finalizado.

Tiempo infinito es el tlempo necesario para que la reaccién se complete para
todo propésito practico.

El término infinito se emplea en sentido relativo pues puede variar entre una

fraccidn de segundo hasta varios afos.

2.6.11 MECANISMO DE REACCION

Los mecanismos de reaccion son modelos propuestos cuyo objetivo final, es
explicar la conducta experimental observada, Su disefio implica gran cantidad de
informacién experimental; asi como del comportamiento quimico de las especies
involucradas en la reaccidn (22).

Los mecanismos son suceptibles a modificarse parcial o totalmente. Se
componen de etapas elementales cada una con molecularidad minima.

Existen especies que participan en la reaccién pero no se mencionan
explicitamente en la expresidn de velocidad empirica y en la estequiometria de la
reaccidn, tales especies se conocen como: intermediarios de la reaccion.

El tratamiento matemitico de un mecanismo de reaccién se realiza de forma
que en los intermediarios de la reaccién no aparezcan en la expresién final de
velocidad. Existen por tanto dos métodos para obtener la expresién de velocidad:

1) METODO DE LA ETAPA LIMITANTE. La etapa limitante impone su velocidad

sobre {a velocidad de las demas etapas elementales que constituyen el mecanismo.
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2) METODO DE ESTADO ESTACIONARIO. Supone la existencia de un periodo

de tiempo donde la concentracidn del intermediario es constante por lo que su

locidad de desaparicién es nula.

2.6.12 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION
Las reacciones quimicas se producen a una velocidad finita, y aln cuando
una molécula puede reaccionar de inmediato, otra del mismo tipo quizd, debera
esperar varias horas antes de reaccionar.
Si se acepta que todas las moléculas de 1a misma sustancia son equivalentes,
podria esperarse que no se produjera reaccion alguna o que toda colisién entre
moléculas de reactivos habria de conducir a una reaccion.

Arrhenius resolvié este problema de manera semiempirica en 1897, al postular

P

que las moléculas qu no participan en las r iones quimicas; solo aquellas
que han adquirido un valor de energia superior a la energia de activacién son
capaces de reaccionar.

Utilizando Ja idea de activacién, Arrhenius dedujo una ecuacién para describir
fa variacién de la constante de velocidad con la temperatura. Las reacciones en
solucién obedecen a la relacion de Arrhenius en un intervalo de temperatura
aceptable; en consecuencia, se hace referencia al significado de los pardmetros
que caracterizan tal ecuacion.

Los resultados de estudios experimentales relaciénados con la variacién de la
velocidad de reaccion con respecto a la temperatura, se pueden expresar en la

siguiente ecuacién:
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k=A exp(-E4/RT) {4a)
opio.an_k 27 Ink=InA - E/RT (4b) .

d&nde k es el coeficiente de velocidad a la temperatura T
A es el factor preexponencial
Eyesla energia. de activacién
Desde el punto de vista de la teoria de! complejo activado, es posible mostrar

que el factor preexponencial adopta la siguiente expresién:
A= (kge T/h) (RT/p®)exp (ASy/R) (4c)

donde kg = constante de Boltzman
h = constante de Planck
e=271828
T = Temperatura
R =constante de los gases
p%= presién de referencia {1 atm)
A8, = entropia molar de activacién
La ecuacién (10) describe las siguientes propiedades:
a) A es una funcién de la temperatura,

b) A es una funcién de la entropia de activacién.
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La simetria de la estructura molecular es un factor importante en el proceso
de activacion.

)

De este modo puede advertirse que la ecuacién de Arrhenius puede explicar el

gran efecto de la temperatura sobre la velocidad de r i6n. Esto se ple en el

caso de las reacciones simples de una etapa (22).

2.6.13 METODOS PARA DETERMINAR LOS PARAMETROS CINETICOS

i)GRAFICO. Consiste en representar los datos experimentales suponiendo un
orden de reaccién determinado. Si la grafica obtenida esta de acuerdo con el orden
de reaccién supuesto se dice que los datos experimentales se ajustan a ese orden
de reaccién. En caso de que no suceda lo anterior se hace otra gréifica, hasta
obtener la representacién adecuada. Este método es muy tardado e inexacto pero
para cuestiénes practicas es aceptable.

ii)ANALITICO. Se utilizan las ecuaciones de velocidad integradas. Con
diferentes métodos numéricos se investiga la ecuacién de velocidad que mejor se
ajusta a los datos experimentales. Muchas veces es necesario usar técnicas
estadisticas de ajuste de datos que prevean el grado de correlaciéon mas alto. Sin
embargo al igual que el método anterior es inexacto.

li)METODO DIFERENCIAL. Suponiendo que la expresidn de velocidad se puede
simplificar hasta la ecuacion (2), dénde n puede ser el orden global o especifico, se
tiene que:

Inveink +alnC..... «0ea(B)
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la' cual puede aplicarse en cualquier punto del espacio (C,v). Como k y n son los
mismos, dada una cierta reaccién, para dos puntos diferentes; entonces es cierto
que:

n ={inv' -invi{inC'-In C} ..........(6)

Se llama método diferencial porque se utiliza la condicién de que a t=t,=0,
v=v,. De manera experimental se obtiene como informacién el conjunto de
datos(C,t); luego si se establece que a t=t, existe una concentracién Cy y por tanto
una velocidad v,. Puede concluirse entonces que la informacién expresada en el
espacio (C,t) es equivalente a la informacién expresada como (C,v) y que para el
tiempo t'= t', existe una velocidad V', y asi sucesivamente. De lo anterior es

posible encontrar el orden de reaccién, como se muestra en las siguientes grificas:
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=n - orden de reaccién

* Figura (2)

Para obtener un conjunto de datos (C,,v,) no es necesario realizar una gran
cantidad de sesiones experimentales variando la concentracién inicial, para deducir
la velocidad de reaccién inicial a clerta concentracién inicial; basta colectar un
Buen conjunto de datos (C,t) manipulandolos adecuadamente para extraer aquelios.
La principal desventaja de este método es la obtencién de las tangentes, debido a
errores inherentes en los datos experimentales, causando incertidumbre en la
magnitud de las velocidades deducidas. Aunque es un método sencillo y rapido.

iv)TIEMPO DE VIDA FRACCIONARIO. Es posible calcular el tiempo necesario para
que la reaccién se lleve a cabo hasta una cierta fraccion de la concentracién
original.

Para n=1 de {a ecuacién:

in [Alo - In [A] = ktweereen {7

donde [A], esla concentracién de la especie Aal inicio de la.reaccisn, t=0; y[A] e_'s"

Ia concentracion de la es:p'ecle A a cualquier tiempo, t=t,

Se tiene que cuando t= 1a, ento,

Lo



In (111 - &)= ktgg wiveeeeeis8)
En consecuencia una reaccién de orden 1 no depende'de la concentraclén
inicial del reactivo. Cuando a = 1/2, entonces:
TY12= In 2/k

Para n=1 se tiene que:

S Ay A

cuya gréfiéa esla siguiente

i)



: v' vm-(n'-l') e )

En ef caso en que a =1/2; =2 ™11 fk(n - 1).

‘!‘_.a manipdléciéﬁ'sobre Ioé datos implica el uso de gréficas (C,t). El primer par
de datos (C 1a), se tlene tomando como referencia {a concentracién inicial Co,
ensegunda se localiza el punto formado por el tiempo 1a y la concentracion (1 - u)Co.
Estos constituyen el primer par de datos del espacio (C, ta). El segundo par de
datos (C',7'a}, se obtienen tomando como referencia la concentracién C'=(1- a)C,
enseguida se localiza el punto formado por el tiempo t'a y la concentracion (1 -
a)2C,. Sin embargo debe quedar claro que el valor de T'a se empieza a contar desde
1. El resto de los datos son obtenidos en forma similar como se ilustra en las

sigulentes figuras:
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Es convenlente escogér’fﬁécciqn s _pequeiias, porque asi-se. aprovecha.la

region dénde la concentréclén;varfa ré ' con el tiempo, esto es, la regién .

de mayor sensibilidad (23). " - -
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3.0 ESfUD/Q DE LA CINETICA DE REACCIONES DE COMPLEJACION EN
MICROEMULSIONES

El término microemulsidon designa aparentemente mezclas homogéneas de
agua y aceite con grandes cantidades de surfactante. Las microemulsiones se
forman espontaneamente (6),(27,(28).

Sus aplicaciones se han incrementado debido tal vez a alguno de los aspectos
siguientes:

Las gotas de microemulsién se puaden considerar como microrreactores en
los cuales ciertas reacciones quimicas se puederi realizar en una regién muy
pequeiia con los siguientes resultados:

a) Estas reacciones pueden proceder a velocidades que difieran en muchos
factores, de {as velocidades observadas en un medio convencional. ‘

b) La regulacién del tamario de gota puede permitir controlar el crecimiento de
particulas o polimeros formados en cada reaccidn {27).

Las microemulsiones pueden ser mdas apropiadas que los medios
convencionales para el estudio de reaccionés de lnterés biolégico porque ellas

aproximan més la unién de COndIClONES hldrof‘lncaslllpoflllcas presentes en células.

En particular, muchas enzlmas pueden solublllzarse como mondmeros mas que
como grupos de enztmas ’

(W/0) (28)

: qlar de micro;emulsmnes agua en aceite

Las mucroemulsnones son también interesantes en la ciencia de los alimentos

y nutrlclén : 5
Se han usado comb’ metodos para consegulr separaciones y punflcaciones de

sustancias qutmlcas



En la pégirié 1 se han hecho explicitos los objetivos del presente trabajo, en

“esta seccién se indicaran las actividades a realizar para satisfacer lo§ objetivos
anteriormente enunciados.

Para desarrollar el estudio de la cinética de reacciones de complejaciéon en un

sistema en microemulsién se plantea la metodologia siguiente:

A} Primero: 1a determinacién de los parametros fundamentales:
1.- ORDEN DE REACCION GLOBAL.
I1.- ORDEN DE REACCION PARCIAL.

Il LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION': e

a)el factor preexponencial A de la ecuacnén de Arrhenlus

b) Energia de activacién, E,,

3.2 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS FUNDAMENTALES

- EL ORDEN DE REACCION GLOBAL

mente Ia velocldad de reaccién ‘de la manera -

convenc onal

Las sustancnas lnvolucradas son:’
A= 16n metahco dlsuelto enla mlcroemulsidn'

B = Ligante disueito en 1a microemulsion*.
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) Y;Parﬁ la eleccion dél sistema de microemulsién se deber tener en cuenta lo
siguiente: » ' -
o - La solubilidad de las especies, ion metélico y ligante,

- La estabilidad mecénica y térmica de las mismas.

Habiendo realizado las pruebas necesarias y establecido el tipo de
microemulsion a utilizar se propone la metodologia siguiente para determinar el

orden de reaccién global.

a) Para calculario se propone manejar las concentraciones de las especies .-

invotucradas como constantes y diferentes a la unidad.

[A=[BJ=C

Trabajando a temperatura constante y usan_dbv la sigt.vl‘iente relacidén
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El orden de reaccién obtenido de esta forma ser muy importante al hacer el
aﬁélisls de los datos cinéticos. Aunque la ley de velocidad expresada en (2) es
sdlahente una propuesta, ya que el comportamiento de una reaccién en sistemas
estructurados {microemulsién) puede ser diferente al de una solucién acuosa u
oleica por separado.

Il.- ORDEN DE REACCION PARCIAL.

De la ecuacion {1) se tiene que “ay b" son los 6rdenes de reaccién parciales
cuyos valores permitirdn establecer la influencia de la concentracién de cada uno
de los reactivos en la vefocidad de reaccién.

Para determinarlo se realizar el procedimiento siguiente:

a) Para observar [a variaclén.de la velocidad de reaccién con respecto a la
concentracidn de la solucién [A], se mantendrd [B] constante y en mayor
proparcién que [A]. Y
Bl=C

Y SICSSA]

entonces la expresion de

pero cijmq c es cén tante la éqdaélén (3) se reduce a:

- v=k[A]® (4)
donde k' = k CP
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b) Se determina el orden de reaccién parcial para cada una de las otras especies
para obsérvar la variacién de la velocidad de reaccién con respecto a éstas. Se
utiliza la metodologia planteada en el inciso a).
La determinacién de los pardmetros fundamentales se realiza mediante alguno
de los métodos descritos en fa seccién 2.6,13.
Una vez determinados estos parametros lo siguiente consi;te en determinar la
‘variacién de la velocidad de reaccién con respecto a fa temperatura.
Il1.- INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA VELOCIDAD DE REACCION,
La secuencia a seguir es la siguiente:
a) Determinacion del factor pre-exponencial de la ecuaci6n de Arrhenius,
b)Determinacidn de la energla de activacién, E,.
La ecuacidn (9) de 1a seccién 2.6.12 nos permite tener una relacién de la forma -
y=mx+b
déndey=Ink .
m=-EjR
b=inA

De esta forma se obtienen los yaloré; dela E, ¥ la constante "A".

Hast;a‘ aﬁu[, solanmi . gs-'pdfémetrqs cinéticos

fundamenta_l'e's de V'Ia' ‘reaccion.; Por otra” parte, ya. que el sistema " estd: en
microemulsién se hace necesario observar la influencia de los paramietros propios

de las microemulsiones sobre ‘I‘a velocidad de reaccion.
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Entre vlos parametros propios de una microemulsidn se encuentran:

1.- TAMANO DE LA GOTA.

ll.- EFECTO DE LA CANTIDAD DE SURFACTANTE.

IIt.- EFECTO DE LA FUERZA IONICA.

La determinacién del tamafio de gota se realiza segiin la metodologia
expuesta en la referencias (6) y (27).

Lo primero sera preparar microemulsiones de varias composiciones haciendo

la siguiente consideracién:

W =1 0040/ surfactante
donde n, es el niimero de moles de x. El surfactante se solubiliza en las cantidades
adecuadas en el aceite que se decida utilizar,

Se caracteriza a las microemulsiones preparadas de acuerdo a la
concentracién molal del surfactante en Ia solucidn inicial surfactante-aceite y por el
valor de w.

En el caso de que se utilicen concentraciones mayores a la concentracién
micelar critica del surfactante se podrd suponer que todo el surfactante esta
localizado en la interfase agua-aceite, Un modelo estructural apropiado y simple
que puede presentarse es que de una poblacién monodispersa de gotas de agua
esféricas separada de la fase orgénica por la monocapa de surfactante, el radio ry
de la gota es la suma del radio del niicleo acuoso (ry) vy la longitud de las cadenas

de surfactante (1).
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Repr 6 o atica del modef
estructural propuesto

3.2 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS ESTRUCTURALES DE LA
MICROEMULSION

3.2.1 UN METODO GRAVIMETRICO SIMPLE,

a) Se determina la masa M de un volumen conocido Vy (20-40 cm3) de cada una de
las microemuisiones preparadas anteriormente. Para cada microemulsién esta
determinacion se realizard 5 veces para que el coeficiente de variacién de las cinco
mediciones no exceda del 0.1%. La temperatura debe permanecer constante.

Si inicialmente se considera que la penetracién de la fase orgénica es
despreciable en la interfase, definiendo un pardmetro 6, como {a fraccion de
volumen ocupada por el soluto {agua + surfactante) en la fase orgénica del bulto,
por

6= VT - VD / VT wennne(1)

donde Vj es el volumen del aceite en e! volumen total conocido Vy. Vp ests dado
como una funcién de M por

Vp=MWp (1( 80) v (2)




d_onﬁe W, es la concentracién de aceite en la microemulsién sobre un peso base; y
50 ‘e.s {a densidad conocida del aceite.

Entonces, la medicién de la masa M del volumen conocido de microemulsién
V7t permitir que 0 pueda calcularse, El valor de 8 permitir calcular los parémetros
bésicos del modelo estructural simple descrito anteriormente: el radio del nticleo ry

y el numero de agregacién n {el namero de moléculas de surfactante por gota de

agua) (6).

3.2,2 CALCULO DE LOS PARAMETROS BASICOS.

Primero se hace necesario definir Nyyactante ¥ Ng cOmo el nimero total de ,
moléculas de surfactante y gotas de agua en el volumen de micraemulsién Vr.
Entonces e! numero de agregacifn estar4 dado por:

n=N INd = Mgy, NA/ 9(V‘|’Nd).....(3)

suf

donde N, es el nimero de Avogadro, y V4 es el volumen total de las gotas

{incluyendo las colas de surfactante de longitud 1), dado por:
Vg = 43 (ry + 1) vveveenn{4)
En el modelo de gota esférica propuesto, ry es relacionado con el Vy, el

volumen del nicleo de la gota, por:
‘ rw = ((3/4n)Viy) 13..........(5)



'Porqué el nimero de moléculas por gota es nw, la ecuacién (5) se reescribe

.. en térmihoé de Sy, el volumen de una molécula de agua en {a gota.
ry = ((3/4n)Syynw)1A............nn(6)
De aqui, a partir de las ecuaciones 3-6. queda:

n= (NsurfactanteNa’/ © VT)((3/4m)(Synw)13 + Pccsicunen(7)

FYyp

El valor de ryy y n se pueden calcular por otros : por dispersién de

neutrones a 4ngulos pequefios (SANS), medidas de vi idad y sedimentacidn-

ultracentrifugacién (15).

Primero si se considera que el ndmero de agregacioén y ry dependen de w; la

dependencia lineal de ry, sobre "w'" estar expresada por:

w= moléculas de agua por gota/ moléculas de surfactante por gota
la cual queda:

w= 4/3r3(1/Syyh).ceensen(8)
Efl nimero de densidad superficial de moléculas de surfactante a la interfase

{og) esta definido por:
ag= nf &rea superficial del nicleo = nfanry............{8)
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La ecuacién (9) queda:

W =ty | 3Spytigeanennirenne.(10)

fo cual es:

W= 3SWosWeneiniennnn(11)

De lo anterior se observa la variacién de Sy, asi como del nimero de
densidad, y si esta es despreciable se asegura que ry dependerd linealmente de w.

El siguiente paso es observar la cinética de reaccién en microemulsién
considerando su variacién con respecto al tamafio de la gota.

Para demostrar como el tamario de las gotas de agua afectan la velocidad de
reaccién, los experimentos se realizan considerando diferentes valores de "w" a la
misma concentracién molal de surfactante disuelto en el solvente orgénico. Con
base en lo anterior se pueden tener los resultados siguientes:

- Para una concentracién de surfa;:tante dada, la velocidad reaccién se
incrementard a medida que "w" decrezca, ésto es, a medida que el tamafo de las
gotas de agua decrezcan.

- Para un valor dado de "w" la velocidad de reacci6n puede ser independiente de la
concentracion de surfactante.

En caso de que el surfactante (3} influya en la velocidad de reaccién el paso
siguiente sera observar el efecto de éste cuando presente carga eléctrica (14). Para
ver su influencia se calculara la contribuci6n de fos jones "fijos" del surfactante {se
supondrd que se encuentran en el nicleo acuoso), la medida de esta contribucién

serd la "fuerza i6nica" (6).
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3.2.3 CAL.CULO DE LA FUERZA IONICA
Considerando que el surfactante se ioniza totalmente la contribucién estara
dada por:

M*surtactante'= Nsurfactante / {Nagua)(18+10-3)= 55.55/ w ............(12)

Ef log k depende linealmente del valor de p#y,1actante Calculado como en Ja ec.
(12). Puede predecirse el valor sustituyendo el valor de la fuerza idnica del
surfactante por p* en la ecuacién de Guggenheim-Giintieberg:
logk = (log kg) + (a /u /(1 + lusgudactante)) + (PRosur: )ouen(13)

De esta ecuacidn se observa que el segundo término del lado derecho es
despreciable en comparacion con el tercero a alto valor de fuerza iénica.

De aqui que ps sea la "fuerza idnica vélida" para el nicleo acuoso. ES
probable la prediccidon del comportamiento cinético via las mismas ecuaciones
como la fuerza iénica estandar para el medio acuoso, u, debido a que la interfase es
una estructura altamente dindmica (2).

Hasta este capitulo se ha descrito {a metodologia para estudiar 1a cinética de
reaccién en microemulsiones. Sin embargo, el ambiente de las microemulsiones,
como sistemas de reaccidn, es més rico que el ambiente normal de las soluciones.
En la siguiente seccién del trabajo se discutirdn las condiciones inherentes a la

solubilizacién en micr if , SUs

1t

jones y las técnicas para

determinar el sitio de solubilizacién. A continuacién se exponen algunos casos del
tratamiento de datos en sistemas estructurados y se finaliza el capitulo con algunas

consideraciones acerca de la catilisis micelar.
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4.0 CATALISIS MICELAR

4.1 SOLUBILIZACION EN SOLUCIONES MICELARES ACUOSAS.

El término solubilizacién implica 1a formaciéon de una solucién isotrépica
termodin&micamente estable de un sustrato {el solubilizato), normalmente insoluble
o poco soluble en un solvente determinado, por la adicién de un surfactante (el
solubilizante). La solubilizacion ocurre cuando la concentracién micelar critica
{CMC) del surfactante ha side alcanzada, pero una vez que las micelas se han
formado completamente su incremento es directamente proporciénal a la
concentracién del surfactante por un gran intervalo. La concentracién de
saturacién del solubitizato el cual mantiene una solucién isotrépica simple es
llamada la concentracién aditiva maxima (maximum additive concentration, MAC).
La determinacion de la MAC se realiza por las mismas mediciones fisicas y
quimicas usadas para la determinacién de solubilidad de manera general. Los datos
obtenidos para la solubilidad se expresan como curvas de solubilidad o como
diagramas de fase. Uno de los mas convenientes es el diagrama de fases de tres
componentes (16), que describe completamente el sistema el cual involucra el
solubitizato, el solubilizante y el solvente a temperatura y presién determinadas.

La naturaleza del solubilizato, asi como la del solubilizador y 1a del solvente, 1a
presencia de sustratos adicionales, polares o no polares, y la temperatura son
pardmetros complejos que influyen en la solubilizacién. Se ha predicho que un
Incremento en la naturaleza hidrofébica del surfactante o que una disminucién en la
polaridad del solubilizato puede provocar una mejor solubilizacién. El agregar
electrolitos o no electrolitos también influye en la solubilizacién. Se presenta una

complicacién cuando alguno de estos factores, el cual afecta 1a solubilidad del
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. solubilizato, cambia las propiedades de la micela, La variacién de la temperatura y
fa adiclén de etectrolitos alteran la CMC, ef peso micelar, y ef nitmero de agregacion
del surfactante asi como las propiedades de solubilidad del solubilizato, Aunque no
han sido encontradas correlaciones sencillas entre las propiedades del solubilizato
y su concentracion aditiva maxima, para un determinado anfifilo, se encontraron
variaciones en {a solubilidad para solubilizatos que tienen diferentes pesos
moleculares, configuraciones, polaridad, y polarizabilidad. Debido a jos numerosos
parametros involucrados es dificil predecir la solubilidad de manera cuantitativa,
por o que se hace necesario realizar una descripicién no cuantitativa del
mecanismo de solubilizacidn, lo cual hace indispensable conocer el o los sitios del
solubilizato en la micela para desarrollar la catélisis micelar. A continuacién se
plantean, de manera general, algunas técnicas exparimentales para la

determinacion de la localizacién del solubilizato.

4.1.4 SITIOS DE SOLUBILIZACION DISPONIBLES

E!l sitio de incorporacién de moléculas solubilizadas depende de su relativa
tendencia hidrofébica o hidrofilica. €! solubilizato puede ser atrapado en ef nicleo
de la parste hidrofoba de la micela, ser orientado radialmente en fa micela con su
grupo polar {(penetacién profunda) o cerca de la superficie (baja penetracién), o ser
adsorbido sobre la superficie de la micela. Para surfactantes no iéniéos, ia
incorporacién del solubilizato puede ocurrir en el polioxietileno cublerto de

surfactante, como se muestra en la siguiente figura.
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Estudios recientes indican que en muchos de los casos, el solubilizato se

distribuye uniformente en el interior de la micela.

4.1.2 METODOS DE INVESTIGACION DE SITIOS DINAMICOS DE
SOLUBILIZACION

A. ESTUDIOS DE SOLUBILIDAD Y DISTRIBUCION

Se puede emplear {a distribucién de solubilizatos entre fases micelares y no
micelares de manera efectiva para mediciones cuantitativas del limite de
solubilizacién micelar. Por ejemplo |2 determinacion del coeficiente de distribucion
del bromuro de metilo entre una fase gaseosa y agua pura y, entre la fase gas y
soluciéon micelar de varios surfactantes, lleva a la conclusién que una fraccidn
sustancial del bromuro de metilo en solucién se solubiliza en la fase micelar. El
coeficiente de distribucion, h, se calcula a partir de la presién extrapolada a tiempo
de mezclado de cero y presidn al equilibrio y estd dado por:

h = e/p
dada en moles por litros atmésferas donde "c” es la concentracién del bromuro de

metilo en la fase fiquida y "p" es su presi6n parcial en la fase gas. A partir de los

valores del coeficiente de distribucién en agua pura, hy, y el de 1a solucion de
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‘surfactante, h, se calcuié el coeficiente de actividad relative, £, de bromuro de
‘ metilo en el surfactante (£=h,/h). Se usaron dos surfactantes catiénicos los cuales .
disminuyeron el coeficiente de actividad lo cual es la manifestacién de la
solubitizacién micelar. De aqui que la constante de asociacién micela-bromuro de

metilo (K), puede obtenerse a partir de la ecuacidn:

h/hy =1 + K(CD - CMC)

donde h y hq son los coeficientes de distribucién en la solucién de surfactante yen: '
agua, respectlvamente.
De estos estudios se puede inducir el o los sitios en donde el sojubilizato se

deposita, Sin embargo, no siempre se puede eliminar 1a ambigiledad,

La cromatogrsfia de adsorcion y técnicas de filtracidn en gel se han utilizado

para mediciones cuantitativas de la particién de solubitizatos entre la flas‘ie micelar.y-

el solvente del bulto. Estos métodos son inefectivos para elucidar, Ia‘locailiza‘;éi.én' aél
solubilizato en la fase micelar. '
8. DIFRACCION DE RAYOS-X

Estas técnicas de difraccién de rayos-X se emplean ‘para_distingiir entre’ Ios N

diferentes sitios que Ias moleculas solubmza
micelares. - :
Generalmente |os modelos de dllraccuén de' rayos-x se, obtienen para
concentraciones moderadas (10-30% en peso) dela solumén cu sa de surfactante
en relacién a la cantidad de agua agregada (W), i ;
En genéral los resultados de estudios de rayés-x son consistentes con el

principio ‘general de que moléculas orgénicas no polares son solubilizadas en el
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,,nﬁcléo hidrocarbonado mientras las polares y algunas iénicas son incorporadas en
‘Ia capa Stern.

E! patron de difraccion de Rayos X se compone de varias bandas
correspondientes a las zonas en donde el solubilizato se podria alojar. En particular
se sabe que la parte externa de la estructura micelar corresponde a la banda S' de
aproximadamente SA . Esta banda §' es completamente independiente de los
parametros que afectan la estructura y formacién de la micela,

El segundo patrén, llamado banda M, es casi igual al doble de la longitud de la
molécula de surfactante, es independiente de la concentracién del surfactante pero
varia con la longitud de la cadena. Finalmente 1a banda |, varia como una funcién de
la concentracién de surfactante y solubilizato afadido. La solubilizacién se
manifiesta por un incremento en la intensidad de los patrones; asf como en la
{ongitud de espaciamineto para ambas bandas M e |, las cuales son usuaimente
fineales. En la literatura se encuentran interpretaciones tentativas del
espaciamiento (23).

C. ESPECTROSCOPIA DE ADSORCION

Sehan tomado ‘las . ventajas .de los cambios en la maxima adsorcién en
ultravioleta (25), y la gstfﬁctdra fina vibraciénal de varios solubilizatos aromaticos
como uné fum_:lén de la polaridad del solvente para determinar la forma de
solubilizacién y la posicion del solubilizato en la micela. La semejanza del espectro
de adsorcidn del solubilizato en la fase micelar en comparacién con el obtenido en
solventes polares, es generalmente interpretado como la implicacién de un
ambiente polar del sutrato en la micela. Inversamente, la similitud entre el espectro

de adsorcién en la solucién micelar y aquel en solventes no polares indica que el
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sustrato es solubllizado en el ambiente hidrocarbonado. La simplificidad de la
espectrofotometria de adsorcién hace que sea una técnica popular.

Se ha usado espectroscopia diferencial para establecer el sitio de
sofubilizacion - del benceno en dodecilsulfato de sodio y en bromuro de
hexadeciltrimetilamonio. Se emplearon soluciones saturadas de benceno en agua
(celda de referencia) y en soluciones micelares (celda problema).

En soluciones micelares cercanas a la CMC, la ley de Beer-Lambert se cumple
hasta que el sistema se hace no homogéneo.

Debe tenerse precaucion en el significado atribuido a los datos espectrales,

especialmente para sist para los cuates los espectros de adsorcion finitos

e

cambian y fos efectos del solvente afli dentro no se comprenden completamente.

D. ESPECTROSCOPIA POR RESONANCIA MAGNETICO NUCLEAR

Se ha investigado por espectroscopia de RMN de protén y flGor el sitio de
incorporacion de solubilizatos en sistemas micelares.

Ya que las frecuencias de RMN {desptazamiento quimico) y el ancho de fas
lineas son dependiendes de! ambiente molecular del nucleo, cambios en estas
propiedades para solubilizatos y surfactantes como una funcion de la
concentracién pueden proveer informacién precisa sobre la {ocalizacién de un
solubilizato con respecto al nticleo micelar asi como sobre la forma de micelizacién. .
Comparando los desplazamientos quimicos de un solubilizato en un sistema

- micelar con esos solvenies polares o no pofares se usa para proporciénar
informacidn sobre la naturaleza del medio ambiente det solubilizato.

El uso de RMN para determinar sitios de solubllizacién fue probada por
Eriksson en una in\‘l/estigacién de la solubilizacién de benceno y bromobenceno por

soluciones micelares de cloruro de hexadecilpiridinio. Este tipo de investigaciones
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se han extendido para la solubilizacién de compuestos tales como el nitrobenceno,
N,N-dimetilanilina, isopropilbenceno, y ciclohexano en soluciones de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) 0.1729M. Comparando con los desplazamientos
quimicos en agua y benceno se encontré que a baja concentracién de estos
solubilizatos son adsorbidos en la interfase micela-agua.

Los desplazamientos quimicos observados de sustratos pueden expresarse
por:

v=vy+ a(X)

donde vy v, son los observados limitando desplazamientos quimicos (extrapolando
a cero la concentracién de X} y X es el solubilizato o sustrato.

) La 'glfan sensitividad de la resonancia magnético nuclear de filor, comparada
con la proténica, para cambios en el medio ambiente molecular, permite adelantar
las invéstiga‘ciones de la estructura y propiedades de surfactantes carboxilados
fluorinados.

Las técnicas de RMN y espin electrénico usadas para la determinacién de la
focalizacién y medio ambiente de solubilizatos en sistemas micelares han permitido
avanzar en investigaciones de solubilizacién por micelas lipidicas y de
interacciones sustrato-proteina.

Hasta aqui se ha puesto enfasis en la determinacién de sitios de solubilizacién
de sustrato. Los efectos de la velocidad micelar y el tratamiento de datos
experimentales se plantean de manera general a continuacidn, asi como la validez

de usar sistemas micelares acuosos como modelos para interacciones enzimaticas.
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. I TECNICAS EXPERIMENTALES Y TRATAMIENTO DE DATOS
La catélisis micelar es actualmente una area de investigacion que crece dia a

febermA

dia, Es importante una recopilacion ica y cuidad de datos para observar

y posiblemente predecir, la tendencia fundamental en los efectos involucrados
sobre las micelas en reacciones organicas. Estudiando la velocidad de aceleracién
o inhibicién para micelas en rangos razonables de concentraciones, ya sea
cercanas o alejadas a la CMC se pueden incluir entre estos. Los efectos micelares
por pequefios que sean son importantes por lo que se tomard en cuenta la
influencia de ios buffers y otros electrolitos sobre la catélisis, ya que muchas veces
se observa que esta influencia es grande en la velocidad de inhibicién, de aqui que
electrolitos hidrofébicos se usen para mejorar la catdlisis. Como consecuencia es
necesario evitar al méximo el uso de buffers y electrolitos o cuando sean muy
indispensables mantener sus concentracién lo mas baja posible. El significado de
pH en soluciones micelares amortiguadas, asi como en sistemas sin buffer, se debe
tomar en cuenta.

Para reacciones de segundo orden, es dificil establecer {a concentracién de
reactivo efectiva, Podria atribuirse el origen de la catélisis a factores debidos a la
concentracién de reactivos por micelas o por velocidades de reaccion diferenciales
entre el bulto y la seudofase micelar. La reactividad del sustrato con el surfactante
pudiera no considerarse pero una mala interpretacién de los datos puede ocurrir.
Por tanto uno de los aspectos importantes es la purificacién de los surfactantes
usados en la investigacién cuantitativa de catilisis micelar. Se desea que estos
surfactantes no contengan materiales que pudieran inhibir o catalizar la reaccién

micelar, ya que algunos forman mezclas de micelas de concentracién no definida.
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En la catélisis micelar se desea determinar la constante de enlace o
."asoclacién micela-sustrato, para posteriormente elucidar la naturaleza del medio
‘ ambiente del sustrato en ef agregado molecular.

A partir de los valores de la CMC y el nimero de agregacidn, se puede calcular
" fa constante de enlace, K, para la interaccién micela-sustrato, a partir de datos
cinéticos. Las reacciones micelares pueden ser tratadas de manera anilogaa la

usadas para catilisis enziméticas:
M+ S ———2 (U]

K0 mn

P P

donde M es |a micela, S es el sustrato, MS es el complejo micela sustrato, y kg ¥ k,
‘son I‘as'é:vonstantes de velocidad como producto de formacién en el solvente del

bulto y-eh"la fase r , respectivamente. La ecuacién de velocidad para ia

_ ecuacién 4.1 est4 dada por:

_-d([s_] + [MS]) / dt = -d[S], /dt = d[P]/dt (2)
y
d[P)/dt = ko[S] + ky, [MS] (3)
donde}[.‘S]g'es la’ concentracién estequiométrica del sustrato al tiempo t. La

constante de velocidad observada para la formacién del producto, k;j est dado por:
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Ky = (-AISH/AIST = koo + ktFr (4)

. donde Fy y F, son las fracciones del sustrato plej y no plejado

respectivamente.
Para procesos de seudo primer orden [M]>> [MS] y F,,, es constante. La
constante de equilibrio K se expresa en términos de concentraciones y de las

fracciones de sustrato complejado y no complejado:

K= (MST(([S]e -IMSIM))= F/(IMI(1-F ) ()

Si ta concentraci6n de los monémeros permanece constante cerca a la CMC, - 7~

la concentracién de la micela, [M], estaria dada por:
Ml =Cp-CMC/n {6)

‘donde Cp es la concentracién total del detergente, CMC la concentracién micelar
critica, y n el niimero de agregacion.

Los valores de CMC y de 77 para los surfactantes mas comunes se encuentran
reportados en la literatura (20). Al combinar la ecuacién (4) con la (5} y rearreglando

se tiene ia expresién:
k;j = kp + by KIM] (1 + K[M)) (7)

Combinando las ecuaciones (6) y {7) de forma que quede una expresién del

tipo "y=mx + b" se obtiene:
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Uko-kj)= (1 (Ko-kn))+ (1ko-km) (n/(K(Cp-CMC))}  (8)
[
k; -kof(kkj) = K(Cp - cmMmey n (9)

Al graficar el lado izquierdo de la ec. (8) contra 1/(Cp - CMC) se puede clacular
kmYK.

A concentraciones cercanas a la CMC se usa la ecuacion (9) pues el valor de
1/{CD -CMC) se hace muy sensible al valor usado para la CMC. Las desventajas de
la ec. (9) se presentan cuando kj=kg 0 cuando ki=kp. La ecuacién (9) permite tener
una mejor aproximacion de la constante de enlace K. En la ecuacién (8) se

considera que el sustrato no forma plejo con el surfactante monomérico y que

la asociacién es en relacién estequiométrica (1:1) y ademas, el sustrato no altera la
micelizacién ni la CMC,

La constante de enlace para la asociacién micela-sustrato puede obtenerse
también a partir de medidas de la solubilidad del sustrato como funcién de la
concentracién de detergente. Asumiendo que el incremento en solubilidad por

resencia de detergente es causado por la lejacién sustrato-micela en
p

PIC)

proporcién 1:1 y a partir de las solubilidades relativas en la presencia o ausencia de
detergente, la cantidad de sustrato presente en el surfactante {Q) puede calcularse
permitiendo asi el calculo de K a partir de la pendiente del grafico de Q/(1-Q) contra
Cp - £MC:

Kin = (Q/((1-)(Cp - CMC))) (10)

Sin embargo, en el casb de surfactantes iénicos las diferencias entre las

interaccmnes del co tralén conla m:cela y el complejo micela-sustrato y el efecto

del coeﬂciente de actlvndad pueden afectar y complicar los resultados. Para tal
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efecto es necesario estudiar la distribucién variando las concentraciones de
surfactante y sustrato. Las constantes de asociacién pueden obtenerse por
espectroscopia RMN.

A continuacién se analizara la inhibicion de la catélisis micelar causada por
electrolitos, asumiendo que la interaccién def sustrato, S, con la micela no afecta su
formacidn o su interaccién con el inhibidor, I, y que la inhibicién es competitiva; por
ejemplo, que la incorporacién de la molécula de inhibidor dentro de una micela

previniera la incorporacién del sustrato:

K
U ———— o
! j[ ki l kp 1 km
M P P
entont_:es :

L K=k £ koKl + K KIMI(1+KIM] +KiEl)  (12)

Al Cd';fb'"?.' Ia; ec '(G) Vy fa (12) y rearreglando se obtiene:
kenkallkirko) = 1+ (nI(K(Co-CMC)) + (K IInAK(Cp-CMCY) (1)

esta ecuacién permite calcular los valores de K. Describe la cinética de inhibicién
de la catdisis micelar.

La determinacidn de las constantes K y K, para reacciones micelares permite
la interpretacion cualitativa del efecto de la estructura del sustrato sobre la

extensién y naturaleza de la complejacién micelar permitiendo asi, comparar la
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magnitud de la constante de enlace para sustratos en sistemas micelares con los

sistemas enziméticos.

II. CARACTERISTICAS GENERALES DE LA CATALISIS MICELAR

La velocidad de aceleracién o inhibicién de reacciones organicas en

soluciones micelares surge de la diferencia entre las velocidades de r ién del
sustrato en la fase micelar y en la solucién del bulto asi como la distribucién del
sustrato entre las dos fases. Los efectos de la velocidad pueden ser atribuidos a
interacciones electrostaticas e hidrofébicas entre el sustrato y el surfactante y en
algunos casos a alteraciones en la estructura del agua circundante. '

Considerando que ocurren solamente las interacciones electrostiticas se
puede predecir que las micelas catiénicas mejoran la velocidad de reacciones
aniénicas nuclecfilicas con sustratos no cargados, mientras que las micelas
anidnicas la retardan.

La catdlisis micelar tiende a ser mds pronunciada para surfactantes que
poseen largas cadenas alquilicas, por ejemplo estos son mds hidrofébicos. Los
grupos cabeza en los surfactantes influyen el poder catalitico de las micelas. Las
variaciones en la estructura del sustrato influyen mucho sobre la magnitud de la
catalisis micelar.

La regla general es que, mientras mds hidrofébico sea el sutrato més
pronunciada es la catélisis micelar.

La influencia de los electrolitos no es facil de predecir. Las reacciones-

cataliticas micelares son inhibidas por contraiones y mientras mas grande sea el -

i6n, mayor es el efecto que presentan, ésto debido a {a competicién entre el

reactivo y el electrolito por un "'sitio de enlace" sobre o dentro de la micela.
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Ill, MICELAS ACUOSAS COMO MODELO PARA INTERACCIONES ENZIMATICAS
Esta aﬁroximaclén de sisternas modelo permite usar perspectivas en

"

Interacciones especificas. investigaciones en sist jcelares acuosos y de la

cinética de reacciones organicas han pennit.ido simular este microambiente.
Para justificar lo anterior se considera:

1.- Estudios cristalograficos por Rayos-X .- Indican similitud entre las estructuras de -

micelas y proteinas globulares.

2.- Agentes proteinicos desnaturalizantes también rompen la micela.

3.- Las constantes de enlace para sustratos micelares y enzimas son de la misma

magnitud. )

4.- La cinética de catalizadores micelares se parece a la de los catalizadores

enzimaticos. Los efectos de los inhibidores sobre la reaccién catalitica micelar son

también similares a la inhibicién observada en catalisis enzimética.



'5.0 CONCLUSIONES

1-. Las microemulsiones ofrecen un medio adecuado para ilevar a cabo un
estudio cinético en hedio homogéneo, que de otra manera seria heterogéneo en
sistemas no estructurados.

2.- Las microemulsiones ofrecen un medio de reaccién con mayor nimero de
posibilidades de estudio que los medios convencionaies,

3.- El estudio de las interacciones que se ilevan a cabo, en medios
estructurados, entre los componentes de la microgota y algunos de los

c tes del si de r i6bn puede utilizarse en el analisis de los

45 L

mecanismos de r ion del sist enin gacion.

4.- El tipo de sistemas de reaccién que pueden estudiarse en microemulsiones
no se limita Ginicamente a reacciones de complejacién; sino que puede extenderse
a otros tipos de reacciones de interés, dentro de los cuales los procesos
enzimaticos son actuaimente estudiados con esta metodologia.

5.- La presencia de surfactante influye en la reaccién, ya que éste puedt_-:
aumentar o disminuir el tama#io de las gotas de agua que afectan la velocidad de
reaccién. De aqui se tienen dos posibilidades: que para una concentracién de
surfactante dada, ia velocidad de reaccién se incremente a medida que w decrezca,
esto es, a medida que las gotas de agua decrezcan, o que para un valor dado de w
1a velocidad de reaccién sea independiente de la concentracion de surfactante.

6.- Es probable predecir el comportamiento cinético via las ecuaciones
utilizadas para el calculo de !a fuerza i6nica estandar para un medio acuoso, esto

debido a que la interfase es una estructura altamente dindmica.

62



- 60 BIBLIOGRAFIA.

1.- ALBONICA, P. I. Blute, E. Burgarello and W:0O: parker Jr. “Acidic microemulsions
of dodecane/ p-dodecylbenzenesulfonic acid/water/mineral acid.  Part |I. HLB
acidity and phase behavior'. Colloids and Surfaces. 48; 1990. p. 13-20

2.-A siniple method for determining the anionic surfactant content in microemulsion
phases. Journal of Colloid and Interface Science. 95(2),1983. p. §89-591.

3.- AVEYARD, R., B.P. Binks, et al. “Surface chemistry and microemulsion
formation in oil-water systems containing sodium tri-n- alkylsulphotricarballylates".
Colioids and Surfaces. 59; 1991. p. 97-111

4.- BECHER, Paul. Emulsions: “Theory and Practice". 2nd. ed. Fiorida, Matlabar.
440p.

5.- BOUMEZIOUD, M., H:S: Kim y C. Tondré. "Lipophilic Extractant/NiZ*
Complexation Kinetics in Model Microemuision Systems". Colloids and Surfaces.
1;1989. p. 255-265

6.- CASADO, Julio, et al. "Microemulsions as a New Working Medium in Physical
Chemistry". Journal of Chemical Education. 71(5); 1994. p. 446-450

7.- CHANG, David, John Cavallo y Henri L. Rosano. Microemulsions: The Duplex
Film Aproach to their Formation". Colloids and Surfaces. 46; 1990. p. 193-201

8.- DEROUICHE, A. and C. Tondré. “Metal ion transport through microemulsion
liquid membranes”. Colloids and Surfaces. 18; 1990. . 243-258p

9.- DILLARD, Clydy R. Quimica: "Reacciones, estructuras, propiedades". México,
Fondo Educativo Interamericano, 1977. 660p.

10.- Efect of alchol cosurfactant length on microemulsion structure, Journal of
Colloid and Interface Science. 95(2),1983. p. 583-585,

11.- EVANS, D.F., D.J. Mitchel y B.W, Ninham. Oil, Water and Surfactant ... Journal
of Physical Chemistry. 90(13),1986

12.- FRIBERG, Stig E. y Pierre Bothorel. Microemulsions: “Structure and
Dinamics", Florida, Boca Raton: CRC. 219p.

63



g 1>3.- FROST, A.A. v R. G. Pearson. Kinetics_and Mechanism. New York, John -
Wiley and Sons Inc., 1961.

14.- GRACIAA, A, et al. The partitioning of complex surfactant mixtures betwen
olliwater/microemulsion phases at high surfactant concentration. Journal of
' Colloid and Interface Science. 93{2), 1983. p. 474-486.

15.- HWAN, Rei-nan, Clarence A. M and Tomlinson Fort, Jr. Determination of
microemulsion phase continuity and drop size by ultracentrifugation. Journal of
Colloid and Interface Scince. 68(2), 1979.

16.- JYPPENG, Leng and Clarence A. Miller. "Theory of microemulsion with
‘spherical drops". Colloids and Surfaces. 28;1987. p. 271-288

17.- LAIDLER, K. J. Cinética de reacciones. 2a.ed. Madrid, Alhambra, 1971.

18.- LISSANT, Kenneth J. Emulsions_and Emulsion Technology. Partel. New
York, M. Dekker, 1987. 440p.

19.- LISSANT, Kenreth J. Emulsions and Emulsion_Technoloqy. Parte lll, New
York, M. Dekker, 1987. 440p.

20.- Macro and microemulsions: "Theory and applications",
Washington, American Chem. Soc. 502p.

21.- MACKAY, RA. "Electrochemistry of solutes in microemulsions:
electrostatically bound aqueous ions, surfactant-like ions and oil soluble
molecules".  Colloids and Surfaces. §6;1891. p. 1-12

22.- MARTINEZ, Cruz Graciela. Cinética de varias reacciones en fase_liquida.
Tesis. UNAM(FES-Cuautitlan). 1989.

23.- MATTON, et. al. Journal of Chemical Physics. 16,644(1948)

24.- MESAGUER, Jos, F.  Sistemas Quimicos. Parte Il. México, Reverté, 1966,
856p.

25.- MINERQOQ, C., E. Pramauro y E. Pelizzetti. "Reaction Kinetics as a Probe for the
Structuring of Microemulsions". Colloids and Surfaces. 35;1989. p. 237-249

26.- MOTOMURA, Kinsi and Jean Francois B. Thermodynamic consideration of
microemulsions. Journal of Colioid and Interface Science. 91(2),1983. p. 391-
389,

G4



27.- MUKHER JEE, 8., Clarence A. Miller and Tomlinson Fort,Jr., Theory of drop
size and phase continuity in microemulsions. Journal_of Colloid and_Interface
Science. 91(1),1983. p. 474-486.

28,- MUNOZ, Ernestina, Carlos Gomez, et al. "Kinetics of the oxidation of lodide
by Persulfate in AOT-Oil-Water Microemulsions". J. Chem. Soc. Faraday Trans.
87(1);1991. p. 129-132

29.- NAKAMAE, Masato, et al. "The efects of alkyl chain lengts of sodium...”
Journal of Colloid and interface Science. 135(2), 1990. p. 449-454

30.- PARKER, W.O., P. Albonico, E. Borgarello y Blute, "Acidic microemulsions
dodecane/p-dodecylbencene of sulfonic acid/water/HCI.  Part Il. Structure by
proton NMR self-diffusién and relaxatién studies”. Colloids and Surfaces. 48;
1990. p. 21-28

31.- POUCHELON, A, et al. Origin of low interfacial tensijons in systems involving
microemulsion phases.  Journal of Colloid and Interfaces Science. 82(2), 1981.
p. 418-422.

32.- PUIG, Jorge E, et al. "Polimerizacién en microemulsién”. Tiempos de ciencia.
19(abril-junio); 1991. p.14-20

33.- "Reactions in Microemulsion formed by Sodium Dodecyi Sulfate, Water and
Hexanoi". Journal of Colloid and Interface Science. 161; 1993. p. 268-269.

34.- SCHECHTER, Robert S. Microemulsions and related systems: “Formuiation,
solvency and physical properties”, New York, M. Dekker. 483p.

35.- TONDRE, C. and M. Bol ioud.  "Micrc jons as Model Systems To
EStudy the Kinetics and..." Journal Phys. Chem. 93(2); 1989. p.846-854.

36.- WHITTEN, Kenneth W. y Kenneth D, Gailey. Quimica_ General. México,
interamericana, 1985. 893p.

65



	Portada
	Índice
	Introducción
	1.0 Objetivos
	2.0 Antecedentes
	3.0 Estudio de la Cinética de Reacciones de Complejación en Microemulsiones
	4.0 Catálisis Micelar
	5.0 Conclusiones
	6.0 Bibliografía



