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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

A. DEFTN ICIÓN DE CICLODEXTRTNA. 

Las ciclodextrinas (CD) también llamadas dextrinas de Schardinger, ciclomaltool igosacáridos o 

cicloamilosas, son un tipo de oligosacáridos cícl icos que están presentes de manera importante en 

la naturaleza. Concretamente son macromoleculas formadas por residuos de 0(+) glucopiranosa, 

unidades de glucosa, unidas mediante enlaces a como se muestra en la figu ra A.l. Las 

ciclodextrinas son producto de la degradación del almidón causada por la enzima ciclodextrin

glucosillransferasas, CGTasas. 

Figura A. l . Estructura mole<:ular de la Ciclodextrina 

Las ciclodextrinas fue ron descubiertas en 1891 por Villiers, quien las aisló como producto de la 

degradación parcial del almidón de un cultivo de Bacillus amilobacler, y las llamó Ce1ulosinas 1• 

Las ciclodextrinas se pueden clasificar en dos grandes grupos: ciclodextrinas nativas y 

ciclodextrinas modificadas. Las nativas se encuentran de forma natural en organismos vivos, en 

los últ imos años estas han sido utilizadas en un gran número de aplicaciones tanto a nivel de 

investigación como industrial. Se ha intentado mejorar sus propiedades sustituyendo algunos de 

los grupos hidroxilos de las unidades de glucosa por otros grupos funcionales obteniendo las 

llamadas ciclodextrinas modificadas. 



Introducción 

Las ciclodextrinas más comunes son las llamadas 0.-, ~- Y y-CD que están formadas por 6, 7 Y 8 

moléculas de glucopiranosa respectivamente (Figura A.2). 

FígUnl A.2. Estructuras de (l-, ~-, Y -Ciclodextrinas 

A pesar de ser hidrosolubles, el interior de la cavidad de las ciclodextrinas es hidrofÓbico. Esta 

característica permite la formación de complejos de inclusión en solución acuosa; complejos 

ciclodextrina-huésped en solución acuosa que resultan de un rearreglo substancial y una 

remoción de las moléculas de agua que originalmente se encuentran solvatando tanto a la 

ciclodextrina como a la molécula huésped. Este proceso induce la liberación de moléculas de 

agua en la cavidad hacia el exterior cuando el huésped ocupa su lugar (Figura A.3). 

Figura A.3, Ejemplo de formación del complejo ciclodexlrina-huésped con el p-xileno 

La mayoria de las aplicaciones de las ciclodextrinas en la industria están encaminadas a mejorar 

las características del producto terminado (solubilidad, caracteres organoléptícos) y también para 

incrementar la estabi lidad de los compuestos lábiles. 
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8. 1. CARACTERÍSTICAS DE LAS CICLODEXTRINAS NATIVAS. 

Tabla de propiedades de ciclodextrinas nativas l 

Propiedad a-cicJodextnna 

Numero de unidades de 6 
glucopiranosa 

Masa molar 973 
Solubilidad en g en 100 mi 14.2 

de agua a 25°C 

Altura del anillo(A) 7.9±O.1 
Diámetro de la cavidad (A) 4.7-5.3 
Diámetro de la perireria del 14.6±OA 

anillo (A) 

Volumen aproximado de la 
cavidad (Al) 

174 

Volumen aproximado de la 
cavidad en un mol de CD 104 

(mI) 

Volumen aproximado de 
la cavidad en 1 g de CD 0. 10 

(mI) 
Formas cristalinas Plato 

hexas.0nal 

p-ciclodextnna 'Y-cicJodextrina 

.¡ 

7 

11 35 

1.85 

7.9±O. 1 
6.0-6.5 

15A±OA 

262 

157 

0.14 

Paralelogramo 
monoclínico 

, . 
• 

GAMMA 

- -~ I :,~ "· 

_ i l' 

( ... 
.. -
\ 

8 

1297 
23.2 

7.9±O.1 
7A-8.3 

17.5±OA 

427 

256 

0.20 

Prisma 
cuadrático 

,. , 
. .-J 

.J --- -----
Figura A.4. Dimensiones de las CicJodextrinas 
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Inuuducción 

8.2. CARACTERÍSTICAS DE LA HIDROXIPROPIL-p-CICLODEXTRINA. 

Las Hidroxipropil-Ciclodextrinas se obtienen de la reacción de las ciclodexlrinas nativas en 

solución alcalina con el óxido de propileno. El grupo 2-hidroxipropilo se añade en forma 

covalente a la molécula, sustituyéndose por un grupo hidroxilo de [a ciclodextrina (Figura A.5). 

La adición de grupos hidroxipropilo aumenta considerablemente la solubilidad en disolventes 

polares como el agua. Por ejemplo, la Hidroxipropil-p-ciclodextrina es soluble un 70% w/w en 

agua y un 50-60% en etano¡l, mientras que la p-ciclodextrina nativa es soluble en un 1.81% w/w 

en agua. 

Tabla de propiedades para Hidroxipropil-p-ciclodextrina 

Propiedades 

Número de unidades de g[ucopiranosa 

Masa molar 
Solubilidad en g en 100 mi de agua a 25°C 

Altura del anillo(A) 

Diámetro de la cavidad (A) 

Diámetro de la periferia del anillo (A) 

Volumen aproximado de la cavidad (A' ) 

Hidroxipropil-p-ciclodextrina 

7 
1460 

233.33 
7.9±0.\ 
6.0-6.5 

15A±OA 
262 

~ ~O-<Hr~-CH; 
co 

Figura A.S. Representación de la HP-p-CD 

c. USOS DE LAS CICLODEXTRINAS. 

Las Ciclodextrinas (CO) son de gran interés no sólo para el área de la química básica. sino 

también en el área farmacéutica, en la industria aJimenticia, en el área de la agroquímica y en 

algunas otras industrias quimicas2
. 
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En la industria alimenticia los polímetros de la p-CD se emplean para remover compuestos 

fenólicos en frutas y vegetales que producen oscurecimiento debido a la acción de la enzima 

polifenol oxidasa~,. la enzima no puede actuar sobre el compuesto ya que se encuentra protegido 

en la cavidad de la ciclodextrina. También son útiles en el tratamiento de jugos citricos para 

remover los componentes amargos del naranjeno y limoneno, sin alterar el sabor y los nutrientes 

del jugos. y en el recubrimiento de latas para eliminar el sabor rancio producido por aldehídos y 

cetonas'. 

Las ciclodexlrinas se emplean para remover sustancias indeseables en los alimentos, tal es el caso 

de la remoción del colesterol de huevos y grasas de animales. Los complejos formados por las 

ciclodextrinas y el colesterol son insolubles en agua y en grasas lo que permite su separación por 

centrifugación o filtración, logrando separar aproximadamente un 80% del colesterol7
• ' . Del 

complejo separado se puede recuperar el colesterol y la ciclodextrina para su reutilización. El 

metoxipropanol-l ,2-diol es un saborizante artificial utilizado en la goma de mascar. Si se utiliza 

un complejo con ciclodextrina, el saborizante es liberado con la misma velocidad en que es 

masticado y el impacto de sabor es más intenso9. 

El ácido a-hidroxiglicólico es un emoliente cosmético que induce el desprendimiento de la piel, 

pero presenta el inconveniente de ser irritante. Empleando un complejo con ciclodextrina la 

liberación del emoliente es más prolongada y su acción exfoliadora resulta más eficulo. Los 

tintes para cabello formulados con ciclodextrinas mantienen sus propiedades después de 6 meses 

de almacenaje, proporcionando un color firme y duradero, en tratamientos para el cuidado del 

cabello reducen la volatilidad de los mercaptanos malolientes". Además en las cremas para 

afeitar y en jabones Iíquidosl2 proporciona una mayor estabilidad. 

La adición de ciclodextrinas a las tinturas de las telas hace que una mayor cantidad de tinta 

permanezca en la tela y una menor cantidad se vaya a las aguas residuales. La rosil-p

ciclodexlrina permite incrementar la intensidad de las tintas fluorescentes en las fibras de 

poliéster13. Otras aplicaciones de las CD se dan en la construcción de microsensores químicos 

para detectar moléculas orgánicas aromáticas, poliaromáticas, halogenadas y con oxfgeno l4. 

Además en la formulación de detergentes para lavanderías sirven para liberar fragancias lO
. 
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Esta gran variedad de aplicaciones es resultado de la capacidad de las ciclodextrinas para formar 

complejos de inclusión con una gran variedad de compuestos orgánicos e inorgánicos nos 

referimos a estos compuestos como huéspedes o ligandos. La figura A.6 muestra el tipo de 

interacción y que modificación sufre el huésped, cambiando sus propiedadesl2
. 

Encapsuladón Molecular 

AlifáJicos 

Aldehídos 

Se modmC2R las propiedades 
Física$ del huésped. 

Estabilinlción 

Aromáticos 

Cetona.<; 

Se modifican las propiedades 
Quínúcas del h."ped. 

Figura A.6. Interacciones de las Ciclodextrinas con diferenles compuestos 
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0.1. HUÉSPED DE INTERÉS. 

El n-octyl p-D·glucopiranósido (OGP) es un tensoactivo que pertenece a la familia de los alquil 

glucósidos. Liganle de interés, ya que por sus características permite cuantificar los parámetros 

fisicoquímicos de la transición de los mooomeros desde la disolución acuosa a las micelas. La 

estructura molecular se muestra en la fi gura A.6 y propiedades en la siguiente tabla: 

Propiedades n-octyl p·D·glucopiranósido (OGP) 

Masa molar (g/mol) 292.372 

Formula C!4Hn 0 6 

Solubilidad (mg/mL) 100 

Tipo de tensoactivo No iónico 

Aspecto fisico Polvo granulado de color blanco 

Marca Sigma 

. HOCH, 

HO '''' ~OCH'(CH')6CH3 
HO OH 

Figura A.6. Estructura del OGP 

El OGP se emplea en estudios del área biológica como disolvente de proteínas de membrana. 

Una de las características del OGP que más ha influido en su elección para este estudio es su alto 

valor de concentración micelar crítica (eme). Esto ha pennitido que se haya podido estudiar el 

proceso de micelizaciónldesmicelización mediante caIorimetria de tilulación. 

En la mayoría de los lensoactivos más comunes no se puede estudiar el proceso de micelización 

mediante calorimetria de titulación porque la cmc es tan pequeña que hace que las 

concentraciones a las que se trabaja sean demasiado bajas como para que las señales sean 

apreciables en el calorímetro. Con el OGP no hay este problema y por tanto se pueden comparar 

los resultados de este trabajo con los obtenidos mediante calorimetría de titulación. 

7 
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0.2. ESTUDIOS DE INTERÉS. 

La importancia de las interacciones intermo[eculares que rigen el proceso de complejación se 

debe en gran parte a la similitud con las reacciones enzimáticas que tienen lugar en procesos 

biológicos. Un mejor conocimiento de las fuerzas intermoleculares ciclodextrina-huésped traerá 

como consecuencia una mejora en el diseño de nuevos sistemas supramoleculares. 

Con la formación de estos complejos de inclusión se pueden controlar algunas de las propiedades 

fisicoquímicas del huésped y así tener una nueva organización en sistemas moleculares con 

nuevas aplicaciones. Las estequiometrías y constantes de equil ibrio de formación de complejos 

de inclusión han sido investigados principalmente por medio de medidas de conductividad y 

espectroscopia. En años recientes, la calorimetría ha demostrado ser conveniente para estudiar 

estos complejos de inclusión21
. La determinación de constantes de equilibrio de formación de 

complejos mediante calorimetría, han resultado eficientes cuando los complejos que se forman 

tienen estequiometría 1: 1, ya que además de la constante de equilibrio, proporcionan la entalpía 

del proceso de asociación. Sin embargo para complejos donde la estequiometría es mayor (es 

decir 1:2,2: 1 o de orden mayor) la estadística de los ajustes de las medidas calorimétricas no es 

buena ya que implica ajustar 2 nuevos parámetros por cada nueva especie. 

La tensión superficial (a) es extremadamente sensible a cambios de concentración, sobre todo 

cuando se trata de anfifilos. Por este motivo, proponemos usar medidas de esta propiedad como 

un método complementario del calorimétrico con el fin de determinar constantes de equilibrio y 

caracterizar las estequiometrias de los complejos. Para ello utilizaremos un modelo con 

fundamentación termodinámica. 

Existen modelos en la literatura para calcular constantes de equilibrio a partir de medidas de 

tensión superficial pero sólo son válidos cuando uno de los compuestos de la mezcla presenta 

actividad superficial15.16.17. En este trabajo se presentará un método general que funciona 

independientemente de la actividad superficial de cada compuesto de la mezcla y es extrapolable 

a mezclas de un mayor número de componentes. 

La organización en sistemas moleculares, ha sido desde hace algún tiempo, tema de estudio en el 

Laboratorio de Termofisica de la facultad de Química. Los trabajos realizados en este ámbito han 

sido estudiados mediante el uso de técnicas caJorimétricas26
. En algunos de estos trabajos se hace 

un estudio de interacciones entre macromoléculas, principalmente ciclodextrinas y diversos 
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ligandos: tensoactivos, algunos rármacos, aptámeros (oligonucleótidos de caracteristicas 

especiales en cuanto a especificidad y afinidad) y en alcoholes simples l
! . Se está estudiando el 

proceso de micelización de una ramilia de tensoactivos (alquil glucósidos) que por sus 

caracteristicas nos permiten cuantificar los parámetros fisicoquimicos de la transición de los 

mOnómeros desde la solución acuosa a las micelas. 

E. OBJETIVOS. 

La tensión superficial es una medida mucho más sensible a las variaciones de concentración que 

las medidas calorimétricas en general. Parte del trabajo es obtener medidas de tensión superficial 

en sistemas donde se rorman complejos OGP-Ciclodextrina para poder calcular constantes de 

equilibrio. la información obtenida complementa a los parámetros que resultan de técnicas 

calorimétricas. Algunos parámetros son más rácil y directamente cuantificables mediante 

medidas calorimétricas, como son las entalpías de micelización, mientras que para otros es más 

conveniente utilizar medidas de tensión superficial, como por ejemplo las áreas ocupadas por los 

tensoactivos en la superficie, o por extensión, en las micelas. Estos parámetros, complementarios 

entre sí, nos permiten tener una visión más completa del proceso de micelización y desarrollar 

modelos para calcular por ejemplo números de agregación y tamaños de micelas o determinar las 

estequiometrías y constantes de equilibrio en la formación de complejos de inclusión. 

El objetivo principal de este trabajo es cuantificar las interacciones moleculares y la actividad 

superficial en los sistemas Octyl-P-O-glucopiranósido (QGP) en (l-ciclodextrina (a-CO), p
ciclodextrina (P-CO), y-ciclodextrina (y-CO) y en Hidroxipropil-p-ciclodextrina (HP-P-CO). Con 

los resultados de este trabajo aprenderemos cómo modificar y controlar la organización de este 

tipo de moléculas y extrapolar, en lo posible, nuestros resultados a otro tipo de sistemas de 

caracteristicas similares. Estas medidas complementarán los resultados calorimétricos obtenidos 

por otros trabajos que se están realizando en este laboratorio. 
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CAPÍTULO 1 

FUNDAMENTOS 

Este capitulo contiene los fundamentos teóricos involucrados en el desarrollo experimental: 

El método empleado por el equipo para la obtención de la tensión superficial de los diferentes 

sistemas de estudio y las bases del modelo que se propone, con el que se obtienen constantes de 

equilibrio de fonnación en complejos de inclusión. 

1.1. TENSIÓN SUPERFICIAL 

Una molécula en el interior de un líquido está sometida a la acción de fuerzas atractivas en todas 

las direcciones, la resultante de todas ellas nula. Si la molécula está situada en la superficie del 

líquido, sufre un conjunto de fuerzas de cohesión , cuya resultante es perpendicular a la 

superficie, una fuerza dirigida hacia el líquido. Ver figura 1.1. De aquí que sea necesario 

consumir trabajo para mover las moléculas hacia la superficie venciendo la resistencia de estas 

fuerzas, de aquí qué las moléculas de la superficie posean más energía que las interiores. 

aire 

Figura 1.1 Interacción molecular entre la interfase, líquido(bulto)-superficie. 

Debido a estas fuerzas, la superficie tiende a contraerse y ocupar la menor área. Si se trata de una 

gota libre, tiende a lomar la fonna esférica como se obsetva en la figura 1.2. 
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o 

Figu.-a 1.2. La forma de la gota tiende a ser la que ocupe la mínima energía 

La tensión superficial se define cuantitativamente como el trabajo que debe realizarse para llevar 

moléculas desde el interior del líquido hasta la superficie para crear una nueva unidad de 

superficie '9
. La unidad de la tensión superficial en e! sistema internacional es "newlOn por 

metro", su símbolo N/m. Los múltiplos y submúltiplos más comunes son, mN/m (gramo fuerza 

por metro) y dinas/cm (dinas por centímetro). 

1.2. DESCRIPCIÓN DE ALGUNOS MÉTODOS PARA DETERMINACIÓN DE TENSIÓN 

SUPERFICIAL. 

Para determinar valores de tensión superficial, existen distintos métodos2o• Estos se dividen 

principalmente en dos grupos: 

• Determinación de valores de tensión superficial, por medio del rompimiento de la superficie. 

Entre estos métodos se encuentran: el del anillo, de placa, de presión máxima, y pesada de 

gota ó volwnen de gota. 

• Los métodos de medición de tensión superficial en los cuales no se rompe la superficie (de 

forma), la tensión superficial se determina por el efecto de la deformación de la gotas, es 

decir, cómo se deforma la superficie. 

Un ejemplo del segundo grupo es el método de gofa pendienle. Éste consiste en crear una gota 

fija ó pendiente por medio de un capilar, una imagen de esta gota y conocer su geometría 

mediante el uso de una cámara digital ó de video para poder describir la superficie. El sistema de 

cálculo (ajuste a la ecuación de Young-Laplace) y la obtención de la imagen son las variables 

más importantes para una medición precisa. Otros métodos2S de este grupo son: Gota 

estacionaria, Gota rotatoria y Flujo vibrante. 

Se muestra una breve descripción de aJgunos métodos de! primer gru]Xl: 
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1.2.1. ANILLO DE DU NOOY. 

El método del anillo (Figura 1.3) se basa en la medición de la fuerza necesaria para levantar un 

anillo de Platino-Iridio colocado en la superficie del líquido. Requiere de correcciones posteriores 

a la medición ya que el anillo levanta un volumen de liquido. Esta corrección se denomina 

corrección de volumen levantado y se realiza multiplicando el valor de la lectura por un 

parámetro adimensional. 

Figura 1.3. Tensiómetro de Du Noüy. 

La fuerza para romper la superficie está relacionada con la tensión superficial o inlerfacial por la 

expresión: 

P*¡ U = -":----"c_ 

4*Jl"*r 
( 1 ) 

Donde f es la fuerza aplicada al anillo; r es el radio medio del anillo y P es el factor de 

corrección. Para tener un ángulo de contacto cero, se utilizan anillos de platino-Iridio 

perfectamente limpios. Es esencial que el anillo repose plano sobre la superficie líquida. 
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1.2.2. PLACA DE WILHELMY. 

El método de la placa de Wilhelmy es similar al método del anillo; en lugar del anillo es usada 

una placa metálica que cuelga de uno de los platillos de una balanza. Al tratar de retirar la placa 

se produce un cambio en el área de la superficie del líquido el cual está relacionado con la ruerza 

aplicada y en consecuencia, con la tensión superficial. Este método (Figura 1.4) no requiere 

correcciones. Al subir la placa, se produce tensión entre la placa y el área de contacto con la 

superficie, que es directamente proporcional a la tensión superficial. 

T 
t 

Figura 1.4. Método de la placa de Wilhelmy 

( 2 ) 

Donde W,,,, es el peso total registrado en la balanza en el rompimiemo de la superficie, W pkIc.> es el 

peso de la placa, (J es la tensión superficial y p es el perímetro de la placa que se encuentra en 

contacto con la superficie. 
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1.2.3. PRESIÓN MÁXIMA. 

Un método de medida práctico y conocido desde hace tiempo es la detenninación de presión 

máxima de burbuja en un tubo capilar. El método de la presión de burbuja (Figura 1.5) se 

sumerge un tubo capilar en el liquido de ensayo y se introduce aire. Debido a la presión del aire 

se fonna una burbuja en el extremo del capi lar. El radio de esta burbuja (r) se reduce 

continuamente. Cuando el valor de r es igual que el radio del capilar r ·k la burbuja se separa 

coincidiendo con el momento en el que la presión del aire P alcanza su valor máximo. De 

acuerdo con la ecuación de Laplace existe una correlación entre la presión máxima P 1PIIh. Y la 

tensión superficial o . Para calcular la tensión superficial mediante la medida de la presión P ....u. 

se ha derivado la siguiente expresión: 

( J ) 

ó 

R 
a = "2 * (p mv. - p Hl4roltdrÍCa ) ( 4 ) 

Donde R '" r·k. La presión hidrostática (PHidra.I(J/it;Q 0=0 ptgthE ) depende de la profundidad de 

inmersión hE del capilar y de la densidad del liquido p. Esta influencia se puede eliminar 

midiendo la presión relativa 6p a fin de que la medida de la tensión superficial sea independiente 

de la profundidad de inmersión del capilar. 

Figura 1.5. Método de Presión máxima 
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1.3. SELECCiÓN DEL MÉTODO EXPERIMENTAL. 

Existen otros métodos para medir tensión superficial que son comunes y prácticos como: el 

método del capilar, doble capilar, el estalagmómetro, pero que no tienen mucha confiabilidad por 

diversos factores que a continuación se presentan: 

Requieren de calibración con líquidos como agua y benceno. 

Este conjunto de métodos no mide la tensión superficial de manera estática (con excepción del 

método del capilar), ya que en cada uno de ellos es necesario romper la superficie. 

La obtención de la tensión superficial implica tener factores aleatorios tales como el efecto del 

observador y la perturbación que se hace al sistema, lo cuál es dificil de cuantificar. 

El uso de estos métodos no pennite evaluar el cambio de la tensión superficial respecto al tiempo 

a excepción del método de presión máxima de burbuja que pennite, incluso, evaluar tensión 

dinámica a tiempos cortos. 

En este trabajo se utilizó un Tensiómetro TVTl LAUDA de volumen de gota, el equipo pennite 

medir la tensión superficial al equilibrio. Este equipo cuenta con una exactitud de ± 0.1 mN/m, en 

sus mediciones de tensión superficial , el equipo esta totalmente automatizado y es de fácil 

manejo. En el capítulo siguiente se mencionará la descripción del equipo. 
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1.4. MÉTODO VOLUMEN DE GOTA. 

1.4.1 FUNDAMENTOS DEL MÉTODO DE VOLUMEN DE GOTA. 

El método de volumen de gala permite la medición de tensión superficial e interfacial entre dos 

fases fluidas (líquido ¡gas o liquido Ilíquido). El método precursor de este tipo de medición fue el 

llamado método del estalagmómetro que consiste en el conteo de gotas de un volumen definido, 

estas gotas se forman a partir de un capilar. El número de gotas se compara después con valores 

obtenidos para líquidos de tensión superficial conocida. 

Thomas Lohnstein a principios del siglo XIX desarrolló la teoria del método de vol umen de gota . 

Las versiones modernas muestran ventajas en comparación con otros métodos comerciales: fácil 

manejo, aplicable en un amplio rango de temperaturas, permite trabajar en interfaces líquido ¡gas 

y líquido Ilíquido y requieren poca cantidad de muestra. 

También presenta ventajas en estudios de tipo dinámico. ya que se pueden operar desde 

fracciones de segundo hasta horas. Una desventaja del método es que los resultados de tensión 

superficial al equilibrio no son válidos si la adsorción del tensoactivo o soluto es muy lenta y 

necesita de tiempos largos para alcanzar el equilibrio, ya que en este método no es posible 

permitirle a la muestra alcanzar un estado de equilibrio. esto suele ocurrir para moléculas de peso 

molecular elevado. Para las moléculas que estudiamos en este trabajo hemos comprobado que no 

tenemos ese problema realizando medidas de prueba a distintas velocidades de adsorción y 

viendo que el resultado no depende de esta variable. 

El procedimiento consiste en formar gotas de líquido en el extremo de un capilar, permitiendo la 

caída de gotas dentro de un recipiente hasta que se tengan suficientes gotas recolectadas de 

manera que el peso o volumen de cada una pueda ser determinado fi elmente. El método fue 

elaborado por Tate21
. 
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1.4.2. FUNDAMENTOS DE OPERACIÓN DEL TENSIÓMETRO LAUDA. 

Empresas como LAUDA22 y Krüss han automatizado este método brindando confiabilidad en los 

resultados y facilidad a los usuarios. En la figura 1.6 se muestra un esquema del proceso de 

formación de gotas que se lleva a cabo en el equipo LAUDA TVTl lS 

I 
',-

I l' , 
~ ¡ I '-.J n 

'-.../ 

(\ 
U 

Figura 1.6. Proceso de la formación de Gotas 

De acuerdo a un balance de fuerzas entre la aceleración de la gravedad y la diferencia de 

densidades de las fases adyacentes y la tensión superficial, existe un volumen crítico 

directamente con la tensión interfacial 

2 * :r * Rcap * a- OC V * Óp * g ( S ) 

La ecuación 5 considera la fuerza máxima para sostener el peso de la gota que es dada por la 

fuerza de la tensión superficial, que actúa en todo el perímetro de la boquilla, en el lugar en que 

se forma la interfase metal, aire y líquido, factor l*1r*Rcap . La tensión superficial actúa en la 

circunferencia de la boquilla compensando el peso de la gota V* ap*g. Como la lotalidad de la 

gota no se desprende del capilar la ecuación (5) se debe corregir. Esta corrección es válida en el 

esquema anterior (figura 1.6) pues al desprenderse de la boquilla no se obtiene el volumen total 

de la gOla. El volumen de la gota al desprenderse no es constante2l, lo que se ha observado es que 

aproximadamente el 40% del material se queda pegado en la puma del capilar. Con lo anterior la 

ecuación (5) queda de la siguiente forma: 
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(6 ) 

Donde f es el factor de corrección. La tabla 1.1 muestra la relación de valores para la obtención 

del factor de corrección. Donde R es el radio de la boquilla en la que se fonna la gota y V es el 

volumen promedio de cada gota. 

RNI1] 
f 

0.00 1.0000 
0.30 0.7256 
0.35 0.7011 
0.40 0.6828 
0.45 0.6669 
0.50 0.65 15 
0.55 0.6362 
0.60 0.6250 
0.65 0.6171 
0.70 0.6093 
0.75 0.6032 
0.80 0.6000 
0.85 0.5992 
0.90 0.5998 
0.95 0.6034 
1.00 0.6098 
1.05 0.6179 
1.1 0 0.6280 
1.1 5 0.6407 
1.20 0.6535 

Tabla 1.1. Factor de correcciónn 

La ecuación (6) es con la que se determina el valor de la tensión superficial en el programa del 

equipo. 
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1.5. ECUACIONES. 

A partir de las medidas experimentales obtenidas se calcularán las constantes de equilibrio y 

estequiometrias de interacción por medio de un modelo termodinámico. El modelo fue 

desarrollado específicamente para analizar los resultados de este trabajo. Para los ajustes de los 

datos experimentales a las ecuaciones no lineales del modelo se utilizó el programa KFST. El 

modelo se basa en la isoterma de Langmuir y en ecuaciones que relacionan el valor de la tensión 

superficial con la concentración de tensoactivo. A continuación se presentan algunas ecuaciones 

básicas en las que se apoya el modelo, el modelo será desarrollado en detalle en el capitulo 111 

1.5.1. ECUACIÓN DE ADSORCIÓN DE GIBBS. 

En 1878 J. Willard Gibbs demostró que la actividad superficial se debía a la distribución desigual 

del soluto entre la superfi cie y el cuerpo de la disolución. Dedujo que si un soluto se distribuye de 

manera que la superficie contiene un exceso de q moles de sol uto por 1 cm2 de área presente en el 

cuerpo de la disolución, entonces se cumple que: 

e da 
q=--

RT dC 
(7 ) 

Donde C es la concentración (molal) de la disolución, T la temperatura absoluta, R la constante 

de los gases, y doldC la velocidad de variación de la tensión superficial de la disolución con la 

concentración24
. Esta ecuación se conoce como Ecuación de Adsorción de Gibbs. 

Cuando do/dC es positiva, es decir, cuando la tensión superficial de la disolución aumenta con la 

concentración, q debe ser negativo, y el cuerpo de la solución es más rica en soluto que la 

superficie, como en el caso de muchos electrólitos. 

Sin embargo, cuando la tensión superficial de la disolución disminuye con la concentración, 

do/dC es negativo, q es positivo, y la superficie contiene una concentración mayor del soluto que 

la disolución. Esto último es un tensoactivo. 
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Por lo tanto, la actividad superficial positiva está asociada con una adsorción del soluto desde la 

solución hasta la superficie de ésta, mientras que la actividad negativa se debe a una expulsión de 

soluto de la superficie hacia el cuerpo de la disolución. 

I.S.2. ISOTERMA DE LANGMUIR. 

La relación entre la cantidad de sustancia adsorbida y la concentración de equilibrio a 

temperatura constante se denominan isoterma de adsorción. 

La Isoterma de adsorción de Langmuir es una de la más conocida24
.25 . En ésta se postula que el 

soluto al ser adsorbido por la superficie forma únicamente una capa de espesor monomolecular. 

Además, propuso que el proceso de adsorción consta de dos acciones opuestas, una que 

corresponde a la migración de las moléculas en el bulto a la superficie, y una que corresponde a 

la desorción de las moléculas situadas en la superficie hacia el bulto. Cuando principia la 

adsorción cada molécula que colisiona con la superficie puede quedarse en ella, al proseguir esta 

acción, se espera que resuhen adsorbidas aquellas moléculas que inciden en alguna parte de la 

superficie no cubierta todavla. 

El resultado, la velocidad inicial de adsorción de las moléculas sobre la superficie es más elevada 

y decae conforme disminuye la superficie libre disponible. Una molécula adsorbida en la 

superficie, es capaz. de liberarse por la agi tación térmica escapándose hacia el bulto. La velocidad 

de liberación dependerá. a su vez de la superficie cubierta aumentando hasta la saturación. Estas 

dos velocidades, adsorción y desorción, alcanzan un momento en que se hacen iguales y es 

entonces donde se establece el equilibrio. 

Si designamos por e a la fracción de superficie total cubierta por las moléculas adsorbidas en 

cualquier instante, entonces la fracción de superficie desnuda y disponible para la adsorción es 

(1-8). 
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La velocidad con que las moléculas chocan con la unidad de superficie es proporcional a la 

concentración del solmo, la velocidad de adsorción de las moléculas queda determinada por la 

concentración en el bulto (x) y la fracción de superficie sin cubrir: 

Velocidad de adsorción = kllds ( 1- O) x ( 8 ) 

Donde kods es una constante de proporcionalidad. Por otra parle, si designamos por k.b la 

velocidad de desorción de las moléculas desde la superficie cuando ésta se encuentra totalmente 

cubierta, entonces para una fracción Odicha velocidad será, 

Velocidad de desorción = k.s.s O ( 9) 

Para el equilibrio de adsorción estas velocidades deben igualarse. Por lo lanlO, 

(10) 

Despejando () lenemos que: 

( 11 ) 

donde p= ktlk2. Esta ecuación es la Isoterma de Langmuir. 

Este es el marco teórico fundamental sobre el cual se basa el desarrollo de este trabajo. 

21 



De$lUTOllo Experimental 

CAPÍTUL.O 11 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se describe el equipo para obtener las medidas de tensión superficial LAUDA, la 

metodología experimental para preparar las disoluciones y medirlas, los reactivos utilizados y 

algunas propiedades fisico-químicas; se analizará el procedimiento para el cálculo de las 

constanles de equilibrio y finalmente se mostrará un ejemplo. 

2.1. DISENO DEL. EXPERIMENTO 

Se midio la tension superficial de las disoluciones de los compuestos puros a diferentes 

velocidades de formación de gota. Estos experimentos fueron realizados con la intención de 

definir una velocidad para la inyección del líquido en el capi lar lo bastante lenta como para que 

los efectos hidrodinámicos no afecten a la medida y diese tiempo a alcanzar el equilibrio en los 

procesos de adsorción/desoreión que tienen lugar desde el bulto a la superficie, pero al mismo 

tiempo lo bastante rápidas como para que los efectos de evaporación en la superficie, vibraciones 

y otros factores externos no afecten a la medida. A partir de estas pruebas fué seleccionada la 

velocidad de formación de gota para el resto de las mediciones (0.15 slmL). A continuación, se 

midieron las tensiones superficiales de mezclas binarias de agua con cada una de las 

ciclodextrinas y OOP y se compararon los valores publicados en la literatura(261. 

Se realizaron medidas para cuatro series diferentes de mezclas ternarias: agua + 0., ~, y-CD ó HP

~·CD + OGP. Cada una de estas series consta de entre 4 y 6 sistemas en los que se usa como 

disolvente una disolución con una concentración fija de ciclodextrina y como soluto una 

concentración variable de OGP. 

Las concentraciones de ciclodextrina fueron seleccionadas tomando como referencia la 

solubilidad máxima de cada una a 25 OC. 

Una vez reaJizadas las determinaciones de tensión superficial en función de la composición para 

cada sistema se realiza el análisis adecuado. 
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2.2. REACTIVOS 

El OGP Y una parte de la HP-~-CD fueron de Sigma-Aldrich y las cidodextrinas nativas junto 

con otra parte de la cidodextrina modificada fueron donadas por Cerestar. En el primer caso los 

reactivos vienen bien caracterizados y documentados. En el caso de HP-p-CD se reporta un 

número promedio de sustituciones de grupos hidroxilos por molécula, sustituci6n molecular, de 

0.8. En el caso de la HP-p-CD de Cerestar no fué facilitado el valor. 

• Las propiedades de las <l, p Y "f ciclodextrinas nativas de Cerestar, según la 

documentaci6n que las acompafta, son las siguientes: 

Tabla 2.1. Propiedades reportadas de las CD nativas 

PROPIEDADES DE LAS CICLODEXTRINAS 

Tipos de ciclodextrinas a p y 

W' de glucopiranosas 6 7 8 

Peso molecular (g/mol) 973 1135 1297 

Tensi6n Superficial (mN/m) 71 71 71 

Solubilidad en agua a 25 cC 14.2 1.85 23.2 

(g/Iooml) 

De la tabla anterior se observa que ninguna de estas moléculas tiene actividad superficial en 

disoluci6n acuosa ya que la tensi6n superficial reportada coincide con la del agua. 

El agua empleada en la preparación de las disoluciones es destilada y desionizada de un sistema 

purificador de agua modelo Elix 3 (Francia 2003) con una resistividad específica de 15 MO·cm. 

Esta se almacenó en un recipiente de tef16n libre de impurezas de la misma marca Elix para 

mantener su calidad. Se usó como disolvente y como estándar en la medici6n de tensi6n 

superficial. 
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2.3. MEDICiÓN DE LA TENSiÓN SUPERFICIAL 

2.3.1. DESCRIPCiÓN DEL EQU IPO LAUDA. 

La medición de la tensión superficial se realizó con el método de volumen de gota, utilizando un 

tensiómetro TVTl LAUDA (fi gura 2.1) oon una exactitud de ± O. l mN/m. Este equipo cuenta oon 

tres modos de operación, estándar (mode: STD), quasi-estático (mode: QST) y dinámioo (mode: 

DYN). Para las mediciones de tensión superficial se operó en el modo estándar, a 25°C. 

El modo estándar genera las gotas con un volumen y tiempo de formac ión de gota constantes 

(fijado por el usuario). El modo cuasiestátioo genera las gotas variando el volumen 

disminuyendolo proporcionalmente. En el modo dinámico el tensiómetro genera las gotas 

disminuyendo proporcionalmente su volumen en cada ciclo de medición y aumentando el tiempo 

de formación de la gota; se puede variar el volumen y el tiempo de formación de gota. Estos 

modos de operación del equipo permiten medir tensión superficial e interfacial, la diferencia 

radica en los tiempos y velocidades de inyección de las gotas. 
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D 
(2) (3) (4) 

Figura 2.1. Tensiómetro TVTI LAUDA 

El equipo de medición está compuesto por cuatro módulos, (1) un baño de circulación 

Criotermostático; (2) la unidad donde se llevan a cabo las mediciones de tensión superficial, la 

parte principal del equipo, formada por un bloque que permite el control de la temperatura por 

medio de un fluido termostático, además del mecanismo de dosificación y la celda donde se 

monitorea la formación de gotas; (3) la unidad electrónica que comunica el equipo experimental 

con la computadora y (4) el procesador de datos: la computadora con el software por medio del 

cual interaccionamos con el equipo. A continuación describiremos cada uno de los módulos: 

1. El baño de circulación Criotermostático (figura 2.2), que proporciona una estabilidad en la 

temperatura de ±O.O I oc. Suministra el fluido termostático al sistema de dosificación. 

-, 

Figura 2.2. Criótermoslato de Circulación Julabo. 
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2. El siguiente módulo es la unidad de medición TVT 1M (fi gura 2.3), donde se realizan las 

medidas de tensión superficial de las disoluciones a partir del método volumen de gota 

, .~ 

Figura 2.3. Unidad de medición TVT 1M 

El módulo de medición está compuesto principalmente por 3 piezas: 

(i) el bloque termostático (figura 2.4), sef'lalado en la figura 2.3 en dispositivo dosificador. 

¡ 
-!-- - -*!-1".1 !I... 

_" 'r. ,r"r ~. 

'f~dd_...uI"" 

Figura. 2.4. Esquema de la lermostatización 
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El interior del bloque termoestático actúa como un intercambiador de calor con el dosificador 

para tener una temperatura constante en las mediciones de la tensión superficial. Dentro del 

bloque termostático se encuentra el dosificador (figura 2.5) que contiene la disolución a medir y 

en su extremo un capilar (kanüle sk 312) nO egz006, con un radio externo de 1.70mm y un radio 

interno de 1.35mm. El dosificador utilizado tiene un volumen de 2.5 mL 

1 
T 

" • 

j, 
1f 

I 
~J 

= 

J -i 
I 
a; 

Figura 2.5. Esquema del dosificador 

(ii) Todo el bloque termostático está soportado por un equipo mecánico, esta es la segunda parte 

de importancia que compone al modulo de medición. Su misión consiste en suministrar la fuerza 

al émbolo del dosificador como se muestra en la figura 2.3. El empuje es función del tiempo de 

formación de gota, controlado por el programa del equipo mediante la unidad electrónica. 

(iii) El dispositivo delector (figura 2.6) está compuesto por una estructura de aluminio para aislar; 

por una celda de cristal (cubeta) y por los sensores de conteo. La estructura de este dispositivo 

permite mantener una atmósfera cerrada, gracias a la cual podemos minimizar errores debido a 

alguna posible perturbación externa. Además se garantiza que el resto de la atmósfera se 

encuentre saturada por el mismo líquido en medición y evitar la evaporación. 
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La celda de cristal deberá estar siempre limpia, principalmente en las paredes que coinciden con 

los sensores de movimiento o células fotoeléctricas, para garantizar el conteo correcto de las 

gotas y oblener resultados de tensión superficial de buena calidad. 

Figura 2.6. Dispositivo Detector 

3.- El módulo de medición TVT 1M es controlado por la unidad electrónica TVT l E (Figura 2.7) 

que envía la señal para controlar la velocidad de fonnación de la gota, además recibe la señal de 

la célula fotoeléctrica para enviarla al procesador y registrar el valor de las mediciones de tensión 

superficial. 

.~ 

'~~ 
- - -- - """ 1 1 

Figura 2.7. Unidad de Control TVT l E 

4.- El procesador de datos (figura 2.8) recibe las señales de la unidad electrónica y por medio del 

software LAUDA-TVTl se obtienen los datos de tensión superficial. 

Figura 2.8. Procesador de datos 
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2.3.2. FUNDAMENTO TEÓRICO DEL EQUIPO LAUDA. 

El método de volumen de gota consiste en una determinación exacta del volumen máximo de una 

gota formada con la ayuda de un dosificador. La figura 2.9 muestra una gota suspendida en la 

punta de un capilar, en donde la gota no ha alcanzado aún su tamano máximo. 

~ I \ 
i.~ 

Figura 2.9. Formación de la gota en el capilar 

Al incrementarse el volumen de la gota se incrementa a su vez el peso hasta alcanzar un valor 

crítico, en el cual no puede seguir suspendida por las fuerzas de tensión superficial y se produce 

su caída. Este volumen crítico V es proporcional a la tensión superficial (J. La fuerza que 

mantiene a la gota unida al capilar se obtiene por las expresiones 5 y 6 descritas en el capitulo 1. 

De esta manera se obtienen las medidas de tensión superficial realizadas por el quipo LAUDA. 

En una hoja de cálculo los datos de (J se filtran mediante un análisis estadístico de esta manera se 

obtiene el valor de tensión superficial que permite construir cada punto de la curva de un sistema. 
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2.3.3. SELECC ION DE LOS SISTEMAS A MEDIR. 

Las medidas de tensión superficial fueron obtenidas a partir de mezclas ternarias entre agua

ciclodextrinas-tensoactivo. Los sistemas que fueron elaborados se muestran en la siguiente tabla: 

Tabla 2.2. Concentraciones de los sistemas 

Sistemas 

a-ciclodextrina I}-ciclodextrina y.ciclodextrina 

5 mM +OGP l mM +OGP 5mM+OGP 

10mM +OGP 5rnM+OGP 10mM+OGP 

20mM+OGP 10mM+OGP 20rnM+OGP 

JOmM+OGP 15mM+OGP JO mM +OGP 

'Disoluciones preparadas con HP-I3-CD suministrada por Sigma-Aldrich 

"Disoluciones preparadas con HP-I3-CD donada por Cerestar 

HP-I}-ciclodextrina 

0.5 mM + OGp t 

5mM+OGpt 

10 rnM + OGpf 

15mM+OGpf 

JO mM + OGplt 

50 mM + OGp1f 

En la elaboración de las mezclas ternarias una disolución de CD de concentración definida fue 

utilizada como disolvente y las curvas fueron construidas variando la concentración de OGP. 

Para definir la concentración del disolvente en las mezclas ternarias se elaboró una grafica de 

tensión superficial (0') vs. concentración de CD y OGP (gráfica 2. 1). Se selecciona una 

concentración baja, una alta y al menos dos dentro de estos dos extremos, que permita establecer 

las interacciones entre las CD y el OGP. 
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Las curvas de (J vs. concentración de las CD (a, ~,,! Y HP·~·CD) se compararon con la curva de 

OGP. Estas gráficas permiten conocer la actividad superficial de las ciclodextrinas y usarse para 

determinar las concentraciones utilizadas en la elaboración de los sistemas 

72 CJ<2I .no o l'I0 o '" .. o " • '" 
, 

" • 8 
63 "'o oaCO - • o o D o o 

~ o o oPCO E 54 o 

z • l'IYCO 
E 
::::'45 • o HP'il-CO 

" • 
36 • x OGP 

• • • • • • • • • 
27 ._-~- ~ 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
(moIL· 1

) 

Gráfi ca 2.1. Comparación de puntos experimentales de tensión superficial 

2.3.4. PREPARACiÓN DE LOS SISTEMAS. 

• Se coloca un matraz o frasco con tapón sobre una balanza analítica, se tara. 

• Se pesa el soluto de acuerdo a lo calculado, esto es, en una plantilla de Excel se 

cáleula la concentración teórica de cada punto además del número de puntos que 

compondrán a la curva o sistema. Se anotan los gramos reales para tener las 

concentraciones reales. Una vez anotado el dato se tara el matraz con el soluto. 

• Se pesa el disolvente (IOdos los sistemas se prepararon en cuneen/raciones molales 

es/o es. moles de solu/o/ kilogramo de disolvenle) . La CQncentración del disolvente se 

trata de mantener constante para todo el sistema construido y Se anota el dato 

obtenido. 

• Por últ imo, se coloca el matraz cerrado con el sistema en un agitador magnético por 

algunos minutos. 
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2.3.5. PROCEDIMIENTO PARA MEDIR LAS TENSIONES SUPERFICIALES. 

• Se llena el dosificador del tensiómetro con la solución a medir, previo enjuague del 

dosificador con la misma solución. 

• Se vierte una pequeña parte de la solución preparada dentro de la celda que se encuentra 

en el sistema deteclOr del tensiómetro, para tener una atmósfera saturada de la misma 

solución a medir. 

• Se ensambla el sistema de dosificación conectándolo al fluido termostático. instalándolo 

en la unidad mecánica para después hacer que se acople al sistema detector del equipo de 

medición dando un tiempo hasta tener una temperatura estable. 

• Se establecen las condiciones de operación del equipo. mediante el software, las 

condiciones en las que se trabajó son: 

• Modo: estándar STO 

• Volumen del dosificador: 2.5ml 

• Radio interno: 1.700mm 

• Temperatura: 25°C 

• Número de mediciones: 2*13 

• Velocidad de formación de gota: 0.15 s ImL 

• Se inician las mediciones desde el soflware del LAUDA. 

• Por úl timo se desinstala el equipo de medición, se lava el dosificador y la celda, 

volviendo a instalar el equipo repitiendo el resto de los pasos anteriores hasta 

completar los puntos de la curva. 

El equipo de medición se instaló sobre una mesa neumática para absorber cualquier vibración 

externa que pudiera afectar la medición de la tensión superficial. 
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2.4. DATOS EXPE RIM ENTALES. 

El tcnsiómetro efectua dos lecturas en cada determinación, las cuales se capturan en el programa 

del equipo (figura 2.10) para proporcionar un valor promedio de tensión superficial. Este 

procedimiento se repite hasta que se consume la muestra del dosificador. 

iJ TVTSTART - Ml 1!!I~13 

Figura 2.1 0. Programa TVTSTART. Interfase que permite interactuar con el equipo de 

medición LAU DA. Aquí es donde las variables se pueden modificar corno la velocidad de 

formación de [as gotas, las características del dosificador. el número de medidas, entre otros 

parámctros importantes y los datos de Tensión superficiaL 

)) 



Oes.arrollo Exrrimtntal 

Los datos se envían del programa del tensiómetro a una hoja de cálculo, donde se registran los 

datos de las disoluciones, las masas conocidas del soluto y del disolvente (tabla 2.3). 

Tabla 2.3. Datos experimentales para OGP en a-CD 5mM 

Número de Masa OGP Masa solvente [Sistema] Tensión S. 
solución gr. gr. milimolal mN/m 

1 0.0058 19.9147 0.99 70.75 
2 0.0119 20.0693 2.03 69.29 
3 0.0088 10.0067 3.01 66 
4 0.0149 10.0084 5.09 58.11 
5 0.0222 10.0039 7.59 49.87 
6 0.0294 10.0646 9.99 45.02 
7 0.0384 10.0577 13.06 41 .26 
8 0.0469 10.0147 16.02 38.26 
9 0.0558 10.0131 19.06 35.94 
10 0.0347 5.0624 23.44 33.33 
11 0.0389 5.0675 26.25 31 .77 
12 0.0441 5.0262 30.01 30.62 
13 0.0513 5.0033 35.06 30.42 
14 0.0591 5.0217 40.25 30.36 

Los datos permiten observar la dependencia de la tensión superficial con la concentración y 

calcular la eme aparente. A partir de estos datos se obtienen las constantes de equilibrio de 

formación de complejos de inclusión entre las CD y el OGP. 
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En la gráfica 2.2 y 2.3 se presenta un ejemplo donde se ve la variación de la tensión superficial 

con la concentración de OGP en una disolución 5 mi limolar de a-CD 
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Gráfica 2.2. Com¡xmamiento del sistema temario (l-CD 5mM 
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Gráfica 2.3. Comportamiento del sistema temario (l-CD 5mM 

El resto de los sistemas se muestran en el capitulo IV . 
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CAPíTULO 111 

MODELO TERMODINÁMICO 

Para el anál isis de los resultados se emplea un modelo semiempírico desarrollado recientemente 

el cual permite calcular constanles de equilibrio a partir de medidas de tensión superficial. En 

este capítulo se establecen los fundamentos teóricos, hipótesis de partida y consideraciones del 

modelo que ha sido denominado KFST. la información que se obtiene de los datos 

experimentales tratados con el modelo KFST nos describirá el tipo de interacción que tiene lugar 

en la disolución. El capitulo IV se analizarán los datos obtenidos del tensiómetro. 

3.1. FUNDAMENTO TEÓRICO DEL MODELO 

Por definición un tensoactivo, disminuye la tensión superficial del disolvente. Esta variación en (J 

es causada por la presencia de tensoactivo en la fase superficial. Existen ecuaciones que 

relacionan el valor de la tensión superficial con la concentración de tensoactivo en la 

superficie'6." , como por ejemplo la Ecuación de Adsorción de Gibbs o Reglas de Mezcla basadas 

en concentraciones de superficie como en el modelo de Langmuir Exlendido. EL 24. A su vez, la 

concentración de tensoactivo en la superficie es consecuencia de la presencia de éste en la fase 

líquida de la propia disolución por lo que existe también una relación entre las concentraciones de 

las dos fases . Esta relación generalmente se expresa mediante las llamadas ISOlermas de 

Adsorción2S . 

Partiendo de estas consideraciones se plantea un modelo desarrollado recientemente en el 

laboratorio de Termofisica de la facultad de Química para obtener constantes de equilibrio de la 

formación de complejos entre ciclodextrinas y tensoactivos a partir de la información 

experimental de medidas de tensión superficial. 
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3.1 .2. HIPÓTESIS. 

Si X moles de tensoactivo fonnan complejos de inclusión con y moles de cn se puede considerar 

que x moles de tensoactivo se retiraron de la fase líquida por lo tanto disminuirá la concentración 

de tensoactivo en la superficie y de la misma manera la tensión superficia l de la mezcla. La 

cantidad de moléculas de tensoactivo que interactua con una concentración dada de 

ciclodextrinas dependerá de la estequiometria de los complejos y del valor de las 

correspondientes constantes de equilibrio. 

ro 
'o 

\ 'E 
Q) , 
O- \ :J 

CfJ 
e 

\ -o 

'" e 
Q) \ ~ f-

.~ 
cr, 

r~ r --- .. 

(a) (b) 
[Tensoactivo] 

Gráfica 3.1. Comportamiento general hipotético 

En la gráfica anterior vemos una representación general de lo que sucede. En elJa están dibujadas 

dos curvas: (i) corresponde al comportamiento de la tensión superficial de un tensoactivo puro 

disuelto en agua en función de la concentración y (ii) representa el comportamiento análogo del 

mismo tensoactivo disuelto en agua con una concentración constante de ciclodextrina 
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3.1.3. CÁLCULO DE LA CONSTANTE DE EQU ILIBRIO. 

Verificando la hipótesis y haciendo la siguiente consideración:estequiometría de formación de 

complejos igual a 1:1. Se cáJcula la concentración de complejos en cualquier punto de la curva 

(ii) suponiendo que la concentración de tensoactivo libre (sin formar complejos con CO) es la 

misma que la de la curva (i) cuando la tensión superficial coincide con la del punto que se 

considera y se hace la resta. En la gráfica anterior, para las dos curvas existe una concentración 

en bulto donde el valor de la tensión superficial es (JI. Por tanto para esas dos concentraciones en 

bulto, a y b, la concentración de tensoactivo libre como la concentración de tensoactivo en 

superfic ie debe ser la misma y la diferencia (b - a) igual a la concentración de complejos en la 

disolución ternaria. 

La concentración total del lensoaclivo es conocida, su valor es b, la concentración de 

cicJodextrina también es conocida y si (b - a) es la concentración de complejos, asumiendo que 

la interacción es 1:1, es inmediato calcular la constante de equil ibrio a partir de la siguiente 

expresión: 

K=Ib-a ] . 
b [eD] 

El valor de K obtenida debe ser la misma independientemente del valor de la tensión superficial 

para el que se cálculen a y b siempre que se verifiquen las hipótesis. Si la estequiometría de la 

interacción es 1:2 ó 2: 1 las ecuaciones correspondientes son más complejas aunque factibles. 

Para calcular la constante de equilibrio bajo esta hipótesi, se requiere una ecuación para la 

descripción de la tensión superfic ial en fu nción de la concentración de tensoactivo y 

conocer las concentraciones a las cuales las dos curvas presentan e l mismo valor de 

tensión superfic ial. 
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A continuación se presentan las ecuaciones generales que describen el componamiento de este 

tipo de mezclas, donde simultáneamente pueden existir interacciones 1:1, 1:2 y 2:1 y donde la 

ciclodextrina como el tensoactivo presentan actividad superficial. Para ello se presenta una 

Isoterma de Adsorción formulada a partir de los mismos principios de la ISOlerma de Langmuir, 

al igual que en el modelo Langmuir Extendida24(EL), asociada a una regla de mezcla para 

relacionar las concentraciones en superficie de los compuestos de la disolución ternaria con la 

tensión superficial de cada uno de eslOs compuestos y de la propia disolución. 

3.2. DESARROLLO TEÓRICO 

3.2. 1. DESARROLLO DEL MODELO KFST. 

La Isoterma de Langmuir se puede derivar a partir de expresiones para las velocidades de 

adsorción y desorción a la superficie del compuesto con actividad superficial, Vid< y Vdcs 

respectivamente ( capítulo I página 21). La isoterma aquí planteada se construyó sobre bases 

similares, salvo el empleo de molaridades en lugar de moles por unidad de área: 

(12) 

(Il) 

donde Klds Y Kdcs son constantes de proporcionalidad, T$ representa al componente con actividad 

superficial (tensoactivo), cmcsTS es una constame para cada tensoactivo que indica la molaridad 

máxima en la fase superficial; el superíndiee S denota fase superficial, [TS)s la molaridad del 

tensoaetivo en la superficie en cualquier instante. Todos los factores que aparecen en las 

expresiones anteriores lienen su razón de ser y esto se observa mejor en los casos límite. Por 

ejemplo, cuando la superficie está saturada, [TS]s = emes TS y por tanto no se adsorben moléculas 

(VIdS = O). Lo mismo sucede si [TS] = O ya que si no hay moléculas de TS en bulto éstas no se 

pueden adsorber a la superficie. 

J9 



Modelo Termodinámico 

En el equilibrio la velocidad de adsorción es igual a la velocidad de desorción, y definiendo el 

cociente de ~ como !3 TS, se puede deducir la siguiente expresión: 

[Tsf 
emes TS 

_ p" [TSJ 
- I+P" [TSJ (14) 

La ecuación proporciona la relación entre la concentración en la superficie y la concentración en 

la fase líquida de cualquier compuesto con actividad superficial, al que se denota como TS que en 

este caso también podría ser una ciclodextrina. 

Se propone, fenomenológicamente , que la tensión superficial de la mezcla es función 

exclusivamente de la tensión superficial de los compuestos puros ponderada con las 

correspondientes concentraciones en la fase superficial: 

U=(I-~l'U, +(M l'U" cmcs TS cmcs TS 

o, equivalentemente, 

u = u. +( [TSJ' )'(U", - Uw ) 
cmes TS 

(15) 

Donde o es la tensión superficial de la solución, o ... es la tensión superficial del agua y OTS 

representa la tensión superficial de la solución cuando la capa superficial está saturada de 

tensoactivo. Los coeficientes de o ... y OTS son las concentraciones de sitios libres para la 

adsorción de agua y de tensoactivo en la superficie, respectivamente, normalizadas de manera 

que la suma sea igual a uno. Esta expresión funciona en los casos extremos (condiciones 

frontera). Por ejemplo, si no hay tensoactivo en [a superficie, la tensión de la mezcla coincide con 

la del agua y en el extremo opuesto, si la superficie está saturada y por tanto [TS}s!cmcsTSe: I, 

entonces se observa o '"' 0TS. Sustituyendo la ecuación ( 14) en (15) obtenemos una ecuación con 

dos parámetros, !3 TS Y OTS: 

( 16) 
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Las medidas de tensión superfic ial para OGP y y-ciclodextrina en agua (soluciones binarias) 

fueron ajustadas. Los parametros de ajuste se muestran en las siguientes gráficas: 

• Para la y-ciclodextrina (y-CD) se obtiene la siguiente curva: 
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Gráfica 3.2. Comportamiento de la Tensión superficial de y-CD en función de concentraciones. 
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• Para e1tensoactivo (OGP) se obtiene la siguiente curva: 
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Gráfit::a 3.3. Comportamiento de la Tensión superficial del QGP en función de concentraciones. 

La tensión superficial de la solución cuando la superficie está saturada de y-CD y OGP es 68.0 y 

26.0 respectivamente. En ambos casos el ajuste es de buena calidad. A continuación los 

resultados para el resto de los compuestos se mostrarán en el siguiente capítulo. 
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3.2.2. CONSIDERACIONES PARA LOS SISTEMAS TERNARIOS. 

En el caso de las soluciones ternarias donde es significativo el efecto de las interacciones entre 

OGP y CD, donde se va a considerar que las isotermas de adsorción son las mismas de la 

ecuación (14) para ambos compuestos, salvo que las concentraciones que consideraremos en la 

fase de bulto serán las de TS libre. TS de nuevo representa a cualquier compuesto con actividad 

superficial : 

[Tsf _ p" [TS , 
cmcsTS - I +~TS TSt 

(17) 

(TS1L representa la concentración del compuesto con actividad superficial en la fase liquida, que 

no forma complejos. Se considera que en la disolución ternaria, la ecuación ( 17) se cumple para 

ambos compuestos con los mismos valores de 13 obtenidos de los ajustes a las disoluciones 

binarias. Esta consideración es una hipótesis a mayores en el modelo. Supongamos ahora que las 

interacciones que pueden aparecer en la mezcla estan dadas por las siguientes ecuaciones: 

CD + TS oH> CD.TS 

2 CD + TS oH> CD2.TS 

CD + 2 TS oH> CD.TS2 ( 18) 

Las constantes de equilibrio aparentes, sin tener en cuenta los coeficientes de actividad, para las 

anteriores reacciones serán: 

K _ [CD.TS] 

" - [CD] , [TS], 
K _ [CD,.TS] 

11 - [CD]t l [TS] L 

K _ [CO.TS, ] 

,,- [CD], [TS] ,' 
(19) 

y las concentraciones de ciclodextrina y tensoactivo libre pueden obtenerse a partir de las 

diferencias entre concenlraciones totales de ambos compuestos y los que ya reaccionaron: 

[TSk ~ [TS] - [CO.TS] - [CO,.TS] - 2 [CO.TS,) 

[COk ~ [CO) - [CO.TS) - 2 [CO,.TS) - [CO.TS,) (20) 
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Sustituyendo las ecuaciones (19) en (20), obtenemos: 

[TSk = [TSJ ~KII [CD] l [TSk ~ K21 [COk! [TSk - 2 KI2 [COk [TSk2 

[CD]l:2 [CD] - KII (COk [TSk ~ 2 K21 [CD]ll [TSk ~ KI2 [COk [TSk2 (21) 

La regla de mezclado que se propone para la mezcla ternaria, basada en los mismos principios 

que la de la ecuación (15), es: 

0 ~ ( 1 - (TSr -~)o +( [rs]' )o,,+(~)om (22) 
cmcsTS cmcsco W cmcsTS cmcsCD 

que simplificando se reduce a: 

o ~ o.+ ( (TSt) (0,, -0.)+ ([COl) (oeo-o.) 
cmcs emes 

(23) 

3.3. APLICACiÓN DEL MODELO KFST 

3.3.1. AJUSTES DE LAS CURVAS (J VS CONCENTRACIÓN, 

La fonna de hacer los ajustes sería la siguiente: 

Se ajustan las curvas de las mezclas binarias a la ecuación (15) y se obtienen los valores de p y (J 

correspondientes a los solutos, que luego se utilizarán para ajustar las mezclas ternarias. 

Se ajustan las curvas de mezclas ternarias a la ecuación (23), sustituyendo los parámetros pTS, 
pCD, O"rs y (Jeo obtenidos de los ajustes a las curvas binarias. En esta ecuación los Lmicos 

parámetros ajustables serian las constantes de equi librio KII , K21 Y K12. A la hora de hacer el 

ajuste se recomienda fijar los valores de K21 y KII a cero y ajustar en principio sólo KII. En caso 

de que el ajuste no sea satisfactorio, dejamos libres 2 de las constantes, por ejemplo KII y K 12 , Y 

vemos si mejora el ajuste. A continuación hacemos lo mismo con la otra pareja de constantes, KII 

y K21 . En función de cómo se obtengan los ajustes se decide si es necesario ajustar las 3 

constantes simultáneamente o sólo nos quedamos con dos de ellas. 
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3.3.2. APLICACIÓN DEL MODELO KFST A DISOLUCIONES ACUOSAS DE OGP EN HP

p-CD. 

Para esta parte se utilizan algunas curvas del sistema OOP en HP-p·CD como ejemplo. ya que 

éstas mezclas representan el caso más complejo donde se presenta en la disolución dos 

compuestos que presentan actividad superficial e interaccionan entre ellos. Primeramente, se 

ajustan las disoluciones de cada uno de los solutos en disolución acuosa (mezclas binarias) en 

función de la concentración. En la gráfica 3.3 se muestra el ajuste para el OGP. La gráfica 

correspondiente a la ciclodextrina modificada se muestra a continuación. 

70 t HP-p-CD 

oco = 57 mNfm 

\: 65 i pCO= 754 
" z '\ . .s - ~. D 60 • '. • 

• • • • 55 
0.00 0.0 1 0.02 0.03 0.04 

[HP-p-CD[ I (mol L" ) 

Gráfica 3.4. Comportamiento de la tensión superficial de HP-p-CD a diferentes concentraciones. 

La gráfica (3.4) el ajuste no es excepcionalmente bueno y es posible que haya que introducir 

alguna corrección en la isoterma de adsorción o en la regla de mezclado para mejorarlo en alguna 

versión futura. Ul constante p (que es una medida de la hidrofobicidad del soluto) de la 

disolución de HP·p-CD es extraordinariamente grande (comparada con la p del OOP) Y desde ese 

punto de vista se comporta como un tensoactivo, aunque no consigue bajar demasiado el valor de 

a después de saturar la superficie. 
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El comportamiento del QGP se ajusta mucho mejor al modelo como se puede observar en la 

gráfi ca 3.3. Para este compuesto se obtuvieron los siguientes parámetros: 

~TS = 277 

O TS = 27 mN/m. 

Los valores ~TS y O TS se emplean en el ajuste de la mezcla ternaria donde los únicos parámetros 

son las constantes de equilibrio. Así, para la curva donde el disolvente es disolución acuosa de 

HP-p-CD 15 mM se realizan cuatro ajustes por separado. En el pri mero se ajusta sólo la 

constante KII fij ando las demás a cero, en el segundo se ajustan tanto K II como K I2 fijando K21 a 

cero, en el tercero se fija KI2 a cero y se ajusta KII y K21 yen el cuarto se ajustan las 3 constantes 

de equilibrio simultáneamente. Los resultados se presentan en la siguiente tabla: 

Ajuste para OGP en K" K" K" OS 

HP-~-CO 15mM Umol (Umol)2 (Umoll 

2786 1.07 

2 2786 O 1.07 

3 2071 53396 0.25 

4 2059 24405 55750 0.24 

La desviación estándard (OS) de los ajustes es relativamente pequeña. En el segundo ajuste se 

observa que considerando interacciones con estequiometria 1:2 los resultados no cambian 

respecto al caso donde sólo hay interacción 1: l . Con esto el modelo descarta los complejos 

fonnados por dos ciclodextrlnas y un tensoactivo para esta mezcla. Sin embargo, como se aprecia 

en la tercera línea de la tabla, la desviación estándard disminuye significativamente al considerar 

complejos de dos tensoactivos por ciclodextrina. Por otro lado aunque en el último aj uste se 

obtiene un valor distinto de cero para la constanle K12, ni la desviación estándar ni las constantes 

de equilibrio KII y K21 cambian significativamente respecto al caso anterior por lo que no se 

justifica introducir las tres estequiometrías. 
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La conclusión que obtenemos de los datos anteriores es que en una disolución acuosa de OGP y 

HP-~-CD podemos encontrar al menos complejos con estequiometria 1: 1 y 2: 1 (dos tensoactivos 

por ciclodextrina). En la gráfica 3.5 se puede observar los resultados del ajuste para el caso II1: 

60 

r··· ., 15 mM HP-~-CD 

• K ll = 2071 Llmol 
52 • 

í~ • 
K21 = 53396 (Llmol)2 

DS = 0.25 z 44 .. .s - ~ D 
36 r "'- o 

• • • 
28 L ~ 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
[OGPI /(moIL-') 

G ... áfica 3.5. Ajuste del sistema OOP en HP-~-CD 15mM 

Para obtener estos ajustes supusimos como conocidos los parámetros que caracterizan la 

adsorción tanto de la ciclodextrina como del OGP. La constante de equilibrio obtenida puede ser 

comparada con los valores obtenidos calorimétricamente26 que van desde 1838 hasta 2200 Umol 

con un error de entre ell O Y el 15 %. 
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Para confirmar estos resultados se ajustó por separado la curva obtenida utilizando como 

disolvente agua con cidodextrina a una concentración 10 mM y se repitió el proceso anlerior. 

Dando como resultados: 

Ajuste para OGP en K" K" K" DS 

HP-p-CO 10mM Umol (Umol)2 (Umol)2 

2741 1.14 

2 2741 O 1.14 

3 2086 49050 0.67 

4 2086 O 49050 0.67 

A concentraciones más bajas de cidodextrina los valores de las constantes de equi librio 

obtenidos discrepan algo de los anteriores ya que la presencia de complejos es menos 

significativa. Ajustando la curva de concentración de HP-p-CO 5 mM se obtienen los siguientes 

resultados: 

Ajuste para OGP en K" K" K" DS 

HP-p-CO 5mM Umol (Umol)2 (Urnol)2 

2499 0.77 

2 2499 O 0.77 

3 2165 32816 0.68 

4 2165 O 328 16 0.68 

Para verificar que las constantes de equilibrio obtenidas mediante estos cálculos son fisicamente 

correctas, se dan por conocidos los valores de las K's (las obtenidas de la curva donde [HP-p· 

CO] = 15 mM) y se ajusta la concentración de cidodextrina en la curva donde se sabe de 

antemano que [HP-P-CO] = 5 mM. El valor de [HP-P-CD] calculado de esta manera fue de 5.06 1 

mM, con lo cual se valida el método. 
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3.3.2.1. APLICACiÓN DEL MODELO KFST EN EL ANÁLISIS DEL BULTO Y EN LA 

SUPERFICIE. 

a). Fenómeno en el bulto. 

El modelo permite determinar la concentración (población) de cada especie en el bulto ver 

gráfica 3.7. 

0.030 r.--
• " ITSIL t:.[CDIL 

0,025 + ¡TS.CD¡ o [TS2.CDI • • OITS .CD2] • • • 0,020 • • •• • 
ª • • • 

0,015 • • o , • • • e. o • • • o 
0,010 • • o 

• • • 
0,005 • •• • 

• § • I ~~oooo~~ 8 e • 0,000 ~ 

0,00 0,02 0,04 0,06 0.08 
(OGPJ I (mol L -1 ) 

Gráfica 3.7. En la gráfica anterior se ve que en función de la concentración dominan unas 

especies sobre otras. Ejemplo tomado del sistema OGP en HP-p-CD 30mM. 

La CD libre es la especie más abundante a bajas concentraciones mientras que a altas 

concentraciones domina la presencia de OGP libre. A concentraciones intermedias abundan más 

los complejos 1: 1 que se verán superados por los complejos 2: I conforme aumenta la 

concentración de OGP. Esto se aprecia mejor comparando las curvas correspondientes. 
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b). Fenómeno en la superficie. 

Lo que ocurre en la superficie se puede observar por medio de la siguiente gráfica tomada del 

mismo caso en que la HP-~-CD 30mM es el disolvente: 

1,0 ----- ---- -
f'!6 6666 6 l 

•• • 0,8 •• • • • • 
" • 
·0 06 • (TSSVcmcsTS • • 
'E ' 6 (CDS)/cmcsCD • • 
" • g- 0,4 • • ~ •• • 

0,2 •• • • •• 
0,0 •• 

0,00 0,02 0,04 O,OS 0,08 

[OGP] f (mol L-') 

Gráfica 3.8. Cociente entre las concentraciones en la superficie de TS y CD y sus 

concentraciones máximas, lo que significaque el OGP desplaza a la CD en la superficie. 

Al principio la superficie está cubierta de CD. porque no hay nada de OGP en disolución. En 

cuanto incrementa la concentración de OGP. una parte de éste emigra hacia la superficie 

desplazando a la CD, mientras otra parte que se encuentra en el bulto forma complejos con la 

CD. De igual manera. una parte de la CD de la superficie se va al bulto formando complejos con 

el OGP mientras otra parte está en la superficie. Al final de la gráfica se puede observar que en la 

superficie sólo esta presente el OGP. El modelo no considera la presencia de complejos de 

ninguna estequiometría en la superficie. 

Todo lo anterior será la base para efectuar el análisis de los resultados de tensión superficial de 

los sistemas temarios compuestos por ciclodextrinas como disolventes y el OGP como huésped. 
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CAPÍTULO IV 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

En este capítulo se muestran los resultados de las mediciones de tensión superficial de los 

sistemas temarios, agua-ciclodextrinas(ct-CD, ~-CD, y-CD y HP-~-CD)-tensoactivo(OGP). 

efe<:tuadas en el laboratorio de Física Aplicada de la Universidad de Santiago de Compostela 

España bajo la dirección del Dr. Alfredo Amigo Pombo. A partir de estos resultados se muestran 

las gráficas de CJ vs. concentración del soluto y CJ vs. Ln[coneentración]. De estos resultados se 

cálcula la cmc aparente. Además de los ajustes a las curvas de CJ VS. [OGP] con el modelo KFST 

con el mejor ajuste se oblienen las Constantes de Equilibrio (K) de fonnaeión de complejos de 

inclusión junio con las concentraciones en el bulto y en la superficie de los sistemas. Esto 

pennitirá. detenninar la relación de la emc con la estequiome!Óa de los complejos que presentan 

los sistemas. 

4.1. RESULTADOS DE ct-CICLODEXTRlNA: 

Tabla 4.1. 1. Datos experimentales de [OGP] y Ij para el sistema OGP en ct-ciclodextrina 

Solución Solución Solvente Solvente Solvente Solvente 
OG' ex-CD ex-CD5mM ex-CD 10mM ex-CD 20 mM ex-CO 30 mM 

IOGP) o [ex-COI o IOGP] o IOGP] o IOGP] o IOGP) o 
mM mN/m mM mN/m mM mNfm mM mN/m mM mN/m mM mN/m 
0.00 71.65 0.00 7 1.65 1.00 70.75 1.03 71.03 1.03 7 1.00 1.03 70.84 
1.03 59.84 2.09 1 1.41 2.03 69.29 2.03 10.42 2 .02 70.83 2.51 10.60 
3.32 50.29 5.03 11.41 3.01 66.00 3.04 69.81 3.04 10.37 5.02 70.36 
6.53 44.24 10.08 1 1.21 '09 58. 11 6.12 64.29 6.09 69.49 1.62 69.66 
9.80 40.34 15.55 11 .26 7.59 49.81 8.12 58.37 8.09 68.01 10.15 69.12 
13.06 31.28 19.89 10.95 9.99 45.02 10.32 52.34 10.22 65.75 13. 10 67. 14 
16.31 34.16 25.01 10.84 13.06 41.26 13.23 46.20 13.31 6 1.40 16.04 64.72 
18.81 33 .35 29.25 10.17 16.02 38.26 15.86 42.49 16.10 55.74 19. 10 61.31 
22.93 3 1.58 34.59 10.62 19.06 35.94 19.08 38.99 18.98 49.21 23.2 1 55.96 
21.21 30.96 40.09 10.50 23.44 33.33 23.23 35.55 23.31 44.28 25.96 51.1 4 
29.57 30.82 45.06 10.40 26.26 31.17 26.19 34.01 21.92 38.96 29.05 46.80 
33.32 30.11 48.94 10.38 30.01 30.62 30.41 31.54 29.75 31.58 32.04 42.96 
39.43 30.64 55.05 10.20 35.07 30.42 33.09 30.16 35. 19 33.71 35. 16 39.65 
44.16 30.44 60.18 10.18 40.25 30.36 40.15 30.40 40.95 30.96 40.23 35.84 
51.18 30.34 44.90 30.41 45.08 32.92 
55.30 30.38 50.3 1 30.12 
60.46 30.36 53.02 30.35 
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Con los datos de la tabla 4. 1 se obtiene la gráfica 4.1. 1, donde se puede observar el 

componamiento del OGP en disoluciones de (l-CO a diferentes concentraciones: 

73 
, r. 9..'l, ~ o o o o o o o o o o 

66 • • o • OGP solo 
63 • , 

o • o a CD solo 
'" - 56 I • • OGPenaCD 

'E o • • 10rnM 

~ 
53 

[ • o OGP ena CD 20rnM 
1;.. 

, • • o OGP ena CD 30rnM 46 • - l • • o • • o • OGP ena CD 5rnM 
43 • • • • 
38 • o • , • o 

I • • • , • o 33 r 
, • • , ., ... 

"'" '" . , I -. ~ • 
26 ~ , "-

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
IOGP1'(mo[es L'\ 10.3

) 

Gráfica 4.1.1 Al graficar tensión superficial vs. [ooP1 se apreda cómo las curvas se desplazan a 

una mayor concentración. Las líneas punteadas sólo son una gula para apreciar de fonna más 

clara el comportamiento de los puntos experimentales, no provienen de ningún ajuste. 

Con la infonnación anterior se realizan los ajustes para las curvas que componen al sistema OOP 

en (l-CO. Para cada curva se muestra el resultado obtenido de los ajustes y después de 

seleccionar el mejor resultado, se presentan las siguientes gráficas: 

J.- Tensión superficial vs concentración de OOP, puntos experimentales y la curva obtenida del 

ajuste. 

2.- Concentración de las distintas especies en la fase líquida en func ión de la concentración total 

de OGP. En estas gráficas todas las concentraciones se expresan en mM. 

3.- Concentración de las distintas especies en la fase superficial en función de la concentración 

total de OGP en bulto. En estas gráficas la (OOP] se expresa en mM en las especies en superficie 

estan dadas por la razón entre la concentración correspondiente, expresada en mM, dividido entre 

su concentración de saturación en superficie, que depende del compuesto en cuestión. 
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El mismo protocolo se sigue para el resto de los sistemas. 

Para este sistema los valores de ~ y cr calculados para la mezcla binaria (l.·CD en agua son: 

p= 10 

cr "" 68 

Con lo cual se real izan los ajustes para las curvas siguientes: 

4.1.1. Ajustes de la curva (OGP en (l.·CD 5mM): 

Ajuste para K" DS 

OGP en (l.·CD 5mM Umol (Umol)2 (Umol)2 

Ajuste 

seleccionado 

68 

60 
o -
c 52 
Z 
E 
:::- 44 

" 
36 

2 

3 

4 

•• 

28 
0.00 

• 

\ , 

1903 

2123 365629 

1903 O 

0.94 

0.82 

0.94 

0.82 2123 365629 O 

OGP ... a- CD 5mM 
Kll = 2123 Umol 

K12 = 365629 (Umol)2 

K21 :: O (Umol)2 

• 
• • • .' • • • ' . 

0.01 0.02 0.03 0.04 
[OGP] I (mol L-1) 

G ráfica 4.1.1.1 Resultado del ajuste para OGP en (l.·CD 5mM 
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0.025 • [TSJL .6 [CD]L • 
• (TS .CD) o [TS2.CD] • 0.020 o (TS.CD2] • 

g 
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0.005 • • • • • • • • • • • • • • 
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Gráfi ca. 4.1.1.2 Concentración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.1.1.3 Concenlración de especies en la superficie 
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4.1.2. Ajustes de la curva (OGP en aoCO 10mM): 

Ajuste para 

OGP en a -CD IOmM 

68 

,-
~ 52 z 
E 
:::- 44 
e 

36 

2 

J 

4 

-... 

28 
0.00 

• 

K" K" 
Urnol (Urnol)2 

1460 

1848 272198 

1460 

1848 272198 

• 

'. 
• • 

K" DS Ajuste 

(Umol/ seleccionado 

O 

O 

• 

l.ll 

0.86 

1.3 1 

0.86 

OGP + a-CD 10mM 
K" = 1848 Urnol 
K'2 = 272198 (Umol)2 
K2, = O (Umol)2 

• • • • 
0.01 0.02 0.03 0.04 
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Gráfiu 4.1.2.1 Resultado del ajuste para OGP en a-CD 10rnM 
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• • • 

... [TSSl/cmcsTS 

il (COS]lcmcsCO 

0.02 0.03 0.04 
IOGPl f(moI L- ') 

Gráfica 4.1.2.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.1.3. Ajustes de la curva (OGP en aoCO 20rnM): 

Ajuste para K" K" K" DS Ajuste 

OGP en aoCO 20rnM Urnol (Umol)2 (Umol)2 seleccionado 

1434 1.89 

2 1861 155634 0.83 

3 1434 O 1. 89 

4 1861 155634 O 0.83 

... . , .. OGP + aoCO 20mM 68 • KlI = 1861 Umol 

60 • Kl~:; 155634 {Umolf ,- • K21 :; O (Umol)2 

• 52 z • E 
::- 44 • o 

36 •• .. 
• • 26 

0 .00 0.0 1 0.02 0 .03 0 .04 0.05 
(OGP) /(mo l L- ') 

Gráfica 4.1.3.1. Resultado del ajuste para OGP en aoCO 20rnM 

" 



Amilisis de Resultados 

0.025 ·ITSIl 6 [COIl • 
. ITS.COI o (TS2.CO] • 

0.020 o ITS .C02] 
• • • • 

:g 0.01 5 • •• • • • 
~ • ~ • • • 0.010 • • • 

0.005 • • • • .... • o o o 2 • • • •• • ,. 
0.000 • 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
[OGP] I (mol L - ') 

Gráfica 4.1.3.2. Concentración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.1.3.3. Concentración de especies en la superficie 
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4.1.4. Ajustes de la curva (OGP en (l-CD 30mM): 

Ajuste para K" 
CGP en (l-CD 30mM Umol 

1364 

2 1879 

3 1364 

4 1879 

••••• 68 •• 

36 

28 
0.00 0.01 

K" 
(Umol)2 

11 2996 

112996 

, 
• 

• 
• 

K" OS Ajuste 

(Umoll seleccionado 

O 

O 

• 
• 

2.68 

0.98 

2.68 

0.98 

OGP en aoCO 30mM 

K" = 1879 Umol 

K12 = 112996 (Umol)2 I 

K2 , = O (Umol)2 

• • •• 
0.02 0.03 0.04 0.05 
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Gráfica 4.1.4.1. Resultado del ajuste para OGP en (l-CD 30mM 
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Gráfica 4.1.4.2. Concentración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.1.4.3. Concentración de especies en la superlicie 
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Una vez obtenidos los ajustes se realizan un par de gráficas más. Una para observar la eme 

aparenle de las curvas y otra que describe el comportamiento de la cme frente a la concentración 

del disolvente (en ésta gráfica se realiza un ajuste para observar que tan lineal se comporta). 

~ a o , o • o 
68 

, o • o o • • o 

• o 

_ ....... 58 o • 
• o 

'E o z o 

5 48 
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Gráfica 4.1.2. Esta gráfica nos permite encontrar la cme aparente. 
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Gráfica 4.1.3. Comportamiento de la cme al aumentar la concentración del disolvente 
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Análisis de Resultados 

4.1.5. Análisis del sistema OGP en (l·CO: 

Las gráficas 4.1 .1 y 4.1 .2 muestran que al aumentar la concentración de la a-CD, se requiere de 

una mayor cantidad oap para llegar a la eme. La gráfica 4. 1.3 describe cómo el aumento de la 

eme aparenle de este sistema temario tiene un comportamiento de forma aproximadamente 

lineal, con 10 que se puede decir que la concentración requerida de oap para la formación de 

micelas es proporcional a la concentración de la disolución de a -CD. La desviación de la 

linealidad podría ser debida a los complejos 1:2. La tabla 4.1.2 muestra los resultados del sistema 

OGP en (l-CO: 

Tabla 4.1.2 Resultados del sistema (Oap en a-CO) 

Solvente K" K" K" DS omo 
Mol L'! lO'} Umol {UmoQl {Umol}2 Mol L'! lO') 

a-CD 5 2123 365629 O 0.82 27. 11 
(l-CD 10 1848 272198 O 0.86 33. 12 
(l-CD 20 1861 155634 O 0.83 40.45 
(l-CD 30 1879 112996 O 0.98 54.60 

La gráfica 4.1.1.2 permite apreciar el Bulto de la disolución en estudio. Cuando el solvente (a

CO) tiene una concentración baja (5mM) hay poca formación de complejos, se presentan 

complejos de inclusión 1:1 (TS,CO) y muy pocos de inclusión 1:2 (TS.2CO), en tales 

condiciones no se puede apreciar muy claramente cómo en cierto rango de concentración de oap 

se forman ambos tipos de complejos y después el complejo de tipo 1:2 deja de estar presente 

debido a que cede ciclodextrina para que sólo queden complejos 1: 1. Este fenómeno es apreciable 

en una disolución de concentración aha, como en el caso del sistema OGP en a-CD 30mM 

(gráfica 4. 1.4.2); aquí se puede apreciar cómo la formación de complejos aumenta. En un rango 

existe fonnación de complejos 1: 1 y 1 :2, después sólo hay una gran cantidad de complejos de 

inclusión 1: 1, 

En las gráficas 4.1.1.4, 4.1.2.4, 4.1.3.4 Y 4. 1.4.4 se aprecia el desplazamiento de la ciclodexlrina 

el OGP a medida que aumenta la concentración. 
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4.2. RESULTADOS DE ~-CICLODEXTRINA: 

Tabla 4.2.1. Dalos experimentales de lOOP] y a para el sistema OOP en ~-ciclodextrina. 

Solución Solución Solvente Solvente Solvente Solvente 
00' ~-CD ~-CDlmM ~-CD5mM j}-CD lO mM ~-CD 15 mM 

[OOP] a IIl-CD] a [ooP] a lOOP] a lOOP] a lOOP] a 
mM mN/m mM mN/m mM mNlm mM mN/m mM mN/m mM mN/m 
0.00 71.65 0.00 71.65 1.02 63.23 1.09 69.83 0.99 71 .01 0.99 71.08 
1.03 59.84 0.27 71.58 3.09 53.13 3.03 62.64 2.02 69.69 2.00 70.50 
3.32 50.29 0.51 71.62 7.2 1 44.23 6.91 50.47 304 67.52 3.03 69.42 
6.53 44.24 1.00 71.56 10.18 40.76 10.01 44.88 6.02 60.69 6.08 64.93 
9 .80 40.34 1.98 71.62 12.69 38.37 13.20 40.81 8.00 55.57 8.38 60.80 
13.06 37.28 4.01 71.49 16.18 35.7 1 15.96 38.36 10.16 51.74 10.22 56.78 
16.3 1 34.76 7.0 1 7 1.60 20.0 1 33.20 20.22 35.25 13.29 45.30 13.48 50.72 
18.8 1 33.35 9.98 7 1.44 22 .86 32.00 23 .53 32.97 15.76 42.56 15.86 46.75 
22.93 31.58 12. 13 71.35 26.02 31.16 26.17 3 1.87 18.94 39.3 1 19 .16 42.46 
27.27 30.96 15.49 7 1.50 29.86 30.83 28.40 31.29 22.94 36.23 23.12 39.03 
29.57 30.82 20.07 7 1.37 35.05 30.70 35.30 30.71 26.46 33.69 25.73 36.96 
33.32 30.71 25.17 7 1.29 40.39 30.65 40.(}4 30.62 29.89 31.89 30.02 34.62 
39.43 30.64 33.39 3 1.05 32.83 33.02 
44.16 30.44 40.0 1 30.59 39.90 30.76 
51.18 30.34 42.30 30.66 
55.30 30.38 46.50 30.28 
60.46 30.36 

70 a a aa a a a 

• 
64 1>'0 • o OGP solo 

o • • IlCOsolo ~ ...... 58 a 
• 'E • x OGP en ~C D 1 mM 

z 52 x OGP en ~C D 10mM • • E o o • • OGP en ~C D 15mM 
::::- 46 • 
a O< o • • OGP en pCD SmM 

• • 
40 " • 

'6 o • • •• 34 6 o • Ox d'W • 
O~ -=*_ 0_ o o o 

28 
O 10 20 30 40 50 60 

IOG Pj / mo tes l " 10 ·3 

Gráfica 4.2.1 Al graficar tensión superficial vs. (OGP] se puede observar cómo las curvas se 

desplazan a una mayor concentración. 
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Valores de p y (1 calculados para el sistema binario poCO en agua: 

~ ~ 9 

a = 70 

4.2.1. Ajustes de la curva (OGP en poCO lmM): 

Ajuste para 

OGP en p-CO 1 mM 

2 

3 

4 

68 --, 
60 

36 

28 
0.00 

K" K" 
Umol (Umol/ 

421 

42 1 O 

123 

79 57939 

' o ---.-.-

K" DS Ajuste 

(Umoll seleccionado 

0.90 

0.90 

57671 0.79 

63837 0.79 

OGP ... Jl- CO 1 mM 
K11 :: 123 Umol 

K21 '" 57671 (Umol)2 

o o o o o 

0 .0 1 0.02 0 .03 
[OGP] /(mo1L- ') 

0.04 

Grjfica 4.2.1 .1 Resultado del ajuste para OGP en p_CD lmM 
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0.00 0 .01 0.02 0.03 0 .04 
¡OGP)/(mol L-' ) 

GráficA 4.2.1.2 Concentración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.2.1.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.2.2. Ajustes de la curva (OGP en ~-CD 5mM): 

Ajuste para 

OGP en ~-CD 5mM 

68 

-60 
í~ 
z 52 
E 
::::- 44 
o 

36 

2 

3 

4 

28 
0.00 

K" K" 
Umol (Umol)2 

919 

919 19744 

919 

919 19744 

K" OS Ajuste 

(Umol)2 seleccionado 

O 

O 

0.89 

0.88 

0.89 

0.88 ..¡ 

OGP + ~-CD 5mM 

K" = 918 Umol 

K12 = 19744 (Umol¡2 

• • ----~ 

0.01 0.02 0.03 0.04 
[OGP] I (mol L-') 

Gráfica 4.2.2.1 Resultado del ajuste para OGP en ~-CD 5mM 
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0.00 0.0 1 0.02 0.03 0.04 
IOGP1' (mol L-'¡ 

Gráfi c:.a 4.2.2.2 Concentración de especies en el bulto 
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• • • • • 
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Gráfica 4.2.2.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.2.3. Ajustes de la curva (OGP en poCO IOmM): 

Ajuste para K" 
OGP en poCO 10mM Umol 

I 862 

2 882 

3 860 

4 882 

•• 68 • 

-60 
ít:: 
Z 52 
E 
::: 44 

'o~ 
.. 

o 

36 

K" 
(Umol)2 

28025 

28025 

K" DS Ajuste 

(Umol)2 seleccionado 

0.90 

0.83 

O 0.90 

O 0.83 

OGP + p_CD 10mM 

K11 = 882 U mol 

K12 ::: 28025 (Umol¡2 

K21 = O (Umol)2 

-----.-
• • • 28 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 
[OGP[ /(moI L>') 

Gráfica 4.2.3.1 Resultado del ajuste para OGP en poCO 10mM 

68 



0.030 
. [TS]L n. [CDIL 

0.025 • [TS .COI o [TS2 .CD] • 
0.020 

o [TS .CD2] • 
"O • 
30.015 • ~ 

0.0 10 • • • o • • • 
00 • 1 • 0.005 • • • o • 
" • o 

0.000 • • • • • e .- • • • • 
0.00 0.01 0.02 0.03 

IOGP1 /(moI L- ') 

Gráfica 4.23 .2 Concentración de especies en el bullo 
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Gráfica 4.2.3.3 Concenlración de especies en la superficie 
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4.2.4. Ajustes de la curva (OGP en ~-CD 15mM): 

Ajuste para 

OGP en ~-CD l 5mM 

2 

J 

4 

68 .. ,,-

60 '" 
't:: 52 
z 
,S 44 -o 36 

28 

K" 
Umol 

779 

814 

779 

814 

20 
0.00 0.01 

K" 
(Umol)2 

36891 

36891 

K" OS Ajuste 

(Umol)2 seleccionado 

O 

O 

0.82 

0.53 

0.82 

0.53 

OGP + ~-CD 

Kl1 :: 814 Umol 

K12 :: 36891 (Umol)2 

K21 :: O (Umol)2 

• • •• --. I 

0.02 0.03 
[OGP[ I (mol L" ) 

0.04 0.05 

Gráfica 4.2.4.1 Resultado del ajuste para OGP en ~-CD 15mM 
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Gráfica 4.2.4.2 Concentración de especies en el bulto 
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An~lisis de Resultados 

Una vez obtenidos los ajustes se realizan un par de gráficas más. Una para observar la cmc 

aparente de las curvas y otra que describe el comportamiento de la cmc frente a la concentración 

del disolvente. 

fe ' 68 

--58 
"E 
z 
,5.48 

• • 
e 

• 

ti o·· OGP en j3CO 01mM 

38 e OGP en j3CO OSrnM 
-- 4 -- OGP enj3CO 10mM 

28 I " OGP ~j3CO 15mM 

o 1 

• 
• • 

• • 
e • • 

'. • '. e 

2 3 
ln(OGP] 

Gráfica 4.2.2. Esta gráfica nos permite encontrar la cmc aparente. 
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Gráfica 4.2.3. Comportamiento de la cmc al aumentar la concentración del disolvente 
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4.2.5. Análisis del sistema OGP en p·CO: 

Las gráficas 4.2.1 y 4.2.2 indican que al aumentar la concentración de la P-CO. se requiere de 

una mayor cantidad OGP para llegar a la eme. La gráfica 4.2.3 describe el aumento de la eme 

aparente de este sistema de forma aproximadamente lineal, muy parecido a lo que ocurre en 

sistema anterior. La tabla 4.2.2. muestra los resultados del sistema. 

Tabla 4.2.2. Resultados del sistema (OGP en P-CO) 

5 
P-CD 10 
p-CD 15 814 

19744 
28024 
36891 o 

Aunque los resultados en el caso donde p-CO es I mM difieren de los de concentraciones más 

elevadas, estos valores no son fiables puesto que a bajas concentraciones la presencia de 

complejos es poco significativa. Ésto se puede ver en la gráfica 4.2.1.2 donde no se aprecia 

complejo alguno. 

Las gráficas 4.2.2.2. 4.2.3.2 Y 4.2.4.2 indican que si el solvente (P-CO) liene una concentración 

baja (5mM) hay poca formación de complejos y sólo son apreciables complejos de inclusión 1: I 

(TS.CO). En estas condiciones la presencia de complejos 1:2 (TS.2CO) es casi nula, aun euando 

los ajustes mejoran al considerar esta estequiometria. Para QGP en j3-CO 15mM (gráfica 4.2.4.2) 

es apreciable la formación de complejos 1: 1 y 1:2 en cierto rango de concentración, después sólo 

hay complejos de inclusión 1: l. 

En las gráficas 4.1. t.4. 4. 1.2.4. 4.1 .3.4 Y 4 .1.4.4 se observa como la ciclodextrina es desplazada 

de la superficie por el OGP. 
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4.3. RESULTADOS DE y·CICLODEXTRlNA, 

Tabla 4.3.1. Datos experimentales de [OOP] y cr para el sistema OOP en y-cicJodextrina 

Solución Solución Solvente Solvente Solvente Solvente 

QG' l ' CO l -CO 5 mM l -CO 10 mM l -CD 20 mM l-CO 30 mM 
lOOP] o [)'-CD] o {OOP] o lOOP] o IOOPI o [OOP] o 

mM mN/m mM mNlm mM mNfm mM mNlm mM mN/m mM mN/m 
0.00 71.65 2.15 71.44 1.03 60.76 1.02 61.74 099 63 .05 0.99 63.80 
1.03 59.84 4.17 71.31 2 .03 55.50 1.98 56.77 1.98 58.24 1.98 59.32 
3.32 50.29 8.62 71.25 3,02 52.30 3.04 53.29 3. 11 SO S 4.04 54.02 
6.53 44.24 10.06 71.12 5.98 46.32 6.12 47.38 6.01 49.41 8.00 48.59 
9.80 40.34 14.78 71.07 9.02 42.47 9.05 43.96 9.01 46.11 12.20 45.08 
13.06 37.28 19.98 71.00 14.95 37.92 14.22 39.65 14.27 42.15 17.20 42.61 
16.31 34.76 20.50 70.90 18.12 35.81 [8.01 37.94 18.15 40,01 23.33 40.02 
18.81 33.35 30,26 70.85 22.07 33.26 22.16 35.53 22.52 38.05 27.49 38.10 
22.93 3 1.58 34.94 70.42 25.34 31.93 26.29 34.27 26.64 36 .32 32.20 36.35 
27.27 30.96 39.14 70.41 28.43 31.16 30.12 32.09 30.23 35 .06 37.35 35.04 
29.57 30.82 40.07 70.30 33.70 30.6 1 35.28 30.99 35.00 33.49 40.90 34.03 
33.32 30.71 50.27 70.25 38.62 30.51 41.26 30.56 39.97 32 .64 45.06 33.03 
39.43 30.64 55.05 70,10 45.80 30.73 5 1.06 3 1.65 
44.16 30.44 50.47 30.43 55.16 30,68 
51.18 30.34 60.04 30.21 
55.30 30.38 
60.46 30.36 

Con los datos anteriores se obtiene la siguiente gráfica: 

70 1 .. .. • • • • .. • • 
64 OGP $010 

~ 
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-:;-58 • lCDsolo 

~ 52 
e", • OGP en y CD 10mM 

• • OGP en y CO 20m M 
E • • o OGP enr CO 30m M o 
::::- 46 • • o o OGP en Y CO 5mM 
o o 8 • o 

40 o • • o 
o o • • o 

0 0 • • • o 
34 • o ,p o o • o o 0 00; •• ~. o' ,¡¡ • • 28 .L __ --'_ ------'--- --' ,~ 

L _ _ _ ., __ , 
O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

[OGP] I (moles L" 10.3) 

Grifiu 4.3.1. Aquí se muestra el desplazamiento de las curvas a una mayor concentración 
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Valores de ~ y u calculados para el sistema binario y-eD en agua: 

~ ~ IJ 

u "' 68 

4.3.1. Ajustes de la curva (OGP en y-eD SmM): 

Ajuste para 

OGP en y-eD SmM 

60 

\::52 
z .s 44 
o 

36 

2 

J 

4 

• 

28 
0.00 

K" 
Urnol 

JI 

JI 

19 

19 

K" 
(Urnoll 

O 

O 

• 

K" OS Ajuste 

(Urnol/ seleccionado 

• 

1.41 

1.41 

1192 1.36 

11 92 1.36 

OGP • y-eD 5mM 
Kl1 :: 19 Umol 
Kl~ :: O (Umol)2 

K21 = 1191 (Umol)2 

• • - ,- - -----'-- ._-~ 

0.01 0 .02 0 .03 0 .04 
[OGP)/(moIL- ') 

Gráfica 4.3.1.1 Resultado del ajuste para OGP en y-eD SmM 
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Gráfica 4.3.1.2 Concentración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.3.1.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.3.2. Ajustes de la curva (OGP en y-CD 10mM): 

Ajuste para 

OGP en y-CD 10mM 

2 

3 

4 

28 
0.00 

K" K" 
Urnol (Umol)2 

44 

44 O 

15 

15 O 

K" DS Ajuste 

(Umo l)2 seleccionado 

2888 

2888 

• • 

2.10 

2.\0 

1.06 

1.06 

OGP + y-CO 10rnM 

Kn = 15 Urnol 
K12 = O (Umol)2 

K21 = 2888 (Urnol)2 

• • • 
-~ 

0.01 0.02 , 0.03 
IOGPII (mol l - ) 

0.04 

Gráfica 4.3.2.1 Resultado del ajuste para OGP en y-CD 10rnM 
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Gráfica 4.3.2.2 Concentración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.3.2.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.3.3. Ajustes de la curva (OGP en y-CD 20rnM): 

Ajuste para K" K" K" OS Aj uste 

OGP en y-CD 20rnM Urnol (Urnol)2 (Urnol)2 seleccionado 

o 

2 

3 

4 

60 

36 

28 
0.00 

51 

51 

21 

21 

0.01 

O 

O 

3.43 

3.43 

2676 1.05 

2676 1.05 

OGP + y-CD 20m M 

Kn = 21 Urnol 

K12 = O (Umol¡2 

K21 = 2676 (Umol)2 

• • 
0.02 0.03 0.04 0.05 
(OGP] I (mol L - ') 

Gráfica 4.3.3.1 Resultado del ajuste para OGP en y-CD 20rnM 
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Gráfica 4.3.3.2 Concenlración de especies en el bulto 

Gráfica 4.3.3.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.3.4. Ajustes de la curva (Oap en r-CD JOmM): 

Ajuste para 

oap en r-CD JOmM 

-
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Gráfica 4.3.4.1 Resultado del ajuste para oap en r-eD JOmM 
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Gráfica 4.3.4.2 Concentración de especies en el bullO 
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Una vez obtenidos los ajustes se realizan un par de gráficas más. Una para observar la cmc 

aparente de las eurvas y otra que describe el comportamienlo de la cmc frente a la concentración 

del disolvenle. 

, • OGP en y CD 05mM 

~ ~ • OGP enY CD 10mM 
58 

f 

~ • • OGP enY CD 20mM - 8 
x 

E • x OGP en y CD 30mM 
z 48 8 

x 

5 • x 

I o - • • x 

°38 

l 
o • x 
• o • x 

o o 6 X 
o 6 Xx 

o (l6X 
o.p <Pcoil.bx 
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Gráfica 4.3.2. Esta gráfica nos permite encontrar la cmc aparente. 
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Gráfica 4.3.3. Comportamiento de la eme al aumentar la concentración del disolvente 
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4.3.5. Análisis del sistema OGP en y-CD: 

Al igual que en los sistemas anteriores las gráficas 4.3.1 y 4.3.2 muestran que al aumentar la 

concentración de la y-CD, se requiere de una mayor cantidad de OGP para llegar a la cmc. La 

gráfica 4.3.3 describe el aumento de la eme aparente de fonna aproximadamente lineal, muy 

parecido a los sistemas anteriores. La siguiente tabla muestra los resultados del éste sistema. 

Tabla 4.2.2. Resultados del sistema (OGP en y·CD) 

Solvente K" K" K" OS omo 
Mol L- l 10') Umol {UmoQ2 {Umoll Mol L-1 IO.J 

y-CO 5 19 O 1192 1.36 29.96 
y-CO 10 15 O 2888 1.06 36.59 
y-CO 20 20 O 2676 1.05 44 .70 
y-CO 30 25 O 2468 1.39 60.34 

Las gráficas 4.3.1.2, 4.3.2.2, 4.3.3.2 Y 4.3.4.2 donde se describe el bulto, indican que a 

concentraciones bajas de solvente hay poca fonnación de complejos de inclusión 1: I (TS.CD), en 

tales condiciones la presencia de complejos 2: 1 (2TS.CD) es casi nula. A diferencia de los 

sistemas anteriores en éste se presentan complejos 1: I y 2: 1, esto se presenta al aumentar la 

concentración del solvente. Para la curva QGP en y-CD 30mM (gráfica 4.3.4.2) es apreciable la 

fonnación de estos complejos, además, en cierto rango de concentración existen la misma 

cantidad de los dos tipos de complejos, y en un rango mayor predomina la presencia del complejo 

(2TS.CD) disminuyendo el otro tipo de complejo. 

En las gráficas 4. 1.1.4, 4.1.2.4, 4.1.3.4 Y 4.1.4.4 se observa cómo la ciclodextrina es desplazada 

de la superficie por el OGP. 



AnAl isi$ de Resu lt.ados 

4.4. Resultados de Hidroxipropi l-~-ciclodextri na: 

Nota: Para la construcción de esle sistema se utilizó HP-~CD (reportando 0.8 de sustitución 

molecular) de Sigma-Aldrich en los solventes de caneen/ración 5, /O Y 15 mM. Y Cuestar (en 

este caso no se reporta el nO de sustitución) para preparar los solventes 30 y 50mM. 

Tabla 4.4.1. Datos experimenlales de lOGP] y O" para el sistema OGP en Hidroxipropil-~-

ciclodextrina (Sigma-Aldrich) 

Solución Solución Solvente Solvente Solvente 
OGP HP-~-CD HP-~.cD5 mM HP-~.cD 10 mM HP-~-CD 15 mM 

[OGP] o (HP-P-CD] o (OGP] o IOGP] o (OGP] o 
mM mNfm mM mN/m mM mNfm mM mN/m mM mN/m 
0.00 7 1.65 0.00 71.65 099 59.23 LOó 58.47 099 58.57 
1.03 59.14 0.23 67.77 2.01 58.01 1.98 57.75 1.98 57.16 
3.32 50.29 0.44 66.74 3.38 56.00 3.31 56.69 3.0 1 57. 12 
6.53 44.24 0.87 64.75 6.57 48.65 6.49 53.82 S.7 1 5S.73 
9.80 40.34 1.71 63.68 9.74 43.67 9.14 47.60 8.13 54. 10 
13.06 37.28 3.41 62.33 13.19 39.90 \3 .25 43.04 10.08 52.07 
16.3 1 34.76 6 .17 61.24 16.19 37.31 16.27 40.49 13.02 47.16 
18.8 1 33.35 8.55 60.31 19.73 34.95 19.58 37.47 16.33 43.40 
22.93 31.S1 10.28 60.0 1 22.85 33.0 1 22.65 35.6S 19.55 40.15 
27.27 30.96 12.66 59.47 25.77 31.59 26.48 33.41 22.17 37.79 
29.57 30.82 17. 11 58.58 29.32 30.95 29.50 31.45 26.13 35.34 
33.32 30.7 1 25.24 S7.33 32.65 30.72 32.62 30.87 29.95 33.69 
39.43 30.64 25.73 S7.3 1 39.07 30.58 38.18 30.58 33. 16 32.1 1 
44.16 30.44 30.00 56.88 39.11 30.67 
51.1 8 30.34 34.28 56.36 44.19 30.5 1 
55.30 30.38 42.97 55.70 
60.46 30.36 

" 
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Tabla 4.4.2. Datos experimentales de [OGP] y (J para el sistema CGP en HP-~-CD (Cerestar) 

Solvente 
HP-p-CD 30 mM 

looPI 
mM 
1.03 
2.56 
506 
7.50 
10.07 
13.\3 
16.10 
19. 11 
20.84 
24.19 
25.98 
30.09 
35.08 
40.04 
44.98 
50. 11 
54.55 
60.32 
70.\3 

• 
mN/m 
59.36 
58.15 
57.12 
56.41 
55.66 
54.76 
53.65 
51.55 
49.93 
47.37 
45.7 1 
42.38 
39.00 
36.20 
33.81 
32.42 
31.23 
30.35 
30. 15 

Solvente 
HP.p.CD 50 mM 

looPI 
mM 
1.09 
5.25 
10.25 
15.04 
21.04 
30.00 
40.35 
47.43 
59.95 
70.23 
80.00 
91.00 

• 
mNfm 
58.55 
56.61 
56.05 
55.5 1 
54 .73 
52.73 
46.70 
41.9 1 
35.32 
31.93 
30 .04 
29.86 

Con los datos anteriores se obtiene la siguiente gráfica: 

70 t • OGP solo 

+ HPpCD solo 

64 
ftt+ + 

• OGP en HPpCD 5mM 

• OGP en HPpCD 10mM 

58 ~l ++++ + o OGP en HP pCD 15mM - ~. íl :.:0 + + + OGPenHPj3CD30mM 
';"e 52 

o • . 0 • 
o o OGP en HPpCO 50mM • o Z • • E • 
• o :::- 46 • o • o • • • o • o 

40 • • • o • • • • D • o • o 
34 • • • •• o • 

0"'o.~ • o ., ., • " • • o o 
28 ~ ~ 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
IOGP1 1 (moles l " 10.3

) 

Gráfica. 4.4.1. Aquí se muestra el desplazamiento de las curvas a una mayor concentración 
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Valores de p y a calculados para el sistema binario HP·p·CD en agua: 

p ~ 754 

a == 57 

4.4.1. Ajustes de la curva (OGP en HP-p·CD 5mM): 

Ajuste para OGP en K" K" 
HP·p·CD 5mM Umol (Umol)2 

2498 

2 2498 O 

3 2164 

4 2164 O 

60 

• 

K" OS Ajuste 

(Umol)2 seleccionado 

0.77 

0.77 

32816 0.68 

32816 0.68 

• 

OGP + HP-~-CD 5mM 
KlI = 2164 Umol 

K 12 = O (umol)2 

K21 = 32816 (Umol)2 

• • • • 28 -.-.-------,---

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 
IOGPII (mol L- ') 

Gráfica 4.4.1.1 Resultado del ajuste para OGP en HP·p·CD 5mM 
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---
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Gráfica 4.4.1.2 Concenlración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.4.1.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.4.2. Ajustes de la curva (OGP en HP-~-CD 10rnM) : 

Ajuste para OGP en K" K" K" OS Ajuste 

HP-~-CD 10rnM Urnol (Urnol)2 (Urnoll seleccionado 

2741 1.14 

2 2741 O 1.1 4 

3 2086 49049 0.67 

4 2086 O 49049 0.67 

58 ••• '., OGP • HP-J}-CD 10mM 

• Kll = 2086 lImol 
52 

" K12 = O (Umol)2 ,- • K21 = 49049 (Umol)2 
" 46 

, 
z 
E e,~ 
::: 40 
u ', .... 

34 ---- '- e -_ 
• • • 

28 -- .'-- , 
--~ - , 

0.00 0 .0 1 0.02 
[OGP[ / (moI L- ') 

0.03 0.04 

Gráfica 4.4.2.1 Resultado del ajuste para OGP en HP-~-CD 10rnM 
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0.025 ... [TSjl 6. [CD] l • 
• [TS .CD] o (TS2.CD] 

0 .020 o [TS .CD2] • 
~ 0.015 

• 
• ~ 

"' • -0.010 
•• • • • • • • • • • 
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Gráfica 4.4.2.2 Concentración de especies en el bulto 
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Gráfica 4.4.2.3 Concentración de especies en la superficie 
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4.4.3. Ajustes de la curva (OGP en HP-~-CD 15rnM): 

Ajuste para OGP en K" K" K" DS Ajuste 

HP-~·CD 15mM Urnol (Urnol)2 (Umol)2 seleccionado 
----

2786 1.07 

2 2786 O 1.07 

3 207 1 53396 0.25 

4 2059 24405 5575 1 0.24 

60 - --.... 15 mM HP-p-CD • 
52 -... K" = 2071 Umol 

- K21 = 53396 (umol)2 

'- • " z 44 

.~ E -u 
36 ----• • • 
28 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
[OGPj l (mol L-') 

Gráfica 4.4.3.1 Resultado del ajuste para QGP en HP-~-CD 15mM 
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4.4.4. Ajustes de la curva (Oap en HP-p-CD 30rnM): 

Ajuste para oap en 

HP-P-CD 30rnM 

2 

3 

4 

60 1-.. 
~ .. 

_52 
' 1:: 

~44 -e 
36 

28 

0.00 

K" 
Urnol 

3395 

3848 

2116 

2206 

• • 
• • 

K" 
(Umol)2 

132355 

40930 

K" OS Aj uste 

(Umol)2 seleccionado 

3.47 

3.21 

95362 0.43 

104565 0.31 

OGP + HP-p-CD 30mM 
Kll = 2206 Urnol 

K12 = 40930 (Urnol)2 

K21 '" 104566 (Umol)2 

• • • • • 
0.02 0.04 0 .06 

[OGP) /(mo1 L- ') 

Gráfica 4.4.4.1 Resultado del ajuste para OGP en HP-P-CD 30mM 
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4.4.5. Ajustes de la curva (OGP en HP-p·CD 50rnM): 

Ajuste para OGP en K" 
HP·p-CD 50mM Umol 

2 

J 

4 

60 r - -

--.-.-. 
52 

' t:; 
Z 44 
.§. 
o 

36 

28 

0.00 

4059 

5913 

2349 

253 1 

- o. 

0.02 

K" 
(Umoli 

305849 

22374 

o. 

o 

K" DS Ajuste 

(Umoll seleccionado 

3.65 

2.805 

95649 0.34 

103410 0.24 .¡ 

OGP+ HP-Il-CD 50mM 
KlI " 2531 Umol 

K'2" 22374 (Umol)2 

K21 " 103410 (Umol)2 

o o · 

0.04 0.06 0.08 
(OGP) I (mol L-') 

Gráfica 4.4.5_ 1 Resultado del ajuste para OGP en HP-p-CD 50mM 
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Una vez obtenidos los ajustes se realizan un par de gráficas más. Una para observar la cmc 

aparente de las curvas y olra que describe el comportamiento de la cmc rrente a la concentración 

del disolvente. 

" f,. , o 

I " • o • • 
53 • • o 

o 

• o 
o 

• 
"";"e 47 • • o 

Z ¡ o 

g • • • 
~ 41 • QGPenHP eCOO5mM o 

OGPenHPI}CD 10mM o • • • o 

OGP en HPBCD 15mM o • • • o 
35 OGP en HP BCD 30mM 

o •• 
o ••• o 

o 
• OGP en HPBCD 50mM o 8: o •• 1I0~ 

29 ~--~~ 

O 0.5 15 2 25 3 35 • '.5 
ln [QGP¡ 

G ráfica 4.4.2. Esta gráfica nos permite encontrar la cmc aparente. 

90 r 
I 

80 r , 
~ 

f -" 70 

• 
~ 60 I • -i so 
• • y(cmc) '" 1.2026.([HP+CDI) + 22.842 
o • " Rl " 0.9873 

~ 
30 • 

• 
20 

O 70 70 30 " so 60 
[HP·p·CD]fmoles L·' lO·' 

Gráfica 4.4.3. Comportamiento de la cmc al aumentar la concentración del disolvente. 
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4.4.6. Análisis del sistema OGP en HP-f3-CD: 

En este sistema se realizaron 7 diferentes curvas, de las cuales, la curva de HP-f3-CD (utilizada 

como disolvenle) muestra actividad superficial a diferencia de las CD nativas. Y al igual que los 

sistemas anteriores las gráficas 4.4. 1 y 4.4.2 muestran que al aumentar la concentración del 

disolvente se requiere de una mayor cantidad de OGP para llegar a la eme. La grafica 4.4.3 

describe el aumento de la eme aparente de fonna creciente. similar a los sistemas anteriores. 

La siguiente tabla muestra los resultados de éste sistema. 

Tabla 4.2.2. Resultados del sistema (OGP en HP-f3-CD) 

Solvente K" K" K" DS ,m, 
Mol L'· 10') Umol (Umoli ~Umoli Mol L' · 10') 

HP-~-CD 5 2164 O 32816 0.68 27. 11 
HP-~-CD 10 2086 O 49049 0.67 33.12 
HP-~-CD 15 2070 53396 0.25 40.45 
HP-~-CD 30 2206 40930 104565 0.31 60.34 
HP-~-CD 50 2531 22374 103401 0.24 81.45 

El análisis para las gráficas 4.4 .1.2, 4.4 .2.2, 4.4.3.2, 4.4.4.2 Y 4.4.5.2 muestra que a 

concentraciones bajas (5mM) es significativa la presencia de complejos 1: l y 2; 1, mientras que, 

para concenlraciones mayores (a partir de 30 mM) se observan los tres tipos de complejos 1:1, 

1:2 y 2: 1. Al parecer en parte a la distinta procedencia de la ciclodextnna modificada ya que la 

que obtuvimos de Cerestar no tenía caracterizada el número de sustituciones moleculares y un 

cambio en este valor podría afectar a las interacciones. También es posible que el número de 

sustituciones moleculares no sea tan importante a la hora de fonnar los complejos y realmente la 

presencia de complejos con estequiometria 1:2 es lo bastante significativa a altas concentraciones 

como para que el modelo sea capaz de detectarlos. En la gráfica 4.4.5.2 es apreciable que los 

complejos 1:1 y 1:2 están presentes a concentraciones bajas de OGP, aumentando (en menor 

medida el complejo ) :2) a concentraciones medias. A concentraciones altas la concentración del 

complejo 1: ) disminuye, el complejo 1:2 deja de estar presente y el complejo 2: 1 aumenta 

tendiendo a ser el que predomine de los tres tipos. 
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En las gráficas 4.4 .1.3, 4.4.2.3 , 4.4.3.3, 4.4.4.3 Y 4.4.5.3 muestran que a medida que la 

concentración del disolvente aumenta el OGP está en la superficie a concentraciones más altas, 

esto es, el desplazamiento de la CD en la superficie se lleva a cabo a concentraciones más altas 

del tensoactivo. 

Este análisis de resultados permite realizar las discusiones de forma general para presentar las 

conclusiones del trabajo de una forma clara y resumida. 

99 



Discusiones 

CAPíTULO V 

DISCUSIONES 

Las ciclodextrinas nativas no presentan actividad superficial. Por el contrario la HP-~-CD 

presenta una gran actividad superficial a bajas concentraciones ya que en la relación tensión 

superficial vs. concentración la pendiente es comparable con tensoactivos típicos. El valor de a 

en la zona de saturación no es extremadamente bajo. Esto sugiere que la CD modificada presenta 

adsorción hacia la fase superficial y posible formac ión de agregados en disolución acuosa. Las 

determinaciones calorimétricas muestran signos de agregación)' 26. El comportamiento del OGP 

presenta una curva de tensión superficial contra concentración tipica de un tensoactivo aunque la 

concentración a la cual se satura la superficie, concentración micelar cri tica o cmc, es alta 

comparada con la mayoria de los tensoaclivos. 

Las gráficas 4.1.3, 4.2.3, 4.3.3 Y 4.4.3 muestran que la cmc aparente de las disoluciones aumenta 

con la concentración de forma cercana a linealidad. Las desviaciones de la idealidad pueden ser 

debidas a la presencia de complejos con estequiometría diferente de 1: l . Los puntos 

experimentales de esas gráficas fueron ajustados a una recta donde se aprecia que el punto de 

corte con el eje de las ordenadas coincide aproximadamente con la cmc de una disolución acuosa 

de OGP sin CD. Los parámetros de estos ajustes se presentan en la tabla 5. 1 

Tabla 5.1. Parametros obtenidos del ajuste lineal 

a-C D 
~-CD 
y-CD 

HP-~-CD 

Ordenada al origen 

21.335 
25.537 
24.271 
22.842 

Pendiente 

1.0803 
0.8984 
1.1525 
1.2026 

0.98 
0.96 
0.98 
0.99 

La curva correspondiente a la ~-CD tiene la menor pendiente lo cual parece indicar que se 

requiere mayor cantidad de esta molécula para incrementar la cmc aparente de OGP. Por el 

contrario la HP-~-CD tiene la mayor pendiente y deberia ser la CD más efectiva, entre las más 
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estudiadas, para formar complejos con oap. Sin embargo es necesario un análisis exhaustivo de 

las constantes de equilibrio para confirmar esta hipótesis. 

El modelo KFST ha sido utilizado por primera vez en este trabajo con el fin de calcular 

constantes de equilibrio para los posibles complejos. Uno de los objetivos principales de esta tesis 

consiste en contribuir a validar la versión del modelo con el que se ha trabajado y determinar su 

capacidad para el cálculo de constantes de equilibrio y la predicción de distintas estequiometrías 

de complejos en disolución. 

Las tablas 4.1.2. 4 .2.2, 4.3 .2 Y 4.4.2 muestran las constantes de equilibrio para la formación de 

complejos 1: l. Para los complejos entre a-CD. P-CD ó y-CD y oap. KII presenta un valor entre 

1848 y 1879 Umol para la ciclodextrina más pequeña, entre 814 y 918 Umol para la p-CD y 

entre 15 y 25 Umol para la y-CD. Entre estos complejos, los formados entre y-CD y oap son los 

que tienen una constante de equilibrio más pequeña y al mismo tiempo una discrepancia entre los 

valores calculados. La y-CD forma preferentemente complejos con estequiometrías mayores que 

1: l. segun predice el modelo KFST, debido al tamaño de la cavidad hidrofóbica en esta 

ciclodextrina. Las predicciones del modelo para constantes de equilibrio con otras 

estequiometrías se muestran en las mismas. Para los complejos formados por a-CD y OGP 

tendríamos especies compuestas por 2 moléculas de ciclodextrina y una deltensoactivo con una 

constante de equilibrio que oscilaría entre 3.656 y 1.130 105 (Umoli. Los valores obtenidos para 

esta constante discrepan entre concentraciones. Esto responde a que los experimentos fueron 

realizados siempre de manera que dominase el exceso de oap para alcanzar saturación en los 

experimentos y por tanto el número de complejos con estequiometría 1:2 en la disolución debe 

ser bajo. El cálculo de esta constante de equilibrio podría mejorarse mediante experimentos en 

sentido inverso. de manera que una disolución con una concentración constante de OOP actuase 

de disolvente y sea incrementada la concentración de ciclodextrina hasta recuperar su tensión 

superficial. En el caso de la p-CD encontramos complejos con la misma estequiometria y valores 

de K I2 entre 1.974 y 3.689 10· (Umol)2. Esta ciclodextrina presenta constantes de equilibrio. 

tanto para la formación de complejos 1:1 como 1:2. menores que la a-CD. Debido al tipo de 

complejos que predice el modelo. el cálculo de las constantes podría mejorar realizando los 

experimentos intercambiando las concentraciones utilizadas entre OGP y CD. El caso de la y-CD 
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es diferente ya que para esta ciclodextrina el modelo predice que los complejos que se fonnan 

mayoritariamente tienen estequiometría 2: 1, es decir: dos moléculas de OGP por cada molécula 

de y-CD. Las constantes de equilibrio para las interacciones 1:1 son dos órdenes de magnitud 

menores que para el caso de la a-CD y la presencia de complejos 2:1 domina durante la mayor 

parte del intervalo de concentraciones de trabajo como se puede observar en las figuras 4.3. 1.2, 

4.3.2.2, 4.3.3.2 Y 4.3 .4.2. Así, la divergencia entre los distintos valores de K21 es menor que la 

que las constantes KI2 de los 2 casos anteriores, variando entre 2889 y 2468 para disoluciones 

con concentraciones de y-CD entre 10 y 30 mM. 

Los sistemas que contienen HP-p-CD presentaron varios problemas que hacen dificil tanto la 

comparación como el análisis. Las ecuaciones del modelo KFST no son capaces de representar 

los datos experimentales de HP-P-CD como las del resto de las moléculas estudiadas en este 

trabajo. Esto podría responder al efecto de las interacciones entre distintas moléculas de HP-p

CD en la superficie y de aquí la necesidad de un parametro. El número de sustituciones 

moleculares afecta la asociación, tanto a la estequiometría como a las constantes de equilibrio. 

Las mezclas para concentraciones 5, 10 Y 15 mM fueron hechas con HP-p-CD suministrada por 

Sigma-Aldrich con un número de sustituciones moleculares bien definido de 0.8 mientras que la 

CD utilizada en el resto de las curvas fue de Cerestar que no realiza caracterización de esta 

propiedad y proporciona de una mezcla de HP-p-CDs con diferente número de sustituciones. 

Hacer comparaciones entre los resultados de las 3 primeras curvas de esta serie de sistemas. 

Limitándonos a éstas en un caso similar al de la y-CD donde se fonnarían complejos con dos 

tensoactivos por cada ciclodextrina aunque con una abundancia de complejos 1: I mucho mayor. 

Las constantes de equilibrio para los complejos HP-p-CD y OGP oscilan entre 2164 y 2059 

Urnol para KII Y entre 3.282 y 5.340 IO~ (Umoli para K21. Los valores de Kll detenninados por 

calorimetría de titulación para este mismo sistema16 oscilaron entre 11 75 y 2200 mientras que no 

fueron detectados complejos con otras estequiomelrías. Para las curvas obtenidas a mayores 

concentraciones de HP-p-CD, con la CD donada por Cerestar, el modelo predice una mezcla de 

los 3 tipos de complejos en disolución: OGP.CD. OGP2.CD y OGP.CD2, aparte de las moléculas 

libres. En este trabajo no se reportan los errores de las constantes de equilibrio porque en todos 

los casos el error estadístico de los ajustes es nulo, como se demuestra en el apéndice. Por tanto 

los errores de nuestros resultados son un reflejo exclusivamente de las hipótesis del modelo 

KFST y no han sido analizados cuantitativamente. 
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CAPÍTULO VI 

CONCLUSIONES 

l . Las ciclodextrinas nativas no presentan actividad superficial. 

2. La HP-~-CD presenta actividad superficial a bajas concentraciones lo cual es un indicio de 

formación de agregados supramoleculares en solución. 

3. La dependencia de la tensión superficial de la HP-~-CD con la concentración no puede ser 

muy bien descrita por las ecuaciones del modelo. 

4. El OGP presenta una func ión de tensión superficial contra concentración típica de un 

lensoaclivo aunque la concentración a la cual se satura la superficie, concentración micelar 

crítica o cmc, es alta comparada con la mayoría de los tensoactivos. 

5. La dependencia de la cmc aparente con la concentración de CD indica que la HP·~·CD es la 

más efectiva en la formación de complejos con OGP mientras que la ~·CD nativa es la menos 

efectiva. 

6. El modelo KFST es capaz de proporcionar las constantes de equilibrio de los complejos con 

estequiometría 1:1. Las constantes K1l para el caso de la HP·~-CD son comparables a las 

obtenidas mediante calorimetría de titulación. La discrepancia entre los valores obtenidos de 

curvas a distintas concentraciones son mayores en el caso de las medidas calorimétricas. 

7. El modelo KFST tiene la capacidad de predecir complejos con distintas estequiometrias para 

las diferentes ciclodextrinas 

8. El modelo requiere de mejoras para abarcar el caso en el cual los dos componentes de la 

disolución presentan actividad superficial y pueden formar algún tipo de agregación 

molecular. Sin embargo, aun en este tipo de disoluciones es capaz de proporcionar constantes 

de equilibrio comparables con las de los experimentos calorimétricos y predecir complejos 

con estequiometrías diferentes a l : l . 
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APÉNDICF. 

Este apéndice tiene como objetivo explicar el eITOr asociado al cálculo de las constantes de 

equilibrio para la fonnación de complejos ciclodextrina-tensoactivo de nuestro trabajo. 

Cuando se ajustan las ecuaciones del modelo KFST a una serie de puntos experimentales, el 

software realiza un barrido en el espacio geométrico que se puede generar con los parámetros de 

ajuste. Para cada punto de ese espacio el programa calcula la curva de tensión contra 

concentración correspondiente a las ecuaciones del modelo así como la correspondiente 

desviación estándard respecto a los puntos experimentales. El algoritmo de ajuste utilizado se 

llama simulafed annealing (recocido simulado), reduce en cada iteración la región del espacio en 

la que se realiza el barrido reduciendo a entornos de los puntos para los cuales la curva calculada 

presenta una menor desviación estándard. De esta manera, en función de la dimensión del espacio 

(número de parámetros a ajustar), del número de puntos experimentales respecto a los cuales se 

vaya a calcular la desviación estándard y del número de puntos calculados en cada iteración, asl 

llegar a valores muy precisos de los parámetros. En la gráfica siguiente se ve cómo cambia la 

distribución entomo al resultado final para las primeras iteraciones en un caso típico . 

.. .. 
,. 

• ! • o, 

~ o, 

o., 

~~ .. ,o 

Constantes de equi librio I (l/mol) 

La primera curva de la gráfica anterior, la que se ve prácticamente paralela al eje de abscisas, 

pertenece a la primera iteración, donde el programa realiza el barrido en una región muy grande. 

Confonne avanza el número de iteraciones se reduce la región del espacio donde se realiza el 
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barrido y va ¡lUlllentando la frcCU<:llcia con la que se eVlLllla 11L funciún objetivo <:n la sol ución 

final. Si se obs..::rva la (ur\'a corn:spondi ent..:: a la iteración 5. casi todos los puntos están muy 

cerca del v¡¡lnr 1828 que es la solución tinal. En ésta ¡¡rúlica s..:: representa las 5 primcra~ 

iteraciones pero cuando se continúa hasta converger. las cllrva~ de di~tribllóün se hacen mucho 

más estrechas y ahas hasta alcanzar lInu fu nción ii Las cur\¡js de lu gr;"lfic¡1 anterior se encuentran 

normali zad il.~ de tal (orma que su área e~ Iu unidad ~. cada una de ellus fue generada enn lO' 

pllllh,~ ~lle.:s el nun:er" de eVa lll ac ione~ de la tunóón nhjctivo rcal i7.ado~ pur iteración . 

En la sigUlel11t: tabla se ve cómo va variando el \·alor promedio de KI, )' de su desviación 

o:stándar en cada iterución: 

Iteración 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

KII 

1834.77 

1826.31 

1825.99 

1825.98 

1825.95 

1825.97 

1825.97 

1825.97 

1825.97 

1825.97 

1825.97 

1825.97 

1825.97 

1825.97 

Desviaó ón 

[ standard 

120 

34 

9.9 

2.9 

8.510 I 

2.510-1 

7.410-2 

2.2 10-2 

6.4 10 .3 

1.9 10-3 

5.5 10 4 

1.610-4 

4.4 10-5 

2.610 .10 

Como vemos la de.~\'iación estándard se reduce drústicamente de una iteración a otra y después de 

las primeras. el valor promedio de KII ya es eonstant('. I'or esta razón el resultado del ajuste tiene 

un error estadístico nulo y a lo largo de todo este trahaJo hcmo~ prescindido del calculo de errores 

en las e("lIlstantes de e~uilibrio . Naturalmente nucst ro~ re~llhados tienero un error asociado pero 

éste es debido únicamente a las hipótesis del modelo y nu a !a csta(!íst ica de lo~ ~¡usles. 
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