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Introduccién

Introduccion.

Los tensoactivos son compuestos muy versatiles usados en la industria y en
muchas aplicaciones comerciales como detergentes, agentes solubilizantes,
emulsificantes, dispersantes y como acarreadores farmacéuticos. Debido a
gue la sintesis de tensoactivos es una tarea compleja, las mezclas de
tensoactivos son muy comunes en productos comerciales en dichas soluciones
los tensoactivos forman agregados micelares mixtos.

Los agregados micelares mixtos exhiben caracteristicas propias y diferentes

gue al ser manipuladas a menudo superan a las de los tensoactivos puros.

En la actualidad el estudio de las propiedades fisicoquimicas de las soluciones
formadas por la mezcla de tensoactivos ha adquirido gran interés debido a que
los tensoactivos en estos sistemas suelen mostrar comportamientos sinérgicos
y antagoénicos. Dichos comportamientos permiten el mejoramiento de algunas
de las propiedades de la mezcla, las cuales podrian permitir la reduccién en la
cantidad total de uno o varios tensoactivos y esto implicaria la disminucion del
costo, el impacto ecoldgico y las propiedades toxicologicas de los productos
comerciales.

Varios estudios teéricos y empiricos tratan de correlacionar los valores de
algunas propiedades de los tensoactivos con los procesos a nivel molecular

que estan involucrados en la eficiencia de estos sistemas.



Introduccién

El modelo de separacién de pseudo fases, en el cual las micelas son tratadas
como una fase separada e infinita en equilibrio con la fase de mondémero,
permite modelar el comportamiento de una serie de sistemas de tensoactivos
no idnicos en solucién acuosa considerando que los tensoactivos se mezclan

ideadamente.

Para sistemas en los que la parte hidrofilica del tensoactivo no es la misma o
su estructura molecular no es semejante, es posible aplicar la teoria de las
soluciones regulares desarrollada por Holland y Rubingh,” la cual es una
generalizacion del modelo de pseudo fases para sistemas de micelas mixtas
multicomponentes que no siguen un comportamiento ideal y para los cuales el
valor de la CMC es calculado a partir del valor del parametro S que da
informacion de la magnitud de las interacciones entre los surfactantes en la

micela mixta.

En este trabajo de tesis se estudiaron las interacciones y el proceso de
micelizacion de los sistemas constituidos por los tensoactivos no iénicos éter
monodecilico del hexaetilénglicol y los glucopiranésidos con cadena alifatica 8

y 9 carbonos en solucién acuosa a 298.15 K.

Los tensoactivos no idnicos del tipo de los éteres polietoxilados (C,E;;) son

usados actualmente como solubilizantes y emulsificantes.

! Shinoda K, The critical micelle concentration of soap mixtures (Two- component Mixture) J. Phys.
Chem., 1954, 58, 541

2 Holland P.M; Rubingh.D. N; Nonideal Multicomponent Mixed Micelle Model. J.Phys. Chem, 1983,
87, 1984-1990.



Introduccién

Por las caracteristicas Unicas que ofrece su estructura se han incluido en el
estudio de sistemas vivos y en el desarrollo de humerosas técnicas en el area

de la bioquimica. 3

Por otro lado los alquil glucopirandsidos (GP) son tensoactivos no ionicos
inocuos y de bajo impacto ecoldgico debido a que su estructura es muy similar

a los glucolipidos y a otros tensoactivos biolégicos.**

Los valores de CMC y el AHgesmic COrrespondientes a las mezclas binarias se
obtuvieron utilizando la técnica de microcalorimetria isotérmica de titulacion y el
procesamiento de los datos experimentales nos permitio obtener el valor del
parametro £ usando la teoria de las soluciones regulares de Holland y
Rubingh. Los valores de g, describen las interacciones entre los dos
tensoactivos, un valor negativo indica sinergismo en la micela mixta, un valor
positivo indica antagonismo y si =0 entonces la formacion de la micela mixta

es ideal.

También se determinaron los coeficientes de actividad y la composicion de las

micelas mixtas formadas.

ST, Joshi.; et.al. Micellisation and interaction of anionic and nonionic mixed surfactant systems in water.
Colloid and surfaces. 2005, 206, 209-215

* Hofmann, P.; Liiders, H. Proceedings of the 2nd World Surfactant Congress,Parie, 1988; Vol. 1, p 212.
Andree, H.; Middelhauve,B. Tenside 1991,28,413.)

® Wagner, F. Fat Sci. Technol. 1987,89,586.



Introduccién

Objetivos

Objetivos generales.

Realizar un estudio fisicoquimico sistematico de la formaciéon de
nanoestructuras formadas por las mezclas del tensoactivo no i6nico éter
monodecilico de hexaetilénglicol (C10Es) con diversos glucopiranésidos (GP) en

solucién acuosa mediante calorimétria de titulacion isotérmica.

Objetivos particulares.

1. Determinar los valores de la concentracion micelar critica (CMC) y la
entalpia de desmicelizacion (AHgesmic) para los sistemas (C10E«/GP) en
solucion acuosa a 298.15K variando la proporcion de (C1oEe/GP).

2. Aplicar diversos modelos para la micelizacion a los sistemas estudiados.

3. Calcular los valores del parametro de interaccion # en los sistemas
estudiados.

4. Calcular GF en los sistemas estudiados.

5. Calcular la composicion de las micelas mixtas formadas.
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Hipotesis.

El valor de la CMC de la micela pura de GP disminuird al aumentar la
proporcion de CioEs en la mezcla binaria como resultado de la
incorporacion de monoémeros a la micela pura de GP.

Las interacciones electronicas entre las cabezas polares de los
tensoactivos involucrados en este estudio dependeran de la estructura,
extension de las cadenas hidrofobicas de los tensoactivos y de la
composicion del sistema mixto que influird el valor de g el cual esperamos
adquirira valores positivos y negativos en el intervalo de concentraciones
estudiado de una forma anéloga a los sistemas OGP/CE, descritos en la
literatura.”

Existe una composicion en la mezcla binaria en la cual la formacion de

micelas mixtas esta favorecida, para la cual el valor de GF es un maximo

cuando se grafica GF en funcién de Olcioes.
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Capitulo 1

Marco Tebrico

En este capitulo se hard mencion de los conceptos fundamentales que estan
involucrados en este trabajo. Se trataran las caracteristicas y clasificacion de
los tensoactivos para después describir las formas en las cuales se asocian a
nivel molecular. Ademas se hard mencion de las formas en las cuales se
pueden realizar mediciones para determinar la concentraciéon a la cual se dan
dichas asociaciones. Finalmente se mencionaran algunas de las caracteristicas
de los glucopiranésidos y el éter monodecilico del hexaetilénglicol, que son los

reactivos que se usaran en este trabajo.

1.1 Tensoactivos.

Los tensoactivos son moléculas anfifilicas de origen natural o sintético capaces
de modificar las interacciones interfaciales mediante la promocion de
fenbmenos de adsorcion en la interfase liquido-vapor, formando una capa
monomolecular. Las moléculas de tensoactivo estan constituidas por dos
partes, una de ellas soluble en aceite (parte liofilica) y otra insoluble (parte
liofdbica). Cuando el fluido del que se trata es agua se dice que se tiene una
parte hidrofébica y otra hidrofilica respectivamente. La parte hidrofilica
comunmente se refiere a la cabeza y la hidrofébica a la cadena del tensoactivo.
La estructura basica de un tensoactivo puede esquematizarse de la siguiente

manera (figura 1.1):

Cabeza hidrofilica Cadena hidrofébica

Figura 1.1. llustracién esquematica de la estructura de un tensoactivo
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La cabeza hidrofilica es usualmente un grupo polar que puede o no tener carga

Marco Teérico

formal en solucion acuosa, es decir puede ser idnico o no iénico (Tabla 1.1). La
parte hidrofébica de un tensoactivo consta por lo regular de una cadena
alquilica que puede ser lineal o ramificada, el largo de la cadena alquilica esta
en un rango de 8 a 20 atomos de carbono, esto depende del residuo de

hidrocarburo unido a la parte polar (Tabla 1.1).°

Tabla 1.1. Clasificacion de los grupos hidrofilicos y los tipos de cadenas hidrofébicas de

tensoactivos.
Grupos hidrofilos Residuos de la cadena
hidrocarbonada
Grupos acidos Grupos Basicos Grupos no NUumero de Residuo
iGnicos carbonos de la
cadena
-COOH -NH, -COO- 8a?20 Lineal alquilico
-OSO,0H -NH -CONH- 8a20 Ramificado

alquilico
-SO;zH N- -NH 8-15 Alquilbencenos
-PO3H, ‘ NG -O- >3 Alquilnaftalenos

=

1.2 Clasificacion de los tensoactivos.

Los tensoactivos se clasifican de acuerdo a su carga neta en tres

subclases:*"®

v' Tensoactivos anionicos. La carga formal de la cabeza polar es
negativa, es decir, poseen grupos funcionales que se ionizan en
disolucidn acuosa originando iones con carga negativa responsables

de la actividad superficial.

®B. Jonsson.; B. Lidman.; K. Holmberg y B.Kronberg. Surfactants and polymers in aqueus solution. John
Wiley & Sons. England.1998.

” Marcos B. X; Termodinamica de las micelas mixtas formadas por Octil-B-D-glucopiranésido (OGP)-
Alcoholes polietoxilados (CiE;). TESIS. Fac. Quimica UNAM, 2008.

® Katrinski et.al. Study of critical micelle concentrations of nonionic surfactants.Ind.Eng.Chem, Res.
2008, 47, 9687-9695.
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Es comun encontrar a los grupos solubles carboxilato, sulfato, sulfonato

Marco Teérico

y fosfato; los contraiones mas comunmente usados son el sodio, el
potasio, amonio, calcio y varios tipos de alquil aminas protonadas. Son
usados en formulaciones de detergentes en polvo para lavado de ropa y

en productos liquidos para uso en lavavajillas.

Tensoactivos cationicos. Poseen grupos funcionales que se ionizan en
disolucién acuosa originando iones con carga positiva (cationes).
Suelen ser derivados de &acidos grasos o de petroquimicos. En los
productos comerciales suelen encontrarse principalmente compuestos

cuaternarios de amonio. En este caso el contraidon es un ién inorganico
(CI', Br, OH o SO7"). Presentan la ventaja de ser compatibles con los

tensoactivos no ionicos y anfotéricos y la desventaja de ser
incompatibles con los tensoactivos aniénicos. Su capacidad detersiva y
su biodegradabilidad es baja. Se suelen usar como emulsionantes a pH
inferiores a 7, ademas presentan propiedades suavizantes y

desinfectantes.

Tensoactivos no — iénicos. Su carga neta es cero y en solucion
acuosa no originan iones, su cabeza polar puede ser un poliéter o una
cadena o ciclo polihidroxilado, estos grupos hacen a estos tensoactivos
muy solubles en solucién acuosa. Aquellos que poseen un poliéter como
cabeza polar son los productos de condensacién del 6xido de etileno
con materiales fendlicos o0 grasos, por otro lado algunos ejemplos de
tensoactivos con cabeza polihidroxilada son aquellos que tienen como
base ésteres de sacarosa, éteres sorbitan, alquil glucésidos, y ésteres

de poliglicerol.(figural.2.1).?

10
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Figura 1.2.1. Estructuras
representativas de siete clases de
tensoactivos no iénicos: (1) alquil
etoxilados ramificados,(2) alquil

etoxilados lineales,(3) octilfenil
etoxilados, (4) alcalodioles,(5) alquil
mono Yy disacéridos, (6a)alquilaminas
etoxiladas, (6b)alquilamidas
etoxiladas,(7a)alquil etoxilados lineales
florados y (7b) amidas etoxiladas

fluoradas.

11
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Los tensoactivos no idnicos son de particular interés experimental y en estudios

Marco Teérico

tedricos por ser muy solubles, como antes se menciond, a demas de ser faciles

de sintetizar.

Los tensoactivos anféteros forman una subclase de los tensoactivos no
idnicos, en su estructura molecular poseen grupos funcionales que pueden
ionizarse en disolucion acuosa confiriendo al compuesto el caracter de anidnico
0 cationico, segun las condiciones del medio.

La carga positiva en la molécula anfétera la mayoria de las veces es un grupo

amonio y la carga negativa es aportada por lo general por un grupo carboxilato.

La carga del tensoactivo como ya se menciond con anterioridad la determina el
medio, asi al alterar el pH en solucién acuosa el caracter eléctrico cambia, en
algunos pHs intermedios ambos grupos muestran la misma ionizacion, a este
pH se le llama punto isoeléctrico. En el punto isoeléctrico los tensoactivos

presentan un minimo en sus propiedades de espumacion y detergencia.

1.3 Formacion micelar y concentracion micelar critica

Una vez revisadas las caracteristicas de los tensoactivos y su tendencia de ser
adsorbidos en la interfase hablaremos ahora de otra propiedad fundamental,
gue es la tendencia de los unimeros a formar agregados. El proceso de
agregacion depende de las especies anfifilicas, del disolvente y de las
condiciones del sistema.” El comportamiento del tensoactivo frente al
disolvente modifica las propiedades originales de este, ya que las moléculas de
tensoactivo no se distribuyen uniformemente en el disolvente, siendo su
concentracion en la superficie y en sus proximidades, mayor que en el resto del

liquido.

® Moroi.Y. Micelles. Theorical and Applied Aspects. Plenum Press. USA. (1992)

12
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Marco Teérico

Debido a la estructura del tensoactivo, disminuye la tension superficial cuando
el disolvente es agua en concentraciones por debajo de la concentracion en la
gue el tensoactivo ha cubierto la totalidad de la superficie. Arriba de esta
concentracién las moléculas de tensoactivo se dirigen hacia el interior del
liqguido formando agregados sencillos de moléculas de tensoactivos resultando
una estructura con una orientacion especifica de alto peso molecular llamada
micela (Figura 1.3.1). La concentracion a la cual se da este cambio se le llama
concentracion micelar critica (CMC).

adadad Py oA, ;’
wd 79 4@ b
o? ATATES T

Figura 1.3.1. Proceso de formacion de una micela en medio acuoso.

Las micelas no son especies estaticas, si no que son, especies dinamicas con
rapidos intercambios permanentes de moléculas entre los agregados y la fase

en solucion (1-10us).

La primera estructura que generalmente forman los agregados micelares es
aproximadamente esférica, sin embargo debido al empaque geométrico
requerido por los tensoactivos ,las bicapas, las formas laminares y cilindros

pueden ser las formas mas comunes de encontrar micelas (Fig 1.3.2).

13
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Desde el punto de vista practico, el modelo esférico resulta ser una herramienta

Marco Teérico

util en el andlisis de la formacion de micelas.

c) d)
Figura 1.3.2. Formas comunes de micelas, a) esférica, b) laminar, c) cilindro, d) vesicula.

1.3.1 Medicién de la CMC

La CMC es una propiedad caracteristica de cada par tensoactivo/disolvente y
depende de la naturaleza del mismo, de la temperatura, de la presencia de
terceros componentes, la presencia de una segunda fase liquida.’ El valor de la
CMC puede ser determinado por el cambio en algunas propiedades
fisicoquimicas del tensoactivo o de la solucion del tensoactivo, como se

muestra en la figura 1.3.1.1.
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Figura 1.3.1.1 Representacion esquematica de la dependencia de algunas propiedades

fisicoquimicas con la concentracién en sistemas acuosos.

Cada técnica para determinar la CMC presenta una sensibilidad diferente al
proceso de micelizacion, por esta razon el valor de la CMC no es un valor

exacto, si no mas bien un intervalo de concentraciones.

Como ya se mencion0 existe una gran variedad de métodos para la obtencién
de la CMC™, el método utilizado en este proyecto, fue el método de

calorimetria de titulacién isotérmica (ITC).

En el desarrollo experimental de este trabajo se utilizaron dos tipos de

tensoactivos, a continuacion se hara mencion a estos.

9 Fyrton K. G et.al. Determining the critical micelle concentration of aqueous surfactant solutions. J.
Chem. Ed. (1993), 70, 254-257.
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1.4 Glucopiranésidos.

Los glucopirandsidos (GP) son tensoactivos no iénicos los cuales han cobrado
relevancia debido al hecho de poseer interesantes propiedades interfaciales,

111213 nero a demds, por exhibir excelentes propiedades ecolégicas y

toxicolégicas ***.

1.4.1 Estructura y propiedades.

En términos quimicos, los GP son acetales poliméricos de glucosa y alcoholes

grasos (figura 1.4.1),

Figura 1.4.1. Estructura béasica de los glucopirandsidos; R, C; —Cyg,

11 Shinoda K.; et.al. The Surface Tension and the Critical Micelle Concentration in Aqueous Solution of
3-D — Alquil Glucosides and their Mixtures. Bull.Chem. Soc. Jpn. 1961, 34,237.

12 Balzer.D. Could Point inthe Phase Behavior of Alkyl Polyglucosides in Water. Langmuir. 1993,9,
3375-3384.

13 Katrinsky A.R.; et.al. QSPR Study of Critical Micelle Consentrations of Noionic Surfactants.Ind. Eng.
Res.2008,47, 9687-9695.

4 Bernerad. L. et.al.Purification of 4D- glucopyranoside and re- estimation of its micellar size.
Biochimica et Biophysica Acta. 1990. 1023. 254-265.
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Los GP presentan tres tipos de isomérismo (estereocisomerismo, isomeria de
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enlace e isomeria en el anillo) que pueden tener un gran efecto en la forma y el

tamafio de las micelas (Fig 1.4.2).**°

Hoffman y Milius'® encontraron que los anémeros o de los glucopiranésidos
gue tienen una cadena alifatica con una extension de seis a diez carbonos en
solucion acuosa presentan una menor distancia de enlace del tipo puente de
hidrégeno mientras que los andmeros B presentan menores distancias de
enlace (tabla 1.4.1), estas interacciones en solucion acuosa estabilizan los
isdbmeros pero ademas afectan los valores de solubilidad y CMC, ya que
necesitan menor cantidad de moléculas de agua para estabilizar los an6meros
o haciendo provocando que su solubilidad en agua sea baja y el valor de CMC

pequefio con respecto a los anémeros g (Tabla 1.4.2).

Tabla 1.4.1. Distancias de enlace de los puentes de hidrégeno de los anémeros a y S de los D-

glucopiranésidos.

Alquil a- D- glucopirandsidos. Alquil B-D-
glucopirandésidos

Largo de la Distancia en A Distancia en A
cadena (n)

6 17.7

7 17.3 22.9

8 19.92 26.1

9 19.2 27.6

10 22.1 29.5

® Fukuda K. et.al. Stereochemical aspects of micellar propietes of esterified glucoside surfactants in
water; apparent molar volumen, adiabatic compressibility and agregation number.Colloid polym, Sci.;
2000, 278(6), 576-580.

18 Hoffman B, milius W. Et.al. Cristal structures and thermotropic properties of alkyl o-
glucopyranosides and their hydrates. Carbohydrate Research 2000.,323, 192-201
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Tabal 1.4.2.Propiedades fisicas de los anémeros a. y - D-octil glucopiranosido.

n-octil-a— glucopiranésido

n-octil-# glucopiranosido

Solubilidad
(H,0) (20°C) 0.1% (0-20°C) 20%
CMC (mM™)
0.010 19-27
H_
H_
a)

b)

Figura 1.4.2. Ejemplo de isomérismo en el anillo del glucopirandsido n-octil-glucopiranosido, a)

n-octil-a— glucopirandésido, b) n-octil-# glucopiranosido.

18
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Por otro lado Chong?’ y colaboradores estudiaron el efecto del
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estereoisomerismo en la formacion de las micelas del n-octil-B-D-
galactopirandsido (OGLP) y el n-octil-B - glucopiranésido (OGP) en solucién
acuosa. La formacion micelar es analoga sin embargo muestran una peculiar
diferencia en la interaccion que tiene el O4 del grupo hidroxilo de la cabeza
polar del OGP el cual tiene mayor solubilidad en solucién acuosa que el OGLP
(figura 1.4.3).

oH O
HO GV\/vv
OH
HO

&S GI\/\/\/\/
Hb/‘}ﬁ:
HO? i

Figura 1.4.3. Arriba el n-octil-gD-galactopiranésido (OGLP) y abajo el n-octil-g -
glucopiranésido (OGP).

El O4 perturba fuertemente la estructura del agua modificando su estructura
induciendo una mayor solubilidad y mayores valores de CMC que permiten la

estabilizacion de la micela (figura 1.4.4).

17 Teoh T. Chong, Rauzah Hashim, y Richard A. Bryce. Molecular Dynamics Simulation of Monoalkyl Glycoside
Micelles in Aqueous Solution: Influence of Carbohydrate Headgroup Stereochemistry. J. Phys. Chem. B 2006, 110,
4978-4984.
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Figura 1.4.4 Representacion de las interacciones instantaneas de agua con tres cabezas polares (arriba)

de (OGLP) y (abajo) cuatro cabezas polares de OGP.

Los glucopirandsidos son muy solubles en agua, agua dura y muy tolerante a
altas concentraciones de electrolito, tienen gran actividad superficial,
propiedades emulsificantes, y tienen un valor de balance hidrofilico-lipofilico

(HLB) de bajo a intermedio.*®

1.4.2 Sintesis de los glucopiranésidos

Emil Fisher sintetizo e identificd el primer alquilglucésido en 1893 (Glucosilacién de
Fisher)'®, sin embargo sélo tuvieron interés académico y no fueron utilizados

comercialmente.

'8 Clint.Jhon H. Surfactant agregation. Glasgow: Blackie, 1992
19 Fisher, E. Chem.Ber. 1893, 26,2400; 1895,28, 1145
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El proceso de sintesis esta basado en la catalisis acida de moléculas de glucosa
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con alcoholes. Las materias primas para la sintesis de GP, son alcoholes grasos y
distintas fuentes de carbohidratos.

Este procedimiento produjo una gran variedad de alquil-a-D-glucopiranésidos.® El
método directo para preparacion de alquil-B-D- glucopiranésidos es un
procedimiento de muiltiples pasos desarrollado por Koenigs y Knorr.?° Una valiosa
modificacion a la sintesis de Koenigs — Knorr es la sintesis de Kunz — Harreus,?*
que reduce los pasos en la sintesis y la cantidad del anémero o en la mezcla

racémica.

Los alquil glucopirandsidos actualmente se usan como ingredientes de
detergentes, productos de cosmética®, emulsificantes de alimentos, lubricantes

de textiles y acarreadores de drogas.

La adicibn de GP a las formulaciones de detergentes (en el area de la
investigacién) mejora la actividad de las enzimas como las proteasas, amilasas,
lipasas y celulasas, durante el periodo de almacenamiento.

En la tabla 1.4.1 se describen algunas de las caracteristicas de los GP.

Tabla 1.4.1. Caracteristicas importantes de los GP.

Estan basados en materias primas renovables.

Presentan excelentes propiedades interfaciales.

Son compatibles con todo tipo de tensoactivos.

Son estables en todo el intervalo de pH.

Son aplicables en deteegencia textil, de superficies y cosmética.

. . 22
Poseen una excelente compatibilidad con la piel y mucosas.

o uhrwhE

2 \W. Koenigs, E. Knorr, Ber.Ditsch. Chem, Ges.,1901, 53, 957-981.

21 H.Kunz, a. Harreus. Liebings Ann. Chem., 1982, 42-48.

%2 Lober.B. et.al. Purification of octyl B— D- Glucopyranoside and re-estimation of this micellar size.
Biochimica et Biophysica Acta,1990,1023, 254-265
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1.5 Alcoholes Polietoxilados.

Los alcoholes etoxilados son tensoactivos no i6nicos que tienen como

cabeza polar un grupo oxietileno. (Figura 1.5.1)

R0 /CHZ%FOH
CH,

Figura 1.5.1. Estructura molecular de los alcoholes grasos etoxilados

A la cabeza polar de los alcoholes grasos etoxilados se le denota como En,
donde m se refiere a al nimero de oxietilenos que conforman la cabeza
hidrofilica y con C, a la cadena alquilica en donde n es el numero de carbonos
que conforman la cadena hidrofébica, de tal forma que C.En, es la forma
abreviada de nombrar a los tensoactivos etoxilados y la que se usara a lo largo

de este trabajo para mencionarlos.®
1.5.1 Estructura y propiedades

Una cadena de un alcohol etoxilado puede existir en un rango de
conformaciones con diferentes energias. Las conformaciones de un grupo
oxietileno para las cuales se tiene una conformacién gauche alrededor del
enlace C-C y anti-gauche alrededor del enlace C-O poseen una baja energia
para todos los conférmeros. Estas conformaciones de baja energia prevalecen
a bajas temperaturas, teniendo un gran momento dipolar. Cuando aumenta la
temperatura otras conformaciones de mas alta energia con pequefios

momentos dipolares de conformacién anti-anti-anti aparecen (Figura 1.5.1.2).
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Con el decremento de la polaridad hay poca interaccion con las moléculas de
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agua reduciendo la hidratacion y favoreciendo las interacciones entre los
conforméros, las interacciones permiten el empaquetamiento de las cabezas
del tensoactivo, ademas se incrementa la tendencia de la separacion de estas
asociaciones hacia la fase mas concentrada induciendo una disminucion en la

solubilidad. ©

a-g-a

H H
o)
\O)K,(H ™~ a-a-a
H

Figura 1.5.2. Diferentes conformaciones de un grupo de oxietileno que tienen diferentes
estabilidades y polaridades. Arriba la conformacion anti-gauche-anti y abajo la conformacion

anti-anti-anti.

La temperatura a la que se alcanza la turbidez depende del grado de
etoxilacion. Estos tensoactivos pueden ser liquidos o sdlidos duros
dependiendo del grado de etoxilacién, algunos de estos tensoactivos forman

espumas, mientras que otros tienden a gelificar en presencia de agua.
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1.5.2 Sintesis de los alcoholes etoxilados.

La mayoria de los alcoholes grasos carecen de propiedades tensoactivas
debido a su insolubilidad en agua, por lo que se hacen reaccionar con
polioxietileno (Fig.1.5.2.1) otras formas de sintesis son la hidrogenacion
moderada de &cidos grasos (hidrogendlisis catalitica), la sintesis de Ziengler y

la hidroformilacién de olefinas (OX0)?

—0 @] -CH
R—O + H,c—ocH, R NcH, Ao
O /CH . /O\ /CHZ
PN 2
R CH, ~o~+ R—OH <— R CH, >~on + R—O
H,C——CH
R/O\ /CHz\ -+ ’ S R/FO\CH/CHZ% B

Figural.5.2.1. Etoxilacion basica de un alcohol etoxilado, R-OH.

Como resultado del método de sintesis, los alcoholes grasos etoxilados estan
compuestos por una mezcla compleja de oligébmeros, cuya longitud media esta

comprendida entre 1 y 20 unidades etoxiladas. Esta distribucién de oligbmeros

2 Myers. D. Surfactants science and Technology, VCH Publishers Inc. New York, 1998.

24



°”,

generalmente adopta una distribucion de Poisson y afecta a las propiedades

Marco Teérico

fisicoquimicas, biodegradabilidad en el medio y su uso.?*
Se usan como emulsificantes O/W (aceite —agua) y W/O (agua-aceite).
Normalmente, se usan mezclas de varios de ellos, ya que esto aumenta su

capacidad para estabilizar las emulsiones.

Son buenos detergentes, pero su baja formacion de espumas los hace en
principio poco atractivo en fabricacion de geles o shampus y especialmente
aptos para formulaciones de espuma controlada. También se usan como

estabilizantes aquellos alcoholes etoxilados que presentan mayor HLB.

Tabla 1.5.1. Caracteristicas importantes de los C,E,.

El tamafio de la cabeza polar guarda proporcion con la cola hidrofébica.

La solubilidad se ve muy afectada con los cambios de temperatura.

El valor de la CMC varia al variar la temperatura.

Son estables en el rango de pH de 3-11.

Son utilizados en las formulaciones en las que es necesaria una espumacion controlada.
Exhiben resistencia a la dureza del agua.

ouprwNE

Compuestos pertenecientes a los anteriores grupos de tensoactivos se
utilizaron en el andlisis de la formacion de micelas mixtas y a continuacion

se le hace una breve revision.

1.6 n- Octil-#-glucopiranésido y n- Nonil- g glucopirandsido.

Estos tensoacivos son derivados de azucar o alquil glucésidos, formados por
una cadena alquilica y un sacéarido derivado de D-glucosa, los cuales estan

unidos por medio de un D-glucoésido.

2 Ahel, M et.al. Determination of alkylphenol and alkylphenol mono and diethoxylates in enviromental
samples by high performance liquid chromatography.Analytical Chemistry. (1985). 57. 1557- 1583
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Fig 1.6.1. Estructura del a) n- Octil-s-glucopiranésido y b)n- Nonil-#glucopirandsido

El OGP resulta atil en el aislamiento de proteinas y como antiséptico, en tanto
gue para uso comercial (jabones, cremas y como acarreador farmacéutico)

este representa una gran ventaja ya que es poco toxico e inocuo para la piel.

Algunas de las caracteristicas del el n-Octil-#-glucopiranésido y el n-Nonil-4

glucopiranosido se presentan en la tabla 1.6.1.
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Tabla 1.6.1 Valores de algunas de las propiedades fisicas para el n-Octil-f-glucopiranésido y el

n-Nonil-#glucopirandsido.
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Parametro n-Octil-4 n-Nonil-#
glucopirandsido glucopiranésido
Masa molecular 292.4 g/mol 306.4 g/mol

CMC reportada

(H,0)= 18-20mMm*

(0.1M NaCl)= 23.4mM*

(H,0)= 6.5 mM #

(IM NaCl) =3.5 mM

=27.83mM?
(1% sol)= 5-8
(0-5°C) >20%
26-34 A (25°C)
67-68°C
29836-26-8

(1% sol) =5-8
(0-5°C)> 20%

pH en disolucion
Solubilidad en agua
Radio micelar
Punto de Fusion
Numero CAS

65-118 °C °°
69984-73-2

'Determinado mediante Tensién superficial. # Determinado mediante ITC a 25°C.

1.7 Eter monodecilico del hexaetilénglicol (C1Es).

El éter monodecilico del hexaetilénglicol es un alcohol etoxilado, el cual
pertenece a una subfamilia de los alcoholes grasos, los cuales pueden ser

ramificados o lineales.

El éter monodecilico del hexaetilénglicol posee la siguiente estructura (Figura
1.7.1).

N N T M g o
G

Fig 1.7.1. Representacion de la estructura del éter monodecilico del hexaetilénglicol

% H.Zer, M. Vink, S. Shoachat, et.al. Biochemestry.2003,42, 728-738

2 Noller, C.R. Journal of Am Chem Soc.1938, 60, 2076-7
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Tabla 1.7.1. Algunas propiedades fisicas para el C1oEs

27,28
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En la siguiente tabla se muestran algunas de sus propiedades:

Parametro Valor
Masa molecular 423 gmol™
indice de refraccion (25°C) 1.4491
Punto de fusion 16.7
Punto de Ebullicion (°C/mbar) 204/0.26
Densidad(+/-0.06 Kjmol™) 0.988
Solubilidad (gL ™) 0.46
pKa (+/- 0.10; 25°C) 14.36
CMC(H,0) mM 0.9
Numero de Agregados 40 (aprox)
Area polar en la superficie (A% 75.6
Presion de vapor(25°C; Torr) 6.05 x 10
CAS [5168-89-8]

Mpeterminado por tension superficial.

27 www.sigma.sial.com (12/02/2008)

Marco Teérico

%8 N.M van Os., J.R Haak., L.AM. Rupert. Physico- ChemicalProperties of selected anionic, cationic and

nonionic surfactants. Ed ELSELVER.(1993)
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Capitulo 2

Calorimetria.

Cuando la energia de un sistema cambia como resultado de la diferencia de
temperaturas entre él y sus alrededores, se dice que la energia se ha
transferido como calor.”® El calor solo aparece en la frontera durante un
intercambio de estado y se manifiesta por un efecto en el entorno. El analisis
de la energia involucrada en los procesos pude arrojar informacién acerca del
sistema y sus modificaciones, tales como las reacciones quimicas Yy los

procesos de interacciones moleculares.

La calorimetria es una técnica que permite estudiar el flujo de calor de
diferentes tipos de sistemas, con este propdsito se han desarrollado diversos

tipos de calorimetros.

Existen dos grupos principales de instrumentos para el estudio calorimétrico

de soluciones: los calorimetros adiabaticos y los de conduccién de calor.

2.1 Calorimetros adiabaticos.

En un calorimetro adiabatico ideal no hay intercambio de calor entre las celdas
del calorimetro y los alrededores. El calor determinado del proceso que se
realiza dentro de la celda cuantitativamente es directamente proporcional a la
diferencia de temperatura observada entre los estados inicial y final (AT), como

se muestra en la ecuacion 2.1.1.

q=, AT 211

2 Atkins P. Physical Chemistry. 6ed. Ed Freeman, USA, 1998.
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En donde ¢,es la constante de calibracion, que en el caso ideal es igual a la

Calorimetria

capacidad térmica del equipo. La potencia térmica es proporcional al valor del
incremento de la temperatura de acuerdo a la ecuacion 2.1.2
q e, AT

dt .2.1.2

En este tipo de calorimetros la celda de reaccion esta separada de los
alrededores por medio de un bafio termostatizado. La diferencia de

temperatura entre la barrera y la celda del calorimetro se mantiene en cero

durante la medicién usando calentamiento eléctrico (Fig 2.1.1).

e ﬂ' i e,
: %ﬁ{ﬂ&}iﬁﬁ# Ay Termdémetro
; o :

Aislante

Celda de reaccion

..-'.'.?.f Pared adiabdtica

‘ Baiio termostatico

T
G

AR A

Figura 2.1. 1Esquema de los componentes de un calorimetro adiabatico.

En un proceso endotérmico para mantener la temperatura constante, se libera
energia eléctrica en la celda de reaccion, en tanto que cuando existen procesos
exotérmicos se puede instalar una barrera adiabatica entre la celda y el bafio

del termostato.
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2.2 Calorimetros de conduccioén térmica

El calor liberado es transferido de la celda de reaccion a los alrededores, este calor es
el medido. El flujo de calor se registra por la pared de una termopila que esta entre las
celdas del calorimetro y la fuente de calor.

La diferencia de temperaturas sobre la termopila provoca un aumento en la sefial de

la potencia, que es proporcional al flujo de calor. (Fig. 2.2.1).

Celda de reaccion

R ___ Termopila
f+- -

-;.r e

{ - Fuente de calor
= 55;,5 v ,.;.r :',EE = 7

e T

irnaeit e s
.-#2;5 _a- ﬁ o 3-1'-\.:{) o e _d:.l"_ri# o

Figura 2.2.1Esquema de un calorimetro de conduccion térmica.

59

El flujo de calor dt es proporcional a la diferencia de temperatura del

termopar, de a cuerdo con la siguiente ecuacion:

donde g, es el coeficiente de conductividad térmica efectiva del termopar.>

%0 K. N. Marsh & P.A.G O Hare. Solution Calorimetry. 1.U.P.A.C. Comicion on thermodynamics.
Blackmell Scientific Publications. pp.277-282
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Dado que la termopila esta compuesta por n termopares, se puedes expresar el

Calorimetria

flujo de calor total de acuerdo con la ecuacion 2.2.2.

0q;
ot OiNAt 22

2.3 Microcalorimetria de Titulacion Isotérmica (ITC)

El término microcalorimetria no esta bien definido por la IUPAC. EIl prefijo
“micro” es usado para referirse a los calorimetros con una sensibilidad térmica
de alrededor de 1uW o menor. La calorimetria isotérmica es una técnica
analitica utilizada en areas de investigacion muy diferentes: quimica y
bioquimica, fisica y biofisica, biotecnologia, farmacologia; asi como en la
industria de cosméticos y alimentacion, procesos de control etc. La técnica
mide el calor liberado o absorbido en una reaccidn que pone en juego
interacciones intermoleculares e intramoleculares, si el efecto térmico neto de
la interaccion es suficientemente grande, la estequiometria, la entalpia de
formacion y la constante de formacién de los complejos involucrados pueden

determinarse sin problemas.

El éxito de esta técnica se debe a varios hechos relevantes. En principio
cualquier interaccion libera o absorbe calor. Este valor se mide directamente a
presion constante, es decir se mide la verdadera entalpia de reaccion. Esta
peculiaridad contrasta con las medidas de entalpia aparente deducida de la
dependencia de la constante de asociacién con la temperatura (ec de van't
Hoff), obtenidas con otras técnica. La ITC es la Unica técnica que proporciona

simultdneamente la estequiometria y los parametros termodindmicos.
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El calorimetro usado en este trabajo corresponde al tipo de conduccién térmica,

Calorimetria

en este disefio se utiliza siempre la configuracion diferencial, conocida como
principio “Twin” o de celdas gemelas (Fig 2.3.1), en la cual una de las celdas
actua como celda de reaccion y la otra como referencia. Los efectos térmicos
producidos en cada celda se detectan por el correspondiente sensor o
termopila acoplado, asi los efectos comunes, accidentales o no deseados que

se produzcan con la misma amplitud y velocidad en ambas celdas se cancelan.

RODAMIENTOS ]
DEL SISTEMA DE
AGITACIGN
\ "~ CILINDRO DE TEFLOM
i TUBC PARA
TUBOS DE PRODUCIR VACID .
ACCESOALAS —t
CELULAS
CILINDRO PARA /-
CREAR ENTORNO
ADIABATICO TR /
TUBOS DE CIRCULACION
CELDA DE REACCION PARA TERMOSTATIZAR
S
AGITADORES 1 /
I CELDA DE REFERENCIA

Figura.2.3.1 Esquema de las celdas calorimétricas en un entorno adiabatico y el conjunto agitador-
inyector de un calorimetro de titulacion basado en el principio de medida por compensacion del efecto

térmico.
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En el caso de maxima simetria el experimento se realiza usando dos jeringas
idénticas que contienen uno de los reactivos, manteniendo la agitacion en la
celda constante e inyectando simultdneamente ambas celdas. Las celdas estan
suspendidas solamente mediante largos tubos de acceso en el interior de un
cilindro; con objeto de crear un entorno adiabatico, la temperatura de este
cilindro se controla de forma que esté en todo momento proxima a la
temperatura de las celdas, para ello una termopila mide continuamente la
diferencia de temperatura celda-cilindro. Agua circulando desde un bafio
termostatico externo, actia como un foco térmico en el sistema de control de la
temperatura. Para acentuar la adiabaticidad y eliminar la condensacion de
aguas se realiza vacio al interior del cilindro.

Por otro lado las termopilas del semiconductor son elementos Peltier que
cumplen con la ecuacion de Seebek y por lo tanto generan una fuerza
electromotriz proporcional a la diferencia de temperaturas de sus superficies
opuestas.

El resultado final es una sefial eléctrica proporcional a la potencia térmica neta

(Ec. 2.3.2). La configuracion diferencial introduce dos efectos térmicos

simultaneos: W, (t)+W,(t) en la celda muestray "W, en la celda de referencia,
siendo W, (t) la potencia térmica de la reaccion y W,(t) la potencia de los

efectos accidentales (fricciones, diluciones, etc.). En un sistema diferencial

perfecto o Twin ideal se cumple que:

WA(t) = RWA(t) .. 231

y el efecto térmico neto medido seria el correspondiente a la reaccion, W, (t) .
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Asi la sefal asociada al efecto térmico transitorio de un proceso, como por

Calorimetria

ejemplo el provocado por el rompimiento de una micela, tras la inyeccion de un
determinado volumen, presenta un pico con forma caracteristica de respuesta
de un sistema de segundo orden a un pulso de potencia de corta duracién.® El
calor correspondiente se obtiene del area delimitada por el pico y linea base
interpolada entre la sefial estacionaria previa y posterior a la inyeccién. (Fig.
2.3.2)

W(t)

if
O =[w@)-dt

I

]

t t; t

Figura 2.3.2. Pico caracteristico de respuesta a una inyeccién de un reactivo sobre otro que llena la celda
calorimétrica. El calor generado en la reaccién se obtiene integrando la funcion W (t) sobre la linea base,
1.b.

3 Garcfa., Fuentes, L. et.al. Anal. Chem. 1998, 70, 4615-23.
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Capitulo 3

Modelos de Sistemas Micelares Mixtos.

3.1 Micelas Mixtas.

Los tensoactivos comerciales constan de una mezcla de varias clases de
tensoactivos. Es comun incluso para un solo tensoactivo comercial encontrar
una variedad de tensoactivos en una sola muestra, esto se debe a que en los
procesos de sintesis simultaneamente al compuesto de interés se sintetizan
otros productos dando como resultado mezclas racémicas y una serie de

tensoactivos con diferente longitud de las cadenas hidrocarbonadas.®

Se ha encontrado que en muchas aplicaciones practicas los tensoactivos que
forman las mezclas poseen caracteristicas diferentes, novedosas y que a
menudo superan las de sus formas puras. Un ejemplo de mezclas de
tensoactivos son las formulaciones de los detergentes para uso doméstico
donde la mezcla de tensoactivos iGnicos y no idnicos se usan para obtener
soluciones con propiedades superiores de espumacion y detergencia a las que

se esperaria de una solucién de un tensoactivo puro.

Por este motivo es de gran relevancia entender los procesos involucrados en la
asociacion de tensoactivos en una solucion que contiene una mezcla de
tensoactivos.

Los modelos para el tratamiento de la micelizacion estadn basados en un
enfoque de la termodinamica en el equilibrio y difieren en la forma en la que

tratan a los agregados micelares.
Generalmente el enfoque seleccionado depende de la complejidad del sistema

de modelado, las propiedades que se desea describir y el nivel de detalle que

se pretende alcanzar.?
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3.2 Modelo ideal: Sistemas de tensoactivos con cabezas
similares y con interacciones netas nulas.

3.2 .1 Modelo de separacion de pseudofases

Para este analisis se considera un modelo de separacion de pseudo fases en el
gue se asume que la micela mixta y otros agregados de tensoactivo pueden ser
tratados como una pseudo fase. Las micelas son consideradas como una fase
en el caso limite en donde el nimero de agregacion de la micela se aproxima a
infinito."

3.2.2 Modelo ideal

Para el tratamiento de micelas mixtas en el caso simple donde no hay
interaccion neta entre las especies de tensoactivos que son mezclados como
en el caso de la mezcla de dos tensoactivos con la misma cabeza polar pero
diferente cadena alquilica es razonable asumir que la CMC es un promedio de

los valores de las CMCs de los tensoactivos puros (ec. 3.2.2.1)

CMC =a,CMC, + (1-,)CMC, ... (3.2.2.1)

Donde CMC es la concentracién micelar critica de la mezcla de tensoactivos y
la CMC; es la concentracion micelar critica de las especies de tensoactivos

puros en solucion con «,que es la fraccion molar del tensoactivo 1 en el

sistema (ec 3.2.2.2) donde

C,
o) =———
1 Cl +C2 ... (3.2.2.2)
C, y C, son las concentraciones de los tensoactivos. La ecuacion 3.2.2.1

conduce frecuentemente a resultados erroneos.
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Cuando x, representa la fraccion mol del tensoactivo 1 en la micela y no en la

mezcla, tenemos que la CMC del tensoactivo en la mezcla se puede escribir

como
CMC =x"CMC,+(1—-x")CMC, . (3223

donde x"es la fraccion mol del tensoactivo 1 en las micelas. La ecuacion

3.2.2.3 no es usada para la prediccion de la CMC de una mezcla, por que el

tamafio del tensoactivo y la composicién en las micelas, X', no se conoce a

priori. Podemos expresar la CMC del tensoactivo en funcién de la composicion

de la solucion de la siguiente manera (ec 3.2.2.4)
1 _ 0!1 + 1—a1
CMC CMC, cmc, - 3224

La ecuacion se puede extender a tres 0 mas tensoactivos (ec 3.2.2.5).

1 ] a, s
= + + , etc
CMC CMC, CMC, CMC, .. (32.25)
La composicion molar de la micela mixta esta dada por la ecuacion 3.2.2.6
a,CMC, +(1-«,)CMC, - 3226

Generalmente el modelo ideal de mezclado describe tan sélo con éxito el

32,33

comportamiento de la CMC de mezclas binarias i6nicas y mezclas binarias

no iénicas®* con el mismo grupo hidrofilico.

* Barry B., et.al. Prediction of the critical micelle concentration of mixtures of alkyletrmethylemmonium
salts. J. Colloids Interface Sci. 1970, 33(4). 554.
% Lange H. Kolloid 2.1953, 131.
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Modelos para mezclas no ideales.

3.2.3 Modelo de Holland y Rubingh

Cuando se mezclan tensoactivos de diferentes géneros como las mezclas entre
tensoactivos i6nicos y no iénicos, los tensoactivos no idnicos actian como
escudos de repulsion de las cabezas de los tensoactivos los tensoactivos
ibnicos en la micela y la interaccion verdadera es fuerte, en estos casos
Holland y Rubingh (H&R) desarrollaron un elaborado andlisis que describe lo

gue podria estar pasando en estos sistemas.

El enfoque de las soluciones regulares fue aplicado por H&R ? para
tensoactivos no idnicos. Puede considerarse una solucion regular es aquella en
la cual los tipos de particulas estan distribuidos al azar, pero tienen destintas

interacciones entre si.?®

H&R proponen la ecuacion 3.2.3.1 para describir el comportamiento de estos

sistemas

CMC = x"y,CMC, + (1-x")»,CMC, .. 3231

donde y, y y, son los coeficientes de actividad de los tensoactivos en la micela

gue representan la fraccion mol efectiva de un componente dado. En mezclas
no ideales se espera que el valor de los coeficientes de actividad sea menor a
la unidad. Los coeficientes de actividad estan expresados segun la teoria de las

soluciones regulares a través de las ecuaciones 3.2.3.2ay 3.2.3.2b.

% Clint J.H. Micellizacion of mixced nonionic surface active agents. J. Chem. Soc. Faraday. Trans. 1975,
1,71

38



e

Modelos de sistemas micelares mixtos

Iny,=1-x")’B ..3232a

Iny,=(x")’B .. 3232

donde pes el parametro de interaccion que cuantifica la interaccion neta entre
las especies de tensoactivos. Valores positivos de g implican que la interaccion
neta entre los dos tensoactivos es repulsiva y antagonica en la formacién de la
micela mixta, cuando el valor de A es negativo implica una interaccion neta
atractiva y sinérgica. Si el valor de g es cero los coeficientes de actividad son
la unidad y la interaccién neta es cero indicando que la formacion de la micela

es ideal. # es dependiente de la temperatura.

En términos de la composicién de la solucién nosotros tenemos que

1 X, 1-x
= + ..3.233
CMC yCMC, »,CMC,

m a,7,CMC,
X = ..3234
a,7,CMC, + (1-¢,)y,CMC,

3.3 Sinergismo Yy antagonismo en las mezclas de

tensoactivos.

La desviacion a la idealidad se presenta en muchos casos al mezclar dos o
mas tensoactivos, en el caso en el que los tensoactivos que conforman la
mezcla presentan caracteristicas comunes entre las que se encuentran el tener

cabezas muy similares la desviacion a la idealidad es pequefia.
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La desviacion a la idealidad se debe principalmente a dos razones: a) el
componente no i6nico actia parcialmente como un escudo entre las cabezas
de los grupos anionicos y b) hay atraccion entre los componentes debido a
interacciones ion dipolo. Las mezclas que presentan una mayor desviacion al
comportamiento ideal son las mezclas anidnicas — cati6nicas donde las

atracciones fuertes de las fuerzas couldmbicas dominan la interaccion.

Cuando la desviacion adquiere valores negativos (f<0) indica interacciones
atractivas entre los componentes asociada a interacciones sinérgicas. Una de
las definiciones de sinergismo es que éste ocurre si el limite de la tension de

una mezcla esta por debajo de la predicha por el modelo ideal.

En situaciones donde g es positivo, existe un comportamiento antagénico entre
los componentes y la formacion micelar no esta favorecida ya que hay

interacciones repulsivas entre los tensoactivos que conforman la mezcla mixta.

3.4. Modelo de Maeda

El modelo de Maeda también estd basado en la teoria de las soluciones
regulares y propone una reaccion hipotética en la cual una micela mixta de
composicion X,, es formada por n (= my ) especies ionicas (I) y (m-n)
especies no ionicas (N) en solucion donde la composicion es ¢, . La ecuacion

quimica que describe a este proceso se presenta a continuacion. (Ec 3.2.3.3.1)
m@L- X, )N +mX, 10 micela(m, X,,) ... 323.3.1)

Maeda define un estado estandar puro hipotético a dilucion infinita para tres
especies: micelas, monémeros iénicos y mondémeros no iénicos, las cuales
interactdan en la formacion de la micela mixta.
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El modelo describe el proceso de introduccién de un monémero de tensoactivo
ibnico a una micela pura de tensoactivo no i6nico (Fig 3.2.3.3.1). En este
proceso intervienen dos contribuciones: la interaccion entre las cabezas y la

interaccion entre las colas hidrocarbonadas.

t;)}}—-_‘-o\o
I W ’
o [1 (]
Micela no ionica Mondmero Mondmero
ionico no idnico

Figura 3.2.3.3.1. Representacion esquematica de la introducciéon de un monémero iénico a una micela no

i6nica. Donde W es el cambio en la energia libre asociado al proceso.

La estabilidad termodinamica de la micela es descrita por Gnic, que esta dada
en funcion de la fraccion mol del componente i6nico en una micela mixta,

ecuacion 3.2.3.3.2.

Gmic
RT =B, + B, X, +B, X} (3.2.3.3.2)

Donde By es un término independiente relacionado con la CMC del
componente no iénico, mientras que B; (ec 3.2.3.3.3) y B, son contribuciones

energéticas del proceso de mezclado.

B, =InC, 2333
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La CMCye; para este modelo puede obtenerse a partir de la ecuacion 3.2.3.3.4.

C'\/ICmez _ X(I) _ _ 2
cMC(1) (1) exp(=B,(1-X(N))") .. 32334

Donde X (I) es la fraccién mol del tensoactivo no ionico en la micela mixtay «
(I) es la fraccion mol del tensoactivo no iénico en la mezcla binaria, el término

B, en la ecuacion 3.2.3.3.4 es equivalente a pde en el modelo de H&R (B2=-p).

Finalmente los parametros B; y B, estan relacionados con los valores de CMC

de los sistemas puros mediante la ecuacion 3.2.3.3.5.

In i =B, +B,
Cl

... 3.2.3.3.5.
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Capitulo 4

Desarrollo experimental.

4.1 Reactivos.

Se utilizaron los siguientes reactivos.
Agua. (H.O; MM= 18.0153 gmol®, T.eb: 373.15K T.fus: 271.15K,
Paosisk = 997.047 kg m)

El agua utilizada fue destilada y desionizada en un sistema Nanopure de
Brarnested (18u2cm™. Ademas fue desgasificada mediante sonicacién durante
30 minutos (Cole- Parmer Mod 8898).

n-octil-B-glucopiranésido. (OGP) ( CisH2s0s; Anatrace, Pureza > 99% m/m

determinado por analisis de HPLC, polvo blanco cristalino, MM= 292.4 gmol™.)

n-nonil-B-glucopiranésido.(NGP) (CisH300s; Anatrace Pureza> 99% m/m

determinado por analisis de HPLC, polvo blanco cristalino, MM= 306.4gmol™)

Eter monodecilico del hexaetilénglicol (C1oEs) (C2H4506) Fluka Aldrich.
Pureza>99% m/m, M.M = 423 gmol™ p,q ..« =0.988+0.06gmL, Higroscopico,

liquido incoloro, viscoso.
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4.2 Equipo y descripcion

Las mediciones calorimétricas se efectuaron en el equipo Thermal Activity
Monitor (TAM) de Thermometric, Suecia (Fig.4.2.1), que es un calorimetro de
titulacidn isotérmica que trabaja a presion constante. El equipo tiene una gran
versatilidad ya que se pueden monitorear diferentes tipos de reacciones
endotérmicas y exotérmicas en diferentes disolventes (acuosos y organicos).
De las mediciones en el equipo se puede obtener gran variedad de
informacion como la estequiometria y la cinética de una reaccién quimica,

cambios de fase y estructura de proteinas.

Fig 4.2.1. Calorimetro de titulacion isotérmica ( Thermal Activity =~ Monitor, TAM)
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El calorimetro estd equipado con una unidad calorimétrica 2201 y la

temperatura de analisis puede variar desde 278.15 hasta 353.15 K .’

La unidad basica del TAM consta de un termostato sumergido en un bafio de
agua que mantiene la temperatura constante. El termostato contiene cuatro
unidades dobles de medicion independientes (“Canales”), por lo tanto es
posible realizar la mediciébn del calor absorbido o desprendido de cuatro
reacciones quimicas diferentes de manera simultanea a la misma temperatura
%5El TAM utiliza una configuracién diferencial en la que una de las celdas funge
como celda de reaccion y la otra como celda de referencia. Estas termopilas
son elementos Peltier, dispositivos bimetalicos construidos de materiales
semiconductores, los cuales son capaces de responder a gradientes de
temperatura menores a un millonésimo de Kelvin.

Los elementos Peltier estan compuestos de un gran numero de

semiconductores ensamblados en serie y en forma de emparedado, (Fig 4.2.2).

Calor absorbida
[sitia frio)

Bislarte el&ctrico
[ceramical

Conductores eléctricas

Sernigonductor del tipo P
Sermiconductor del tipo M

- (5 T N
Megativa [-] 4 Positival+]
Calor liberado
"' [sitio caliente]

Fig 4.2.2. Elemento Peltier.

% K. N. Marsh & P.A.G O Hare. Solution Calorimetry. I.U.P.A.C. Comicion on thermodynamics.
Blackmell Scientific Publications. pp.277-282
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El resultado final es una sefial eléctrica proporcional al flujo de calor o potencia

térmica neta en un tiempo t.%

El TAM maneja siete sensibilidades que son 3, 10, 30, 100, 300, 1000 y
3000pW. Como ya se mencioné el funcionamiento del calorimetro se basa en
el flujo de calor, el cual es medido a presion constante (atmosférica) y por lo

tanto es posible determinar directamente la entalpia de reaccién.®’

4.3 Metodologia.

4.3.1 Material

El material que se utilizo en la preparacion de las soluciones (matraces de 50
mL, jeringas hipodérmicas de 3 y 5mL, espatula y naves) fueron lavados con
agua destilada, enjuagados con acetona y secados con una corriente de
nitrogeno cuando fue necesario, para evitar la contaminacion de los

tensoacivos y las mezclas de tensoactivos utilizados.

4.3.2 Procedimiento

Una vez que se tuvo seco el material se prepararon las soluciones de
tensoactivos puros y las mezclas (C,0Es/GP) con una concentracion de 8 a 10

veces por encima del valor de la CMC de los compuestos puros (tabla 4.3.2.1).

% Manual del TAM (Thermal Activity Monitor; Thermometric, Suecia).
¥ Concha. S. S. Efecto de la presencia de hidroxipropil-alafa ciclodextrina y gama- ciclodextrina en el
proceso de micelizacion del n-octil-glucopirandsido. TESIS. Fac. Quimica. UNAM, 2004

46



o

Desarrollo Experimental

Las soluciones se prepararon por pesada en una balanza marca OHAUS
Modelo AP250D que tiene una incertidumbre de 4x 10° g, las soluciones
preparadas se colocaron en un sonicador Cole- Parmer Mod 8898 con el fin de
lograr el equilibrio termodindmico de los mondémeros en solucién y en las

micelas.®

Tabla 4.3.2.1. Concentraciones de las soluciones estudiadas en este trabajo. Xgp corresponden a la
fraccion mol del glucopiranésido en la mezcla binaria (C10Es/GP) y C total es la concentracién de la

mezcla binaria (C10Es+GP) en la solucién acuosa a 298.15K.

Xoep 0 0.1 0.5 0.6 0.7 0.85 0.9 0.95 1

OGP
Ctotal | 46.7 | 227 | 152.31 | 223.29 | 212.10 | 223.37 | 224.92 | 221.25 | 234
/(mM)
Xnee | O 015 | 020 | 036 | 045 | 068 | 0.78 | 0.92 1
NGP

Ctotal | 46.7|97.72| 66.43 | 71.88 | 70.48 | 45.13 | 52.94 | 63.65 | 65.15
/(mM)

Las jeringas Hamilton de 1000uL de capacidad, fueron enjuagadas tres veces
con agua destilada y desionizada y posteriormente con la solucién de
tensoactivo. Por ultimo, una jeringa fue llenada con la solucién de tensoactivos

y la otra con agua pura.

Las jeringas utilizadas poseen una céanula de acero inoxidable con una longitud
aproximada de 100cm (Fig.4.3.2.1a), estas canulas llegan a dos celdas

(Fig.4.3.2.1, b) de acero inoxidable que contenian entre 2 y 2.3 mL de agua.

%8Li-Jen Chen., Yin-Heh Sheu., Pei-Juian Li. Heat Capacity Changes Accompaying Micelle Formation
upon Burial of Hidrophobic Tail of Nonionic Surfactants. J. Phys.Chem.B. 2004, 108, 19096-19098.
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Figura. 4.3.2.1a. Jeringa Hamilton con cénula. Figura. 4.3.2.1b. Celda de acero inoxidable.

Figura. 5.2.3.1c. Flecha

Las inyecciones de las mezclas tensoactivos/agua son realizadas por las
jeringas acopladas a través del émbolo a un motor (Fig4.2.3.2) conectado a
una computadora y accionado con el Software Digitam 4.1. El volumen

afadido a las celdas (muestra y referencia) vario entre 2y 25 pul.

Fig 4.2.3.2. Motor con jeringas acopladas

48



o

Desarrollo Experimental

Una vez montadas las jeringas y las celdas al TAM, se fijaron los parametros

bajo los cuales se efectuaron las titulaciones, mediante el Software Digitam 4.1,

como se muestra en la tabla 4.3.2.2

Tabla 4.3.2.2. Condiciones experimentales en las que se llevaron las mediciones calorimétricas para los
sistemas Ci0E¢ /GP a 298.15 K

OGP/CoEs
Xocp Sensibilidad Volumen de NUmero de
(W) Titulacion Titulaciones
(nL)
0.00 30 5 40
0.10 100 5 70
0.50 100 2 70
0.60 100 2 70
0.70 100 5 70
0.85 100 10 50
0.90 100 70
0.95 100 5 40
1.00 300 25 30
NGP/ CyoEs
Xnep Sensibilidad Volumen de Numero de
(uW) Titulacion Titulaciones
)
0.00 30 5 40
0.15 30 5 40
0.20 30 5 40
0.36 30 5 40
0.45 30 5 40
0.68 300 25 30
0.78 300 25 30
0.92 300 25 30
1.00 300 25 30
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Las titulaciones de los tensoactivos puros y mezclas se llevaron a cabo con

agitacion constante por medio de agitadores de oro (14k) (Fig 4.3.2.3.3).

Figura 4.3.2.3.3. Agitador acoplado a la flecha

Las titulaciones fueron realizadas de manera automatica por el equipo una vez
gue se le proporcionaron las condiciones experimentales citadas en la tabla
4.3.2.2

4.4 Determinacion de la CMCrezcia Y €l AH gesmic.

El resultado que proporciona el calorimetro después de haber completado las
adiciones es una grafica de potencia eléctrica (u W) con respecto al tiempo (Fig.
4.4.1), que consiste en una serie de curvas (sefales) de las cuales la primera y
la ultima corresponden a las calibraciones que realiza automéaticamente el
equipo. El area bajo cada una de las curvas representa el calor involucrado en

una inyeccion.
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Fig 4.4.1. Potenciograma tipico a 298.15 K

En la figura 4.4.2a se presenta la gréfica obtenida después del procesamiento

de las sefales obtenidas directamente del TAM.

En esta grafica se pueden identificar tres diferentes etapas (Fig 4.4.2b): (A)
corresponde al calor involucrado en el rompimiento de las micelas contenidas
en la jeringa al ser inyectadas en la celda muestra que contiene Unicamente
agua (AHesmc), (B) corresponde al calor de dilucion de los mondomeros vy
formacioén de las primeras micelas (punto de inflexién) en la celda (AHmon, dil), Y

(C) corresponde al calor de dilucién de las micelas formadas (AH mic, ai) *.

% Annegret .H.; et.al. Thermodynamics of Demicellizacion of Mixed Micelles Composted of Sodium
Oleate and Bile Salts. Langmuir. 2004, 20, 320-328.
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Figura 5.4.2. a) La grafica de calor en funcién de la concentracién de tensoactivo muestra una forma

sigmoidal b) Procesos involucrados en el andlisis calorimétrico
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Al trazar la grafica el calor involucrado en cada adicion contra la concentracion,
se observa un comportamiento sigmoidal parecido al descrito por la ecuacién

de Boltzmann

A-A
Y=o A

e ... (4.4.2)

Esta ecuacion fue modificada para describir adecuadamente el proceso

estudiado de la siguiente manera

_ Qmax — Qmin
Q= [C]-CMC.., "M a4z

1+exp

Donde:

Al—- Al10
Qrax = [Mj *[C]+ AL0 (443 a)

A20- A2
Quin- (mj *[Cl+A2 44

Para considerar que las regiones A y C son lineas rectas de pendientes
diferentes de cero. La entalpia de micelizacion (AHgesmic) €S obtenida mediante

la diferencia de Qmax Y Qmin-
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Capitulo 5
Resultados y Discusion

Resultados correspondientes a los tensoactivos puros (GP y C4o Eg)

5.1 Sistema OGP/H,0.

Primero se procedié a validar la técnica calorimétrica mediante la reproduccién

de los resultados encontrados en la literatura®®*°

, para buscar las condiciones
experimentales Optimas para la determinacion de los parametros
termodinamicos.

Con este fin se determind la CMC y el AHgesmic del OGP y se compararon con
datos obtenidos en la literatura™’. La concentracién de la solucién de OGP
colocada en la jeringa fue de 225mM (nueve veces mayor a la CMC
reportada)®>*®. La sensibilidad usada fue de 300pW con adiciones de 25uL. Al
cabo de un periodo de ocho dias se realizé de nuevo el analisis calorimétrico a
la misma muestra, encontrando que el valor de la CMC varié, sin embargo el
valor de la AH 4esmic permanecié casi constante como se muestra en la Tabla

51.1.
Tabla 5.1.1 Variacién de la CMC para el OGP en agua a 298.15K en funcién del tiempo de reposo

después de la preparacion

Tiempo de reposo CMC AHgesmic
(horas) (x 10 *mol Kg™) /(kdmol™)

0 26.63 -6.083

96 26.00 -6.083

194 20.85 -6.136

288 20.09 -5.766

“0 Stefan P. Thermodynamics of Micelle Formation as a Fuction of Temperature: A High Sensitivity Titration
Calorimetry Study.J. Phys. Chem. 1995, 99,11742-11751.
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Debido a la variacion del valor CMC se buscaron nuevas condiciones de
medicion. En la bibliografia se encontr6 que Chen y Sheu resolvieron el
problema de la dependencia de CMC con el tiempo de reposo sonicando la
solucion a estudiar por una hora y de esta manera las micelas formadas son
homogeneizadas.*® Siguiendo la misma metodologia se obtuvieron los

siguientes resultados en este trabajo (Tabla 5.1.2.)

Tabla 5.1.2. Variacién de la CMC para el OGP en agua a 298.15K en funcién del tiempo de reposo

después de haber sonicado durante una hora la solucién.

Tiempo de CMC/(x 10™ mol Kg™) AHgesmic /(kJmol™)
reposo/(hrs.)
0 26.279 +0.07 -6.26 £ 0.05
96 26.280 = 0.06 -6.30+0.04
194 26.280+0.09 -6.10£ 0.04
288 26.276 £ 0.07 -5.73 = 0.09

La figura 5.1.1 muestra el potenciograma correspondiente a OGP en agua

sonicado durante una hora y medido después de reposar 96 horas.

P, W

lo0p

o 5 10 15 Tiempo (hr)

Figura 5.1.1 Potenciograma del OGP sonicado durante una hora y medido después de reposar 96 horas
con inyecciones de 25 mL de solucion OGP 220.15mM a 300mW y 298.15K.
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Los resultados obtenidos entran en el intervalo reportado en la literatura.*
5.2 Sistema (C10E6/H20).

Se preparo una solucion de CqoEs de concentracion diez veces superior al valor
de la CMC reportada42 y esta solucion se tratdé como lo describe el

procedimiento experimental citado en al apartado anterior.

En la figura 5.2.1 se muestra el potenciograma obtenido para la solucion
acuosa de Cqg Eg. El valor de la CMC determinado fue de 0.917 x 107> mol kg'1 y
un AHgesmic= -16.9 kJ mol™.

P, W Pin[1](t) Pin[31(t)  Pin[4](D)
20
10
o J
_10 F
0 5 10 Time, hour

Fig. 5.2.1 Potenciograma del C1Es en agua a [C1oEs]= 46.70 x 10 mol Kg™, 40 inyecciones de 5ul y
sensibilidad de 30 uW 'y 298.15K.

1 D. Balzer. Nonionic surfactants. Alkyl polyglucosides. Surfactant Science Series. Vol. 91. 2001.
“http://www.sigmaaldrich.com/catalog/ProductDetail.do?N4=03269|FLUKA&N5=SEARCH_CONCAT_PNO
|[BRAND_KEY&F=SPEC (2008)

56



o

Resultados y discusion

5.3. Sistema (NGP/H;0).

Para el NGP se siguié un procedimiento similar al de los otros dos sistemas
antes mencionados(OGP y CiEs); en la figura 5.3.1 se muestra el
potenciograma obtenido para este tensoactivo, para el que se obtuvo un valor
de CMC de 5.932 x10° mol kg™ y el AHgesmic determinado tiene un valor de

- 4.53 kJ mol™'. En este caso las condiciones experimentales para la titulaciéon

fueron: 30 inyecciones de 25uL con una sensibilidad de 300uW.

P, W Pin[1](L) Pin[3](Y) Pin[4](Y)
200

100

0 5 10 15 fime,hour

Figura 5.3.1 Potenciograma del NGP a 298.15K
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A continuacion se muestra un resumen de lo resultados obtenidos

tensoactivos puros.

o

y discusion

para los

Tabla 5.3.1 Valores de CMC y AHqesmic para los tensoactivos puros en solucién acuosa a 298.15K

Tensoactivo CMC/x 10 ®mol Kg

AHgesmic /kJmol™

C10Es 0.90t 0.02 -16.9 £0.04
OGP 26.28 £ 0.07 -7.00 £ 0.07
NGP 5.93% 0.07 -6.20£0.01

Resultados correspondientes al proceso de micelizacion del

CioEe en presencia de los GP.

5.4. Sistema (C10Es/NGP).

En la figura 5.4.1 se muestra el comportamiento grafico de la CMC para

sistema (C10Es/NGP) en solucién acuosa a 298.15 K.

Sistema (C 10E§/NGP) en disolucion acuosa a
298.15K
7 =
6 4
X 3
°1 *
Q ;3 .
© .
2
*
14 . * 'S 'S
0 T T T T T T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
a CioEe
Figura 5.4.1. Concentracion micelar critica como funcién de la fraccién molar del tensoactivo C1oEs en la

mezcla binaria (C10E¢/OGP).
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El valor de la CMC disminuye al aumentar la proporcion del C1oEs en la mezcla

binaria (C1oEe/OGP), este decremento se debe a la incorporacién de CqoEs en

las micelas.®

Se probd el modelo ideal en el cual la CMC de la mezcla esta descrita por

ecuacion (5.4.1).

1 A N a,
CMC CMC, CMC,

.(5.4.1)

en donde a4 Y a2 son las fracciones molares de los tensoactivos (ver Capitulo 3
Sec. 3.2.2) en la mezcla binaria (C1oEs/OGP) y cuyos valores de CMCs para
los tensoactivos puros en solucion acuosa son: CMCs y CMC,,

respectivamente.’

En la figura (5.4.2) se muestra la grafica obtenida para los valores de CMC

experimentales y CMC ideales.

Sistema (C ;0 E¢/NGP) en disolucidon acuosa a 298.15K
TS CMC exp - = = =CMC ideal
7 -
6 -
3
54°.
*
PR I
= A
521 =
o "<
2 4 Sy
B b = ‘Q -~ - -
71 L 2 - - - - - - &
0 L) L) L) L) L) L) L) L) L) L
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
a CioEs

Figura. 5.4.2 Comportamiento de la CMC del sistema (C10E¢/NGP) en solucién acuosa a 298.15K.
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Los rombos azules en la grafica representan los valores de la CMC para el
sistema que se obtuvieron experimentalmente, mientras que la linea
discontinua representa los valores de la CMC calculada con el modelo de
Shinoda (CMC ideal)." Los valores de la CMC experimental y obtenida del
modelo ideal se muestran en la tabla (5.4.1).

Tabla 5.4.1. Valores de CMCe,, y CMCigeal qei Sistema mixto (C1,E«/NGP) en agua a 298.15K

A e CMC/x 10 ®mol Kg CMCigea/x 10 “mol Kg™
0.00 5.93+0.07 5.71
0.05 5.50+0.09 4.50
0.17 3.10£0.07 2.89
0.20 2.66 +0.08 2.75
0.54 1.55+0.04 1.47
0.63 1.08+0.02 1.31
0.80 1.10x£0.01 1.08
0.89 0.88+0.01 0.99
1.00 0.90+ 0.02 0.90

El sistema mixto (C10Ee/NGP) muestra un comportamiento ideal, asi que las
interacciones electrostaticas en la micela son despreciables y por lo tanto los

coeficientes de actividad son iguales a la unidad ( », = , =1). De acuerdo

con el modelo de Shinoda en este caso deberiamos encontrar una similitud en
la estructura o superficie de la cabeza polar, ! sin embargo, en este caso no es
asi, ya que los tensoactivos que conforman este sistema muestran
significativas diferencias en cuanto a la superficie y estructura de la cabeza

polar.
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Se observa que las colas hidréfobas de ambos tensoactivos es muy parecida

4344 asi se puede concluir que la

en cuanto a extension y estructura (Fig. 5.4.3),
contribucién que permite que este sistema se comporte idealmente es la debida

a las cadenas alifaticas.

59+ 2 A?
a)
OH
° © \/\/\/\/\
HO OH
HO
144 + 2 A
b)

62 + 3A2

o)
H \/\O/\/O\/\o/\/o\/\o/\/o\/\/\/\/\/

76 + 1A?

Figura 5.4.3. Arriba, a) llustracién esquematica de la superficie correspondiente a la cabeza polar
hidrofilica y cola hidrofébica del NGP, abajo b) llustraciéon esquematica de la superficie correspondiente a

la cabeza polar hidrofilica y cola hidrofébica del C1oEse.

8 Chong.T. ET.AL. Molecular Dynamics Simulation of Monoalkyl Glycoside Micelles in Aqueous
Solutions: Influence of Carbohydrate Head group Stereochemistry. J. Phys. Chem.B, 2006, 110(10),
4978-4984.

“ Thirtle, P.N., ET,AL. Structure of Nonionic Surfactant Layers Adsorbed at the Solid/Liquid Interface
on Self-Assembled Monolayers whith Different Surface Functionality: A Neutron Reflection Study.
Langmuir,1997, 13(20), 5451-5458.
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La figura (5.4.4) muestra el cambio de la AHgesmic €n funcion dec . , en ella se

puede observar que los datos experimentales tienen un comportamiento muy

cercano al ideal.

AHdesmic sistema (C10Es/NGP)

¢ Experimental — Ideal

OLC1oEs

Fig. 5.4.4. Comportamiento del AHgesmic €n funcién de ¢, g, Para el sistema C10Es/NGP.

La tabla 5.4.2 muestra los valores de AHgesmic ideal /kJmol™ y AHgesmic

experimental /kJmol™ en funcién dea. ¢ , por lo tanto las contribuciones

energéticas de ambos tensoactivos en el proceso de desmicelizacion es
semejante. Este comportamiento es congruente con los valores de CMC
encontrados e indican que la composicion de la micela coincide con la

composicion de la mezcla binaria (C10Ee/NGP).
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Tabla 5.4.2. Variacion de AHgesmic en funcion de aCmEe para el sistema (C10Es/NGP)

e AHgesmic ideal /kJmol™ | AHgesmic exp /kJmol™

0 -6.20 -6.20+ 0.01
0.05 -6.13 -6.17 £ 0.01
0.17 -8.09 -6.84+ 0.01
0.19 -8.23 -10.07 £ 0.02
0.54 -11.97 -9.65+ 0.01
0.80 -14.76 -14.50 + 0.04
0.89 -15.72 -14.86+0.02

1 -16.90 -16.9+ 0.04

5.5 Sistema (C10Es/OGP).

La figura 5.5.1 muestra la variacion de la CMC en funcién deag ¢ . Los rombos

azules corresponden a los datos experimentales y la linea punteada roja

corresponde al comportamiento ideal calculado mediante la ecuacion (5.4.7).

Se aprecia que el modelo ideal no describi6 de manera satisfactoria el

comportamiento del sistema C1o,Es/OGP.

CMC para el sistema OGP/C 1pE
s CMC - - - =CMCTEO
30 1
25 3
204",
s L
E L.
g15- .
B *
010_ \\
5 ~
"-‘~-_______________._Q__ <
0 —_— e
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
XCuoks

Fig. 5.5.1. Comportamiento del sistema mixto C10Es/OGP a 298.156 K
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En la tabla 5.5.1 se presentan los valores de CMC y AHgesmic €Xperimentales asi

como los obtenidos al aplicar el modelo ideal al sistema mixto (C1oEs/OGP).

Tabla 5.5.1 Valores de CMCeyxp, CMCigear y AHgesmic del sistema mixto (C10Es/OGP) en agua a 298.15K.

CMC/ 10 *mol Kg™ | CMCigea/ 10 *mol |  AHyesmic /kImol™
A g, | Foor Kg®

0 1 26.28 + 0.07 26.28 -7.00 + 0.07
0.04 0.95 18.28 + 0.03 11.09 714 £ 0.09
0.10 0.90 16.93 + 0.05 6.53 -7.30 + 0.03
0.17 0.83 11.54 + 0.05 452 -8.17 £ 0.09
0.30 0.70 2.26 + 0.01 2.77 -7.13 £ 0.03
0.40 0.60 0.86 + 0.02 2.13 -7.01 £ 0.10
0.50 0.50 1.00 + 0.01 1.74 -7.59 + 0.071
0.70 0.30 2.53 + 0.01 1.26 6.19 + 0.07
0.80 0.20 2.85 + 0.03 1.11 -14.92+ 0.05
0.9 0.1 1.42 + 0.01 0.99 -15.91 + 0.04
1 0 0.90 + 0.02 0.9 -16.9+ 0.04

En la figura (5.5.2) se presenta

el sistema en estudio.

el cambio de entalpia de desmicelizacion para

AH gesmic del sistema (OGP/C,oEg)

& experimental

ideal

0.1

0.2

0.3

0.4

0.6 0.7

0.8 0.9 1

Fig. 5.5.2. Comportamiento de AHgesmic €n funcion de Ac ke,
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El comportamiento que se observa no es lineal ya que a o . pequefias existe

una desviacion significativa de los valores de AHgesmic.

5.5.1 Aplicacion del Modelo de H&R (Holland y Rubingh) al
sistema C1oEs/ OGP.

En vista de que el modelo ideal no describe adecuadamente el comportamiento
del sistema en estudio se utilizd6 el modelo las soluciones regulares para las
micelas mixtas de Holland y Rubingh (H&R)?% en el que CMC de la mezcla esta

descrita por la ecuacion (5.5.1.1)

1 o, a,
= T (5.5.1.1)
CMC ~ #CMC, 7,CMC,

Donde a4 es la fraccion molar del C1oE¢ en la mezcla binaria (GP-CoEs), 7, ¥y
v, corresponden a los valores de los coeficientes de actividad de los
tensoactivos (en el caso ideal y, = y, =1)y finalmente CMC; y CMC; los

valores de la CMC de los tensoactivos puros en solucion acuosa.

La fuerza y naturaleza de las interacciones de los tensoactivos que se
encuentran en un sistema mixto estan descritos por la interpretacién del
parametro B, el valor de B se determiné usando la CMC obtenida mediante las

mediciones calorimétricas realizadas en este estudio.
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Considerando el modelo de separacién de pseudo fases para la micelizacion,

Rubingh derivo la siguiente ecuacion (5.5.1.2).

(X )2 Ln a,CMC,_,
' X,CMC,
..(6.5.1.2)
(1_ Xl)Z Ln aZCMCmeZ
(1-X,)CMC,

Donde X, es la fraccion molar del tensoactivo 1 en la micela. En este trabajo la

1=

ecuacion fue resuelta iterativamente para obtener el valor de X,, y
posteriormente evaluar el parametro de interaccion f mediante la ecuacién
(5.5.1.3).
Ln| CMC,,,
5 X,CMC,
= 2
(1_ Xl)

. (5.5.1.3)

Los valores negativos de g indican sinergismo y los valores positivos

antagonismo. *

Los coeficientes de actividad ? de los tensoactivos en la mezcla estan
relacionados con la concentracién del tensoactivo en la mezcla mixta por las
ecuaciones (5.5.1.4a) y (5.5.1.4b), que a su vez se relacionan con la energia

libre de exceso (GF) (ec 5.5.1.5), como se muestra a continuacion.

n=expBL-X,)* .. (551.4a)

2
7,=expf(X,) . (551.4b)
G" = RT(Xl)Ln}/1+(1— Xl)Ln]/Z .. (5.5.1.5)
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En la tabla (5.5.1.1) se muestran los resultados obtenidos al aplicar el modelo
de H&R al sistema mixto (C1oE¢/OGP) en solucion acuosa a 298.15K.

Tabla 5.5.1.1 Valores de la fraccion mol en la micela (X . ), el parametro de interaccion

(B)los coeficientes de actividad (y 1 y y2) y la CMC de acuerdo al modelo de Holland y Rubingh
(CMC H&R) para el sistema mixto (C10E¢/OGP) en solucion acuosa a 298.15K.

Qe k, Xc10 E, B Ve ,0Es Yocp CMC H&R
0.00 - - 0.06 1.00 26.28
0.05 0.30 1.36 0.26 0.78 4.66
0.10 0.20 1.03 0.17 0.89 2.03
0.15 0.26 -2.27 0.23 0.82 1.72
0.30 0.43 -1.78 0.41 0.59 1.39
0.40 0.55 -1.98 0.58 0.42 1.37
0.50 0.59 -4.63 0.63 0.38 1.19
0.60 - - - - 0.16
0.70 0.75 0.43 0.87 0.29 0.14
0.80 0.80 0.61 0.91 0.24 1.04
0.90 0.95 -0.64 0.99 0.13 0.96
1.00 - - 1 0.06 0.9
Sistema (C 10E 6/ OGP) en disolucién acuosa a 298.15K
29
A A ggac=?)2(P2eﬁmental
24 - = = = CMC ideal
beta=1.9
beta=2.2
beta=-1.9
s
E
©)
=
O
A
A
0.8 0.9
a CioEs

Figura 5.5.1.1 Comportamiento de la CMC del sistema mixto (C10E¢/OGP)
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En la figura 5.5.1.1 se representa el comportamiento de la CMC para el

sistema mixto (C19Es/OGP) en solucion acuosa variando el valor del parametro

B.

La CMC que predice el modelo de H&R depende de la composicidon del sistema
mixto. Para valores de >0, la CMC que predice el modelo de H&R se ajusta a

los datos experimentales en el intervalo 0 < .. < 0.15, donde el

comportamiento es antagonico y por esta razon el valor de la CMC real en esta
zona es mayor al que predice el modelo ideal, es decir no se favorece la
formacion de micelas mixtas. Para valores de f< 0 el modelo de H&R

reproduce la CMC en el intervalo 0.30 <ac e < 0.50, el comportamiento en

esta region es sinérgico y esta favorecida la formacion de micelas mixtas.

Cuando el valor de o> 0.50, la CMC del sistema mixto tiene un

comportamiento parecido al ideal, por lo que la composicion de la micela podria
ser la misma que la composicién de la solucion.

H&R encontraron que el parametro g es mas negativo (-5> 3 >-1) para mezclas
de tensoactivos catidnico / no- iénico y anioénico / no-idnico por los efectos
electroestaticos y de solvatacion. Los valores de g encontrados en el intervalo

0 < ag e < 0.15, en este trabajo cumplen con esta caracteristica lo que nos

permite pensar que las interacciones entre las cabezas polares de los

tensoactivos son relevantes para la formacion de las micelas.

Al graficar Xee, €N funcién de e, (Fig. 5.5.1.2), se puede apreciar que
existe un incremento no ideal en el intervalo 0< a. . < 0.7 y las micelas son

formadas preferentemente por C+oEs.

A partir de a. . = 0.7 se puede decir que la composicion de la micela es

practicamente igual a la composicién den la mezcla binaria.
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El comportamiento ideal se ajusta a os valores de XCloEe implicando la

concentracion de OGP y CqoEs en la superficie de la micela es equivalente,
este comportamiento implica que la existencia de los grupos polares en la
estructura de los monomeros influye en la composicion de la micela,

induciéndolos a comportarse como tensoactivos pseudo idnicos.

1 -
0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 - .

0.5 4

><010E6
*

0.4

0.3 4

024 o o

0.1

0 T T T T T T T T T )
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

a/ ClOEG

Fig. 5.5.1.2. Fraccion mol de la micela ( X Cos ) en funcién de la fraccion mol en el sistema binario

(Qce,)
5.5.2 Aplicacion del Modelo de Maeda al sistema CqoEe/
OGP.

Debido a que parece ser que las interacciones electroestaticas juegan un papel
importante en el sistema C1oE¢/ OGP se aplicé el modelo de Maeda *° que fue
desarrollado para describir el comportamiento de un sistema formado por un

tensoactivo iénico y otro no-idnico.

> Maeda Hiroshi. A Simple Thermodynamic Analysis of Stability of lonic/Nonionic Mixed Micelles.
Journal of Colloid and Interface Science. 1994, 172, 98-105.
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El modelo de Maeda se aplicd primeramente considerando al C1oEs como un
tensoactivo pseudo ionico, es decir, que presenta un comportamiento similar al

de uno idnico sin serlo cuando se encuentra en presencia del OGP.

La figura 5.5.2.1 muestra con lineas el comportamiento esperado para este
caso (lineas sélidas verde, azul y rojo). Posteriormente se hizo el célculo
considerando al OGP como el tensoactivo pseudo ionico, los resultados se

muestran en la figura 6.5.2.1 con las lineas discontinuas (verde, azul y rojo).

5.5.2.1 Interpretacion de los parametros B, y By

El modelo considera que el proceso de transferencia de un mondmero
tensoactivo idnico a una micela no-idénica consiste de dos contribuciones: la
interaccion entre las cabezas polares y la interaccion entre las cadenas
hidrofobicas (ver Capitulo 3, seccidén 3.4). Cuando las cadenas hidrofébicas de
la especie idnica son mas largas con respecto a la no iénica la interaccion de
estas cadenas produce valores negativos del parametro B1.6 El sistema CoEs/
OGP presenta este comportamiento cuando tomamos a CiEs como

tensoactivo pseudo iénico. (Tabla 5.5.2.1.1)

Tabla 5.5.2.1.1 Valores de B2 y B1 para los pares Pseudo iénico /No iénico

C1oEs "7 OGP OGP"/ C1oEg "
B B, B B,
2.2 -5.57 2.2 1.17
-6.37 3 0.37
17 -20.37 17 -13.62
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El modelo de Maeda fue ajustado variando los valores de B, (equivalente a g

en el modelo de H&R para obtener los valores de B1 y la correspondiente

CMC, los resultados se muestran en la figura 5.5.2.1.1.

29 1

27 4

25 4 Y
e
23 4 R
1 ¢
21 4 v
1
19 4 .
*,
L 1

CMC(mM)

CMCexp

-B20GP=2.2

-B20GP=3

-B2 OGP=17

——B2C10E6=2.2

—— B2C10E6=3

——B2 C10E6=17

Fig. 5.5.2.1.1 Ajuste del modelo de Maeda a la CMC, considerando diferentes valores del parémetroB:

En la figura 5.5.2.1.1, cuando el valor B, es grande y positivo (B2=17), los

valores de CMC calculada al considerar el OGP como el tensoactivo pseudo

idnico se aproximan a los valores experimentales cuando X. . < 0.3. El

comportamiento en este intervalo es antagoénico, es decir la formacion de las

micelas mixtas no esta favorecida.
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Los valores de CMC grandes son resultado del efecto de agregacién de los
mondmeros en solucion acuosa que en este caso en particular se deben a las
interacciones de las cadenas hidrofébicas las cuales son facilmente separadas
del medio acuoso, en tanto que es necesaria una alta concentracion del OGP

para vencer las repulsiones electroestaticas entre sus cabezas.

Al aumentar la proporcion de CiEs en la mezcla binaria las interacciones
repulsivas de las cabezas de OGP van decreciendo y hacen que el valor de la

CMC disminuya como se observa en la figura 5.5.2.1.1.

Al considerar al C4oEs como el tensoactivo pseudo idnico, el valor de la CMC
calculado con B,=-2.2 logra reproducir los valores de CMC para el intervalo

0.3 < X e < 0.5, resultados analogos se obtienen con modelo de H&R (ver

Seccidon 5.5.2).

El comportamiento sinérgico en el intervalo este intervalo 0.3 < X. . < 0.5 y

la reduccion del valor de la CMC puede explicarse asumiendo que las cadenas
hidrofébicas del C1oEs rodean las cabezas polares del OGP y “apantallan” las
interacciones que se dan entre ellas favoreciendo la formacién de la micela
mixta y reduciendo el valor de la CMC. Esta hipétesis es soportada por el
resultado mostrado en la figura 5.5.1.2, donde se observa que hay una

proporcion mayor de C1oEg en la micela mixta.

Para el intervalo X. . > 0.5 donde hay un exceso de CioEs en la mezcla

binaria, el considerar al C1cEs como el tensoactivo pseudo idénico nos da una
buena aproximacion al comportamiento experimental.

El comportamiento sinérgico de esta region nos sugiere que el exceso de C1oEs
permite favorece formacion de micelas en las que las interacciones
electrostaticas estan determinadas por la contribucion de las cabezas polares
del CioEs (B4 >0) lo que nos indica que la presencia del OGP reduce las

interacciones repulsivas de las cabezas en la micela mixta.
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Al ir disminuyendo ., el caracter pseudo io6nico del CqoEs aumenta, las

interacciones repulsivas de las cadenas hidrofébicas con el medio acuoso
aumentan y facilitan la separaciéon de los grupos hidrofébicos del medio

acuoso.

5.6 Analisis de estabilidad de formacion de micelas

mixtas para el sistema (C1oEs/OGP).

En el modelo de Maeda la entalpia de mezclado queda definida por la

ecuacion 5.6.1
AH  IMRT = BX e A=Xce) .. (56.)

En la tabla 5.6.1 se muestran los valores de entalpia de mezclado para el
sistema en estudio calculados con g =-2.2 ya que éste es el valor de f que

mejor ajusta los datos

Tabla. 5.6.1. Valores de la entalpia de mezclado obtenidos a partir de la ecuaciéon 5.6.1

AHmix/ mRT (kdmol™)
C:lOE(S
0.2 -0.35
0.3 -0.46
0.26 -0.42
0.43 -0.54
0.55 -0.54
0.59 -0.53
0.75 -0.41
0.8 -0.35
0.95 -0.10
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En el modelo de Maeda esta basado en la teoria de soluciones regulares
donde Sfes nulay porlotanto HE esigual a GE. ¢ A partir de los valores

GF se puede hacer un analisis acerca de la estabilidad de las micelas aqui

estudiadas.

La figura 5.6.2. Muestra la variacion de GF en funcion de X, -

G/kJmol™ O *

-0.1 - *
-0.2 4
-0.3 |
-0.4 | *

-0.5 4

-0.6 T T T T T T T T T 1
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 0.9 1

XCIOEG

Figura 5.6.2. Comportamiento de GE en funcion meEe para el sistema (C10E6/0OGP).

En la figura 5.6.2. se puede apreciar que la estabilidad de la micela pura de
OGP incrementa con la introduccion del C4oEs y asi continua hasta llegar a un
maximo en aproximadamente -0.54 RT, este valor (segun el modelo de Maeda)
es el valor de maxima estabilidad relativa que tiene la micela mixta, en este
punto las interacciones electréonicas son estabilizadas por el efecto de

apantallamiento que tiene el C4oEg sobre las cabezas polares del OGP.

“® |ewis.G.N., Ramdall. M. Thermodynamics. Mc Graw Hill. (1961). pp 285-289
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El incremento en la ultima regién (X%E6> 0.75) nos indica que la estabilidad de

la micela mixta disminuye (-0.4< G <-0.1) cuando hay un exceso de CoEs en

comparacion con la micela que tiene X, . ~ 0.5 (que corresponde a O e ~0.3).

5.7 Comparacion del comportamiento de los sistemas

estudiados en solucidén acuosa a 298.15K.

En la figura 5.7.1 se hace una comparacién entre el comportamiento de la CMC

de los sistemas C1oEs/NGP y C10Es/OGP respectivamente.

30 -
| ¢ CMCOGP = CMC NGP
25 4
S CMCideal NGP - - CMCideal OGP
20 <
—~ “‘ *
% .
~ 15 4
0]
=
o .
10 4 v
S
B el 'S *
) e e ®-—--m-———___a g  a
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
OLC10Es

Figura 5.7.1 Grafico comparativo del comportamiento de la CMC para los sistemas (C10Es¢/GP) a 298.15K.

En la figura 5.7.1 se observa claramente que el sistema (C10Es/OGP) se desvia

significativamente de la idealidad en tanto que el sistema (C10Es/NGP) sigue un

comportamiento ideal a lo largo de todo el intervalo de concentraciones.
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En cuanto al comportamiento del AHgesmic para los sistemas en estudio

podemos observar la misma tendencia, en la figura 5.7.2 se ilustra de manera

grafica dicho comportamiento.

AHdesmic (KJmoI'l)

-10

-12

-14

-16

-18

= Exp NGP
1 [ N Ideal NGP
4 ¢ Exp OGP
L Ideal OGP
§.. ®m '3
t-o-a o" . . *
b \\\\\"\ . *
. n I .
] \\\-\\""!—ll_\\_ e
e

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

aclOEG

Fig. 5.7.2. AHqesmic para los sistemas en estudio a 298.15K.
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A partir de los datos obtenidos en el estudio de los sistemas C,0Es /GP a

298.15K, concluimos que:

1. Por medio de la calorimetria isotérmica de titulacién se obtuvieron una
importante cantidad de resultados de gran relevancia que nos
permitieron realizar el modelaje para explicar el comportamiento de las
micelas mixtas en solucién a 298.15K.

2. El valor de la CMC es funcién de la extension de la cadena alquilica del
GP en la micela mixta. Disminuye al aumentar de 8 a 9 grupos metileno.

3. Al crecer la cadena alquilica de 8 a 9 carbonos, el sistema CioEs/GP
paso del comportamiento no ideal al comportamiento ideal.

4. EI modelo de Maeda, originalmente escrito para describir el
comportamiento de micelas mixtas formadas por un tensoactivo iénico y
otro no i6nico, describe satisfactoriamente al sistema CjoE¢/OGP,
considerando los tensoactivos que componen el sistema como
tensoactivos pseudo ionicos cuando estos se encuentran a altas
concentraciones.

5. En el caso del OGP se encontr6 que su caracter pseudoionico se debe a
la presencia de un gran numero de grupos polares en la cabeza
mientras que el C,0Es, actla como un escudo que apantalla las cabezas
polares de OGP a altas concentraciones de este en la micela mixta y la
mezcla binaria.

6. De acuerdo al modelo de Maeda las micelas mixtas de OGP /C;oEg son
mas estables que las de los tensoactivos puros, siendo la micela mas

estable aquella cuya « . ~0.3.
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Recomendaciones para trabajos futuros.

Los sistemas C;0E«/GP son sistemas poco estudiados. Como se mencioné a lo
largo de este trabajo es una serie de sistemas muy interesantes que pueden
comportarse de manera ideal y no ideal al variar la extension de la cadena
alquilica del glucopiranésido, ademéas de que el sistema C;0Es/OGP posee
regiones con comportamientos sinérgicos y antagonicos que no son
observados en otros sistemas en los que tan solo hay un tipo de
comportamiento (mezclas de tensoactivos aniénicos - no ionicos). Por lo que se
propone:

v Realizar el mismo estudio termodinamico para los sistemas compuestos
por Ci0Es y N-heptil-B- glucopiranésido y hexil-B- glucopiranésido.

v' El desarrollo de un nuevo modelo que permitiera comprender el papel
gue juegan los grupos funcionales en las micelas mixtas formadas entre
tensoactivos no iénicos donde al menos uno de ellos se comporta como
un tensoactivo pseudo iénico.

v' Determinar como afecta la temperatura a este tipo de sistemas, ya que
los glucopirandsidos no son sensibles a los cambios de temperatura en
tanto que los alcoholes polietoxilados son muy sensibles a los cambios
de temperatura.

v' Con los datos obtenidos de las mediciones aqui sugeridas se podria
construir un diagrama de fases de este tipo de sistemas caracterizado

termodindmicamente.
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