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La investigacién recogida en esta Memoria se refiere al estudio realizado, bajo
diversas perspectivas de anlisis, de la influencia de diferentes aditivos en la estructura y
propiedades de las micelas del dodecilsulfato de sodio (SDS) en medio acuoso. El interés del
tema se puede sostentar en dos aspectos distintos y a la vez complementarios.

Por un lado, los surfactantes son componentes comunes de una amplia gama de
productos de consumo (productos farmacéuticos, jabones, detergentes, etc). Se encuentran
entre las sustancias mds versatiles al alcance del quimico, siendo utilizados en muy diversas
areas persiguiendo diferentes objetivos [1]-[5], que van desde la Cinética Quimica a su
aplicacién en Bioquimica como modelos de comportamiento de las membranas biolégicas.
Quizas se deba a este ultimo aspecto el creciente interés que en los 1ltimos afios se ha
manifestado por el estudio de los medios coloidales en sus muy diversas formas: micelas,
microemulsiones, vesiculas, monocapas, bicapas, etc. .

Las membranas biolégicas son estructuras compartimentalizadas con lugares, formas
y microentornos bien definidos. Organizan la materia viva en la célula y permiten el transporte
controlado de las sustancias. La mayor parte del conocimiento quimico que poseemos de estas
estructuras vivas se ha obtenido de la investigacion con modelos; y, si bien, hemos de tener
presente que ningun modelo es perfecto o capaz de mimetizar completamente todos los
aspectos de una realidad, si permiten predecir pautas de comportamiento. Las disoluciones de
surfactantes han sido ampliamente utilizadas en este sentido, quizds por tratarse de las
disoluciones coloidales mas simples 0 menos complejas.

Los surfactantes, denominados comiinmente detergentes, son anfifilos; es decir, la
misma molécula posee una parte hidrofébica y otra hidrofilica. En un estrecho intervalo de
concentraciones del surfactante se produce un cambio brusco en las propiedades fisicas de las
disoluciones acuosas del surfactante. Este cambio se atribuye a la formacién de agregados,
denominados micelas. Dependiendo de la naturaleza quimica de los grupos polares del
surfactante, la carga de la superficie micelar puede ser negativa, positiva o neutra. El tamafio
de la micela se puede determinar variando la longitud de la parte hidrofébica (cadena
hidrocarbonada) del surfactante. Todos estos factores caracteristicos de una micela pura: carga
superficial, tamafio, forma, se pueden alterar en gran medida por la presencia de aditivos
(sales, no electrolitos, otros surfactantes de distinta naturaleza, etc.). De esta forma,
dependiendo de las condiciones del medio se puede disponer de diferentes estructuras
micelares.

Una importante funcién de las micelas es la de proporcionar un microentorno que
difiere sustancialmente del medio acuoso. Este hecho afecta de forma muy importante a la
velocidad de una reaccion, o incluso, permite que se puedan llevar a cabo reacciones
prohibidas en agua cuando la hidrofobicidad de los dos reactivos sea muy diferente. La
posibilidad de las micelas de concentrar en su pequeiio volumen a los dos sustratos de un
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proceso reactivo, de separarlos (compartimentalizdndolos) cuando su caracter hidrofébico
o hidrofilico sea muy distinto, o de acercarlos a través de la interfase agua-micela, conduce
a cambios drasticos y particularmente interesantes, no sélo de maltiples procesos reactivos,
sino también de procesos de equilibrio tan importantes como el acido-base, ceto-endlico, entre
otros. De todo ello se deduce facilmente el interés del estudio en si de la naturaleza y
propiedades de las estructuras micelares, de los procesos que pueden tener lugar en la interfase
agua-micela (transferencia a través de la interfase y efectos superficiales) y del uso de las
micelas como microreactores. :

En esta linea, este trabajo se ha centrado en el estudio de los efectos que producen en
la estructura y propiedades de las micelas de SDS, asi como de la interfase, aditivos como
ureas, amidas, surfactantes no i6nicos y polimeros. La importancia de las ureas se basa en sus
propiedades ampliamente documentadas de desnaturalizacion de las proteinas [6] y agregados
moleculares; el origen de este comportamiento esta en la propiedad de las ureas de modificar
las interaciones hidrofébicas. Por su parte, la adicién de surfactantes no idnicos a disoluciones
de SDS genera micelas mixtas, cuyas propiedades no s6lo son distintas de las que presentan
las micelas puras de SDS, sino que en ocasiones se producen efectos sinergéticos [7]. La
presencia de un polimero en una disolucidn acuosa de SDS nos sitia en el concepto de los
policlectrolitos, los cuales estan siendo objeto de estudio en los afios mas recientes.
Concretamente se ha estudiado el efecto de las ureas y amidas que aparecen en el Esquema
1,y los surfactantes idnicos, no iénicos y polimeros que se recogen en el Esquema 2. Para la
mayor caracterizacion posible de estas estructuras, se han realizado medidas de conductividad,
fluorescencia, solubilizacion y la influencia de estos medios en un proceso reactivo: la
hidrolisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo, es decir, un nitroso compuesto, que completa el
doble interés del presente trabajo.

El estudio de las reacciones de nitrosacion adquirié gran importancia en la década de
los afios sesenta con el descubrimiento del caracter carcinogénico de los N-nitroso compuestos
(especies que poseen en su estructura el grupo nitroso, NO, unido a un dtomo de nitrdgeno),
poniéndose de manifiesto primero para la nitrosodimetilamina [8] y ampliandose de inmediato
el estudio a otras nitrosaminas y nitrosarnidas [9]-{11]. Sin embargo, algunas nitrosamidas,
como es el caso de ciertas 2-haloetilnitrosoureas, poseen propiedades antitumorales [12].
Otros nitroso compuestos son utilizados con fines médicos, como es el caso de los nitritos de
alquilo (RONO), por sus propiedades de relajantes musculares [13].

Ademas del interés biolégico de las reacciones de nitrosacion o de los productos de
las mismas, existe un interés fisico-quimico [14], que radica en la gran variedad de
posibilidades mecanicistas que presentan, haciendo de estos sistemas unas reacciones
extraordinariamente ricas por su quimica. La existencia de, al menos, una docena de diferentes
agentes nitrosantes posibles en disolucién junto con la posibilidad de modificar el mecanismo
de reaccion, ya sea variando las concentraciones de los sustratos reaccionantes o las
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condiciones de acidez del medio, hacen que la informacion que se pueda obtener de su estudio
cinético sea multiple. Asi, las reacciones de nitrosacion hacen posible el estudio de procesos
controlados por difusion, catalisis nucledfila, efectos isotdpicos, correlaciones de energia
libre, catélisis dcido-base, etc, o incluso como se ha realizado en la presente Memoria,
permiten obtener informacién de la naturaleza estructural de los sistemas micelares o
determinar las constantes de acidez de sustratos como ureas y amidas, cuya caracteristica de
ser 4cidos moderadamente fuertes (K, < 1) hace que la determinacion de estas constantes sea

particularmente complicada.

Asi en este trabajo se ha utilizado la reaccidn de hidrolisis acida del nitrito de 1-
feniletilo, analizando, con ello, la influencia de estos medios en un proceso reactivo, y, al
mismo tiempo, obtener informacién adicional por un método indirecto de la influencia de no-
electrolitos, surfactantes no-idnicos y polimeros en las micelas de SDS. Es ésta una reaccion
bien conocida para nosotros, tanto en medio acuoso [15] como en medio micelar [16] [17].

O 0 O
1 H 1l
/C b /C ~ /C ~
H;N~ NH;  H;N  NH(CH;) H,N  NH(CH,CH;)
urea metilurea etilurea
() (MEWU) (ETWU)
Q O O
i 1 1]
/c ~ /C ~ /C\
HaN  N(CHi3): (CH3N  N(CHi)p HiC  N(CHai)
NN -dimetilurea tetrametilurea N, N -dimetilacetamida
(DMU) (TMU) (DMA)
8] 0 Q 0
i 1 1l 1l
IC A IC A /C N /C ~
H NH; H NH(CHj3) H N{CHj) HiC NH(CHj3)
formamida metilformamida dimetilfor mamida N-metilacetamida
(FMD) (MFD) (DMF) (MAC)
Esquema 1
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La reaccién transcurre a través de un mecanismo concertado que implica una transferencia
proténica y la ruptura del enlace N-O. La simplicidad del mecanismo de reaccion, aconseja
su utilizacion para el analisis de otros aspectos relativos a los medios micelares.

CH;3(CH,);;0S05 Na* CH;3(CHy); 1(OCH,CH,),OH
dodecilsulfato de sodib polioxietilen 4-dodecil €ter
(SDS) (Ci2E9)

CH;5(CHy); 1(OCH,CH,)qOH CH3(CH,);(OCH,CH,);(OH

polioxietilen 9-dodecil éter polioxietilen 10 cetil éter

(Cy2Eo) (Ci6E10

CH;(OCH,CH)nOH
polietilenglicol metil éter

(POE)

Esquema 2
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1.1.-Disoluciones micelares

Las disoluciones micelares, asi como otro tipo de asociaciones de surfactantes, por
ejemplo, microemulsiones y vesiculas, se pueden englobar dentro de los sistemas coloidales
segin se recoge en la Tabla 1.1, atendiendo a un criterio de clasificacién basado en la
naturaleza fisica de la fase dispersa y del medio de dispersion [18]. Los medios
microheterogéneos (disoluciones micelares, microemulsiones y vesiculas) constituyen los
modelos de biomembranas mas asequibles para realizar un trabajo de investigacion.

Tabla 1.1. Clasificacion de diferentes sistemas coloidales

Fase dispersa Medio de dispersion Nombre Ejemplo
Liqudo Gas Aerosotl liquido Niebla
Solido Gas Aerosol sélido Humo
Gas Liquido Espuma Crema de afeitar
Gas Sélido Espuma so6lida Aislante
Liquido (aceite) Liquido {agua) Emulsion Leche
Liquido (agua) Liquido (aceite) : Emulsion Mantequiila
Sélido Liquido Dispersién Pasta de dientes
Sélido Sélido Dispersion Rubi
Micelas Liquido Dispersion Surfactantes

En este tipo de estructuras, al igual que sucede con las membranas bioldgicas, aunque
macroscopicamente los sistemnas son homogéneos, a nivel microscopico se comportan como
heterogéneos, constituidos por dos fases diferentes: una region hidrocarbonada hidrofobica y
una region acuosa altamente polar [1][2][19].

Las micelas son agregados moleculares que se forman cuando la concentracion de un
determinado tipo de compuestos, denominados surfactantes, tensioactivos o detergentes,
supera un valor critico en disolucién acuosa. Las moléculas de los surfactantes se caracterizan
por poseer una cadena hidrocarbonada no polar con una longitud de, al menos, ocho atomos
de carbono (hidrofobicidad mimma), por poseer un grupo de cabeza polar con su
correspondiente contraidn y por presentar la posibilidad de formar agregados micelares. Esta
ultima condicién los diferencia de los compuestos anfifilicos que no presentan dicha
posibilidad.
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Atendiendo al tipo de grupo de cabeza que presentan los surfactantes se pueden
clasificar en los siguientes grupos:

a) Ionicos. Compuestos que poseen un grupo funcional que se disocia en disolucion
acuosa en iones con carga positiva o negativa. En el primer caso se denominan surfactantes
catiénicos y en el segundo caso surfactantes anionicos. .

b) No ionicos. En este caso se trata de compuestos que en disolucién acuosa no
originan iones, pero que si son de naturaleza polar.

¢) Anfotéricos. Son compuestos que tienen en su estructura molecular grupos
funcionales que pueden ionizarse en disolucién acuosa, convirtiéndose, segin las condiciones
del medio, en surfactantes catidnicos o aniénicos.

Estos diferentes tipos de surfactantes por debajo de una determinada concentracién
critica, que varia en cada caso y depende de las condiciones del medio, existen como
mondmeros, con un comportamiento similar al de los electrolitos fuertes en el caso de los
surfactantes iénicos y como moléculas organicas en el caso de los surfactantes no idnicos. Sin
embargo, al superar esta determinada concentracion critica de los surfactantes en disolucién
acuosa, se produce la aparicion y desarrollo de micelas, ya que los mondémeros tienden a
agregarse de forma que las cadenas hidrofobicas se alejan lo mas posible del agua, mientras
que los grupos de cabeza hidrofilicos se colocan en la superficie de la micela donde
interaccionan con el disolvente y con los contraiones. En este momento se observa una
variacion brusca en la relacion entre concentracién del surfactante y ciertas propiedades fisico-
quimicas de la disolucion, como son la conductividad eléctrica, la tensién superficial, la
densidad, la viscosidad, el indice de refraccién, etc. A este intervalo de concentracidn
caracteristico de cada surfactante se le denomina concentracion micelar critica, cmc.

En un medio no polar, la estructura de la micela es similar pero inversa, con los grupos
de cabeza hidrofilicos comprimidos en el interior de la micela y rodeados por otra regién que
contiene a las cadenas hidrofdbicas y al disolvente no polar [20]. Las interacciones dipolo-
dipolo son las que mantienen a los grupos de cabeza juntos en el core [21].

El proceso de micelizacién en un medio polar, disolucién acuosa, depende de un
balance entre las fuerzas hidrofobicas, que tienden a agregar a los monémeros lo mas alejados
posibles de la fase acuosa, v las fuerzas de repulsién entre los grupos de cabeza del
surfactante. En el caso de los surfactantes idnicos estas fuerzas de repulsién estin
neutralizadas en cierto grado por los iones de signo contrario, los contraiones, lo que se define
como el grado de neutralizacion micelar, 3, mientras que en el caso de los surfactantes no
i6nicos no existen estas fuerzas de repulsion.

Segin todo lo descrito anteriormente, para la formacién de micelas es necesaria una
longitud minima de la cadena del grupo hidrofobico (entre 8 y 10 grupos -CH,), una polaridad
minima del grupo de cabeza y una concentracién de surfactante superior a la emc. Ademas,
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agregacion, N. Es importante incidir en estas dos Gltimas propiedades de los surfactantes, cme
vy N

1.1.1. Namero de agregacion

En general, se puede considerar que el nimero de agregacion de los surfactantes oscila
entre 50 y 100 monémeros por micela, pero pueden variar significativamente dependiendo de
factores internos, como la estructura del grupo hidrofébico, tipo de grupo de cabeza, y de
factores externos, como la temperatura, presion, pH, adicidn de electrolitos. Algunos numeros
de agregacion tipicos [22] se recogen en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Numeros de agregacion de surfactantes en agua

Surfactante Temperatura,/°C Numero de agregacion
C,oH,,S0," Na” 30 40
C,,H,s80;"Na® 40 54

(C,H,58057), Mg* 60 107
C,,H,:80,” Na* 23 71
C,4H,,S0; Na* 60 80

C5H,5N(CH;)," Br 23 50

Cg¢H,,0(CH,CH,0);H 30 41

C,,H,,0(CH,CH,0);H 35 260
C,H,50(CH,CH,0);H 13 140
C,,H,s0(CH,CH,0);H 25 400
C,H,;0(CH,CH,0)H 35 1400
C,4H,00(CH,CH,0) H 35 7500

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

—_FE! aumento de la longitud de la cadena hidrofébica para una serie de surfactantes
homologos produce un aumento del valor del nimero de agregacidn.

__Ladisminucién en el caracter hidrofilico del grupo de cabeza, debida, por ejemplo,
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a la disminucién de la cadena de polioxietileno en un surfactante no iénico o por factores
externos como la presencia de altas concentraciones de electrolitos, produce un aumento del
valor del numero de agregacion.

— Los cambios en la temperatura afectan de modo diferente a los surfactantes iénicos
y no iénicos. En general, a temperaturas elevadas se produce una pequefia disminucion en el
valor del niimero de agregacion de los surfactantes idnicos y un gran incremento en dicho valor
para la mayoria de los no ionicos.

— La adicién de pequeiias cantidades de compuestos organicos muy poco solubles en
agua produce un incremento aparente en ¢l tamario de la micela, aunque ésto puede ser debido
mas a un efecto de solubilizacién que a un aumento del valor del nimere de agregacion.

— La adicién de moléculas organicas miscibles en agua como los alcoholes,
generalmente reducen el valor del niimero de agregacién. '

1.1.2. Concentracion micelar critica

Mukerjee [23] y van Os [24] han realizado recopilaciones muy completas de valores
de la cmc para todo tipo de surfactantes. Existen gran cantidad de factores que afectan al valor
de la emc, como son la estructura del surfactante, la presencia en la disolucién de electrolitos
y sustancias orgénicas, la temperatura, etc. En'este apartado comentaremos alugunos de ellos.
En general, los surfactantes i6nicos presentan un valor de la eme mayor que los no iénicos.

a)Efecto de la cadena hidrocarbonada

La longitud de la cadena hidrocarbonada de un surfactante es uno de los factores
principales que afecta al valor de la eme. La cme para una serie homologa de surfactantes
decrece logaritmicamente al aumentar el nimero de atomos de carbono en la cadena
hidrocarbonada. Asi, para una cadena lineal de 16 ¢ menos dtomos de carbono unidos a un
grupo de cabeza sencillo, el valor de la cme se reduce a la mitad con la adicion de un grupo
metilo. En el caso de los surfactantes no idnicos este efecto es mucho mayor ya que la adicion
de dos atomos de carbono a la cadena reduce el valor inicial de la cme unas 10 veces. Esto es
debido a que aumenta el caracter hidrofébico de la cadena hidrocarbonada con lo que se
necesita una menor concentracion de surfactante para que se formen las micelas.

Klevens {25] obtiene una relaciéon empirica entre la longitud de la cadena
hidrocarbonada y la eme para una serie homéloga de surfactantes idnicos y no idnicos en
disolucion acuosa, tal como indica la ecuacién (1.1):

log(cmc) = A - Bn, (1.1)
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en la cual, 4 y B son constante especificas para cada serie homoéloga de un surfactante bajo
las mismas condiciones y #, es el nimero de dtomos de carbono en la cadena. Algunos valores
de A y B para determinados surfactantes aparecen recogidos en la Tabla 1.3.

Yabla 1.3. Parametros de la ecuacion de Klevens para diferentes surfactantes

Surfactante T/°C A B Ref.

C Hyny SO4Na 45 1.42 0.30 [25]
p-C Hy, 41 ®SO4Na 35 1.68 0.29 [26]
C,H,,.N(NH;),Br 25 2.01 0.32 [27]
C H,,.1N(NH;)4Br 60 1.77 0.29 [25)
C H,,+1(OC,H,)sOH 25 1.82 0.49 [28]
C,H,,.1(0OC;H,);OH 25 1.89 0.50 [29]
C,H,,,(OC;H,);OH 40 1.66 0.48 [29]

Las modificaciones en la cadena hidrocarbonada como consecuencia de la adicién de
grupos polares, dobles enlaces o ramificaciones, produce un aumento del valor de la cme. En
el caso de surfactantes con estructuras mas complejas existen una serie de generalizaciones
establecidas acerca de como afectan dichas estructuras al valor de la cmc.

b)Efecto del grupo de cabeza

El valor de la cmc de una serie de surfactantes con la misma cadena hidrocarbonada
no se modifica considerablemente al variar la naturaleza del grupo de cabeza. En disolucion
acuosa, el valor de la cmc para un surfactante con una cadena lineal de 12 atomos de carbono
y un grupo de cabeza idénico serd aproximadamente 0.01 M (-CO,K 12.5 mM, -SO-K 9.0 mM,
-SO4Na 8.1 mM, -N(CH; ) Br 16.0 mM), mientras que en un surfactante no iénico con el
mismo nimero de atomos de carbono el valor de la ¢me serd aproximadamente 0.0001 M,
independientemente del grupo de cabeza.

c)Efecto del contraion

El valor de la eme depende también del grado de hidratacion y de enlace del contraiéon
con la micela. Cuanto mas polarizable y mayor sea la valencia del contraién, mejor se enlazard
al grupo de cabeza. Asi, en medio acuoso y para surfactantes anidnicos la cmc decrece segun
la secuencia Li* > Na* > K* > Cs* > N(CH;), ¥ > N(G,Hs), * > Ca?* = Mg ?*. Cuando el
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contraién es el cation de una amina primaria, la cme decrece al aumentar la longitud de la
cadena de la amina. En el caso de los surfactantes catidnicos el valor de la emc decrece segin
la secuencia F-> ClI'>Br >T-.

En el caso de contraiones organicos con cadenas hidrocarbonadas de al menos 4 0 5
atomos de carbono, como el catién de la n-butilamina o de la n-pentilamina, existe la
posibilidad de formacion de micelas mixtas con el propio surfactante [30], lo cual afecta al
valor de la emc tal como se observa en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Valores de la cmc del decilsulfonato de alquilamonio a 25 °C

Compuesto 10°-cme/molkg'!
C,oHy; SOy NH,* . 384
CyoH,; S04~ CoHNH,* 33.]
CoHy 05 C3H,NH;* 26.8
C oty SO;™ C,H,NH 19.8
CyoHy SO5~ C5H, NH,* 13.1

d)Adicion de electrolitos

La emc de los surfactantes ionicos, y en menor grado la de los no iénicos, esta muy
afectada por la adicion de electrolitos inertes.

En el caso de los surfactantes ionicos, el principal efecto de la adicion de sales es la
disminucion de la repulsion electrostatica entre los grupos de cabeza, debido a que se produce
una neutralizacién de los mismos, lo cual provoca una disminucion del valor de la cmc. En
los surfactantes no idnicos se produce un efecto de competencia entre el grupo de cabeza y
la sal que se ha afiadido por asociarse con el agua. Este efecto tiene lugar a concentraciones
elevadas de sal.

e)Adicion de sustancias organicas

La adicion de pequefias cantidades de sustancias organicas produce cambios
importantes en el valor de la cmc en disolucién acuosa. Para la comprension de estos cambios
es necesario diferenciar las sustancias organicas en dos tipos atendiendo a su influencia sobre
la ¢me. Un primer grupo formado por compuestos polares con una cadena hidrocarbonada
media o larga que provocan una disminucién en el valor de la emc, como es el caso de los
alcoholes, ya que facilitan el proceso de micelizacion (en los surfactantes idnicos
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probablemente debido a que decrece la repulsién entre los grupos de cabeza). Un segundo
grupo formado por compuestos que modifican ia interaccién del agua con las moléculas de
surfactante o con las micelas, que producen un aumento en ¢l valor de la cme, ya que alteran
la estructura, o la constante dieléctrica, o la capacidad de formacidn de enlace hidrégeno entre

moléculas de agua. Dentro de este filtimo grupo se encuentran la urea, formamida, N-
metilacetamida.

DEfecto de la temperatura

El incremento de la temperatura sobre el valor de la cme de los surfactantes en medio
acuoso produce dos efectos opuestos, por una parte, provoca una disminucién en la
hidratacion de los grupos hidrofilicos, lo cual favorece el proceso de micelizacién, y por otro
lado, destruye la estructura del agua en los alrededores del grupo hidrofébico, lo que
desfavorece la micelizaciéon. La magnitud de estos dos efectos es la que determina si se
produce un aumento o un descenso del valor de la cmc a cierta temperatura. Asi, la cmc
alcanza su minimo valor en torno a los 25 °C, en el caso de surfactantes iénicos [31] y en
torno a 50 °C en el caso de surfactantes no iénicos [32].

En los surfactantes iénicos existe una determinada temperatura por debajo de la cual
no se produce la formacién de micelas, ya que no existe una buena solubilizacién de los
surfactantes. A este valor de la temperatura se le denomina temperatura de Kraft. Al superar
esta temperatura critica se produce un aumente brusco de la solubilidad de los surfactantes y
tiene Jugar la formacion de micelas. Por el contrario, en las disoluciones micelares formadas
por surfactantes no ionicos existe una temperatura por encima de la cual éstas se separan en
dos fases liquidas, denominada temperatura de enturbiamiento.

1.1.3. Dindmica y estructura micelar

Las micelas son estructuras dindmicas que continuamente se estan formando y
disociando en una escala de tiempo que oscila entre un milisegundo y un microsegundo [331.
El estudio de los parametros cinéticos de la formacion y descomposicion de las micelas
Tequiere por tanto la utilizacién de métodos de relajacion [34]. Estos estudios realizados sobre
la dindmica micelar revelan la existencia de dos procesos de relajacion, un proceso rapido
(10-10¢ 5) que corresponde al intercambio de monémeros entre la fase acuosa y las micelas
de diferentes tamafios, y un proceso lento (10-107 s) que corresponde a la formacion o
descomposicidén de las micelas.

La forma mas simple de representar la estructua micelar es mediante el modelo de
Hartley [35]. Este modelo supone que a pequefias concentraciones de surfactante, no muy por
encima de la cmec, las micelas son esféricas con un radio similar a la longitud de la cadena
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hidrocarbonada del surfactante [36]-[38]. En este tipo de micela esférica se distinguen una
serie de regiones bien diferenciadas: el core hidrofobico, en el que se encuentran las cadenas
hidrocarbonadas de los surfactantes; la capa de Stern, que separa el medio micelar del acuoso
y que contiene a los grupos de cabeza i6nicos, parcialmente neutralizados por una fraccion de
contraiones y agua; la capa difusa de Gouy-Chapman, formada por un volumen de la
disolucion que esta perturbado eléctricamente por la presencia de la micela y que contiene al
resto de los contraiones que no estan asociados a la micela, y por ultimo, la masa acuosa que
s6lo contiene el disolvente y dénde la micela no tiene influencia. Este modelo no explica el
hecho de que pueda existir contacto entre el agua v las colas hidrocarbonadas de las micelas,
ni aclara la disposicién de dichas colas en el core. Por tanto otros modelos alternativos han
sido propuestos para tratar de aclarar estos puntos.

El modelo de Menger [39] sugiere la posibilidad de que exista un cierto grado de
contacto entre el agua v las cadenas hidrocarbonadas. Fstas cadenas se encuentran distribuidas
en el core de manera aleatoria, de forma que pueden existir huecos entre los que se pueden
acomodar moléculas de agua, por lo que una parte de las mismas esta en contacto con el agua
en la superficie micelar. El Esquema 1.1 pretende ser una ilustracion grafica de estos modelos
para el caso de una micela de SDS.

Capa difusa de Gony-Chapman

“N"\/ Cadena hidrocarbonada

] Grupo de cabeza Capa de Stern

@ Contraion

<= Hzo

Core

Esquema 1.1

Otros modelos mas recientes, como el modelo de Fromherz [40] suponen un core en
el que no existe agua, pero al mismo tiempo proponen una disposicion de las colas
hidrocarbonadas de forma que existe contacto entre estas y el agua. El modelo de Dill y Flory
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[41]-[43] también aboga por este contacto basandose en teorias estadisticas y en impedimentos
estéricos, segun lo cual se establece una distribucion aleatoria de las cadenas hidrocarbonadas
del surfactante.

En el Esquema 1.1 se ha representado la micela con una forma aproximadamente
esférica. Esta forma es la que normalmente adoptan las micelas a concentraciones no muy
superiores a la cme, pero un aumento grande en la concentracion del surfactante, cambios en
la temperatura, la presencia de aditivos, etc, alteran la forma de la micela y también, como ya
se ha tratado anteriormente, los valores de la emc y de N. Una teoria sobre la estructura
micelar basada en la forma geométrica que puede adoptar una micela y en el espacio ocupado
por las cadenas hidrofébicas y los grupos de cabeza hidrofilicos de los surfactantes, fue
desarrollada por Israelachvili y colaboradores [44]-[46]. Segiin esta teoria, el calculo del
pardmetro critico de empaquetamiento ¥,/1 a, en el cual, V', representa el volumen ocupado
por los grupos hidrofdbicos en el core, I, 1a longitud de 1a cadena hidrofébica en el core y 4
el area ocupada por los grupos de cabeza hidrofilicos en la interfase, permite determinar la
forma de las micelas, tal como se recoge en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5. Estructuras micelares segun el valor de V.1, a,

Parametro critico de ‘ Estructura de la micela
empaquetamiento
0.0-0.33 Esférica en medio acuoso
0.33-0.50 Cilindrica en medio acuoso
0.50-1.0 Lamelar en medio acuoso
>1.0 Reversa en medio no polar

Tanford [2] estableci6 que, ¥y = 27.4 + 26.92 A%, donde # se refiere al nimero de
atomos de carbono de la cadena hidrofébica implicados dentro del core, y que, [, = < 1.5+
1.265n A, dependiendo de la extension de la cadena. Para cadenas hidrofobicas saturadas el
valor de /_ serd apoximadamente igual al 80% de la longitud de la cadena.

1.2. Efectos micelares en procesos de reaccion y equilibrio

Las micelas y otros coloides actian como microreactores, compartimentalizando y
concentrando o diluyendo los reactivos. Este modo de actuacién provoca modificaciones en
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las constantes de velocidad y de equilibrio de las reacciones quimicas [3]{16]{47]-[59]. Ya que
la mayoria de estas reacciones tienen lugar en la superficie micelar es interesante constatar que
la polaridad de la superficie micelar es significativarnente menor que la del agua v préxima
a la del etanol. El valor de la constante dieléctrica de la superficie micelar para diferentes
surfactantes ha sido estimado utilizando métodos diferentes por Kalyanasundaram y Thomas
[60]{61], Drummond y colaboradores [62] y Durocher y colaboradores {63], entre otros. En
la Tabla 1.6 se recogen algunos de esos valores y se indica el método utilizado. La variacién
en los valores se debe tanto al método de medida utilizado como a la sustancia empleada
como prueba. También es necesario conocer la carga efectiva sobre la superficie micelar ya
que es un factor determinante en las reacciones en las que intervienen iones y que est4
definida por el grado de ionizacién micelar, o. Este valor se determina por medidas de
conductividad, segiin se comentara posteriormente, por espectroscopia de RMN, mediante la
utilizacién de electrodos selectivos de iones, ete, coincidiendo todos ellos en que entre el 70-
90% de la carga de la micela esta neutralizada por los contraiones asociados a la superficie.

Tabla 1.6. Constante dieléctrica de la interfase micelar de diferentes surfactantes

Surfactante e? eb e°
SDS 45 56 52
CTABr 16 33 45
CTACI 18 34 —_
DTABr — 35 —
DTAC] 24 39 -
CpEq _ 30 —

? Ref. [60][61], por fluorescencia de 3-aldehido-pirenc. ° Ref. [62], por espectroscopia de
absorcicn. © Ref. [63], por espectroscopia de absorcidn y fluorescencia.

La reactividad quimica en medios micelares se explica, fundamentalmente, en base
a dos modelos que se describen a continuacién. En ambos se supone que para la mayoria de
las reacciones, el intercambio de monémeros entre el agua y las micelas es mucho mas rapido
que la mayor parte de las reacciones activadas térmicamente, por lo cual se mantiene el
equilibrio entre el agua y las micelas.

1.2.1. Modelo de la pseudofase micelar

Uno de los primeros tratamientos cuantitativos que considera a las micelas como un
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medio de reaccion diferente del agua pura [64][65] fue el modelo de la pseudofase micelar
desarrollado en 1967 por Menger y Portnoy [66]. Este modelo supone el reparto de un
sustrato entre la fase acuosa y la micelar, y la existencia de una reactividad independiente en
cada pseudofase, tal como se muestra en el Esquema 1.2. Por tanto, la velocidad de la reaccion
sera la suma de las velocidades en cada pseudofase y dependera de la distribucion del sustrato
en cada pseudofase y de las constantes de velocidad para cada pseudofase.

Ks

k'w K'n
Productos
Esquema 1.2

En este esquema, D, representa la concentracion de surfactante micelizado, es decir,
la concentracion total de surfactante menos la de monomeros libres que se considera igual a
la cmc; S es el sustrato; los subindices w y m se refieren a las pseudofases acuosa y micelar,
respectivamente, siendo &', v &/, las correspondientes constantes de velocidad de pseudo-
primer orden y Kg es la constante de asociacion del sustrato a las micelas definida por la
ecuacion (1.2).

(5,1

K, = —" 2
S I8,1D,] (1-2)

La constante de velocidad de primer orden para procesos unimoleculares vendra dada
por la ecuacién (1.3).

. k', + kKD, 3
0 1 + K4[D,] (13)

La ecuacion anterior es, formalmente, similar a la ecuacién de Michaelis-Menten para
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la catélisis enzimadtica, aunque su analogia esta limitada porque la mayoria de los estudios
enzimaticos se hacen empleando concentraciones de sustrato mucho mayores que las de
enzima.

Una vez obtenidos los datos experimentales de k a diferentes concentraciones de D,
se puede utilizar un método de ajuste no lineal para la determinacion de los parimetros
desconocidos k' | v K ¢. El valor de k’,, si no se conoce puede obtenerse como parametro
ajustable, aunque normalmente se conoce y se introduce en la ecuacion como dato conocido
para obtener un mejor ajuste.

En esta ecuacidn se ha supuesto que la cmc vy las constantes de velocidad v asociacion
en la fase micelar no estan influenciadas por reactivos y productos. Los valores de la constante
de asociacidn del sustrato a las micelas pueden medirse en ciertos casos mediante técnicas
como cromatografia, ultrafiltracién o solubilizacion [64][67][68], mientras que en otros casos
se pueden medir los cambios espectrales que tienen lugar en el sustrato al incorporarse a la
micela [54][59]{69].

Ademas de este modelo propuesto por Menger y Portnoy, existen otros métodos de
analisis de los resultados cinéticos como son los debidos a Piszkiewic [70] y Katiyar [71] pero
que no son muy utilizados.

El modelo de Menger y Portnoy se ajusta bien para reacciones unimoleculares, pero
no es capaz de explicar la aparicién de un méximo en las representaciones graficas de k-
[surfactante], en ¢l caso de reacciones bimoleculares. Esto se explica admitiendo la distribucion
de ambos reactivos en las pseudofases acuosa y micelar, y definiendo las constantes de
velocidad de segundo orden en agua v en micelas, k,, y k _, {72]-[77]. Esta suposicién obliga
a definir las concentraciones en la pseudofase micelar, bien en términos de moles de reactivo
por mol de surfactante micelizado o definiendo un volumen molar de la pseudofase micelar en
el que se producira la reaccion, ¥, y que se considera igual al volumen de la capa de Stern.
La primera alternativa define la concentracion en la pseudofase micelar en términos de un
cociente molar, my. Por tanto, las constantes de velocidad de primer orden se escriben como:

k', =k, I¥,] | (1.4)
K, = k,m, (1.5)

donde ¥ representa al segundo sustrato y my esta definido por la ecuacion (1.6).

Y ID] - eme '
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Sustituyendo en la ecuacion (1.3) las ecuaciones (1.4), (1.5} y (1.6) se obtiene la
ecuacién de velocidad para reacciones bimoleculares (1.7).

k,IY,1 + &, KY,]
= (1.7)
I + KS[D,.]

0

Esta ecuacidon explica el hecho experimental encontrado de que las reacciones
bimoleculares gue se desarrollan en presencia de micelas pasen por un maximo al aumentar
la concentracidon de surfactante, si la concentracidon de los reactivos se mantiene constante.
Una vez que se ha afiadido la suficiente concentracién de surfactante como para que se formen
micelas, se produce un efecto de concentracion de los reactivos en la pseudofase micelar que
favorece el encuentro entre ellos y posterior reaccion, con lo que la constante de velocidad
observada aumenta al aumentar la concentracién de surfactante hasta que se produce un efecto
contrario de dilucion de los reactivos cuando la concentracion de micelas es grande. Este
efecto se produce porque los reactivos que ya se encontraban asociados a las micelas tienen
que repartirse en un volumen micelar creciente, lo que provoca una disminucién de la
constante de velocidad observada. Este comportamiento demuestra la suposicidn de que el
sustrato que se encuentra asociado a una micela no reacciona con el que se encuentra asociado
en otra y que el equilibrio se mantiene entre las pseudofases acuosa y micelar.

Tal y como se han definido las constantes de velocidad de segundo orden, k,, v k,, es
necesario asumir un valor para el elemento de volumen de la reaccién en la pseudofase
micelar, V), si se quieren comparar dichas constantes. El valor namerico de este volumen,
definido como el volumen de la capa de Stern, depende de 1a estructura de la micela y de otra
seriec de factores [47][73]. Para estimar el volumen de la capa de Stern, Bunton y
colaboradores [77]{78] consideran que en micelas esféricas el grosor de 1a capa de Stern es
igual al diametro de los grupos de cabeza hidratados y que el grosor del core es similar ala
longitud de la cadena hidrocarbonada extendida. Asi por ejemplo, en el caso del SDS,
suponiendo que su disolucién acuosa tiene la misma densidad que el agua, un mol de SDS
(288 g) ocupara un volumen de 288 cm®/mol. El volumen de la capa de Stern se considera,
de forma aproximada, igual a la mitad del volumen total de la micela y en este caso sera igual
2 0.14 M!, En general el valor de V,; oscila entre 0.14-0.30 M.

De este modo, la constante de velocidad £,, (en s°!) estar4 relacionada con la que se
expresa en unidades convencionales (M's™!) a través de la ecuacitn (1.8).

K=k V (1.8)

El modelo de la pseudofase micelar no es valido para el caso en que uno de los
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reactivos sea una especie iénica, ya que es dificil determinar la distribucién de los reactivos.
Una manera de calcular esta distribucién es utilizando electrodos selectivos de iones [79], que
miden la concentracion de la especie idnica en la fase acuosa y no en la micelar. Pero estos
electrodos tienen un tiempo de vida media muy corto y ademas no responden a todos los iones
de interés. También se puede intentar calcular la distribucion de los reactivos por medidas de
fluorescencia [80][81][82] o utilizando colorantes organicos como indicadores [83][{84], pero
estos dos métodos no son sensibles a todos los iones de interés v tienen el inconveniente de
afladir al medio de reaccidn sustancias que pueden interferir con las micelas.

Para explicar cuantitativamente estos casos se utiliza el modelo desarrollado por
Romsted [47}[73] denominado modelo de la pseudofase con intercambio i6nico, que considera
que los contraiones se asocian especificamente a las micelas, por lo que en disolucion acuosa
existird una competencia por asociarse a la pseudofase micelar entre estos contraiones inertes
del surfactante y los iones reactivos.

1.2.2. Modelo de 1a pseudofase con intercambio idnico

En aquellas reacciones en que uno de los reactivos sea una especie iénica y que tengan
lugar en un medio micelar formado a partir de un surfactante i6nico, si la carga de los
contraiones de este surfactante es del mismo signo que la especie idnica reactiva, se producira
una competencia entre estos dos iones por asociarse a la superficie micelar. Esta competencia
modificard la velocidad de reaccion y los equilibrios de las especies implicadas en la reaccién.

La asociacidn de especies ionicas a la superficie micelar se produce debido a
interacciones electrostaticas, mientras que los sustratos neutros se asocian debido a efectos
hidrofébicos y, en menor medida, a interacciones dipolo-dipolo o formacién de enlaces de
hidrogeno. Teniendo esto en cuenta es facil predecir desde un punto de vista cualitativo, que
las micelas catiénicas catalizaran reacciones en las que intervengan especies idnicas negativas
y sustratos hidrofobicos, mientras que las micelas aniénicas catalizaran reacciones en las que
intervienen especies i6nicas positivas y sustratos hidrofébicos. En el caso de combinaciones
contrarias, obviamente se producira una inhibicién del medio micelar.

Esta competencia entre las especies idnicas reactivas y los contraiones por la superficie
micelar se encuentra en diversos estudios que analizan los efectos micelares en la velocidad de
reaccion [85]-[87], evidencidndose al mismo tiempo que las especies idnicas presentan una
determinada especificidad al asociarse a las micelas.

Para peder cuantificar estos hechos, Romsted considera que el grado de ionizacién
micelar, o, depende muy poco de la naturaleza del contraion y que presenta un valor en torno
a 0.3 [47][73]. Esto quiere decir que la superficie micelar se encuentra saturada de contraiones,
con lo cual la fraccion de contraiones asociados a la micela, B, se mantiene constante y su
valor obtenido a partir de] pardmetro & ( = 1 - ) se encuentra en un intervalo entre 0.6-0.9
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para una gran variedad de contraiones y grupos de cabeza. Estos contraiones s¢ encuentran
proximos a los grupos de cabeza idnicos de las micelas en la capa de Stern y el 30% restante
se encuentra distribuido de manera no especifica en la capa difusa de Gouy-Chapman sin que
aparentemente reaccionen con el sustrato hidrofébico asociado a la micela.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, el intercambio iénico entre una
especie idnica reactiva, Y, y un ion inerte, X, se produce tal como se indica en el equilibrio
(1.9). Este equilibrio conduce a la constante de intercambio iénico, K, definida en la ecuacion
(1.10). Los subindices w y m se refieren, igualmente, a las fases acuosa y micelar,
respectivamente.

X +¥Y, = X +7 (1.9)
or - T

x T T (1.10)
(Y, 1%,]

Enla Tabla 1.7 se recogen algunos valores determinados [83] para la constante de intercambio
idnico entre diferentes iones en la superficie de micelas catidnicas de bromuro de
cetiltrimetilamonio. ‘

Tabla 1.7. Valores de la constate de intercambio ionico para diferentes aniones

K, NO, F OH  CO%F AcO
F 25 _ _ _ _
OH 23 0.98 _ _ -
CO;> 12 0.47 0.52 _ _
AcO 11 0.44 0.49 0.94 -
HPO> 7.2 0.28 0.31 0.60 0.64
B,O,* 7.1 0.28 0.31 0.59 0.63
Cr 5.6 0.22 0.24 0.47 0.50
SO,> 1.8 0.070 0.077 0.15 0.16

Br 1.1 0.044 0.048 0.092 0.098
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El caso mas sencillo de aplicacion del modelo de la pseudofase con intercambio iénico
€s una reaccion bimolecular entre un sustrato no cargado, S, y una especie idnica reactiva, ¥,
del mismo signo que el contraion de la micela idnica. En este caso el sustrato se repartird entre
la pseudofase acuosa y micelar (Esquema 1.1). El intercambio entre la especie ionica reactiva
y el contraidn inerte de la micela, X, ha sido definido en la ecuacion (1.10).

La concentracién de especie iénica reactiva y contraién inerte que se encuentran
asociados a la micela en la capa de Stem, s, se expresan como un cociente molar, mol de iones
asociadado a la micela por mol de surfactante micelizado, tal como se indica en las ecuaciones
(1.11) y (1.12). Los contraiones inertes pueden ser aportados a la disolucién, ademas de por
los surfactantes que forman las micelas, por una sal afiadida al medio que contenga ese
contraion.

ms = nl (1.11)
Y ]
[¥,.]

5= " 1.12

my (D] ( )

La suma de los cocientes molares de la especie i6nica reactiva y del contraién inerte
se mantendra constante ¢ igual a 8, ecuacion (3.13), tal como se ha supuesto en este modelo.

my +m} =P (1.13)

Hay que tener en cuenta que el valor de B no es igual para todos los iones, de modo
que la ecuacién (1.13) es sélo una aproximacion. Pero en la mayoria de los casos estudiados
experimentialmente se cumple que my* <<m,*, con lo que m® = P, lo cual se calcularia a
partir de la concentracién de surfactante [47]. Esta suposicién es valida siempre que la especie
idnica reactiva se enlace mas débilmente que el contraién inerte (K, << 1).

Utilizando las ecuaciones de la (1.10) a la (1.13) y realizando balances
estequiomeétricos sobre las especies X'y Y se obtiene la ecuacion (1.14) que permite el cleulo
de my’.

+ KY
[I’]; X[X]z - ﬁ) _ [Y]rB = 0 (1]4)

(my)® + my(— -
Ky = 1D, Xy - DID,]
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Los valores de [X],, [¥], vienen dados por las ecuaciones (1.15) a (1.19):

[D,] = [D] - eme (1.15)
X7, = [X,] + [X,] (1.16)
[x,1 = B(D,] - 1¥,] (1.17)
(X,]1 =Q - B)[D,] + emec + [¥,] (1.18)
(¥, = (¥, + [7,] (1.19)

La ecuacion (1.14) permite caicular de forma tedrica el valor de la concentracién de
especie ionica reactiva asociada a la superficie micelar, suponiendo que los valores de f y K,/¥
sean cononcidos. Una vez calculado my® se introduce en la ecuacion cinética deducida
considerando la velocidad de reaccion global como la suma de las velocidades de reaccion en
la pseudofase micelar y en la acuosa, obteniéndose la ecuacion (1.20).

m

W - kz w N
k' [Y 71, +(7KS = ky)my (D] (1.20)

k, =

1 + K4[D,]

Los resultados cinéticos se ajustan a esta ecuacion mediante técnicas de simulacion,
de forma que primero se calcula el valor de m,* a cada concentracion de D, fijando los valores
de P y K¥, v a continuacién se ajustan los datos k;, [D,] ym/ alaecuacién (1.20)
obteniéndose los valores de Kg y k,™.

De acuerdo con este modelo desarrollado por Romsted, al representar graficamente
k, frente a la concentracion de surfactante, se observa un aumento de la velocidad de reaccién
al aumentar la concentracion de surfactante, ya que se produce un efecto de concentracion de
los reactivos, es decir, se incrementan las concentraciones del sustrato hidrofobico y de la
especie idnica en el pequefio volumen de la capa de Stern, observandose un tramo ascendente
en la representacion grafica. Al continuar afiadiendo mas surfactante al medio de reaccion, por
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una parte, se estan afiadiendo mds contraiones no reactivos que compiten con la especie idnica
por los lugares disponibles en la capa de Stern, y por otro lado, se est4 aumentando el niimero
de micelas presentes, es decir, el volumen de la pseudofase micelar, por lo que se produce una
dilucién de los reactivos en el medio, con la consiguiente disminucion de la velocidad de
reaccion.

En la Tabla 1.8 se muestran los pardmetros cinéticos obtenidos aplicando el modelo
de la psendofase con intercambio i6nico para algunas reacciones bimoleculares en medio
micelar.

Tabla 1.8. Reacciones bimoleculares con especies idnicas reactivas en medio micelar

Surfactante Sustrato Ionreactivo Kg/M1 Ky¥ k,™/k,* Ref
CTABr MeCO,C(H,(NO,) OH- 54 125 014 88
CTABr  C;H;sCO,CH,(NO,) OH- 530 100 013 89
CTABr  C;H,sCO,CH,(NO,) OH' 15000 125 0.1 88
CTACl  CpHpN*Me,CH,CO,Me  OH- 26 40 023 90
TTACI  C,,HsN*Me,CH,CO,Me  OH- 22 40 028 90

SDS N-trifluoroacetilindol ~ ~ H* 20  1* 0027 91
SDS p-0,NC4H,CH(OEY), H* 100 18 0052 92
SDS  1-bencildihidronicotinamida ~ H* 285 1° 0044 93
SDS phNH-NHph H* 220 1° 0013 92
SDS CH,0(CH,),0NO H* 23 075 0142 16
SDS CH,(CH,);0NO H 24 075 0053 16

2Kx' = 1 en la catalisis acida de diferentes sustratos en SDS.

El modelo de la pseudofase con intercambio iénico fue desarrollado en principio para
la competencia entre especies ionicas reactivas y contraiones inertes monovalentes, siendo
Abuin [80] y Cuccovia [94] quienes ampliaron el estudio a iones divalentes.

El caso de micelas en que el contraion es la propia especie idnica reactiva,
denominadas micelas funcionalizadas, se supone que la superficie micelar esta saturada de
contraiones, con lo que la concentracién de contraiones se mantendra constante y se admite
que la relaciéon molar de ion reactivo asociado a la micela es constante e ignal a B. En estas
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condiciones, la velocidad de reaccién global dependera tnicamente de la distribucién del
sustrato enire la fase acuosa y la micelar, tal como indicaba la ecuacién (1.7) en €l modelo de
la pseudofase micelar. Cuando todo el sustrato esté completamente asociado a las micelas, se
alcanza un valor constante para k, tal como expresa la ecuacién (1.21). Las micelas
funcionalizadas mas utilizadas son aquéllas con CN°, OH", Bf, etc, para surfactantes
catidnicos y H para surfactantes aniénicos.

o = myk, = BE, (1.21)

El valor de k,, se mantiene constante una vez que todo el sustrato se ha asociado a la
micela. Esta hipotesis se cample perfectamente con micelas funcionalizadas de cianuro y
bromuro como contraiones en el caso de micelas cationicas [25][96] y de protones en el caso
de micelas anidnicas [97]. .

Sin embargo al trabajar con contraiones muy hidrofilicos como el OH y el F~ (el H*
es muy hidrofilico pero se asocia fuerte y especificamente a las micelas que contienen grupos
sulfato o sulfonato) Bunton [97][99] encontrd que la velocidad de reacciéon aumentaba al
aumentar la concentracion de surfactante, incluso cuando el sustrato se haya totalmente
asoctado a la micela. Quina y colaboradores [100] demostraron que este comportamiento
diferente de los contraiones muy hidrofilicos, especialmente en ¢l caso del OH, no se debe
a un fallo intrinseco del modelo desarrollado por Romsted, sino a un problema con la
suposicion de la constancia del valor del grado de ionizacidén micelar, &, bajo todo tipo de
condiciones experitnentales. Este mismo problema tambien puede surgir al adicionar sales al
medio de reaccion [101].

1.2.3. Modelo de Poisson-Boltzmann

Este modelo se puede considerar como una variante del anterior, pues, a diferencia del
modelo de la pseudofase con intercambio i6nico, no establece ninguna restriccion respecto
al grado de ionizacién micelar.

Este modelo se ha aplicado en reacciones en que la carga de la especie idnica reactiva
es del mismo signo que el contraién de la micela y en reacciones en que la carga de la especie
ionica reactiva es del mismo signo que el grupo iénico de cabeza de los surfactantes, es decir,
un co-iom.

El primer caso se produce cuando se trabaja a concentraciones muy altas de electrolito,
por ejemplo HCI en la hidrolisis 4cida de un nitrito de alquilo en presencia de micelas
anionicas. En cuanto al segundo caso, las micelas idnicas inhiben las reacciones bimoleculares
de co-iones ya que se produce la asociacién del sustrato a la micela y la repulsion de los co-
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iones ya que se produce la asociacion del sustrato a la micela y la repulsién de los co-iones.
Pero se ha comprobado que aunque el sustrato se encuentre totalmente asociado a la micela,
los co-iones no son excluidos totalmente de la superficie micelar, ya que se mantiene una
velocidad de reaccidn residual [102][103]. Esto se explica con el modelo de Poisson-
Boltzmann, suponiendo que la concentracion de co-iones es pequefia pero aumenta con la
distancia a la superficie micelar. Esta concentracién aumentara en presencia de electrolitos que
disminuyen el potencial de la superficie micelar, con lo que los co-iones se aproximarian mucho
mas.

En este modelo se mantiene el concepto de la pseudofase v se asume que la reaccién
transcurre en una region de la superficie micelar de anchura A. En la ecuacion (1.22) se define
la constante de velocidad de primer orden para un sustrato, S, y un ion, ¥, en la cual las
constantes de equilibrio y de velocidad tienen el mismo significado que en la ecuacién (1.7) y
(Y14 es la concentracion molar de iones en la zona de reaccién.

E = kw[YM:] + kaS[Yn:]A[Dn] (1 22)
° 1 + K [D,] '

El sustrato se considera que estd distribuido de manera uniforme en la regién de
anchura A, al igual que en el modelo de la pseudofase, pero la concentracién del contraion
disminuye apreciablemente en esta region al aumentar la distancia a la superficie cargada. La
concentracion de co-iones aumenta con la distancia, siendo su concentracién en la zona de
reaccion muy sensible al valor de A,

La concentracién de iones alrededor de una micela idnica, [¥,,]4, se calcula con la
ecuacion de Poisson-Boltzman teniendo en cuenta las posibles interacciones culémbicas y
especificas entre iones y micelas. La concentracion de jones en la zona de reaccién depende
de las concentraciones totales de iones v surfactante, del radio y niimero de agregacién de la
micela y de un pardmetro de asociacion especifica cuyo valor es grande para iones polarizables
con baja densidad de carga y pequefio o nulo para iones hidrofilicos como el OH".

1.3. Micelas mixtas

Una vez establecida la estructura y dinamica de las micelas simples, asi como, sus
propiedades mds importantes {cmc, nimero de agregacion, etc), es el momento de definir las
micelas mixtas. Este tipo de micelas se encuentran en casi todas las aplicaciones précticas de
los surfactantes. Unas veces aparecen como consecuencia de la dificultad de preparar un
surfactante quimicamente puro, mientras que en otros casos se producen deliberadamente con
el fin de mejorar las propiedades del sistema, que es lo que se conoce como sinergismo
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[71[11]. Esto ocurre cuando el valor de la cmc de 1a mezcla de surfactantes es menor que la
de cada surfactante por separado. En el caso contrario, cuando la eme de la mezcla es mayor
que la de los surfactantes por separado, se denomina sinergismo negativo. En otras ocasiones
se utilizan para ayudar a controlar las propiedades fisicas de un producto o para mejorar su
estabilidad.

En los iltimos Veinte afios son numerosos los estudios sobre micelas mixtas tanto por
su importancia en procesos industriales [104]-[108] como por su interés teérico [109]-[112].
Ademas, se han estudiado todo tipe de combinaciones entre surfactantes anidnicos, catiénicos
¥ no idnicos, asi como mezclas de estos con los surfactantes anfotéricos [113]-[124]. En el
caso de mezclas de la misma naturaleza de surfactante, es decir, anidénicos, catiénicos 6 no
i6nicos, s¢ hablara de mezclas ideales y cuando los surfactantes son de diferente tipo se
conocen como mezcla no ideales.

Un parametro diferente a los definidos para las micelas simples, es el grado de
interaccion molecular entre los dos surfactantes que forman una micela mixta, B*. Este
parametro adimensional ha sido definido por Rubingh [125] y Rosen [123] segun la ecuacién
(1.23), en la que C; es la cmc del surfactante puro 7, C;,  es la emc de la mezcla de
surfactantes, e * es la fraccidn molar del surfactante puro i relativo a la disolucidén acuosa y
x; s la fraccién molar del surfactante i en la micela mixta. Este pardmetro es indicativo de la

naturaleza y extension de la interaccién entre los mondmeros de ambos surfactantes para
formar la micela mixta. :

In(e,*C,./% C) _ In(e,*C, /(1 - x)C))

(1 - x)? Jcl2

Ppx = (1.23)

Cuanto mayor sea la interaccion entre los dos surfactantes que forman la micela mixta,
mas negativo es el valor de B". Las micelas mixtas formadas por mezclas de surfactantes no-
iénicos o mezclas de surfactantes catidnicos presentan una interaccion casi ideal (P’ ~0);
aquéllas formadas por mezclas de surfactantes cariénicos y no-idnicos presentan un tipo de
interaccién significativamente mas fuerte (-5< B~ 2 -1) que las anteriores, pero algo mas débil
que las formadas por mezclas de surfactantes anidnicos y no-iénicos; y por ultimo, las micelas
mixtas formadas por mezclas de surfactantes aniénicos y catidnicos son las que presentan las
interacciones mas fuertes (B < -10). En el caso de los surfactantes anfotéricos, que presentan
un grupo de cabeza hidrofilico de estructura mas compleja (de naturaleza catidnica y
anibnica), se observa un comportamiento no ideal cuando forman micelas mixtas con
surfactantes anidnicos, cuya parametro de interaccion molecular es sirnilar al que se observa,
en muchos casos, en el caso de las mezclas de surfactantes catidnicos y aniénicos. En la Tabla
1.9 se recogen algunos valores de B para algunos tipos de micelas mixtas.
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Tabla 1.9. Valores de los pardmetros de interaccion de algunas mezclas de surfactantes

Mezcla de surfactantes Tipo ? B* Medio T/°C Ref.
C,S0;Na-C,,Eq AN 3.9 H,0 25 120
C2S0,Na-C4E;, AN 4.1 H,0 25 120
C,SO,Na-C,E, AN 3.1 H,0 25 118

C12E3-CoE; NN 0.4 H,0 25 123
C1480,Na-C,;TABr AC -18.5 H,0 25 124
C,0S0,Na-C,;TABr AC 132 0.05M NaBr 23 117
C,,S0,Na-C,,TABr AC 255 H,0 25 114

C 4 TABr-Cy,Es CN 15 H,0 23 125
C1¢TACI-C,Es CN 24 H,0 23 125
C1oPYCI-C,,Eq CN 2.7 H,0 23 116

C TACI-C,PyCl cc 02 0.15MNaCl 30 121
C1sNp-C,,SO,Na b zZA  -141 H,0 30 114
C;,BMG-C,TABr © zC 12 H,0 25 113
C1,BMG-C,,Eq ZN -0.9 H,0 25 13

4 A = anionico, C = catidnico, N = no idnico y Z = anfotérico. ® C;;Np = C,, NH,*-(CH,) ,-
COO . © C,BMG = (C4H;-CH,)-C,-NH,*-(CH,) ,-COO -

El efecto de aumentar la fuerza idnica por adicién de una sal se estudié en micelas
mixtas formadas por mezclas de surfactantes aniénicos-no iénicos, catidonicos-no iénicos y
anionicos-catiénicos. Por ejemplo, en el caso de los dos primeros tipos de mezclas,
C12S04Na-C,,Eg y C,PyCl-C,;Ey, si se pasa de trabajar en agua pura a una disolucién acuosa
0.5 M de NaCl, se produce un cambio en el valor de B* de -3.9a-2.6,y de -2.7 a -1.0,
respectivamente. En el caso de una mezcla de surfactantes aniénicos-catiénicos, como
C1080,4Na-C;(TABr se produce un cambio en el valor de p* de -18.5 a -13.2 al pasar de
trabajar en agua pura a una disolucion acuosa 0.05 M de NaBr. Esta disminucién en la
magnitud del parametro de interaccion al incrementar la fuerza idnica del medio puede ser
atribuida al hecho de que la adicién de sales influye en el valor de la cmc de los surfactantes
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idnicos puros, pero no influye, 6 lo hace muy débilmente, en el valor de la cme de las micelas
mixtas.

En el caso de surfactantes que pueden aceptar un protén, cambios en el pH del medio
afectan significativamente al valor del parametro de interaccién. Por ejemplo, en disolucion
acuosa sin tamponar una micela mixta formada por una mezcla de surfactantes aniénicos-
catidnicos, como C,,50,Na-C,,AQ, tiene un valor de B* de -16.5, mientras que en un medio
tamponado a pH = 10 se comporta como una micela mixta formada por surfactantes
aniénicos-no idnicos con un valor de B* de -4.4.

La magnitud de B* también se encuentra afectada por efectos estructurales. Asi, en
una micela mixta del tipo C,,SO,Na-C3E,, si x incrementa de 4 a 12 unidades, el parametro
de interaccién no se modifica mucho, cambia de -3.1 a -4.1. Si se aprecia un efecto mayor
cuando 2 unidades de etilen éxido (-O-CH,CH,-) se incorporan al surfactante C,, SO, Na,
disminuyendo entonces su interaccion con el CgE,, por lo que el valor de p* pasade-3.1a
-1.6. En el caso de modificaciones en la longitud de la cadena hidrocarbonada de uno, 6 de
los dos surfactantes, se producen grandes modificaciones en el valor del pardmetro de
interaccién. Por ejempo, si se aumenta x de 8 a 12 en la mezcla de surfactantes C,50,Na-
C,TABr se produce un cambio en el valor de f* de -10.2 a -25.5. Este efecto esta
presumiblemente exagerado por la ausencia de sales en el medio de reaccidn, ya que en el
sistema C,,SO,Na-C,,TABr el valor de B* pasa de -18.5 sin adicionar sales al medio a -13.2
cuando si se adicionan. Un efecto estructural similar se observa en una mezcla de surfactantes
anfotéricos-anidnicos, C,,Np-C,SO,Na, ya que al aumentar x de 10 a 14, el valor del
parametro de interaccion pasa de -10.6 a -15.5.

La temperatura también afecta a la interaccion entre los dos surfactantes que forman
una micela mixta. Por ejempo, en el caso de la mezcla de surfactantes C;,$¢SO;Na-NPE,, al
producirse un aumento de la temperatura de 30 a 54 °C, el valor de * decrece de -3.2 a -1.8.

1.3.1. Sistemas SDS-C_E |

Una vez que se ha tratado en general el comportamiento de los diferentes tipos de
micelas mixtas que se pueden formar, nos vamos a centrar en el sistema que nos ocupa en la
presente Memoria, las micelas mixtas formadas por surfactantes anioénicos-no iénicos, en
concreto ¢l sistema SDS-C_E, . A

El grado de ionizacion micelar, «, en las micelas mixtas de SDS-C E; ha sido
determinado por Ogino y colaboradores [126], observando que su valor disminuye al
aumentar el nimero de grupos de polioxietileno en el surfactante no iénico, tal como se
recoge en la Tabla 1.10, junto con los valores del radio micelar (teniendo en cuenta la doble
capa eléctrica) y del parametro de interaccion.
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Tabla 1.10. Valores de ¢, Ry B en la mezcla de surfactantes C4E, /SDS @

C;¢E,/SDS o R/A p*
C\¢E10/SDS 0.74 58.3 -6.58
C\4Ep/SDS 0.64 55.1 -6.18
C14E30/SDS 0.54 53.3 -4.29
C1¢E40/SDS 0.49 524 -
SDS 0.21 51.0 -0.21

4 relacion molar = [SDS]/fC,.E.] =1, T =30 °C.

Como se puede ver, el radio de las micelas mixtas, incluyendo la doble capa eléctrica,
dlsmmuye al aumentar el nimero de unidades -O-CH,-CH,- del grupo de cabeza polar del
surfactante no idnico que forma la micela mixta. Estos mismos autores [127] también han
demostrado que el valor del grado de ionizacion micelar disminuye al aumentar el mimero de
atomos de carbono de la cadena alquilica. Al aumentar la longitud de la cadena
hidrocarbonada la conductividad eléctrica de las disoluciones acuosas de micelas mixtas
disminuye. El radio de una micela mixta es mas grande para un surfactante no iénico con una
cadena alquilica larga que si tiene una cadena mas corta. En cuanto al pardmetro de
interaccion entre los dos surfactantes que forman la micela mixta, estos autores demuestran
que el valor de B* es més negativo cuando decrece el niimero de grupos de polioxietileno en
el surfactante no iénico. Por tanto, se podria concluir que las micelas mixtas se formaran mas
facilmente con surfactantes no iénicos que contengan una cadena de polioxietileno pequefia
que si tuviesen una cadena mas grande. También se favorece la formacion de micelas mixtas
cuando el surfactante no idnico posee cadenas alquilicas mas largas.

Iglesias y col. [17] han observado que la magnitud del grado de ionizacién micelar
incrementa al aurnentar la proporcion del surfactante no iénico en la mezcla de surfactantes.
En la Tabla 1.11 se recogen los valores obtenidos para la relacién entre el SDS y el C¢E,q,
observandose que al aumentar la relacion » (= [Ci4E,q]/[SDS]) aumenta el valor de & y
disminuye el de la cmec.

La explicacion del aumento del valor del grado de ionizacién micelar al aumentar la
concentracién del surfactante no iénico esta en que el grupo de cabeza del C;4E,, es mucho
mas grande que ¢l del SDS. Entonces, el radio de la micela mixta se hace mas grande al
aumentar la concentracién de Cj4E,, y la densidad de carga superficial de la micela
disminuye. Como consecuencia de esto, el grado de ionizacién micelar de las micelas mixtas
incrementa con la proporcién de C,¢E,q en las micelas mixtas.
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Tabla 1.11. Valores de o y cmc a diferentes relaciones de la mezcla C5E,,-SDS

r ={C,¢E50]/[SDS] o 10%cme/M 2
0.0 0.20 8.2
0.03 0.35 7.1
0.07 0.42 5.5
0.15 0.45 4.1
0.30 0.51 32
0.50 0.54 2.6
0.75 0.60 2.2
1.0 0.67 1.6
2.0 0.72 0.99

@ Los valores de la cmc fueron calculados por medidas de conductividad,

1.4. Interacciones polimero-surfactante

El efecto de las macromoléculas en los sistemas micelares [128]-[129] y la
importancia de las micelas mixtas formadas por un polimero y un surfactante en diferentes
procesos de la industria quimica, farmacéutica, médica [130], es un hecho perfectamente
conocido. Las interacciones entre los surfactantes y los polimeros, naturales o sintéticos, han
sido estudiadas desde hace varios afios, pero aunque los mecanismos basicos que rigen estas
interacciones estan definidos correctamente, todavia existen numerosas controversias sobre
las interacciones a nivel molecular.

Las fuerzas que controlan las interacciones de los surfactantes con los polimeros son
las fuerzas electrostaticas, las interacciones dipolares (incluyendo las fuerzas de Van der
Waals y las 4cido-base), las fuerzas de dispersion y el efecto hidrofobico. La importancia de
cada una de ellas depende del tipo de polimero y de surfactante utilizado, por lo que las
caracteristicas de las micelas mixtas que se forman son casi tan variadas como tipos de
polimeros y surfactantes puedan existir.

Los métodos experimentales para la investigacion de los sistemas polimero-surfactante
son muy variados, pero pueden ser clasificados en dos categorias: aquélios que miden
propiedades macroscdpicas del sistema y los que detectan cambios en el entorno molecular
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del sistema estudiado. La mayoria de los estudios encontrados en la bibliografia se refieren
a sistemas formados por surfactantes aniénicos y polimeros no iénicos, como es el caso del
SDS y del policoxietileno (POE) con pesos moleculares en torno a 10000 g/mol. Estos
sistemas han sido caracterizados por diferentes técnicas: tensién superficial [131],
conductividad [132]-[133], métodos de relajacion [132], viscosidad [133], dispetsién de luz
[134]-[136], resonancia magnética nuclear [137], fluorescencia {138][139], electroforesis
[135] y resonancia electrénica de spin [140]. La comparacién de los resultados experimentales
obtenidos resulta complicada debido a la diferente sensibilidad de estas técnicas.

Los polimeros més utilizados en el estudio de este tipo de interacciones en agua son:
polivinilpitrolidina (PVP), alcoholes polivinilicos (PVA) y polioxietileno (POE). En general,
cuanto mas hidrofébico es un polimero mayor es la interaccién de un surfactante aniénico con
€l. En este caso en particular, la interaccién se debe, principalmente, a las fuerzas de Van der
Waals y al efecto hidrofébico.

Los estudios llevados a cabo hasta entonces permiten postular que las moléculas de
POE se enrollan alrededor de las micelas adoptando una disposicién, posiblemente, del modo
que se indica en el Esquema 1.3, y que se conoce como "collar de cuentas" (recklace and
bead) [131]{132][136]. En el caso de surfactantes con grupos de cabeza pequefios como el
SDE, la presencia de polimeros induce a la formacion de micelas a concentraciones inferiores
alacme.

Micela Polimero

Esquema 1.3. Tlustracion grafica de la estructura
de un polimero en presencia de micelas.
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1.5. Técnicas utilizadas para la determinacion de parametros
fundamentales en medio micelar

Existen muchas y variadas técnicas para el calculo de los pardametros fundamentales
en medio micelar (la concentracién micelar critica, el nimero de agregacién, la polaridad de
la interfase y el tamafio micelar), pero en este apartado sélo se comentaran aquéllas que se han

utilizado en la presente Memoria, es decir, el método de la conductividad eléctrica y el método
de fluorescencia.

1.5.1. Conductividad eléctrica

Las medidas de la conductividad eléctrica de las disoluicones acuosas de surfactantes
16nicos dan informacién de 1a cmc y del grado de ionizacion micelar, a. El cambio brusco que
se aprecia en la medida de la conductividad especifica de una disolucién acuosa de un
surfactante iénico al variar la concentracion de dicho surfactante, es debido al diferente grado
de ionizacion del surfactante por debajo y por encima de la cmc. A concentraciones inferiores
ala eme, existen monoémeros libres del surfactante que se comportan como electrolitos fuertes,
mientras que por encima de la cmc se forman micelas que se encuentran parcialmente
iomzadas. Si se tiene en cuenta que las disoluciones acuosas de surfactantes iénicos obedecen
la ley de Kohlrausch [141], se puede calcular la conductividad especifica de la disolucién, k,
en términos de conductividad equivalente de los correspondientes iones, A;. Asi, cuando la
concentracion de surfactante total es menor que la cme, el anién y el cation de los monémeros
de surfactante son los que contribuyen independientemente al valor de la conductividad
especifica de la disolucion acuosa de surfactante. Si tomamos como ejemplo el surfactante
SDS (objeto de investigacién base de la presente Memora), su conductividad especifica en
mScrm! (§ = Q'), vendra dada por la ecuacién (1.24), en la que S, es la pendiente de la

representacién grafica de la conductividad especifica frente a la concentracion de SDS por
debajo de la cme.

X = (A, + Ay )[SDS], = §,[SDS], (1.24)

Una vez que la concentracion de surfactante total sobrepasa el valor de la cme se
produce la formacion de micelas y la conductividad especifica sufre un cambio brusco debido
a la inclusion dentro de las micelas de parte de los contraiones. El porcentaje de contraiones
que se encuentran en la interfase micelar esta definido por la fraccién de carga micelar
neutralizada, § (= | - «). Segun esto, la concentracion de contraiones libres, Na™ en el caso
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del SDS, serd {Na'} = cmc + o[SDS],,, siendo [SDS],, = [SDS), - cmc. La conductividad
especifica de una disolucion acuosa de SDS a concentraciones superiores a la cmce se puede
considerar debida a los iones simples (Na* y SD") en la emic, las micelas y los contraiones Na™
en exceso, tal como se indica en la ecuacion (1.25).

K = (Ay,- + lSD-)cmc + Ay, ®[SDS], + A, [micelas] (1.25)

Teniendo en cuenta que [micelas] = ([SDS], - emc)/N, siendo N el namero de
agregacion, y asumiendo que la contribucién de las micelas al valor de la conductividad
especifica es 1a misma que la suma de las contribuciones de los monémeros que forman esa
micela, entonces A, = «NAgp, y la ecuacion (1.25) se convierte en la (1.26), en la que S, (=
S;e) es la pendiente de la representacion gréafica de la conductividad especifica frente a la
concentracién de SDS obtenida por encima de la cmc, y k; es la correspondiente ordenada en
el origen.

K = (hy,- + hgpdeme(1-00) + (Ay,. + A )a[SDS], = x, + 5,[SDS],  (1.26)

Este método, denominado meéfodo de las pendientes [142), nos perrnite determinar el
grado de ionizacidn micelar, o, como el cociente de las pendientes de las representaciones
lineales de la conductividad especifica en funcién de la concentracién de surfactante total
obtenidas por encima y por debajo de la cme, correspondiendo el punto de corte con el valor
de la cmec.

Evans [143], también utiliza los valores de las pendientes por debajo (S,) y por encima
(8,) de la cmc obtenidos como se acaba de indicar, para determinar o, pero el modo de
proceder es distinto. Este método no considera que la contribucién de una micela al valor de
la conductividad especifica sea igual a la suma de las conductividades de los mondmeros que
forman esa micela, obteniéndose el valor de o por aplicacion de la ecuacion (1.27), en la que
m representa el nimero de contraiones ligados a la micela. De esta forma se obtiene que

(m/Ny=1-a=.

1000 S, N‘W) (10005, - A,) + (N—J;r’")}% (1.27)

El valor de N utilizado para calcular m se puede obtener a partir de medidas de
fluorescencia, tal como se recoge en el apartado siguiente. Se ha encontrado que ¢l método
de Evans conduce a valores de « distintos de los determinades por el método de las
pendientes; en general se obtienen valores mas altos de @ por este ultimo método que por el
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de Evans [144]. Nieuwkoop y Snoei [145] han realizado un estudio comparativo de ambos
métodos, verificando la mayor exactitud del método de Evans frente al de las pendientes.

1.5.2. Fluorescencia de pireno

El nimero de mondmeros de surfactante que, en promedio, forman una micela
(nimero de agregacion, V) se puede determinar siguiendo el método desarrollado por Turro
¥ Yekta [146]. Las micelas se marcan con un compuesto fluorescente, denominado prueba
luminiscente o P, para utilizar un método de medida estatico con el que determinar la
intensidad de emisién de fluorescencia antes y después de la adicion de un compuesto que
desactiva las moléculas excitadas de la prueba, al cual se le denomina desactivador (quencher)
o (. Se trata por tanto de un método de desactivacion por colisién o de quenching.

En el caso de que la prueba y el desactivador se encuentren completamente asociados
a las micelas, como puede ser el caso del pireno (prueba) y el cloruro de N-cetilpiridinio
(desactivador), se denomina "guenching inmévil" [147] y corresponde a la situacion mds
sencilla de analisis de las medidas de fluorescencia, en la que el tiempo de residencia del
desactivador en las micelas es muy superior al tiempo de vida de fluorescencia de la prueba.
(Esta es la situacion planteada en la presente Memoria para la determinacion del nimero de
agregacion). :

Existen otras dos posibles situaciones: i) "quenching hidrofobico movil": el
desactivador es hidrofobico y se distribuye entre las pseudofases acuosa y micelar, pero el
tiempo de intercambio del desactivador entre dos micelas es comparable al tiempo de vida de
fluorescencia de la prueba. Corresponde al caso del ion dodecilpiridinio o m-dicianobenceno;
y i) "quenching hidrofilico mévil"; corresponde a la situacion en que iones como el I o Cu*?
actiien como desactivadores. En este caso se distribuyen entre la fase acuosa y la interfase
micelar. Se trata de la situacién mas complicada en cuanto al analisis de resultados.

En el caso de "quenching inmévil", cuando el cloruro de N-cetilpiridinio, CPyC, se
aproxima a una molécula excitada de pireno se produce un proceso de desactivacion por
transferencia del electron excitado al grupo amino del CPyC [148). La consideracién
fundamental de este método es que una sola molécula de desactivador en una micela puede
desactivar a todas las moléculas de prueba que existan en esa misma micela. Por tanto, sélo
emitiran aquellas micelas que no contengan desactivador.

Por tanto, si se considera que la distribucion de ia prueba y del desactivador en las
micelas sigue la estadistica de Poisson, se define el nimero medio de moléculas de
desactivador por micela segun la ecuacion (1.28), siendo {M] la concentracion de micelas y
[0 la concentracion de desactivador.
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[Q]
<Q> = 1= 1.28

La probabilidad, P,, de que una determinada micela tenga #» moléculas de desactivador
viene establecida por la ecuacién (1.29).

P = £8_<Q>

n

(1.29)

n!

Cuando una micela no contenga ninguna molécula de desactivador (# = 0), la ecuacion
anterior se convierte en Py = e” “2”, Teniendo en cuenta la consideracién que se ha hecho de
que una prueba dentro de una micela sdlo emitira en el caso de que no exista ninguna
molécula de desactivador, se puede establecer una relacion entre el mimero de moléculas de
prueba que emiten fluorescencia y el numero total de moléculas de prueba que existen. Esta
relacién se expresa con la ecuacion (1.30), en la que I e I, se refieren a la intensidad de
fluorescencia en presencia y en ausencia de desactivador, respectivamente.

7 193
— =g = M (1.30)
ID ‘

La concentracion de micelas, [Af], se puede definir en funcién del miimero de
agregacion, N, tal como se indica en la ecuacién (1.31), siendo [S] la concentracién de
surfactante utilizada.

[S1 - cme
N

(M] = (1.31)

Combinando la expresion (1.30) con la (1.31), se obtiene la ecuacion (1.32). Si se
mide la intensidad de fluorescencia a varias concentraciones de desactivador manteniendo
constante la concentracion de surfactante, se puede calcular el nimero de agregacién de una
micela a partir del valor de la pendiente obtenida de la representacion lineal de /n(,/1) en
funcion de 1a [Q], suponiendo que se conoce ¢l valor de la cmc.

e - _OIN (1.32)

I i8] - emc
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El método de fluorescencia de pireno, también permite determinar el valor de la emc
y obtener informacién de la polaridad de la interfase. El modo de operar en ambos casos
consiste en medir las intensidades de fluorescencia correspondientes al primer y tercer picos
de la estructura vibracional del monémero de pireno en funcién de la concentracion de
surfactante utilizado. Kalyanasundaram y Thomas [60] han puesto de manifiesto la fuerte
dependencia del cociente de estas intesidades de fluorescencia de la estructura vibracional del
pireno con la polaridad del disolvente. La Tabla 1.12 recoge la relacion de intensidades de
fluorescencia correspondientes al primer y tercer picos obtenidas en diferentes disolventes por
estos autores. Como se puede observar, tanto 1a polaridad como el momento dipolar de las
moléculas de disolvente gjercen una marcada influencia en la relacion I,/ Iy,

Trasladando estos resuitados a las disoluciones acuosas de surfactantes, se puede decir
que en ausencia de micelas, esto es, [surfactante] < ¢me, los monomeros de pireno sienten el
entorno polar del disolvente acuoso y la relacién 1,/7;; tomara el valor determinado en agua.

Tabla 1.12. Valores de la relacion I,/ Iy, obtenidos en diferentes disolventes.

Disolvente €? wD b L/ Iy
acetonitrilo 37.5 3.92 175
dimetilformamida 36.7 3.82 - 1.82
metilformamida 182.6 3.83 1.54
agua’ 78.5 1.85 1.59
metanol 327 1.70 1.33
diclorometano 893 1.60 1.37
benceno 23 0.0 1.14
hexano 1.9 — 0.61

2 Constante dieléctrica. ° Momento dipolar.

En presencia de micelas, es decir, a concentraciones de surfactante superiores a la cme,
el pireno se solubiliza, mayoritariamente, cerca o en el core de las micelas (que presenta las
caracteristicas de un disolvente hidrocarbonado). Por tanto el microentorno que rodea ahora
a las moléculas de pireno es menos polar que en medio acuoso y la relacién f;/I;;; varia. En
la Tabla 1.13 se recogen valores de 1,/ 1y, para diferentes surfactantes [60].
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Tabla 1.13. Valores de la relacion I/ Iy, obtenidos en medios micelares distintos

Medio micelar €® I/Iy
SDS 45 1.14
Ci2Ex; — 1.18
Triton X-100 <15 1.31
DeTABr 28 1.28
CTABr 16 1.30
CTACI 18 1.35

? Ref. [61] Constante dieléctrica atribuida a la interfase micela-agua a partir de medidas de
Sluorescencia del 3-aldehido-pireno.

Por tanto, la magnitud de la relacién /;/1;; obtenida a diferentes concentraciones de
surfactante se presentard un cambio brusco a una determinada concentracién de surfactante
como consecuencia de la formacion de micelas. Este valor de concentracion se corresponde
con la cme. Ademas, el valor de I;/Ij; nos da informacién de la polaridad del lugar de
residencia del pireno en la micela si previamente se realiza un calibrado con diferentes
disolventes o mezclas de polaridad conocida.

Para obtener informacién del tamafio de la micela y de su microviscosidad también
se puede utilizar el método de fluorescencia de pireno, pero trabajando en condiciones de
formacién del excimero[149]. En el Esquema 1.4 se esquematiza la formacién del excimero.

Py + hv — Py

Py* + Py — (PPyY)

Esquema 1.4

La relacion entre la intensidad de fluorescencia del excimero y la de un pico de la
estructura de vibracién del mondmero de pireno, 7,/1,,, informa de la proporcién relativa de
excimero y de mondmero en el sistema, lo cual da idea de cémo varia el tamafio de las micelas
al variar algiin pardmetro [150]. En general, a concentraciones constantes de surfactante y
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pireno, el aumento en el tamafio micelar provoca una disminucién en el nimero de micelas,
por lo que existiran mas moléculas de pireno por micela y aumentara el valor de 7,/7,. En la
Tabla 1.14 se presenta este valor junto con el valor de la relacién [,/ 1, para un sistema SDS-

proteina observandose como se produce una disminucion del tamafio micelar al adicionar la
proteina al medio.

Tabla 1.14. Valores obtenidos para 1,/1,, e 1,/'I;;; en el sistema SDS-BSA ®

Sistema I/ I L/L,

SDS 35 mM 1.03 0.52
SDS35mM?® 1.16 1.29
SDS 35 mM + BSA ® 1.12 0.47

@ BSA es suero bovino, [pireno] = 0.37 mM. ° fregulador] = 0.2 M.

1.6. Reacciones de nitrosacion

Las reacciones de nitrosacion poseen una larga y variada historia, tanto en el campo
de la Quimica Organica como en la Cinética Quimica. En el primer caso su interés se debe a
que muchas reacciones de nitrosacion son actualmente procedimientos estandar de sintesis o
proveen importantes rutas de procesos sintéticos llevados a cabo tanto en el laboratorio como
a escala industrial. El interés fisico-quimico de los procesos de nitrosacion radica en la amplia
gama de posibilidades mecaniscistas que presentan, haciendo de estos sistemas unas
reacciones extraordinariamente ricas por su quimica.

Adicionalmente se anade a lo anterior el interés bioldgico de estas reacciones o
productos de las mismas. Se ha encontrado que un gran nimero de N-nitrosocompuestos
poseen propiedades cancerigenas. Sin embargo, algunas nitrosamidas, como es el caso de
ciertas 2-haloetilnitrosoureas, poseen propiedades antitumorales. Otros nitrosocompuestos son
utilizados directamente con fines médicos, como es el caso de los nitritos de alquilo (RONO),
por sus propiedades de relajantes musculares. En los ultimos afios, el grupo nitroso (NO”) esta
siendo objeto de una investigacion intensa y multidisciplinar, tras su identificacién como
regulador de la presién sanguinea y de los procesos en los que presumiblemente ha de estar
implicado en los mecanismos de neurotransmision, digestién o incluso de respuestas



42 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-idnicos en ...

Inmunolégicas [151][152].
Proseguiremos, por tanto, este capitulo analizando muy brevemente la quimica de los
diferentes agentes nitrosantes y sustratos nitrosables mas habituales.

1.6.1. Nitrosacién en medio acido

Los compuestos que generan el grupo NO™ se denominan agentes nitrosantes. El mas
utilizado en reacciones de nitrosacion y diazotacién llevadas a cabo en medio acido es el dcido
nitroso, facilmente generado in situ a partir de nitrito sédico y un acido mineral.

El 4cido nitroso, HNO,, es un acido débil, segun indica la ecuacién (1.33). SupK, a
25 °C se ha determinado como 3.15 [153]{154].

HNO, = NO, +H", pK, = 3.15 (1.33)

Dependiendo de las condiciones de concentracién y pH del medio, se pueden formar
diferentes agentes nitrosantes, segun ha puesto de manifiesto Ridd [155]. En condiciones de
acidez alta, el 4cido nitroso se convierte en el ion nitrosonio, NO*, ecuacion (1.34).

HNO, + H' = NO' + H,0 (NO'H,0), K, =35107 M~ (1.34)

El mecanismo de reaccion correspondiente a la nitrosacion de sustratos, S, (aminas,
amidas, fenoles, ureas, etc) promovida por ataque del NOY, implica una ecuacion de velocidad
de primer orden con respecto a la concentracion de acido nitroso, tal como se muestra en la
ecuacién (1.35).

§ + NO" ~ Productos, v =k [HNO,][S] (1.35)

Por el contrario, cuando la acidez del medio no es muy alta y la concentracion de acido
nitroso considerable, se genera ademds el triéxido de dinitrogeno, N,O;, que es otro
electrofilo efectivo frente a sustratos nitrosables, aunque menos reactive que el NO*. La
constante de equilibrio correspondiente a la formacion de N,O,, ecuacion (1.36), ha sido
determinada por Markovits [156] a 22 °C mediante medidas de absorcion espectrofotométricas
en laregion UV.
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2HNO, = N,0, + H,0, K, =3.0107 M"" (1.36)
5 + N?_O3 -  Productos , v = kz[HNOZ]z{S] (1.37)

La expresion de la ecuacién de velocidad esperada en los procesos de nitrosacién
promovidos por el N,O; se reconoce por una dependencia de segundo orden respecto al
HNO,, tal como se indica en la ecuacion (1.37).

En disoluciones acuosas de acido nitroso conteniendo iones haluro (F-, Cl', Br, I),
pseudohaluros (SCN-, 8,05, etc) o incluso tiourea (TU), en general, nucleéfilos no bésicos,
se generan in situ nuevos agentes nitrosantes: los haluros de nitrosilo, NOX. Su equilibrio de
formacidn estd representado en la ecuacién (1.38).

HNO, + X~ + H' = XNOX + HO, K, (1.38)

cuyas constantes de equilibrio, K3, han sido determinadas por diferentes métodos para el caso
de la formacion de los agentes nitrosantes, NOCI {157], NOBr [158], NOSCN [159],
NOS,04 [160], NOTU (nitrosotiourea) [161], aumentando su valor segin la secuencia
anterior, asi K5 ocpy = 1.14:10° M2, mientras que Kj (yoryy = 5000 M2, La intervencion
de haluros de nitrosilo en reacciones de nitrosacion en medio acuoso se puede deducir
facilmente a partir del efecto catalitico observado al afiadir X~ al medio de reaccion,
generalmente en forma de sal. Segin la naturaleza del sustrato nitrosable, pueden darse
diferentes sitnaciones atendiendo a la etapa determinante de la velocidad de reaccidn; es decir,
que sea lenta la etapa de nitrosacién (ky), la etapa de pérdida de un H* del intermedio SNO*
(ks), 6 que ambas etapas transcurran a velocidad comparable. El Esquema 1.5 recoge todas
estas posibilidades.

k
S + NOX ==%= SNO + X
k-4

+ k
SNO -5 s Productos

Esquema 1.5

Cinéticamente la nitrosacion por NOX en presencia de bajas concentraciones de ion haluro,
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se manifiesta por una ecuacion de velocidad del tipo que reflejan las ecuaciones (1.39) y

(1.40), segin que la etapa de nitrosacién propiamente dicha sea determinante o parcialmente
determinante de la velocidad de la reaccion, respectivamente.

v = k,[HNO,I[H 11X "1[5] (1.39)

k, k [HNO,][H *][X~
, = FaksLHNO, A JIX ](S] (1.40)
1+ (b, k)X 7]

Con determinados sustratos, por ejemplo aminas arométicas primarias [162]-[164], a
altas concentraciones de X, la etapa de nitrosacién deja de ser determinante de la velocidad
de la reaccidn, y la expresion de la velocidad de la reaccion presenta una dependencia con la
concentracién de X~ de orden entre uno y cero. Por otra parte, el efecto catalitico neto
observado por la presencia de X" depende tanto del valor de la constante de equilibrio, K,
como de la constante de velocidad de la etapa de nitrosacion por NOX, k,. Generalmente,
cuando la etapa de ataque por el haluro de nitrosilo es el proceso determinante de la velocidad,
¢l orden de reactividad es el siguiente: NOCl > NOBr > NOSCN > NOTU, sin embargo, el
efecto catalitico observado puede ser el inverso, debido a que la diferencia en los valores de
las constantes de equilibrio, K;, supera la diferencia en los valores de k4. En la Tabla 1.15
estan recogidos algunos de estos valores para €l malononitrilo (MN), dimetilamina (DMA)
y I-naftilamina (NTA).

Tabla 1.15. Valores de la constante de velocidad de la etapa de nitrosacién por NOX,
K, y de la constante de equilibrio de formacién de especies NOX, k,, a 25 °C

NOX Ky/M1'2 kyoepay /M Ky ppayM st kg apg /M s

NOCI 1.14-103b 2.22:10° 3.1-1078 -
NOBr 5.10-102¢ 3.70-10° 3.6:10™" 1.1-101°
NOSCN 324 3.82-108 - 4.2:10°
NOTU 5000 ¢ 2.45-108 — 5.0-10°

@M< ° Ref [157]. ° Ref. [158]. © Ref {159]. *Ref [161]. 7 Ref [162]. § Ref [165].
"Ref [166]. 'Ref [167].

Otros agentes nitrosantes menos habituales son las sales del ion nitrosonio, como
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NO*BF,, NO*SO, ", NO*Ac™ (acetato de nitrosilo), etc; el tetrdxido de dinitrogeno (N, 0y),
algunas nitrosaminas (R,NNO), nitrososulfonamidas, como es el caso de la N-nitroso-p-

toluensulfonamida, y nitrosamidas, complejos de nitrosilo como el anién nitroprusiato y los
nitritos de alquilo (RONO).

1.6.2. Nitrosaciéon en medio basico

Mucho mas reducido es el nimero de agentes nitrosantes efectivos en medio basico.
El HNO, en medio basico existe como el ion nitrito, NO,", que normalmente no es un agente
nitrosante efectivo. Sin embargo, en presencia de algunos compuestos carbonilicos, como
formaldehido, cloral, derivados del benzaldehido, etc, el ion nitrito puede producir la
nitrosacién de aminas secundarias en medio basico. La reaccion descubierta por Keefer y
Roller [168] fue posteriormente estudiada con detalle por Casado y colaboradores [169]{170].
La reaccion transcurre a través del intermedio ion iminio formado entre el aldehido y la amina
secundaria; el ion iminio reacciona con el ion nitrito para dar el dialquilamino nitrito ester que
evoluciona rapidamente a la dialquilnitrosamina estable, segin se indica en el Esquema 1.6.

R;NH + RCHO <2H=~ gN*=cHR

lNO{

RoN —(IZ HR'

N—0
0O

R;NNO + R'CHO w-—
Esquema 1.6

El ion nitroprusiato, [Fe(CN);NO}*, constituye otro ejemplo de agente nitrosante
efectivo en medio basico. La nitrosacion de aminas primarias y secundarias por nitroprusiato
en medio basico ha sido estudiada con detaile por Casado y colaboradores [171][172]. La
ecuacidn de velocidad observada, ecuacién (1.41) incluye dos términos, ambos de primer
orden en la concentracién de nitroprusiato y de primer y segundo orden en la concentracién
de amina, respectivamente.

v = k[Fe(CN)NO?* 1{Amina] + k'{Fe(CN)NO*)[Amina |* (1.4D)



46 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-idnicos en ...

Esta ecuacion de velocidad experimental se interpreta mediante un mecanismo que
implica un proceso de equilibrio entre el nitroprusiato y la amina, y posterior reaccion del
complejo asi formado bien con una molécula de agua u otra molécula de amina, tal como se
observa en ¢l Esquema 1.7.

] K /0
Fe(CN)sNO1 2+ RyNH === | Fe(CN);N_+
2

Hiy \RQNH

H' + R;NNO + [Fe(CNH,0?  Fe(CN)sNRHE + R;NNO + H'
Esquema 1.7

Mucho mas sencillos son los mecanismos de nitrosacidn de aminas en medio basico
por N-nitroso-p-toluensulfonamida (MNTS) o por nitritos de alquilo. En ambos casos se trata
de un proceso de transnitrosacion del agente-nitrosante a nucleéfilos mas fuertes que la p-
toluensulfonamida o el alcohol correspondiente al nitrito de alquilo.

La reaccion de nitrosacion de 43 nucledfilos de nitrdogeno por N-nitroso-p-
toluensulfonamida ha sido estudiada con detalle recientemente [173]. La reaccion transcurre
entre el MNTS y la forma no protonada de la amina. Se encuentra que el factor N* de Ritchie,
que mide la nucleofilia del sustrato nitrosable, es el parametro que mejor correlaciona la
reactividad de los diferentes sustratos estudiados con su estructura.

Finalmente, y puesto que los nitritos de alquilo son los sustratos utilizados en la
presente Memoria para obtener informacion cinética de las estructuras micelares, el siguiente
apartado se dedica a la exposicién resumida de la Quimica de los nitritos de alquilo.

1.6.3. Nitritos de alquilo

La formacion de nifritos de alquilo tiene lugar por la reaccién de alcoholes alifaticos
con el acido nitroso en medio acido, segun la ecuacion (1.42).

ROH + HNO, = RONO + H, 0, K, (1.42)
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Por esta razodn, los alcoholes en medio dcido son inhibidores de los procesos de
nitrosacion [174][175][176], mientras que en medio basico, en el que los otros agentes
nitrosantes mas efectivos no existen, se puede detectar la reaccion directa de los nitritos de
alquilo con un sustrato nitrosable.

Los procesos de inhibicién perrniten calcular las constantes de equilibrio de formacién,
determinadas por diversos autores, mediante meétodos espectrofotométricos [177] o

indirectamente a partir de datos cinéticos [175](176][177}]. Estos valores figuran en la Tabla
1.16.

Tabla 1.16. Valores de la constante de equilibrio de formacion de RONQO a 25 °C

Alcohol K2/M! Ko /met K,&/M! K 4/M-!
metanol 51+02 3.5%0.1 3.92 1.2/2.5°
etanol 1.39+0.04 1.20 = 0.06 1.81 0.88,/0.81°

n-propanol 1.42=0.04 1301 1.61 0.66°
isopropanol  0.56 £ 0.03 0.52+£0.05 0.56 0.25¢
2-butanol 0.39 £ 0.02 0.46 £ 0.03 0.67 -
isobutanol 1.90 = 0.02 1.53+£0.05 1.88 —
terbutanol _ _ 0.033 0.05¢
n-butanol - — 191 -

2 Ref. [177], resultados cinéticos. © Ref [177], medidas espectrofotométricas. € Ref. [175], resultados
cinéticos. ¢ Ref [176], resultados cinéticos, € A4 0 °C.

La quimica de los nitritos de alquilo ha suscitado un gran interés en los Gltimos afios,
debido en parte al problema de las reactividades relativas de los grupos nitroso y carbonilo.
En principio deberia ser posible considerar el comportamiento de los nitritos de alquilo (I)
como similar al de los ésteres de acido carboxilico (IT), cuya estructura molecular se
representa en el Esquema 1.8.

R

- \
R—O—N=0 R—0—C=0

iy (I

Esquema 1.8
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Sin embargo, el hecho de que el nitrégeno sea mas electronegativo que el carbono y
la presencia de un par electronico solitario en el nitrégeno y no en el carbono, son la
explicacién de las significativas diferencias entre la quimica de los nitritos de alquilo y de los
ésteres de acido carboxilico.

Los nitritos de alquilo se comportan como electréfilos blandos, por lo que serén
reactivos frente a nucledfilos blandos. Asi, dan reacciones de amonolisis y aminolisis con
amoniaco y aminas, y reacciones de hidrolisis catalizadas por acidos vy bases.

1.6.3.1. Hidrdélisis Acida de nitritos de alquilo en agua

La hidrélisis de los nitritos de alquilo en medio 4cido, para dar el alcohol
correspondiente y el 4cido nitroso, es una reaccidn reversible que tiene lugar mucho mas
rapidamente que la hidrolisis de ésteres, estando ademas autocatalizada por el 4cido nitroso
que se forma.

Los primeros trabajos sobre esta reaccion llevados a cabo por Allen [178],
Bhattacharjee {179] y, en particular, por Williams y colaboradores [176][180), les condujeron
a proponer un mecanismo como el que se indica en el Esquema 1.9.

i
R—O—N=0
+

R—0O—N=0 + H

ko l [Nu], etapa lenta

Nu—NO® + ROH

1[

Nu + HNO, + H'
Esquema 1.9

Segin este mecanismo de reaccion, el nitrito de alquilo se protona en un proceso de
equilibrio y la etapa lenta de la reaccién viene dada por la ruptura del enlace O-N en el nitrito
de alquilo protonado, etapa que esta catalizada por la presencia de nucledfilos (Cl-, Br', SCN',
etc). Por tanto la velocidad de la reaccion se define por la ecuacién (1.43), donde [RONO],
[Nu] y [H 7] son, respectivamente las concentraciones de nitrito de alquilo, nuclesfilo y
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protones, k; y k ; son las constantes directa ¢ inversa del proceso de equilibnio, y k, esla
constante de velocidad de la etapa lenta del mecanismo de reaccién.

k,[Nulk,[RONQ][H ]
v =
k, + k,[Nu]

(1.43)

Las observaciones experimentales que apoyaban este mecanismo eran la dependencia
de primer orden con respecto a la concentracion de protones y que la velocidad de reaccién
aumentaba a}l adicionar al medio de reaccidn nucledfilos como Cl-, Br, SCN, etc.

Sin embargo, trabajos recientes sobre la hidrolisis dcida de nitritos de alquilo [15],
demuestran que la supuesta catalisis por nucledfilos era en realidad un efecto de la fuerza
ibnica que no se habia mantenido constante, observando asi que la constante cinética
aumentaba de forma casi lineal con la fuerza iénica y por tanto la presencia de nucleéfilos en
los primeros estudios, como Cl, Br- o SCN-, modificaban considerablemente la fuerza idnica
del medio.

La realizacion de nuevas experiencias trabajando a fuerza idnica constante mediante
la utilizacion de un electrolito inerte confirmaron la no existencia de catalisis nucleofila. La
Tabla 1.17 muestra claramente este hecho al estudiar la hidr6lisis del isopropil nitrito a fuerza

i6nica constante y la Tabla 1.18 refleja como varia la pseudoconstante de velocidad observada
con la fuerza idnica.

Tabla 1.17. Efecto de la concentracion de nucledfilo en la ky de la hidrdlisis dcida del
nitrito de isopropilo a fuerza iénica constante (controlada con NaClO )

Nul/M Nu  ky/s?  [Nul/M  Nu  ky/s?! Nu]/M  Nu kq/s!
0.05 CI' 23.3° 0.0 —  5.02-10°% 133103 SCN- 5.06103%
0.09 CI 23.82 141-10% Br 5.17-103% 266:10° SCN- 491-103°

0225 ClI° 23.060 283103 Br 5.04103% 533103 SCN- 5.13-103°
036 ClI° 227° 566:10% Br 512-10°% 1.06102 SCN- 5.15-103%
060 CI° 224® 113102 Br 5.15103% 213102 SCN- 5.19-103P

090 CI 219* 226107 Br 5351030 — — —
2fH]=0.0185M I=10M°pH=548 (regulador: [ acetato] = 0.26 M), I = 0.26 M.

La reaccién de hidrolisis 4cida de nitritos de alquilo esta influenciada por la polaridad
del medio, asi se ha comprobado que aumentando la concentracién de dioxano en el medio,
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Tabla 1.18. Influencia de la fuerza idnica (controlada con NaClOy en la k, de la
hidrolisis acida del nitrito de isopropilo

[H]=0.022M [H'] = 0.0085 M pH = 5.34%
/M ko/s™! '™ ky/s! /M ko/s!
0.06 13.7 0.06 4.90 0.12 3.79
0.18 15.5 0.18 5.79 0.15 4.01
0.30 16.9 0.30 6.44 0.22 4.26
0.42 18.0 0.42 7.09 0.31 4.64
0.54 19.9 0.78 9.39 0.52 5.28
0.78 22.1 1.20 12.7 0.92 6.29

@ Controlado con una disolucicn reguladora de dcido acético-acetato de concentracidn 0.13 M.

esto es, disminuyendo la polaridad del mismo, la constante cinética observada disminuye.

También se comprob¢ la existencia de catilisis general 4cida y la influencia del
sustituyente R del nitrito de alquilo, observandose que cuanto m4s electronegativo es dicho
sustituyente, mas rapida es su hidrolisis, como se observa en la Tabla 1.19.

Tabla 1.19. Influencia del sustituyente, R, en la constante de velocidad de segundo
orden, kg, en la hidrdlisis deida de RONO a 25 °C.

R ky/MIsT(I=05M) ky/Mist(71<0.1M)
CH, 420 ¢ -

CH,CH, 620 2° —
(CH,),CH 845 5840
CH,4(CH,); 779 556°

(CH;), 1351 953 b

~ CH3(CHy), 739° 531
EtOCH,CH, 1216 ® 860 P
BrCH,CH, 1874 1314°
CICH,CH, 2170° 1869 ®

@ Medidas por espectrofotometria convencional. ® Medidas con stopped-flow. © Extrapoladas a un
p i3 pp /4
valor cero de disolucién reguladora,
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Todas estas evidencias llevaron a Iglesias y colaboradores [15] a establecer un
mecanismo de reaccidn concertado cuya etapa lenta implica tanto la transferencia proténica
como la ruptura del enlace N-O, esto ultimo favorecido por la presencia de grupos que retiran
carga. Pero no existe una perfecta sincronizacién entre los procesos de transferencia protonica
y ruptura del enlace N-O, sino que se trata de un estado de transicién no simeétrico
(imbalanced), tal como se indica en el Esquema 1.10.

& &* *
H---0----N=0 ‘
RONO + H;0*+—> | “o R —=ROH + HNO, + H
By

Esquema 1.10

Esta situacién visualizada en un diagrama de More O'Ferrall-Jencks [181]-[184]
situaria al estado de transicion fuera de la diagonal que une a los reactivos con los productos
[15]. Es decir, como las posiciones determinadas estan fuera de la diagonal que representa la
coordenada de reaccidn para un proceso sincronico, la reaccion muestra no sincronicidad, o
lo que es lo mismo, la evolucion de la ruptura y formacion de los enlaces correspondientes a
los dos centros de reaccién a lo largo de la coordenada de reaccién aunque son simultaneos
no se producen en el mismo grado. Este hecho se califica como "imbalance”.

1.6.3.2. Hidrolisis acida de nitritos de alquilo en medio micelar

Micelas cationicas y no idnicas.

La hidrélisis acida de diferentes nitritos de alquilo ha sido estudiada por Iglesias y
colaboradores [16][17) en presencia de surfactantes catiénicos (TTABr), aniénicos (SDS) y
1o 16nicos (C,4E,). Estos estudios han permitido la aplicacion de los dos principales modelos
teéricos para el analisis cuantitativo de las reacciones en medios micelares: el modelo de la
psendofase [66][185] y el modelo simple de la pseudofase con intercambio iénico [47](73].

La presencia de micelas de TTABr y de C;¢E,p, esto es, micelas catidnicas y no
iénicas, produce una inhibicién en la reaccidn de hidrolisis acida de nitritos de alquilo, debido
a que estos se asocian fuertemente a la micela mientras que el otro reactivo, H', es repelido
de la superficie micelar por efecto electrostatico en el caso de micelas de TTABr y por efecto
hidrof6bico en las micelas no iénicas, por lo que la reaccion que tiene lugar en medio micelar
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es despreciable frente a la reaccién que transcurre en agua. El Esquema 1.11 indica los
procesos que tienen lugar.

N
s
RONOw + Dp RONOm
+
H+
lkw
ROH + HNO,
Esquema 1.11

La aplicacién del modelo de la pseudofase y posterior ajuste de los datos
experimentales a la ecuacion resultante de dicho esquema, permite determinar la constante de
asociacion de los diferentes nitritos de alquilo a las micelas, KN, tanto de TTABr como de
C,4E10, tal como se recoge en la Tabla 1.20.

Micelas anionicas.

En cuanto a las experiencias realizadas en presencia de micelas de SDS, micelas
anionicas, se observa que la constante de velocidad observada aumenta con la concentracién
de SDS, pasa a través de un maximo y decrece a concentraciones todavia mayores de SDS.
Esta catélisis y posterior inhibicidn se explica por la presencia de dos efectos competitivos:
un efecto de concentracion de los reactivos, va que al afiadir SDS se incrementan las
concentraciones de nitrito de alquilo y de protones en el pequefio volumen de la capa de Stern;
y un efecto de dilucion de los reactivos al continuar anadiendo mas SDS al medio de reaccion,
puesto que se estan afiadiendo més contraiones no reactivos, Na¥, que compiten con los
protones por los lugares disponibles en la capa de Stern v ademas se esta incrementando el
numero de micelas presentes, es decir, el volumen de la pseudofase micelar.

En este caso para obtener los valores de las constantes de asociacion de los nitritos de
alquilo a las micelas de SDS se utilizo el modelo simple de la pseudofase con intercambio
i6nico. La concentracion de protones en la superfiecie micelar de SDS depende de la
competencia entre los contraiones de la micela, Na*, lo que se puede establer
cuzntitativamente segun el siguiente equilibrio que se indica en el Esquema 1.12, donde Ky,B
es la constante de intercambio entre H" y Na*, y, m y w se refieren a las pseudofases micelar
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¥ acuosa, respectivamente.

H
KNa

+ + + +
Na w) + H tm} Na (m} + H (W)

Esquema 1.12

- Tabla 1.20. Valores de la constante de velocidad observada en agua, k,, y de la
constante de asociacion, KJ~, de los nitritos de alquilo a las micelas de TTABr y C 14-E y
obtenidos en la hidrélisis dcida de diferentes RONO

R kst KN/M 1 K5 KN /M
TTABr C,6Es0
CH, 4.80 1.6+ 0.1 5.3 55+03
CH;CH, 6.87 4.90 + 0.05 7.8 128+02
CH,0(CH,), 11.96 1.6=0.1 12.8 43+02
CH,CH,0(CH,), 6.30 3.6+0.1 113 6.5+0.2
CICH,CH, 15.90 11.0£0.2 17.9 29+ 1
BrCH,CH, 9.55 155+0.2 16.5 282
(CH;),CH 8.26 11.3+0.3 7.9 28+ 1
CH4(CH,), 6.84 17.0+ 0.4 7.7 315405
CH;(CH,); 6.31 491 6.5 81.4+0.5
(CH;);C 11.60 32.5+0.5 13.7 621
CH,(CH,), 6.10 168 + 6 6.7 305+ 7
CeHy; 8.59 150 +2 9.6 284 + 4
CH,(CH,); 5.80 584 %5 6.3 1090 + 50
C¢H,(CH,), 9.61 230+ 6 10.6 393 +3
C¢H,CHCH, 8.20 309+ 2 8.4 510+ 8

(CH,),CH(CH,)s 0.65 540 + 6 — —
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Ademas, teniendo en cuenta la distribucién del nitrito de alquilo entre las pseudofases
acuosa y micelar, y la diferente reactividad en ambos medios, el esquema de reaccion total se
completa con los procesos que se indican en el Esquema 1.13, donde k,, v k,,, son las
constantes de velocidad de segundo orden en la fase acuosa y micelar respectivamente, [D,]
es la concentracién de surfactante micelizado, [H'],, la concentracién de protones en agua y

[H*], 1a concentracion de protones ligados a la micela, que puede ser calculada a partir de la
constante de intercambio idnico [186].

N
RONO w -+ Dp 2m RONO m
+ +
+ +
H W H m
l K l Km
ROH + HNO, ROH + HNO,

Esquema 1.13

El ajuste de los resultados cinéticos experimentales a este modelo, utilizando técnicas
de simulacién [187]-[190], conduce a los resultados que se recogen en la Tabla 1.21.

Estos resultados indican que la reactividad en agua de los nitritos de alquilo es mucho
mayor (varia de 4-25 veces) que en la pseudofase micelar. Lo que es consistente con la menor
polaridad de la interfase micelar que la fase acuosa y con la disminucion de la velocidad de
hidrélisis al disminuir la polaridad del medio de reaccién (mezclas dioxano-agua). Se observa
ademés una reduccién de la reactividad en la micela al aumentar la hidrofobicidad del nitrito
de alquilo que lo situaria, por término medio, en una regién mas proxima al core micelar, y
por tanto menos polar, lo que apoyaria la idea, frecuentemente aludida de una capa de Stern
no uniforme en cuanto al grado de hidratacion.

Por tanto, la menor reactividad en la micela (menor k,™) coincide con la mayor
asociacion del nitrito de alquilo a la micela (mayor K¢M), cuyas constantes de asociacién
aumentan linealmente con el niimero de dtomos de carbono de la cadena hidrocarbonada lineal
del nitrito de alquilo.De la pendiente de estas rectas se determina la variacién de la energia
libre de transferencia por grupo metileno entre la interfase agua-micela: AG, ™ ™™, resultando

siempre un valor negativo, es decir, un proceso de asociacién favorable debido al caracter
hidrofobico de los nitritos de alquilo.
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Tabla 1.21. Valores de las constantes de velocidad, k,,y k,,, vy de equilibrio, K N
obtenidas en la hidrdlisis dcida de diferentes RONO en presencia de micelas de SDS

R 102[H /M KN/M! k,/Mlist  km/Mls!

CH, 1.27 s 378 —
CH;CH, 1.27 33 541 51
CH,0(CH,), 1.27 2.3 942 134
CH;CH,O(CH,), 0.75 2.0 851 188
1.27 22 772 168

CICH,CH, 1.27 49 1252 131
BrCH,CH, 0.75 40 1273 188
1.27 6.1 1283 135

(CH;),CH 0.85 8.0 575 42
1.35 8.9 575 39

CH,CH,CH, 127 106 538 29
CH;(CH,); 127 24 497 27
(CH,),C 0.495 9.0 893 93
1.24 15 935 73

1.90 13 921 78

CH3(CH,), 127 52 480 24
CeH,, 1.24 62 693 38
CH,(CH,)s 127 140 457 19
CeHs(CH,), 127 46 756 56
C¢H,CHCH, 1.24 79 661 45
(CH;),CH(CH,); 1.27 700 51 10

9 El valor obtenido de K¢" es muy pequefio.



56 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-iénicos en ...

1.6.3.3. Hidrdlisis basica de nitritos de alquilo en agua

La hidrélisis basica de nitritos de alquilo es una reacciéon mas lenta que la que tiene
lugar en medio acido y también que la equivalente en presencia de ésteres de acido
carboxilico.

Los trabajos de Allen {178] sobre esta reaccién confirmaron que también se produce
la ruptura del enlace N-O como en la hidrolisis acida. En otro estudio posterior con un 4tomo
de oxigeno marcado, Kobayashi [191] sugeria la posibilidad de un intercambio entre el
oxigeno del grupo nitroso del nitrito de alquilo y el oxigeno del grupo hidréxilo, y proponia
un mecanismo de adicién-eliminacién come ya se habia propuesto en la hidrélisis de los
ésteres de acido carboxilico, tal como el que se presenta en el Esquema 1.14.

r 1+
oH

18 . . 18
RO—N—O — RO + HO—N=Q

rRoN'0 + OH

OH

IIB
RO—N—OH

o
| 8 - i
RO—N—CH | —== RO + H O—N=0
L J .

Esquema 1.14

8
RONO + OH

Sin embargo, Oae y colaboradores [192][193] no observan ese intercambio de oxigeno
predicho para el mecanismo anterior, sino que proponen un mecanismo de hidrélisis
concertado, donde no se forme el intermedio de reaccion de la etapa de adicién, el cual no

estaria favorecido debido a la repulsion entre el O y el par electrdnico solitario sobre el dtomo
de nitrogeno.

1.6.3.4. Aminolisis de nitritos de alquilo en agua

Los primeros estudios sobre nitrosacién de aminas por nitritos de alquilo en medio
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basico fueron realizados por Oae y colaboradores [193])[194], utilizando como agente
nitrosante el nitrito de 2-feniletilo, como sustratos nitrosables, aminas primarias, secundarias
y terciarias, y como medio de reaccion una mezcla al 61% de dioxano-agua. Estos autores no
encuentran una correlacion entre la reactividad de las diferentes aminas y su caracter basico,
como si se encontréd para el caso de la aminolisis de aminas primarias y secundarias con
acetato de fenilo [195])-[196]. Sin embargo, estudiando pardmetros que dependen mas
directamente de la nucieofilia, como el potencial de ionizacion vertical, comprobaron que la
reaccion estaba controlada por el caracter nucle6filo de la amina y electréfilo del nitrito de
alquilo. Asi, propusieron para la nitrosacion de aminas por feniletil nitrito un mecanismo
concertado a través de un estado de transicion tetracéntrico altamente ordenado (Esquema
1.15), lo cual es compatible con los valores altamente negativos que se habian observado para
la entropia de activacion de esta reaccion y con la magnitud calculada para el efecto isotopico.

RI\IQT-H '
RONO+RRNH —»| Ry”! | |——>RR,NN=0 + ROH
0=N--O—R
&

Esqueina 1.15

Para obtener mas informacion sobre el mecanismo de nitrosacion de aminas por
nitritos de alquilo en medio basico y sobre la relacion entre la estructura y la reactividad de
las aminas, Casado y colaboradores llevaron a cabo estudios cinéticos de nitrosacion de
dimetilamina con nitrito de propilo y otros nitritos de diferente estructura [197] generados
in situ, asi como la nitrosaciéon de ocho aminas secundarias [198], y. mas recientemente,
estudian, también, la nitrosacion de dieciseis aminas secundarias (seis alquilaminas y diez
ciclicas) con nitrito de propilo y de butilo previamente sintetizados [199].

Los resultados de estos autores confirman que la reaccién de nitrosacién de aminas por
nitritos de alquilo en medio basico es un proceso muchoe mas réapido que la correspondiente
hidrolisis de nitritos de alquilo en el mismo medio.

También llegaron a la conclusién tras realizar influencias de la acidez, que la forma
reactiva de la amina es la no protonada, por tanto, el medio alcalino que existe en numerosos
organos (intestinos, pancreas, etc.) y fluidos humanos (saliva, orina, etc.) es un medio
particularmente favorable para el desarrollo de reacciones de nitrosacion.

La reaccion transcurre por el ataque nucledfilo de la amina no protonada al nitrito de
alquilo a través de un mecanismo concertado, segtin indica el Esquema 1.16.
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Kb

+
R.NH, R;NH + H' ; répida

ky

R;NH + RONO ——— R;NNO + ROH ; lenta

Esquema 1.16

Los valores obtenidos cinéticamente para la constante de ionizacion acida de la amina,
K,, coinciden con Jos obtenidos por otros autores utilizando métodos no cinéticos. En la Tabla
1.22 se recogen estos valores junto con los de k,.

Tabla 1.22. Valores de la constante de velocidad k, y de pK, para diferentes aminas

Sustrato Ko/ M-!s71 K,/M 15! pK,? pK, P
PrONO 2-HEtONO

DMA 0.066 0.50 10.93 10.799

DEA 0.0152 0.125 — 11.018
DPA 0.0134 0.6873 — 11.00

PYRR 0.18 0.49 11.49 11.305

PIPER 0.0298 0.28 11.30 11.123
PIP 0.00332 0.03 9.84 9.73
MPIP - 0.0068 9.16 9.08
MOR —_ 0.00303 8.70 8.492

2 Valores obtenidos por Casado y col., Ref. [198], ® Valores obtenidos por otros métodos.

El estudio de la variacidn de la fuerza i6nica del medio de reacciéon permitié

comprobar que no se observaban cambios en la velocidad de reaccidn , lo que concuerda con
la hipotesis de que el paso determinante en el mecanismo de reaccidn implica una reaccion
de compuestos sin carga. El andlisis de la influencia del medio indicaba que la velocidad de
reaccidén disminuye con la polaridad del medio, lo cual es indicativo de que la reaccién
trascurre a través de un intermedio con un cierto grado de separacion de cargas.

Todo ello, junto a los valores negativos encontrados para la entropia y la magnitud
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calculada del efecto isotopico, llevd a Casado y col., a proponer un mecanismo de reaccién
a través de un estado de transicion formado por un anillo de seis miembros donde una
molécula de agua asiste a la salida del grupo alcéxido o un estado de transicion tetracentrico,
de estructura mas rigida que el anterior, cuando se trabaja en mezclas de agua y otro
disolvente o en ausencia de agua (Esquema 1.17).

5 %
R—0--N=0

H--NZR

&+ Rz

RONO + R,R,NH , — RR;NN=0 + ROH

H. _H. & R
N0
H

Sa 5-4’N:0
o

[
R

Esquema 1.17

La Tabla 1.23 recoge los valores de las constantes cinéticas para la reaccidn entre
dimetilamina y diferentes nitritos de alquilo [197]. De la observacidn de estos resultados se
deduce que los nitritos de alquilo se hacen mas reactivos al presentar sustituyentes
electronegativos en posicién § al grupo -N=0.

Tabla 1.23. Valores de la constante de velocidad de segundo orden, k,, en la reaccion
de nitrosacion de dimetilamina por diferentes nitritos de alguilo (RONO).

R- k,/M1s71 R- k,/ M5!
Me- 0.094 tert-Bu- 0.0087
Et- 0.064 HOCH,CH,- 0.503
Pr- 0.0659 EtOCH,CH,- 0.66
iso-Pr- 0.022 CICH,CH,- 342
150-Bu- 0.054 CF,CH,- 718

2-Bu- 0.017

En un estudio mas reciente, Pefia y col. [173] estudian la reactividad de 43 nucledfilos
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de nitrogeno (aminas primarias, secundarias, terciarias y otros compuestos) con la N-metil-N-
nitroso-p-toluensulfonamida (MNTS) y con nitritos de alquilo, confirmando el mecanismo
concertado a través de un anillo de cuatro o seis miembros para la nitrosacién de las aminas.
Algunos de los valores obtenidos para la constante de velocidad de segundo orden, k,,enla
nitrosacion de aminas por MNTS se encuentran en la Tabla 1.24.

Tabla 1.24. Valores de k; obtenidos en la nitrosacion de aminas por MNTS.

Nucleéfilo ky/ M5! Nucleéfilo ko/M-is!
Etilamina 0.00678 Pirrolidina 0.83
Metilamina 0.018 Piperazina 0.0298
Dimetilamina 0.384 Morfolina 0.00496
Dietilamina 0.0581 Trimetilamina 0.24
Piperidina 0.160 Trietilamina 0.0184

1.6.3.5. Aminolisis de nitritos de alquilo en medio micelar

La nitrosacién de aminas por nitritos de alquilo en presencia de surfactantes aniénicos
y cationicos, y en medio basico, ha sido estudiada por Iglesias y col. [54]{59]. Estos autores
estudiaron cinéticamente el efecto que produce la presencia de surfactantes aniénicos (SDS)
y catiénicos (TTABr) sobre una reaccion bimolecular entre nitritos de alquilo, concretamente
nitrito de 2-bromoetilo (BEN) y nitrito de 1-feniletilo (FEN), que se asocian a las micelas por
efecto hidrofébico, y aminas secundarias, las cuales presentan un equilibrio de ionizacién que
puede ser alterado por la presencia de dichos surfactantes. El trabajo se llevo a cabo en
ausencia de disoluciones reguladoras para evitar problemas sobre su distribucion enire las
fases acuosa y micelar, asi como con la medida del pH en la superficie micelar.

Micelas catidnicas

En presencia de micelas de TTABr se observa que la adicion de surfactante a
concentraciones mayores que la cme generalmente produce una inhibicién en la reaccion de
nitrosacién. En un estudio previo [16] se demostré que tanto et BEN como el FEN se asocian
a las micelas de TTABr, aunque las constantes de asociacién son muy distintas: K¢(BEN) =
15 M1 y Kg(FEN) = 300 M. Por tanto la inhibicién observada en todos los casos se explica
segun: i) con las aminas poco hidrofébicas o muy hidrofilicas (como morfolina, piperazina,
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etc) se produce una separacion de los reactivos, mientras que ii) con las aminas muy
hidrofobicas la inhibicion observada se debe a un efecto del medio, ya que la polaridad de la
interfase micelar es menor que la de la fase acuosa y, por tanto, el hecho de que la reaccion
transcurra en su mayor parte en la pseudofase micelar conduce a una disminucién de la
constante de velocidad observada.

Los resultados cinéticos obtenidos, trabajando con exceso de NaOH con respecto a la
concentracién de amina con el fin de tener toda la amina en su forma no protonada, se ajustan
al modelo simple de pseudofase [66][185], asumiendo que las micelas catidnicas no modifican
el equilibrio de ionizacién basico de la amina en agua. El mecanismo propuesto se recoge en
el Esquema 1.18, donde KoM representa la constante de asociacién del nitrito de alquilo ala
micela, K, la constante de asociacion de la amina neutra a las micelas de TTABr, y k,™ y ky™
las constantes de reaccion en agua y micela, respectivamente.

KN
S
RONO,, + Dy RONOp
+ +
Ka
RIRZNHW + Dn RIRENHm

lk:* o

R;R;NNO + ROH RiRoNNO  + ROH
Esquema 1.18

Los resultados obtenidos para la constante de asociacién de algunas aminas a las
micelas de TTABr v las constantes de velocidad de segundo orden en medio acuoso y micelar
de TTABr se recogen en la Tabla 1.25. Estas aminas son la metiletilamina (MEA), dietilamina
(DEA), metilbutilamina (MBA), dibutilamina (DBA) y diisobutilamina (DISO).

Micelas anionicas
En la nitrosacién de aminas secundarias por nitritos de alquilo en medio basico y en
presencia de micelas de SDS, hay que tener en cuenta ademas el equilibrio de intercambio

entre los contraiones de fa micela, Na’, y la forma protonada de 1a amina, tal como se muestra
en el Esquema 1.19.
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Tabla 1.25. Valores de las constantes de asociacion del nitrito y de la amina a las
micelas de TTABr y de las constante de velocidad de segundo orden en agua y en TTABr.

Amina pK, KN/M! KoM koM s! k% /Mgl
BEN
MEA 10.92 15.0 2.5 0.030 2.40
DEA 10.93 15.0 4.1 0.011 1.01
MBA 10.90 15.0 10 0.032 2.90
DBA 11.25 15.5 86 0.0082 1.20
DISO 10.82 15.0 50 0.0041 0.68
FEN
MEA 10.92 300 2.5 8.2-10 0.217
DEA 10.93 310 4.2 2.7-10 0.074
MBA 10.90 300 10 10.5-10* 0.302
DBA 11.25 300 - 79 2310 0.108
DISO 10.82 300 50 0.76:10™* 0.022

Es decir, la presencia de micelas anidnicas aumenta el caracter basico de la
correspondiente amina. En este esquema K, es la contante de equilibrio y los subindices, w
y m, se refieren a agua y micela, respectivamente.

K,

RleNH2+(w) + Na+(m) R;RzNH2+(m) + Na+(w)

Esquema 1.19

El aumento de la basicidad de las aminas, por ejemplo piperidina o sus 4-metil y 2-
metil derivados, era experimentaimente cuantificado a partir de medidas de absorbancia (A
= 220 nm) de disoluciones de amina en presencia de distintas cantidades de SDS y
manteniendo constante el pH del medio. Generalmente y para el caso de aquéllas aminas que
presentan interaccion electrostatica con la superficie de las micelas de SDS se observa una
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disminucion en el valor del pK;, en torno a una unidad, alcanzandose el valor maximo de
variacion a concentraciones de SDS superiores a 0.1 M, es decir, que la presencia de SDS en
concentraciones superiores o iguales a 0.1 M aumentaria en un factor de diez la constante de
basicidad de la correspondiente amina.

El analisis cuantitativo de los datos, requiere, para una mayor simplicidad, definir la
constante de basicidad aparente como se indica en la ecuacién (1.44), donde AH," representa
la forma protonada de la amina y AH la forma neutra.

[AH;]W + [AH;]M - (0H7 [4H],

K (ap) = [0OH ], (AH], + [AH] “Tam,

(1.44)

Es decir, en presencia de micelas de SDS tienen lugar los procesos de equilibrio que
se recogen en el Esquema 1.20.

Ko i
AHu + HO === Al + OH
+ | +
+
D, Na (m)
K.A KI
AH ) Aby'm + Na'ey

Esquema 1.20

La medida de absorbancias permite la determinacién directa de K, y K. En la Tabla
1.26 se recogen los valores que estos autores calculan para algunas aminas, piperidina (P), 2-
metilpiperidina (2MP), 4-metilpiperidina (4MP), dietilamina (DEA), metilisopropilamina
{MIP) v metilbutilamina (MBA).

En el andlisis de los datos cinéticos que se obtienen del estudio de ia reaccién de
nitrosacioén de aminas por los nitritos de 2-bromoetilo y 1-feniletilo, ademas de los procesos
indicados en el Equema 1.20, es necesario considerar el proceso de distribucion del nitrito de
alquilo entre las pseudofases acuosa y micelar, y que la reaccion transcurre en ambos medios
con constantes de reaccion diferentes, tal como se recoge en el Esquema 1.21. En la Tabla
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Tabla 1.26. Valores de K, y K; obtendidos por medidas de absorbancia

Amina pK, K,/M! K;
p 11.30 3.5 137
4MP 11.06 6.7 62
2MP 11.00 5.0 33
DEA 10.93 34 4.5
MIP 10.90 1.5 7.4
MBA 10.90 22 9

1.27 se recogen los resultados obtenidos para K™, K, K; v k,™ en la nitrosacion de algunas

aminas (las mismas que se han estudiado en TTABr) por BEN y FEN en medio micelar de
SDS.

K§
RONO w + Dy RONO (m)
RONO ) + AH X2 = ROH + NOA
o
RONOm + AH@m =—2= ROH + NOA
Esquema 1.21

Los datos reflejados en las Tablas 1.26 y 1.27 ponen de manifiesto una mayor
reactividad del BEN en agna que el FEN, ya que k,*(BEN) = 8™ (FEN). Este hecho se
comprende perfectamente con el mecanismo ya postulado, segiin el cual los nitritos de alquilo
transfieren su grupo nitroso a las aminas a través de un mecanismo concertado con un estado
de transicion altamente ordenado y con una carga negativa sobre el 4tomo de oxigeno del
grupo saliente. Por tanto, los sustituyentes que retiran carga favorecen este dltimo efecto,
como en el caso del BEN.

Los resultados también muestran que las constantes de velocidad en TTABr o SDS
son menores que en agua. Para el caso de la reaccién en micelas de SDS, por un factor que
varia entre 30 y 150, dependiendo de la amina y que es practicamente independiente del nitrito
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Tabla 1.27. Valores de las constantes de asociacion del nirrito y de la amina a las
micelas de SDS, de intercambio y de velocidad de segundo orden en micelas de SDS.

Amina KN/M! K, /M K, k,™/M-15']
BEN
MEA 6.0 0.6 _ 0.17
DEA 6.0 3.4 4.5 0.027
MBA 6.0 22 9 0.032
DBA 8.0 138 — 0.015
DISO 8.0 150 - 0.0072
FEN
MEA 79 0.6 - 0.0098
DEA 79 3.4 4.5 0.0012
MBA 79 22 9 0.0045
DBA 82 152 _ 0.00062
DISO 80 150 — 0.00013

de alquilo utilizado (BEN o FEN). Para la reaccion en micelas de TTABT, la reactividad en
la pseudofase micelar es unas 100 veces menor en el caso del BEN y variable con la estructura
de la amina, y alrededor de unas 300 veces menor cuando la nitrosacién es promovida por el
FEN y también depende de ia naturaleza de la amina. Estas diferencias se explican teniendo
en cuenta la mayor hidrofobicidad del PEN que el BEN, lo que obligaria a aquél a residir en
una zona mas proxima al core micelar dentro de la micela y, por tanto, menos polar.

Aligual que ocurria con los nitritos de alquilo, se observa una buena correlacién lineal
entre la energia libre de transferencia A G, ™™, entre la interfase agua-micela de la amina
neutra y el niimero total de 4tomos de carbono en las cadenas hidrocarbonadas. Sin embargo,
la energia libre de transferencia por metileno (-CH,-) ,AGg, en el caso de micelas de SDS
presenta un valor casi doble al determinado en presencia de micelas de TTABTI, lo que se ha
atribuido a la posible formacion de enlaces puente hidrégeno entre el grupo N-H de las
aminas neutras y el grupo -OSOj;" de las cabezas del surfactante SDS.

Todo ello comrobora que los sistemas micelares pueden afectar tanto a procesos
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reactivos como a de equilibrio. Ambos efectos estan cuantizados para la nitrosacién de aminas
secundarias por nitritos de alquilo en medio basico, considerando la distribucién de todas las
especies en las fases acuosa y micelar, asi como el cambio en las constantes de equilibrio de
ionizacion bésica para las aminas en presencia de SDS.
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2.1. Reactivos y preparacion de disoluciones

Este apartado trata sobre los reactivos utilizados en esta investigacion, su procedencia

y método de purificacion si procede, v sobre 1a preparacién de las disoluciones stock de dichos
reactivos,

2.1.1. Reactivos

El nitrito de 1-feniletilo (FEN) se prepar6 segun describe Noyes [200]. Una mezcla
de 1.5 moles de H,S(Q4 concentrado, 60 mL de agua y 3 moles de 1-feniletanol, previamente
enfriado a 0° C, se afiadia a una disolucion de 3.3 moles de NaNO, en un litro de agua,
enfriando a unos -5° C. La adicidén se hacia lentamente, agitando durante dos horas, y
manteniendo la temperatura de reaccion entre -2° C y (0° C. Posteriormente se afiadian 10-20
gramos de Na,SO, anhidro, se separaba el nitrito por decantacion y se destilaba.

Una vez sintetizado el nitrito de alquilo se le adicionaban agentes desecantes (tamices
moleculares de 3A suministrados por la casa Aldrich) y se guardaba en el frigorifico con el
fin de evitar su descomposicion por hidrolisis.

El agua deuterada era suministrada por la Junta de Energia Nuclear de Espafia y
contenia un 99.77% de deuterio. :

La urea (U), metilurea (MEU), etilurea (ETU), N,N-dimetilurea (DMU) vy
tetrametilurea (TMU) fueron suministradas por la casa Aldrich, siendo de la méxima calidad
disponible. Salvo la tetrametilurea todas se purificaban por recristalizacién con etanol y se
guardaban en un desecador.

La formamida (FMD), metilformamida (MFD), dimetilformamida (DMF), N-
metilacetamida (MAC) y N,N-dimetilacetamida (DMA) eran suministradas por las casas
Aldrich o Merck, y eran de la maxima calidad disponible. Todas las amidas se purificaban por
destilacion fraccionada.

Los surfactantes utilizados, polioxietilen 10-cetil éter (C,4E o), polioxietilen $-dodecil
éter (C,,Ey), polioxietilen 4-dodecil éter (C,,E,), polietilenglicol metil éter de peso molecular
5000 g/mol (POE), dodecilsulfato sédico (SDS) y cloruro de N-cetilpiridinio (CPyC) fueron
suministrados por las casas Sigma o Aldrich, siendo de la mayor pureza disponible
comercialmente.

El pireno utilizado en las medidas de fluorescencia se purificaba por cromatografia en
columna usando silica gel (70-270 mesh, 60A) como fase estacionaria y ciclohexano como
eluyente, todo ello suministrado por la casa Aldrich.

El resto de reactivos utilizados tales como 4cido clorhidrico, cloruro sédico, carbonato
sédico, bicarbonato sédico, dioxano, metanol, etanol, nitrito sodico, 1-feniletanol, acido
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sulfirico, etc, se utilizaban sin purificacion previa. Todos eran de la méaxima pureza

disponible comercialmente y fueron suministrados por las casas Merck, Sigma, Aldrich, Carlo
Erba, etc.

2.1.2. Preparacion de disoluciones

El agua utilizada en la preparacion de las disoluciones era agua bidestilada obtenida
a partir de una disolucion de KMnO,.

Las disoluciones stock del nitrito de 1-feniletilo se preparaban a partir del producto
puro sintetizado, afiadiendo 50 pL en 5 ml (volumen final) de dioxano. También se le afiadian
agentes desecantes (tamices moleculares de 3A) con el fin de evitar su descomposicién por
hidrélisis. Las disoluciones se renovaban cada 2 o 3 dias.

Las disoluciones de urea, metilurea, etilurea, N,N-dimetilurea y tetrametilurea se
preparaban a partir del producto purificado, en unos casos, y en otros se afiadia directamente
el producto puro en la mezcla de reaccion o muestra de trabajo. Las disoluciones de urea se
preparaban diariamente antes de comenzar la toma de datos.

Las disoluciones de formamida, metilformamida, dimetilformamida, N-metilacetamida
y N,N-dimetilacetamida se preparaban a partir del producto purificado. En los casos en que
era posibie se trabajaba con el producto purificado directamente.

El pH medido a una disolucién acuosa 0.50 M de DMF fue 6.85, el cual coincide con
el valor que recoge el Merck Index y el pH de una disolucién acuosa 2.0 M de MFD fue 6.40.
Estos valores de pH nos verificaban la no existencia de impurezas, principalmente aminas, en
las amidas una vez purificadas.

Las disoluciones de los surfactantes se preparaban por pesada directa del producto
comercial sin purificacion previa. En el caso de mezclas de surfactantes, estos se preparaban
juntos por pesada directa en un mismo matraz aforado.

Las disoluciones de pireno se preparaban a partir del producto purificado en dioxano
(a una concentracién de aproximadamente 3-10° M), cuando se trabajaba con el mondémero
del pireno, y en metanol (a una concentracion aproximada de 4-10"* M), cuando se trabajaba
con el excimero del pireno.

2.2. Equipo instrumental utilizado y modo de trabajo

El método experimental de seguimiento de las reacciones fue el espectrofotométrico.
Como la hidrolisis 4dcida del nitrito de 1-feniletilo, tanto en agua como en medio micelar, es
un proceso rapido (la reaccién transcurre totalmente en unos segundos) fue necesario utilizar
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la técnica de flujo detenido (stopped-flow). Se utilizaron espectrofotometros Hi-Tech
Scientific modelos SF-61 y SF-61MX, que permitian la termostatizacién de las muestras. La
temperatura de trabajo, a no ser que se indique lo contrario, fue siempre de 25° C.

Las disoluciones de ambos reactivos, nitrito de 1-feniletilo y acido clorhidrico, se
preparaban en sendos matraces aforados de 5 ml. Volumen suficiente para el "lavado” del
sistema y la realizacion de los experimentos. La disolucidn del nitrito de 1-feniletilo se
preparaba en medio basico, donde su descomposicidn es lenta. Asi una pequefia cantidad de
la disolucién stock del nitrito (entre 50-80 pL) era disuelta en un tampdn de
carbonato/bicarbonato 1.5-10- M, en el cual es estable, y se cargaba en una de las jeringas,
mientras que en la otra se colocaba la disolucién que contenia el medio acido.

Los aditivos, ureas y amidas, y los surfactantes o mezclas de surfactantes se
adicionaban en ambas jeringas para evitar la existencia de cambios brusces de viscosidad
cuando se mezclaban las dos disoluciones de trabajo.

En el caso de la MEU y ETU estas se colocaban sélo en la jeringa que contenia el
4cido clorhidnico para evitar una reaccidn secundaria de nitrosacidn entre el cido nitroso que
se libera en la descomposicion acida del nitrito de 1-feniletilo y el grupo amino secundario
de dichas ureas. No obstante este proceso es mucho mas lento que la hidrélisis acida del
nitrito, siendo, por tanto un proceso secundario no competitivo.

Cada valor obtenido cinéticamente de la constante observada es la media de al menos
cuatro valores con una variacién entre ellas de un 1%.

Para el estudio espectrofotométrico de reactivos y productos se utilizaron los
espectrofotémetros UV-visible, DU-70 de Beckman y Uvikon 941 de Kontron. El primero de
optica monohaz y el ultimo de doble haz. Todos estos aparatos disponian de portacubetas
termostatizado.

Las cubetas utilizadas eran de cuarzo, prismaticas, de lcm de paso de luz y 3.5 ml de
capacidad.

Los reactivos se mezclaban en las propias cubetas en cantidades adecuadas para
alcanzar la concentracion deseada para cada especie.

Tanto los espectrofotémetros de flujo detenido como los de UV-visible disponian de
un sistema de recogida y almacenamiento de datos. Estos datos se transformaban a formato
ASCII (American Standard Code II), lo cual permitia el uso de otros programas informaticos
para su ajuste a diferentes ecuaciones asi como su representacion grafica.

Las medidas de conductividad eléctrica se realizaron por medio de conductivimetros
Radiometer o Knick provistos de células de conductividad de tres y cuatro polos,
respectivamente. Las constantes de célula se determinaron en ambos casos con disoluciones
diluidas de cloruro potasico de concentracion conocida, obteniéndose en las condiciones de
trabajo valores de 1.024 cm™ y 1.10 cm™!, respectivamente.

Las discluciones a medir se introducian en un vaso encamisado que mantenia
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constante la temperatura de trabajo a 25° C. El vaso encamisado se colocaba sobre un agitador
magnético para homogeneizar las disoluciones.

Para la obtencidén de las medidas de conductividad en funcién de la diferente
concentracion de surfactante, se utilizd el método de dilucion. Asi se comenzaba con la
disolucién de la mayor concentracién requerida y se iba diluyendo progresivamente hasta
alcanzar el intervalo de variacidn requerido.

Las medidas de fluorescencia se realizaron en un espectrofluorimetro Aminco-
Bowman equipado con portacubetas termostatizado. La temperatura de trabajo fue siempre
de 25° C.

En condiciones de no formacion de excimero, el pireno se excitaba a una longitud de
onda de 336 nm y la emision de fluorescencia se registraba a 373 y 384 nm que se
corresponden, respectivamente, con las longitudes de onda del maximo de intensidad de las
bandas del primer y tercer pico de la estructura vibracional de! mondémero del pireno. En
condiciones que permitian la formacion de excimero, la emision de fluorescencia era ademds
registrada a 470 nm correspondiente al maximo de emision del excimero del pireno. En ambos
casos se utilizaron rendijas de excitacion de 8 nm y de 1-2 nm para la emision.

Para las medidas de fluorescencia se utilizaron cubetas de cuarzo con las cuatro caras
pulidas.

El método de trabajo en el caso del excimero consistia en tomar la cantidad necesaria
de la disolucién stock de pireno en metanol que se pasaba a un vial. A continuacién se
evaporaba el metanol con corriente de Argon. Despuss se adicionaba el surfactante o mezcla
de surfactantes y el agua. La mezcla se mantenia en agitacion durante mas de 24 horas.

Para la medida del pH se utilizé un pH-metro Hanna, modelo HI9318, con electrodo
combinado de vidrio. La exactitud de las medidas era de + 0.02 unidades de pH. El calibrado
del pH-metro se realizo con disoluciones reguladoras comerciales Crison de ftalato 4cido de
potasio (pH = 4.00 = 0.01 a 25° C) y de dihidrégenofosfato potisico/hidrogenofosfato
potasico (pH = 7.02 = 0.01 a 25° Q).

El sistema de termostatizacion utilizado en todos lo aparatos era por flujo de agua

proveniente de un termofrigostato, obteniéndose una precision en la medida de la temperatura
de+0.1°C.

2.3. Estudio espectrofotométrico de reactivos y productos

Los motivos por los que el método utilizado para el seguimiento cinético de las
reacciones fuese el espectrofotométrico fueron, en primer lugar, por disponer en nuestro
laboratorio del equipo instrumental adecuado y en segundo término, porque se puede aplicar
a nuestro sistema reactivo debido a la diferencia que presentan los espectros de absorcion de
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reactivos y productos.

Por tanto fue necesario realizar un estudio espectrofotométrico previo de reactivos y
productos para determinar la longitud de onda de trabajo, asi como las condiciones
experimentales Optimas para llevar a cabo nuestra investigacion.

De este modo, una vez conocidos los espectros de absorcion de las distintas especies
presentes en la mezcla de reaccion, se determinaban aquellas zonas donde la variacién de
absorbancia durante la reaccidn fuese maxima, teniendo en cuenta que dicha variacion entre
reactivos y productos no fuera superior a dos unidades de absorbancia. También se tom¢ en
cuenta que esas variaciones de absorbancia no se viesen afectadas por la presencia de micelas,
ya que las micelas pueden llegar a producir cambios en los espectros de los sustratos por
encontrarse en un entorno diferente, especialmente en el caso de sustratos muy hidrofdbicos.

En la Figura 2.1 se muestra el espectro de la reaccion de hidrélisis acida del nitrito de
1-feniletilo en agua. Como la reacccién es muy rapida no es posible la obtencidn de espectros
a tiempos diferentes sino que se realizd un espectro antes de que comienzara la reaccion y otro
una vez que ya ha finalizado. De este modo se observa una variacién en torno a 0.5 unidades
de absorbancia entre 220 y 250 nm. En la Figura 2.2 se muestran los espectros realizados de
manera similar para esta misma reaccién en medio micelar de SDS. También aparece ¢l
espectro del SDS, que como se puede ver no absorbe por encima de 200 nm. La forma del
espectro es similar al que se obtiene en agua, observandose una variacién de 0.5 unidades de
absorbancia entre 220 y 250 nm. Esta variacién de absorbancia es suficiente para el estudio
cinético de esta reaccion en SDS.

Las Figuras 2.3 y 2.4 recogen los resultados del estudio espectral de la hidrélisis acida
del nitrito de 1-feniletilo en medio micelar de SDS en presencia de urea 1.0 M y DMF 1.0 M,
respectivamente. En ambas figuras aparece también un espectro de la urea y de la DMF,
observandose que la urea no absorbe a longitudes de onda mayores de 225 nm, mientras que
con la DMF esto ocurre por encima de 250 nm. En el caso de la reaccidn en presencia de urea
se eligié como longitud de onda de trabajo 250 nm, ya que existe una variacion de
absorbancia suficiente para realizar el estudio cinético. Los espectros que se obtuvieron para
las demas ureas son similares, por lo que también se tom¢ una longitud de onda de 250 nm
salvo con la TMU en que el estudio cinético se realizo a 260 nm. En presencia de DMF se
trabajé también a 260 nm. Los espectros realizados con el resto de las amidas son similares
al de la Figura 2.4, por lo que también se trabajo a 260 nm.

En la Figura 2.5 se muestra un espectro del Cj;E4 y otro del POE observandose que
pricticamente no absorben por encima de 225 nm. Por tanto, el estudio cinético en medio
micelar de SDS y C E_, y de SDS y POE se realizo a 250 nm.

La Figura 2.6 muestra dos espectros de emision de ﬂuorcscencxa de la MAC en
presencia de SDS, uno por debajo del valor de la cmc y otro por encima. En estos espectros
aparecen los cinco picos correspondientes a la estructura vibracional del monémero de pireno.
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Figura 2.1. Espectro de reaccion de la hidrdlisis dcida del FEN en agua,
(-) [FEN] = 5.0-10" M y (--) [FEN] = 5.0-10 M, [HCI] = 0.015 M.
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Figura 2.2. Epectro de reaccién de la hidrélisis 4cida del FEN en SDS.
(-) [FEN] = 5.0:10"* M, {SDS} = 0.05 M, () [FEN] = 5.0-10~ M, [SDS] = 0.05 M,
[HCI]=0.015M y (..) [SDS] = 0.05 M.
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Figura 2.3. Espectro de reaccidn de ta hidrélisis acida del FEN en SDS y en presencia
de Urea. (-) [FEN] = 5.0-10* M, [SDS] = 0.05 M, [Urea]= 1.0 M, (--) [FEN]= 5.0:10* M,
(SDS] = 0.05 M, [Urea]= 1.0 M, [HCI] = 0.015 M y (..) [Urea] = 1.0 M.
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Figura 2.4. Espectro de reaccidn de Ia hidrolisis dcida del FEN en SDS v en presencia
de DMF. (-) [FEN] = 5.0-10* M, [SDS] = 0.05 M, [DMF]= 1.0 M, (--) [FEN] =5.0-10* M,
[SDS) =0.05 M, [DMF]= 1.0 M, [HCH = 0015 M y (.) [DMF] = 1.0 M.
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Figura 2.5. Espectro de absorcion de (-} [C5Eg] = 0.01 M y (..) {POE] = 0.005 M.
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Figura 2.6. Espectro de emision de fluorescencia del monémero de pireno.
(-) {Pireno] =2.0-10° M, [MAC] = 1.0 M, [HCI] = 0.013 M, [SDS] = 0.001 My (..)
[Pireno] = 2.0-10% M, [MAC] = 1.0 M, [HC1] = 0.013 M, [SDS] = 0.009 M.
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Figura 2.7. Espectro de emisién de fluorescencia del excimero de pireno,
[Pireno] = 8.3-10* M, [SDS] = 0.017 M, [C;;Eo} =0.0017 M.

Se observa como se produce una disminucion en el valor de la intensidad de fluorescencia del
primer pico, lo que afectara a la relacién de intensidades I, /7,,. La Figura 2.7 muestra un
espectro de emision de fluorescencia del excimero de pireno. Se observan los cinco picos
correspondientes al mondmero y el pico del excimero, en torno a 470 nm.

2.4. Método de analisis cinético

El método de analisis utilizado para el estudio cinético de las reacciones de hidrélisis
acida del nitrito de 1-feniletilo fue el método de integracién, trabajando siempre en
condiciones en las que el nitrito era el reactivo en defecto. De este modo aplicando el método
de aislamiento se obtiene el orden de reaccidn con respecto a dicho reactivo.

Una vez integrada la ecuacion y sobre la base del cumplimiento de la ley de Lambert-
Beer, se obtiene la ecuacion integrada de orden une (2.1):

In(4, - 4.) = In(4, - 4_) - k't 2.1

que corresponde a la ecuacién de una recta de ordenada en el origen /n (4; - 4.) y de
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pendiente kg, donde 4., 4,y Ay son los valores de la absorbancia a tiempo infinito, t y cero,
respectivamente. Los pares de datos absorbancia-tiempo se ajustaban a esta ecuacion y el
valor de 4, se estimaba utilizando un método matematico de estimacion.

Para su ajuste se utilizaba el método de optimizacion de Davies, Swann y Campey
(DSC) [201], que se describira en ¢l apartado siguiente, comprobandose siempre la identidad
entre €l valor de 4, optimizado y el encontrado experimentalmente, o bien se ajustaba
directamente en la seccion de andlisis de datos del software del espectrofotométro de flujo
detenido, que permitia la edicién de ecuaciones de diferente orden de reaccion.

En todos los casos se encontré un buen ajuste de los datos absorbancia-tiempo a la
ecuacion integrada de pseudo-primer orden, obteniéndose el valor de la constante de velocidad
observada o constante de velocidad de pseudo-primer orden, k.

2.5. Métodos numéricos
2.5.1. Optimizacion lineal

Cuando las variables objeto de estudio se relacionaban linealmente, el ajuste de los
datos a la funcidn lineal se realizaba mediante el método de los minimos cuadrados. Si

denominamos como x € y a esas variables, su relacion se puede escribir mediante la ecuacién
(2.2).

. = o+ Pglxy) (2.2)

El método de los minimos cuadrados permite encontrar los valores de ¢ y B que mejor
ajustan esta funcién. Para ello se toma como criterio el de minimizar la suma de los cuadrados

de los errores . Asi, los mejores valores de o y P seran aquellos que hagan minimo ef valor
de O en la ecuacidn (2.3):

0 = Y wifx.p)-a-Pgx, )P (2.3)
i=1

donde w; representa un factor de ponderacion introducido en aquellos casos en que la varianza
de los datos muestra una tendencia significativa al crecimiento o decrecimiento, lo que se
conoce como datos heterocedasticos. Cuando se observaba una constancia en la varianza de
los datos, esto es, datos homocedasticos, el factor de ponderacion w; valdré la unidad y se
aplicaba el método de los minimos cuadrados ordinarios [202].
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A partir de la ecuacion anterior es posible obtener las expresiones analiticas para o v
B, v sus errores. Los ajustes de los pares de datos experimentales (x, y) se realizaron mediante
aplicacion de los programas informaticos "FP-60" y "ENZFITTER", ambos distribuidos por
Biosoft-Elsevier.

2.5.2. Optimizaciones no lineales

En el caso en que las expresiones no se podian optimizar de manera lineal por la
presencia de un tercer parametro no conocido se recurrio al uso de optimizaciones no lineales.
Se continud con el criterio del método de los minimos cuadrados en el sentido de hacer
minima la suma de los cuadrados de los residuos (. Un método de optimizacion no lineal es
el de Davies, Swann y Campey (DSC) [201], aplicable para los casos en que, ademdas de a y
B es necesario optimizar el valor de un tercer pardmetro. Otro método de optimizacién no
lineal para optimizaciones mas complejas el el algorittno de Marquardt [203], que es el maés
utilizado dentro de los métodos de optimizacién multidimensionales.

2.5.2.1 El método DSC

Este método se aplica cuando dada una ecuacion lineal con dos parametros ¢ y P
interviene un tercer valor desconocido ¢ (que en nuestro caso es la absorbancia a tiempo
infinito).

Jxy.9) = a+Bgxyd) (2.4)

Teniendo en cuenta el criterio del método de los minimos cuadradoes, los valores

optimos de o, B y & han de hallarse minimizando el valor de la funcion @ (2.5) definida
como:

0 = Y wlfx.y,0) - a-PBglx,.y.d)P (2.5)
i=1

La figura 2.8 muestra el modo de operacién del DSC. A partir de un valor inicial ¢,
para ¢ se determinan los valores de o y P que minimizan la suma de cuadrados @
obteniéndose el valor (. A continuacion se repite la estimacion de & y  con un nuevo valor
¢, = ¢, + O para ¢ (donde 6 de denomina tamafio de paso). Este proceso se repite
iterativamente con ¢, = ¢y + (2! - 1) hasta obtener un valor 0,> 0, ;. Una vez alcanzada esta
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situacion se calcula el valor ;. en el punto ¢y, = (¢, + §,)/2.

Los puntos 0, @, O, se ajustan a una parabola cuyo minimo se considera la mejor
aproximacion al valor minimo de @ (Qp;,). Este proceso puede repetirse partiendo de los
valores obtenidos y reduciendo el valor absoluto de & hasta satisfacer un criterio de

Q

P
Figura 2.8. Bﬁsqueda'del minimo por el método DSC.

convergencia preestablecido.

Los valores &, B y ¢ correspondientes al Q,;, finalmente obtenido se consideran los
mejores estimadores de o, B v ¢.

2.5.2.2. Optimizaciones multidimensionales

Los primeros métodos usados para encontrar el minimo de O para el caso de un
conjunto de parametros optimizables fueron el de la serie de Taylor y el método del steepest
descent. Si suponemos que ajustamos un modelo de la forma de la ecuacion (2.6), donde 4 es
el vector de parametros que se estiman 5}, entonces:

- 2.6
¥ = flx,b) @6)
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En el método de la serie de Taylor la funcion f'se expresa como una expansion en serie
de Taylor, de la que sélo se mantienen los términos de primer orden, entomo a un primer
estimador b,. La condicion para el minimo es:

P-F =g @7

—

donde P es el vector cuyos elementos son (5f;,/0b;), P sutraspuestay g el vector cuyos
elementos son:

3 (by %) 2.8)
b

J

g = 2 [, ~f(b,.x)]
i=1

El procedimiento es resolver repetidamente las ecuaciones tipo (2.7); a cada paso se
obtiene un estimador mejor b, + 8b. Aunque existen casos en que este procedimiento
converge rapidamente a la solucion, esto no suele ser lo normal. La situacion real es que el
método sélo se puede aplicar cuando se conoce una solucion bastante aproximada a la real.

Una aproximacion completamente diferente al problema de minimizar O es moverse
a lo largo de la direccion del steepest descent en el punto b,. Siempre es posible hallar una
suma reducida de cuadrados a lo largo de esta direccion, a menos que b, sea ella misma el
punto en gue Q es un minimo. Sin embargo, los algoritimos basados s6lo en esta idea no son,
en general, utiles en la practica. La razon es que los pasos que se pueden tomar a lo largo de
esta direccion son tan pequefios que la convergencia es demasiado lenta.

El algoritmo de Marquardt [203] es el método que se viene usando con mas €xito en
los dltimos afios para resolver el problema de las optimizaciones multidimensionales. La
principal caracteristica del método es la modificacién de las ecuaciones lineales para el vector
de correccion db afladiendo constantes a la diagonal principal de ia matriz PP, con lo que la
gcuacion (2.7) se convierte en la siguiente:

(PP + ADdb = & (2.9)

donde [ representa la matriz unidad. Dentro de una misma iteracién el valor de A aumenta
hasta que la suma de cuadrados Q(b, + 8b) es menor que ((bg). El efecto de esto es reducir
la longitud de correccion 65 y al mismo tiempo alejar el vector de la direccién de la serie de
Taylor (A = 0) hacia la del steepest descent (A - =). Al comenzar una nueva iteracion el valor
de A se reduce, y se reducird progresivamente mientras continue disminuyendo la suma de
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cuadrados. Una vez que se alcanza una proximidad suficiente al minimo se pueden obtener
las propiedades de la ripida convergencia del método de Taylor.

El programa de célculo, escrito en lenguaje Fortran y adaptado para ordenadores PC
[204][205], lleva incorporados diversos tests para evitar la no convergencia y los errores
inherentes al método de calculo empleado, permitiendo repetir la optimizacién omitiendo
algunos de los pardmetros prefijados. .

La salida del programa suministra, ademas de los parametros optimizados, la
desviacion tipica del ajuste (RMSD), la suma de los cuadrados de las desviaciones
(SUMWDEL) y los valores de las variables calculadas utilizando dichos parametros
optimizados. Asimismo nos offece indicios acerca de la bondad del ajuste, ya que la matriz
de correlacién (B) es un indice de la existencia o no de correlacion entre los diferentes
parametros que se optimizan. Esta informacion se expresa de forma mas clara con el producto
de la matriz B y su matriz inversa. El resultado de este producto debe ser la matriz identidad.

El factor de ponderacidn empleado en estos programas ha sido siempre w = 1/y, es
decir, se ha hecho uso de una ponderacién proporcional, que asume que el error relativo de
todos los puntos es constante.
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3.1. Influencia de ureas

Desde principios de siglo son numerosos los estudios sobre el efecto de la urea y
derivados en disolucion acuosa. El interés radica en el intento de dar una explicacién a la
accion de las ureas en su propiedad, bien conocida, de desnaturalizar las proteinas.

Los trabajos de Bull y colaboradores [206] ponen de manifiesto que la presencia de
urea disminuye considerablemente la magnitud de la conductividad equivalente de diferentes
acidos en agua, lo que era indicativo de que la concentracién de protones se reducia
posiblemente como consecuencia de su protonacion, estableciéndose asi el hecho de que las
ureas son bases débiles. Esta hipdiesis era confirmada por estos mismos autores al determinar
que el pH de una disolucion 8.98-10"° M de HCl aumentaba con la concentracidn de urea
segun: furea] = 0.0 M pH = 2.09, [urea] =2.0 M pH=2.69 y [urea] = 4.0 M pH = 3.05; lo que
indudablemente confirma la disminucion de la concentracion de protones del medio como
consecuencia de la protonacion de la urea. Por su parte, los estudios de Bell y colaboradores
[207] determinaron el valor de .75 para la constante de ionizacion acida de la urea. En esta
misma linea se encuentra el trabajo de Wyman [208] que analiza el efecto de la ureaen la
constante dieléctrica y en la tensioén superficial del agua. Sus resultados han demostrado que
la presencia de urea en agua incrementa tanto el valor de la constante dieléctrica (Ae/A[U]
= 3 M1 a25°C), como el de la tensién superficial.

No obstante, a pesar de que la urea aumenta ligeramente la polaridad de disoluciones
acuosas, se observa que la solubilidad en agua de especies hidrofébicas, como hidrocarburos,
aumenta en presencia de urea [209]-[211]. Para explicar este aumento en la solubilidad en
agua de especies no polares se han propuesto dos mecanismos. El llamado "mecanismo
indirecto" [212][213], segin ¢l cual la urea rompe la estructura del agua favoreciendo con ello
la solubilizacién de compuestos hidrofobicos, y el denominado "mecanismo directo”, segiin
el cual la urea reemplaza moléculas de agua que solvatan las cadenas hidrocarbonadas y los
grupos polares de compuestos anfifilicos [209][210}[214]. Ambos mecanismos se han venido
aplicando [215]-[223], para explicar el efecto de desnaturalizacion de las proteinas en
presencia de urea.

En los idltimos afios son numerosos los estudios en disoluciones micelares,
microemulsiones, vesiculas, etc. Su creciente interés se debe al hecho de que las interfases de
estas estructuras puedan mimetizar el comportamiento de las membranas bioldgicas. Las
propiedades de las disoluciones micelares son el resultado de un balance entre las
interacciones hidrofobicas e hidrofilicas. En disolucion acuosa este balance puede ser alterado
de diferentes formas, una de las cuales es la modificacién de las propiedades del disolvente
acuoso por medio de la adicién de electrolitos, como sales simples, o por la adicién de no
electrolitos, como urea y sus derivados [224}[225].
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Los estudios sobre los efectos que produce la adicién de urea y derivados sobre las
propiedades de las disoluciones micelares [224]-[235], tales como cmc, ntmero de
agregacion, grado de disociaci6n, tamaiio y forma de las micelas, se han iniciado en los afios
sesenta. En los tltimos cinco afios se han llevado a cabo estudios mas completos, no soélo
sobre el papel de las ureas en disoluciones micelares [236]-[242] y proteinas [243], sino
también sobre otras estructuras supramoleculares, como es el caso de las ciclodextrinas [244]
y microemulsiones [245][246].

Tal como sugieren De Lisi y colaboradores [237], la urea no penetra en la superficie
micelar, explicando su efecto sobre las estructuras micelares debido a un cambio en las
propiedades fisicoquimicas del disolvente. Ademas, encuentran que la adicién de urea provoca
un incremento de la cmc y del grado de disociacion micelar, o, en las micelas de bromuro de
dodeciltrimetilamonio (DTAB). Sus resultados, por tanto, son un claro apoyo en favor del
"mecanismo de accion indirecta”. Sin embargo, muchos de los estudios experimentales que
apoyaban el mecanismo indirecto no aportaban informacién a nivel molecular. En los tltimos
afios se han realizado ese tipo de estudios [236][239][241][247]-[251], Hegandose a la
conclusion de que la urea tiene un efecto despreciable sobre la estructura del agua, lo cual esta
de acuerdo con el mecanismo directo en el que la urea reemplaza méleculas de agua que
solvatan los grupos hidrofébicos. Son muchos los trabajos que defienden este mecanismo,
como Baglioni y colaboradores [236], que apoyan el mecanismo directo tras estudiar la accion
de la urea sobre micelas de SDS y DTAB mediante resonancia de spin electrénico, sugiriendo
que la urea se disuelve en la superficie micelar con lo que decrece la polaridad e incrementa
la microviscosidad de la interfase micelar.

Con todo lo explicado anteriormente seria 16gico esperar que la presencia de urea
tuviera algin tipo de influencia en el estudio cinético de una reaccién quimica en medio
acuoso y micelar. Esto, unido al hecho de que existen muy pocos estudios de este tipo que
traten sobre los efectos de la urea en medios micelares [240]{241] y que ademas todos los
realizados se han llevado a cabo en medio basico, nos llevé a estudiar la reaccion de hidrolisis
acida del nitrito de 1-feniletilo en presencia de diferentes ureas, en medio acuoso y en micelas
de SDS.

La finalidad del estudio que se propone es recabar mas informacion del efecto de la
urea y alquilureas en las disoluciones micelares de SDS, a través de estudios indirectos de
reactividad quimica en estos medios. Pues asi como son abundantes los estudios que analizan
la influencia de la urea en medios micelares, no existian trabajos sobre los efectos
comparativos de las alquilureas.

Se ha estudiado, por tanto, la influencia de la urea, metilurea, etilurea, N \N-dimetilurea
y tetrametilurea, analizando sus efectos, tanto en agua como en disoluciones micelares de
SDS, sobre el estudio cinético de una reaccion sencilla, simple y bien estudiada, como es la
hidrolisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo. De los resultados obtenidos, que expondremos a
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continuacién, hemos de indicar que las experiencias llevadas a cabo en D,0, asi como en
presencia de DMU y TMU, han sido realizadas por la Dra. Emilia Iglesias.

Como ya se ha explicado en el Informe Bibliogréafico, ia hidrdlisis 4cida de nitritos de
alquilo, tanto en medio acuoso [15] como en medio micelar [16][17], es una reaccién
perfectamente conocida y estudiada. Los resultados de esos estudios sugieren que la reaccion
transcurre a través de un mecanismo concertado que implica una transferencia proténica y la
ruptura de un enlace N-O, esto ultimo favorecido por la presencia de grupos que retiran carga,
por lo que no existe una perfecta sincronizacién entre los dos procesos, sino que se trata de
una reaccion con un estado de transicion asincrénico en el cual se desarrolla una carga parcial
negativa sobre el atomo de oxigeno unido al radical alquilico del nitrito de alquilo (debido a
la presencia de esos grupos que retiran carga) previo a la protonacion, tal como se observa en
el Esquema 3.1. Por tanto, la eleccion de la hidrélisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo como
herramienta de trabajo en el estudio de las interacciones micelas-no electrélitos se basa en el
buen conocimiento de dicha reaccidn.

i- 5+ ¥
H---- (? ----- N=0
RONO + H,0 + —> ;(? R —+>ROH + HNO, + H"
H g
Esquema 3.1

3.1.1. Reaccion en agua

La influencia de las ureas en la hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo en agua se
realizo con Ja intencion de profundizar en su comportamiento y establecer su mecanismo de
accion en ese medio antes de pasar a un medio méas complicado como es el micelar.

El estudio cinético se realiz6 utilizando la técnica de flujo detenido (stopped-flow), ya
que se trata de reacciones rapidas que transcurren completamente en pocos segundos. El
método de andlisis cinético empleado fue el de integracién, trabajando siempre en condiciones
en las que el nitrito de alquilo era el reactivo en defecto. De este modo aplicando el método
de aislamiento se obtiene el orden de reaccidn con respecto a dicho reactivo.

Las disoluciones de ambos reactivos, nitrito de 1-feniletilo y acido clorhidrico, se
preparaban en sendos matraces aforados de 5 ml. La disolucién del nitrito se preparaba en
medio basico, para evitar su descomposicion. Asi, una pequeiia cantidad de la disolucién stock
de FEN en dioxano (entre 50-80 pL) era disuelta en un tampén de carbonato/bicarbonato (pH
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=10.25) de concentracion 1.5:10 M, en el cual es estable, y se cargaba en una de las jeringas
del espectrofotometro de flujo detenido, mientras que en la otra jeringa se colocaba la
disolucion que contenia el medio acido. Las ureas, salvo la MEU v 1a ETU, se colocaban en
las dos jeringas para evitar cambios bruscos de viscosidad en el proceso de mezclado.

La hidrélisis del nitrito de 1-feniletilo en medio acido origina HNO, entre los
productos de reaccién, que como ya se ha comentado en ¢l Informe Bibliografico, es un
agente nitrosante efectivo en dicho medio. Por esta razon, en presencia de MEU y ETU se
observaba una reaccion secundaria (aumento de absorbancia) al finalizar la reaccién de
hidrélisis. Sin embargo, esta reaccion de nitrosacion es mucho mas lenta que la de hidrolisis
y no interfiere en el estudio de esta dltima.

En la mezcla de reaccion, dado que la concentracién de HCI es mucho mayor que la
del tampdn, el acido carbénico que se formaria se descompone v por tanto el tampon no afecta
a la reaccion objeto de estudio. La concentracion de protones que se indica es la que realmente
permanece después de lo que se ha consumido en la descomposiciéon del tampdén
carbonato,/bicarbonato.

En todas las experiencias se empleé una concentracion de protones en exceso con
respecto a la concentracion del nitrito de alquilo. La concentracion del FEN utilizada fue de
4.5-10* M y la de HCI fue de 1.27-10"2 M, salvo en los casos en que se realizaron influencias
de la acidez, en que se variaba esa concentracion en el intervalo adecuado.

En el estudio espectral previo se determinaron las longitudes de onda de trabajo para
las diferentes ureas utilizadas en esta investigacion. Asi, las medidas cinéticas se realizaron
entre 245-250 nm para la urea, metilurea, etilurea y N,N-dimetilurea, y a 260 nm en el caso
de la tetrametilurea. '

Se trabajo siempre a 25 °C, excepto cuando se realizé la influencia de la temperatura.
Cada valor indicado para la constante de velocidad observada representa la media de al menos
cuatro determinaciones distintas, siendo la desviacién entre ellas inferior al 2%.

3.1.1.1. Influencia de 1a concentracion del nitrito de 1-feniletilo

Los pares de datos experimentales absorbancia-tiempo medidos a concentracién
constante de HC1 1.27-10"2 M y de urea 1.0 M, y partiendo de una concentracién inicial de
FEN 4.5-10"* M, se ajustaban perfectamente a la ecuacién integrada de pseudo-primer orden,
ecuacion (3.1), para el reactivo limitante: el nitrito de alquilo.

In(4, - 4.)) = In(4, - A_) - k't (3.1)
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Las Figuras 3.1 y 3.2 representan dos ejemplos de la bondad del ajuste en medio
acuoso, tanto en ausencia como en presencia de urea. La pendiente de las correspondientes
lineas rectas nos da, en cada caso, la constante de velocidad observada o de pseudo-primer
orden, k. Los datos experimentales correspondientes a estas figuras se recogen en las Tablas
A-1y A-2 del Apéndice L.

=-1.0 4 -1.0 4
-1.5 =159
=-2.0 1
= T201 =
< < _p5
I 25 !
< < -30-
= =
= -304 =
-3_5 -
-35 4 -40 4
-4.0 . . =45 1 . 4
0.0 0.1 0.2 03 00 02 04 06 0B 10
tiempo/s . tiempo/s
Figura 3.1. Orden uno respecto ala Figura 3.2. Orden uno respecto a la
[FEN] en ausencia de urea. [FEN] en presencia de [urea} = 1.0 M.

3.1.1.2. Influencia de la acidez

Trabajando con una concentracion inicial de FEN 4.5:10 M y una concentracién
constante de urea 1.0 M, se analizaba ia influencia de la acidez variando la concentracion de
HC1 entre (0.37-5.8)-102 M. Los tesultados de la variacién de la constante de velocidad
observada con la concentracién de protones aparecen en la Tabla A-3 del Apéndice L.

En las Figuras 3.3 y 3.4 se representa el comportamiento de primer orden con respecto
ala concentracion de protones, tanto en ausencia como en presencia de urea, obtemiéndose una
relacion lineal del tipo de la ecuacion (3.2). Los valores obtenidos para la constante de
velocidad de segundo orden, k,, aparecen recogidos en la Tabla 3.1.

k, = k,[H] (3.2)



50

Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-iéricos en ...
40 1 20
30 - 15
T T
n vy
.\g 20 ‘\D 10 4
E 3 -
10 5
G v T T T T T 0 T T T k3 L
o 1 & 3 4 5 8 o 1z 3 a 5
10%H* I/M 10%[H*1/M
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Figura 3.4. Orden uno respecto a la

[H*] en presencia de [ureal = 1.0 M.
acida del FEN en medios diferentes

Tabla 3.1. Constantes cinéticas de segundo orden obtenidas en la hidrolisis

Medio ky /M5!
H,0? 695 + 3
sz/kzD =0.89
D,0? 7775
H,0-1.0 M urea® 316 £ 2P
k" /k,P=1.40
D,0-1.0 M urea® 226 +2°
H,0-0.5 M DMU? 369 + 2°
H,0-0.5 M TMU? 385+ 7°
2 Ref [252]. % Correspondientes al valor de k, en la ecuacion (3.8).
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3.1.1.3. Influencia de la concentracion de ureas

La influencia de la concentracién de ureas a concentracién de protones constante se
realizd a concentracion inicial de FEN 4.5-10% M y de HCI 1.27-102 M. La concentracién de
urea se variaba entre 0.0-2.0 M y la de las alquilureas se indica en la Tabla 3.4 (vide infra).
Los valores de la constante de velocidad observada, k, a las diferentes concentraciones de
urea, aparecen tabulados en las Tablas A-4 a A-7 del Apéndice 1.

En las Figuras 3.5 y 3.6 se representa la variacion de la constante de velocidad
observada con la concentracién de urea y tetrametilurea, respectivamente. En presencia de
urea los datos se ajustan perfectamente a la ecuacién (3.3) en todo el intervalo de
concentracion analizado. En presencia de TMU, y a valores altos de concentracidn, la k,
disminuye mas deprisa de lo que predice la ecuacion (3.3). Las mismas graficas presentan la
linealizacién de los datos en la forma 1/k; vs [U].

a

ky = ———— (3.3)
[+ .
b + [U]
9.0 4 I cop %0 4 - 0.80
L
7.5 1 F 075 ]
5.0 - - CE0 - 0.6D
: - z c =
< 454 L o455 L L 0.a5 <
= 5 2 :
30 4 - .30 - 9.30
1.5 4 F G5 F 0.1S
0.0 T - r —- 000 0.0 T 7 T 0.00
¢.0 05 10 15 20 8.0 ) 1.0 1.5
[Ureal/M [TMUL/M
Figura 3.5. Influencia de la [urez] sobre la ks y Figura 3.6. Influencia de la [TMU] sobre lak, v

linealizacién de los datos segin la ecuacion (3.3). linezalizacién de los datos segiin la ecuacion (3.3).
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Los valores de los parametros @ y b aparecen en la Tabla 3.2. En el caso de las
alquilureas estos parametros son determinados a partir de los resultados obtenidos a
[alguilurea] < 0.5 M, tal como se muestra en las Figuras 3.7 y 3.8, aunque en algunos casos,
DMU por ejemplo, el ajuste a la ecuacién (3.3) es bueno hasta 1.0 M.

Tabla 3.2. Valores de los pardametros ay b obtenidos del ajuste
de los datos cinéticos kg frente a [U] a la ecuacion (3.3)

urea a/Ms’! b/M
urea 6.1+0.2 0.75 £ 0.03
MEU 11204 1.36%0.06
ETU 5405  0.66=0.07
DMU? 50£02 0594003
T™MU? 54£03  0.63+0.04

T Ref [252].
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Como se puede observar, la presencia de ureas decrece la velocidad de hidrolisis acida
del nitrito de 1-feniletilo. Este efecto, en principio, puede ser atribuido a dos factores: i) a un
efecto del medio ¢ ii) a que el proceso de protonacion de las ureas disminuye la concentracion
efectiva de protones, el otro reactivo. Con el fin de discernir entre ambos se estudié el efecto
del medio trabajando con un disolvente inerte como es el dioxano, el cual disminuye la
polaridad de las disoluciones acuosas (€,5,, = 78.5 ¥ €405 = 2 2 25° C) pero no tiene efecto
sobre la concentracion de protones.

3.1.1.4. Efecto del medio

El efecto de la polaridad del medio en la hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo se
analizd estudiando la reaccién en mezclas dioxano-agua trabajando con porcentajes de
dioxano comprendidos entre el 2% vy el 60% en volumen. La concentracion inicial de FEN era
4.510* My lade HCI 1.27-10 M.

La constante dieléctrica correspondiente a las mezclas dioxano-agua en las que se
llevo a cabo la reaccidn se determinaba segln la ecuacién (3.4), obtenida empiricamente por
Anderson [253], donde w representa la fraccion en peso de dioxano. Los datos experimentales
comrespondientes se recogen en la Tabla A-8 del Apéndice I v se representan en la Figura 3.9.

£ {Constante dislactrical
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Figura 3.9. Influencia del medio en la kg,
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€, = 78.5 - 72.6w — 50.5w> + 48.9w° (3.4)

Como se puede ver, la reaccidn de hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo depende
significativamente de la constante dieléctrica del medio, disminuyendo la constante de
velocidad observada con la constante dieléctrica o polaridad del medio.

Se observa que el andlisis de la influencia de la concentracién de urea a concentracién
de protones constante, Figura 3.5, presenta una dependencia de k frente a la [U] similar a la
que se ha obtenido en la Figura 3.9. Sin embargo este comportamiento no puede ser atribuido
auna disminucién de la polaridad del medio de reaccidn, pues se conoce que la urea aumenta
ligeramente la constante dieléctrica del agua en una proporcién de tres unidades por cada 1.0
M de urea a 25° C: Ae/A[U] ~ 3 M! [208]. En el caso de las alquilureas no se tiene
informacion, sin embargo la TMU tiene una € = 23.6 a 25° C [254), por lo gue disminuira la
polaridad de las disoluciones acuosas. Por tanto, la existencia de un efecto del medio sobre
la reaccion objeto de estudio es posible con las alquilureas a alta concentracion de las mismas,
pero es muy improbable en el caso de la urea. Al objeto de obtener mas informacién se
estudié el efecto isotopico del disolvente.

3.1.1.5. Efecto isotdpico del disoivente

El efecto isotopico del disolvente se analizd trabajando con una concentracién inicial
de FEN 4,5-10* M. La concentracién de HCI se variaba entre (0.97-5.8)-10 2 M. Los
resultados obtenidos figuran en la Tabla A-9 del Apéndice 1. La Figura 3.10 muestra la
influencia de la acidez en D,0, en ausencia y en presencia de urea 1.0 M. En ambos casos la
influencia de la acidez conduce a una relacién lineal del tipo de la ecuacion (3.5).

K, =kIL); L' =H oD’ (3.5)

En la Tabla 3.1 se recogen los valores obtenidos para las constantes de velocidad de
segundo orden, k,, en las diferentes situaciones experimentales. Como vemos, el efecto
isotopico obtenido en presencia de urea no solo es diferente al obtenido en ausencia de urea,
sino que es inverso. Ello indica que la urea interviene en el proceso de reaccion de alguna
forma mas que la de sélo modificar las propiedades del disolvente y que discutiremos mas
adelante en el apartado correspondiente a la discusion de los resultados y determinacion del
mecanismo de reaccion.
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Figura 3.10. Influencia de la acidez en D,O en ausencia de urea (®) y en
presencia de [urea] = 1.0 M (&),

La magnitud del efecto isotépico obtenido en ausencia de urea, k,/k,P = 0.89, se
puede entender a la luz de la teoria de los factores de fraccionamiento [255]. Aplicando esta

teoria a la reaccion de hidrdlisis acida de nitritos de alquilo (ver Esquema 3.2) se obtiene la
ecuacion (3.6):

k 3
oo ! - (3.6)
k| ¢’1'¢'2

H
D

donde / es el factor de fraccionamiento para los tres hidrogenos del L,O*, que tiene un valor
de 0.69 [256], ¢, es el factor de fraccionamiento correspondiente al hidrégeno en transito en
el estado de transicion y §, es el factor de fraccionamiento de los otros dos hidrégenos que
estan en un estado intermedio entre los de L,O* (b, = 0.69) y los del agua (¢ = 1). El factor
de fraccionamiento para el nitrito de alquilo se asume que es la unidad, algo usual para
sustratos no cargados [257].
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- 1#
3= 8+
R—Q-r--N=
RONO + L,0° — oo LW o opor 4+ LNo, + L°
(¢ L---- (i-_‘
L (42)
Esquema 3.2

Los factores de fraccionamiento para el estado de transicién no son experimentalmente
accesibles pero pueden ser estimados a partir de reactivos y productos, asi, para los
hidrdgenos no transferidos en la reaccion del Esquema 3.2, Kresge [258] ha sugerido que el
factor de fraccionamiento podria calcularse a partir de la relacién ¢, = / e donde o
representa el grado de transferencia del proton. Se ha comprobado que ese a vy el exponente
de Bronsted coinciden {259]. En nuestro caso, a partir de ese dato experimental (¢« = 0.66)
calculado en estudios previos [15], se determiné un valor de ¢, = 0.92. Este valor concuerda
perfectamente con la figura del estado de transicién supuesta para nuestro sistema, un proceso
concertado (0.4 <¢; <0.7) [259] con un estado de transicién asincronico (¢« > 0.5) donde el
atorno de oxigeno del nitrito de alquilo unido:al radical alquilico, adquiere una carga parcial
negativa previamente al proceso de protonacién.

3.1.1.6. Efecto de la temperatura

A partir de dos valores de la constante de velocidad observada en agua obtenidos a 25
y 35 °C, se realizd una estimacion del efecto de la temperatura en la velocidad de reaccion de
la hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo en ausencia v en presencia de urea 1.0 M. Se ha
trabajado con una concentracion inicial de FEN de 4.5-10* M y de HC] 1.27-102 M.

Con los valores de las constantes de reaccién bimolecular en agua, k,, obtenidas en
ausencia y en presencia de urea 1.0 M a estas dos temperaturas, vy que estan recogidas en la
Tabla 3.8, se calcularon los parametros de activacion para esta reaccion de acuerdo con la
ecuacion de Eyring (3.7) para la teoria del estado de transicion {260], en la que &z es la
constante de Boltzmann, T la temperatura, / la constante de Planck y R la constante universal
de los gases. Estos pardmetros, variacion de la entalpia de activacion, AH?, y variacién de la
entropia de activacién, AS* estan recogidos en la Tabla 3.3.



Capitulo 3.-Influencia de no-electrolitos 97

3.7)

Tabla 3.3. Parametros de activacion para la hidrélisis dcida del FEN en agua, en
ausencia y en presencia de urea, calculados segin la ecuacion (3.7).

medio AH* /kJmol™! ASY/Jmol 'K !
H,0 64.0 23.8
H,0-urea 1.0 M 66.3 24.1

3.1.1.7. Discusion de resultados

Tanto la magnitud del efecto isotépico del disolvente determinado en presencia de urea
como la variacion de k; con la concentracién de urea se pueden explicar haciendo uso de la
propiedad de las ureas de ser bases débiles y que se recoge en el Esquema 3.3.

UH~

U + HY Kuyy

RONO + H;0° — = RoOH + HNO, + H' k;
Esquema 3.3

En este esquema UH"* representa la forma protonada de la urea, U la forma no
protonada de la urea y Ky la constante de ionizacion acida de la forma protonada de la urea.
A partir de este esquema, y teniendo en cuenta que [H*];= [H"] + [UH"] y que [U], = [U] ya
que en todos los casos [U] > 10-[H*], se obtiene la expresién de la ecuacion (3.8) para la
constante de velocidad observada, k.

k, K
k= 27 UH H- = Lk (H"
0 K.UH + [U] I ]; i [ ]l (38)
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Esta ecuacién predice un comportamiento lineal de k, con la concentracion total de
H*, tanto en ausencia de urea como a concentracion constante de urea, como
experimentalmente se observa en las Figuras 3.3, 3.4 y 3.10, y una variacién no lineal con la
concentracion de urea a concentracién de protones constante, tal como se ve en la Figura 3.5
v que se ajusta a la ecuacion (3.3) donde b es la constante de ionizacién icida para cada urea,
Ky ¥ @b laconstante de reaccién bimolecular de segundo orden, k 5, valores que estan
recogidos en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Constante de reaccion bimolecular .k, y constantes de ionizacion dcida
de las ureas, Ky, obtenidas del ajuste de los datos experimentales, en la hidrélisis dcida del
FEN en medio acuoso y en presencia de diferentes ureas, a la ecuacion (3.3)

urea k,/s! ky/ M-l Kyn/M intervalo®
- g8 6958 - -
urea 8.1+0.4 639 (737)b¢ 0.75 + 0.03 0-2
urea = = 1.124 0.79%, 0.63f -
MEU 8303 653 1.30 £ 0.03 0-0.5
ETU 82+0.1 646 0.64 + 0.07 0-0.5
DMUP 8.5+0.5 670 (676)° 0.60 £ 0.03 0-0.8
TMU® 85+0.7 670 (692)° 0.63 = 0.04 0-0.6

2 Intervalo de [urea]/M usado para obtener los datos cinéticos. ® Ref, [252] ¢ Valores obtenidos del
estudio de la influencia de la acidez a concentracion fija de urea: [ureaj=1.0, fDMU]=0.50 y
[TMUJ=0.50 M. “ Ref. [261]. ¢ Ref. [262].7 Ref. [263]. & Ref [16].

El valor determinado para la constante de ionizacion acida de la forma protonada de
la urea coincide perfectamente con los valores obtenidos de la bibliografia [261]-[263] y que
figuran en la Tabla 3.4. Para el caso de las alquilureas no se encontraron datos bibliograficos,
sin embargo los valores determinados en este estudio parecen bastante razonables.

La adicién de TMU en agua disminuye la constante dieléctrica de las mezclas
correspondientes, ya que este compuesto tiene una € = 23.6 a 25° C [254]. Este efecto se
refleja en los resultados cinéticos obtenidos en presencia de TMU. Asi, en la Figura 3.6 se
observa que la representacion de 1/k, frente a [TMU] no muestra una dependencia lineal en
todo el intervalo de concentracion de TMU estudiado, porque, en este caso, dos factores hacen
que k, disminuya a medida que aumenta la [TMU]; la disminucidn de la constante dieléctrica
del medio y la reduccion de la concentracion efectiva de protones debido a la protonacién de
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la TMU. Un comportamiento similar se observo con la DMU, lo cual también se atribuye al
efecto producido por la constante dieléctrica.

Por otra parte el valor obtenido experimentalmente para el efecto isotépico en
presencia de urea, viene dado por la ecuacién (3.9).

le k2H Kcﬁr Kolir{/K;;f + [U]/Ktﬁf
) - b D H (3'9)
k, ky Kyy 1 + [UV/Kyy

En ausencia de urea el valor obtenido experimentalmente para la relacién k,H,/k,P fue
de 0.89, la magnitud de la relacién KyyP/Kyy® se estimé a partir de los factores de
fraccionamiento correspondientes como P,/ $op (G )* seglin se deduce del Esquema 3.4,
donde ¢ es el factor de fraccionamiento del L™ unido al dtomo de O de la molécula de urea
¥ $n es el correspondiente al L” unido al 4tomo de N de la molécula de urea. Estos valores
se obtuvieron de la referencia [256], (I = 0.69, $y, = 1.0, Pop =0.69 y ¢y = 0.97), de modo
que se determiné un valor de (.51 para la relacion de las constantes de ionizacién dcida de la
urea en agua deuterada y en agua normal, Kyu®/Kyyt. Con estos valores, la magnitud
calculada para k,/k,D fue 1.37, en presencia de urea, que concuerda perfectamente con el
valor obtenido experimentalmente de 1.40.

Pur)  HaNS Kur

c=—0*-L + L,0 (NH,),€0 + L;0°

/
(¢NL) HN (¢0L)

- Esquema 3.4

Ambos pardmetros obtenidos: el valor del efecto isotdpico en presencia de urea, y la
magnitud de la constante de ionizacion 4cida de la forma protonada de las diferentes ureas,
constituyen apoyos en favor del mecanismo propuesto.

En los resultados termodinamicos obtenidos de la estimacién del efecto de la
temperatura, se observa que la presencia de urea no tiene efecto en la magnitud de la varacién
de la entalpia de activacién, AH*, como se recoge en la Tabla 3.3, por lo que desde el punto
de vista mecanicista y por lo que se refiere a la estabilizacion de los reactivos o del estado de
transicion, la reaccion transcurre igual en ausencia que en presencia de urea.

En cuanto a la variacién de la entropia de activacién, AS?, para reacciones
bimoleculares que van a través de un mecanismo concertado o en las cuales la rotura y
formacion de enlaces es sincrénica, seria de esperar valores negativos. Los resultados
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obtenidos en nuestro sistema indican una importante asimetria del estado de transicién tal
como se habia concluido al interpretar la magnitud de los efectos isotdpicos del disolvente.
Los resultados también indican que la presencia de urea no afecta a la magnitud de la
variacién de AS*, lo cual se podria interpretar como que la urea no modifica el estado de
solvatacién de los reactivos o del complejo activado. Esta conclusion no estaria a favor del
“mecanismo indirecto” de la urea, segin el cual la urea reemplaza moléculas de agua que
solvatan los sustratos hidrofébicos.

3.1.2. Reaccién en SDS

Estudiada la reaccién de hidrolisis acida del nitrito de 1-feniletilo en presencia de ureas
en medio acuoso y definido su mecanismo de reaccidn, analizamos el mismo proceso en un
medio mds complicado, como es el micelar. El surfactante utilizado fue el dodecilsulfato
sodico (SDS).

Las medidas cinéticas se realizaron utilizando la técnica de flujo detenido (sropped-
Jlow). El método de analisis cinético empleado fue el de integracion, trabajando siempre en
condiciones en que el nitrito de alquilo era el reactivo en defecto. De este modo aplicando el
metodo de aislamiento se obtiene el orden de reaccidn con respecto a dicho reactivo. El
procedimiento de trabajo que se ha seguido para la obtencion de datos cinéticos, se ha descrito
en la seccidn precedente.

El estudio cinético se completé con un estudio conductivimétrico utilizando el método
de dilucion. Asi se comenzaba midiendo la conductividad eléctrica de la disolucién de la
mayor concentracion requerida de surfactante y se iba diluyendo progresivamente hasta
alcanzar el intervalo de variacion deseado.

3.1.2.1. Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad se realizaron con ¢l objetivo de estudiar el efecto que
tienen las ureas sobre las micelas de SDS, tanto en el grado de ionizacién micelar, ¢, como
en la concentracién micelar critica, cmce, de manera que estos valores pudieran ser usados para
el ajuste de los datos cinéticos al modelo de pseudofase con intercambio idnico.

Las medidas de conductividad de disoluciones acuosas de SDS puro y de SDS en
presencia de ureas a concentracién constante, 0.5 y 1.0 M, se realizaron variando la
concentracion de SDS en ausencia y en presencia de HCl 6.0-10° M. Los valores
experimentales estén recogidos en las Tablas A-10 a A-16 del Apéndice 1. En la Figura 3.11
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se muestra la variacién de la conductividad especifica con la concentracion de SDS en
ausencia de ureas y en presencia de urea y tetrametilurea.

Estos resultados indican que el grado de ionizacion de las micelas de SDS, «,
practicamente no se modifica en presencia de urea, metilurea y etilurea a concentraciones
menores o igual a 1.0 M. Sin embargo la presencia de dimetilurea y tetrametilurea produce
un aumento en los valores de o y cmc, tal como se recoge en la Tabla 3.5.

1.5

-1

1.0 1

k/mScm

0.5 ov

0.0 & T T T

10%[SDSI/M

Figura 3.11. Conductividad especifica vs. [SDS] en ausencia de HC, (©)
sin adicionar ureas, (A) con urea 1.0 M y (V) con TMU 0.5 M.

En dicha tabla aparecen los valores de o calculados tanto por el método de las
pendientes [142] como por el método de Evans [143]. El valor de « calculado por el método
de las pendientes es el cociente de las pendientes por encima y por debajo de la emce, que se
obtienen en la representacién grafica de la conductividad especifica frente a la concentracion
de SDS. Como ya se ha explicado en el Informe Bibliografico de esta memoria, en este
método se asume que la contribucion de una micela al valor de la conductividad es igual a la
surna de las conductividades de los monémeros que forman esa micela. Pero eso no se cumple
a valores altos de ¢, por lo que se obtienen valores mas altos con el método de las pendientes
que st se considerase la contribuién micelar al valor de la conductividad como se hace en el
método de Evans. En este caso la relacion entre conductividad y el grado de ionizacion
micelar viene dada por la ecuacion (3.10):
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N - 2
10005, = & "™ 10005 - Ay
2 N3 i x

MA (3.10)

X

donde S; y S, son las pendientes por debajo y por encima de la cmc que se obtienen en la
representacion grafica de la conductividad especifica frente a la concentracién de SDS, N es
el numero de agregacion, A, es la conductividad equivalente del contraién de las micelas de
SDS, en este caso Na* (50.11 cm?mol ' Q! [264]), y m es el nimero de contraiones ligados
a las micelas. De esta ecuacion se obtiene que; (m/N)=1- o = .

Tabla 3.5. Valores del grado de ionizacion micelar, a, y de la cmc obtenidos por
medidas de conductividad para la urea, metilurea y tetrametilurea en presencia de SDS

furea]/M N S,? b (@) 103-cmec/M
urea
0.0 73.7+0.2 25.6+0.1 0.35(0.21) 8.0
0.5 65.5+1.3 28.0.+0.25 0.43 (0.26) 8.1
1.0 66.7 £ 0.45 303£0.3 0.45 (0.27) 8.3
metilurea
1.0 60.6 £ 0.7 327+04 0.54 (0.32) 8.4
tetrametilurea
0.59 60.4+0.2 41.2+0.5 0.65 11.0
1.04 53.0+0.3 39.7+0.6 0.76 14.0

@ en £'mol’cm*. ® Valores obtenidos por el método de las pendientes. Valores obtenidos por el
método de Evans. @ Ref [252].

En la Tabla 3.5 se observan las diferencias entre los valores obtenidos para o por los
dos métodos. El valor del nimero de agregacion utilizado para determinar m mediante el
método de Evans segiin la ecuacién (3.10) fue la media del obtenido a partir de medidas de
fluorescencia del pireno a diferentes concentraciones de amida, tal como se explica en este
mismo capitulo en el apartado correspondiente al estudio de los efectos de las amidas (vide

infra).
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La Figura 3.12 presenta la variacién de la conductividad especifica con la
concentracién de SDS a concentracion constante de HCI con y sin etilurea [252]. En esta
figura se observa que por encima de la emce, 1a conductividad especifica primero disminuye
tanto en presecia como en ausencia de etilurea y después aumenta otra vez. Esto es debido a
que los H" se asocian a la micela en su intercambio con los contraiones del surfactante, Na*,
segun indica la ecuacion (3.11), siendo Ky, la constante de equilibrio, cuyo valor se ha
determinado que oscila entre 0.6 y 0.8.

Na, + H, = Na, + H, , Kn (3.11)

Es por ello que la conductividad neta, debido a la menor movilidad del Na* con
respecto al H”, disminuye a bajas concentraciones de SDS, pues la concentracion de H' es
mucho mayor que la concentracion de Na* y Ky, " se aproxima a la unidad. Sin embargo, a
medida que aumenta la concentracion de SDS, paralelamente aumenta la concentracién de
Na™ que compite con los H” por los lugares de la superficie micelar, pues [H*],, + [Na'],, =
B, que es un valor constante y se denomina grado de neutralizacion micelar. Este valor varia
en tormo a 0.80 (80% de neutralizacién).

T i T T

[+] 2 4 [ 8 10
10%SDSI/M

Figura 3.12. Conductividad especifica vs. [SDS] en presencia de [HCI]
=6.0-10"* M, (A) sin adicionar ureas y (O) con {ETU] = 0.50 M.
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La vanacion de la conductividad especifica con la concentraciéon de SDS a
concentraciones superiores a la cmc, se expresa por la siguiente ecuacion (3.12):

®=K (A - ALNHT], f (A, .+ A

]

)[SDS]_ (3.12)

mic

donde A, son las conductividades equivalentes de los correspondientes iones, [SDS] , es la
concentracién de surfactante micelizado, ¥, esta definida por la ecuacion (3.13):

K, = (Agy- + A H[HCI] + (A, - + A, Yeme (3.13)

[<]

y [H'], representa la concentracion de protones ligados a la superficie micelar v se determina
como se ha descrito en el Informe Bibliografico por la ecuacion (3.14), teniendo en cuenta que
my = [H]y/[D,] [186][188][189][265].

B,
— By -———— =0 (3.14)
Ky - DD Ky, - DID,)

+ H +
3 [H7], + Ky, [Na’],
my + omy( -

A bajas concentraciones de SDS, el segundo término (negativo) de la ecuacion (3.12)
predomina sobre el tercero, pues [H'],, > [SDS],,, y la conductividad disminuye. Al aumentar
la concentracion de SDS el orden se invierte y la conductividad aumenta de nuevo.

En presencia de ureas se observan dos hechos; primero, que la conductividad
experimental ¢s menor en presencia de ureas, lo cual es atribuible a la formacién de UH", v
segundo, que la disminucién observada en la conductividad al aumentar la concentracién de
SDS por encima de la cmc es menor en presencia de ureas, lo que se puede interpretar
considerando que 1a UH" se asocia a las micelas de SDS desplazando asi a los iones H "o Na ?
es decir, Kyy disminuye en presencia de las micelas de SDS.

3.1.2.2. Medidas cinéticas

a)influencia de la concentracion del nitrito de 1-feniletilo

De igual forma que en medio acuoso se verifico el orden de reaccién con respecto a
la concentracién del nitrito de 1-feniletilo, en medio micelar de SDS se comprobé que los
pares de datos experimentales absorbancia-tiempo se ajustaban perfectamente a la ecuacién
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integrada de pseudo-primer orden, ecuacion (3.1), para el reactivo limitante, el nitrito de
alquilo. Los pares de datos experimentales absorbancia-tiempo fueron medidos a
concentracion constante de HCI 1.27-102 M, de SDS 2.4:102 M y de urea 1.0 M, y partiendo
de una concentracion inicial de FEN 4.5-10 M. Las Figuras 3.13 y 3.14 representan dos
ejemplos de la bondad del ajuste en medio micelar de SDS, tanto en ausencia como en
presencia de urea. La pendiente de las comrespondientes lineas rectas nos da, en cada caso, la
constante de velocidad observada, ky. Los resultados experimentales correspondientes a estas
figuras se recogen en las Tablas A-17 y A-18 del Apéndice I.

=2.5 4 -1.0
=154
=3.0
- ~ 20
& -35 <
I 1 _25 4
< e
= . <
= £ -z
=4.5 —as
=5.0 4 —4.0 A . i . —
000 n.;:n 0.&!2 0;33 0.;)4 000 0.05 .40 0.15 0.20
tiempo/s tiempo/s
Figura 3.13. Orden uno respecto a la [FEN] Figura 3.14. Orden uno respecto a la [FEN]
a [urea] = 0.0 M y [SDS] = 0.024 M. a [urea] = 1.0 M y [SDS] =0.024 M.

b)Influencia de la concentracién de ureas a [SDS] constante

La influencia de la concentracion de urea y alquilureas a concentracion constante de
SDS en la hidrélisis dcida del nitrito de 1-feniletilo se realizé a concentracion inicial de FEN
4.5-10* M y de HCI 1.27-10"2 M. Los resultados obtenidos se tabulan en las Tablas A-19 y
A-20 del Apéndice 1.

En la Figura 3.15 se representa, en su forma linealizada, la variacién de k, con la
concentracién de urea y DMU a diferentes concentraciones de SDS. Siguiendo el mismo
procedimiento de analisis que se describid para la influencia de la concentracion de ureas en
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agua, los datos se ajustaban a la ecuacion (3.8), donde la constante de ionizacién 4cida de la
forma protonada de la urea, Ky, es en este caso la constante de ionizacion 4cida aparente de
la forma protonada de la urea, Kyy(ap), definida por la ecuacién (3.15). Los valores que se
obtienen de Kyy(ap) trabajando con concentraciones diferentes de SDS estan recogidos en
la Tabla 3.6.

[OMUI/M

0.0 0.5 1.0 1.5
0.25 A * *

0.20

0.15 o

(1/kMs

0.10

0.05

0.00 T T Y
0.0 05 - 1.0 1.5

[Ureal/M

Figura 3.15. Influencia de la [urea] en 1,/k, a (A) [SDS]=0.12 M
y( )[SDS}=0.012 M; y de la[DMU] a (¥) [SDS}=0.010 M.

[H7], + [H7,
Kyylap) = (U], —— : (3.15)
(UH"], + [UH],

Se observé que K(ap) apenas varia con la concentracion de SDS. Esta constancia
en Kyy(ap) al variar la concentracién de SDS es consecuencia de las condiciones
experimentales y también de la naturaleza de los cationes UH", pues, por una parte, se trabaja
con [U] > 10-[H"] y en segundo lugar, si se considera el principio de 4cidos y bases duros y
blandos [266] es de esperar una mayor asociaciéon de UH" a las micelas de SDS por ser dcidos
mas blandos que el H* o Na*.
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Segun este principio, el intercambio idnico entre los contraiones de las micelas y otros
iones de igual carga, puede ser considerado como una reaccién acido-base, en la que
diferentes acidos (cationes) compiten por un lugar en la interfase micelar, que se comporta
como un centro basico (micelas anidnicas), que es lo que ocurre en este caso, o bien,
diferentes bases (aniones) compiten por un centro acido (micelas catidonicas). Como no se
puede establecer una escala universal de acidez o basicidad para los diferentes iones, ya que
eso depende del tipo de micela utilizado, se toma como referencia la clasificacion de acidos
y bases de Pearson [267][268].

Tabla 3.6. Condiciones experimentales y constante de ionizacion dcida aparente de
la forma protonada de las ureas, K,y {ap), obtenidas en presencia de SDS

urea [SDS)/M Kyulap)y/M (k,™/V) /57!
urea (variable) 0.012 0.27 -
urea (variable) 0.024 0.26 -
urea (variable) 0.092 028 -
urea (variable) 0.12 . 0.28 T

urea - | 0.27° 317

MEU - 0.16° 319

ETU - 0.064° 329

DMU (variable)? 0.0046 0.18 -
DMU (variable)? 0.0066 0.098 -
DMU (variable)® 0.010 0.082 -
DMU (variable)? 0.10 0.091 -
DMU? - 0.095° 350
TMU (variable)® 0.0053 0.090 -
TMU (variable)® 0.13 0.077 -
™U? - 0.091° 321

 Ref. [252]. ° Valores de K, (ap) obtenidos de la representacion de 1,/k,, frente [urea](vide infra).
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Como consecuencia de ello, la fuerte asociacién por efecto electrostatico de la forma
protonada de las ureas UH" a las micelas de SDS, hace que Ky4(ap) disminuya en presencia
de micelas de SDS si se compara con los valores de Ky de la Tabla 3.4 obtenidos en

disolucién acuosa, lo cual significa que las ureas son maés basicas en presencia de micelas de
SDS que en agua.

c)nfluencia de la concentracién de SDS a [ureas] constante

La influencia de la concentracién de SDS en la hidrélisis 4cida del nitrito de 1-
feniletilo se analizé en presencia de concentracién constante de urea y alquilureas 0.0, 0.25,
0.50 y 1.0 M. Se trabajo a concentracién inicial de FEN 4.5-10% M y de CIH 1.27-102 M. La
concentracién de SDS se variaba entre 0.0-0.16 M. Los valores de la constante de velocidad
observada, ko, determinados en estas condiciones se recogen en las Tablas A-21 a A-31 del
Apéndice 1. _

En la Figura 3.16 se representa la variacién de la constante de velocidad observada con
la concentracion de SDS a diferentes concentraciones de urea, y en la Figura 3.17, y a efectos
comparativos, se representa la variacion de la constante de velocidad observada con la
concentracién de SDS en presencia de urea, metilurea, etilurea y tetrametilurea, todas ellas
a la misma concentracion. En ambas figuras se observa que la constante de velocidad
observada, K, incrementa con la concentracién de SDS, pasa por un maximo y decrece a
concentraciones de SDS todavia mayores. ‘

El efecto catalitico, es decir, el valor maximo alcanzado para k,, decrece cuando se
incrementa la concentracién de urea o de alquilurea. Esa disminucién en el grado de catalisis
es todavia mayor incrementando el caracter hidrofébico de la urea, como consecuencia de la
protonacion de las urea y derivados.

La existencia del maximo que se observa en las Figuras 3.16 y 3.17 se explica por la
competicién de dos efectos. Por una parte, al aumentar la concentracién de SDS, se produce
un efecto de concentracién de los reactivos, ya que se incrementa la concentracion de FEN
y de H™ en el pequefio volumen de la capa de Stern, con lo que aumenta la velocidad de
reaccion y ello da lugar al tramo ascendente en la representacién gréafica de k, vs [SDS]. Por
otro lado, al continuar afiadiendo mas SDS al medio de reaccién, por una parte, se estin
afiadiendo paralelamente més Na" (jones no reactivos) que compiten con los H por los
lugares disponibles de la capa de Stern y, por otra parte, se estd aumentando el nimero de
micelas presentes, es decir, el volumen de la pseudofase micelar, por lo que se esta
produciendo una dilucién de los reactivos en este medio, con la consiguiente disminucién de
la velocidad de reaccion.
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Figura 3.16. Influencia de la [SDS}jenlak, Figura 3.17. Influencia de la [SDS] en lak, a
af{urea] () 0.0 M, (A)0.10 M, (¢) 0.25 M,  concentracién 0.50 M de (A) urea, () MEU,
VMO0S50My(0) LOM. : (V}ETU y (&) TMU.

Estos resultados cinéticos se analizaron cuantitativamente por medio del modelo de
la pseudofase con intercambio i6nico [47][73]. Este tratamiento implica en nuestro caso; (a)
la distribucién del FEN entre la fase acuosa y micelar, esto es, FEN,, + D, = FEN,,, donde D,
es la concentracion de surfactante micelizado, con una constante de equilibrio de asociacién
del nitrito a la micela, K™, de 79 M! en ausencia de ureas [16], (b) el intercambio entre los
iones reactivos H* y los contraiones del surfactante Na* segan: Na,* + H* = Na_* + H,,",
variando la constante de equilibrio de intercambio i6nico, Ky, X, entre 0.6-1.0 [269], (¢) la
diferente reactividad en las fases acuosa y micelar y (d) la reduccion de la concentracion de
protones como consecuencia de la protonacion de la urea y alquilureas, segin indica el
Esquema 3.5

Teniendo en cuenta este esquema y la expresién de la constante de ionizacion acida
aparente, Kyj(ap). de Ja urea en presencia de micelas de SDS definida por la ecuacién (3.15),
Y por otra parte, como en las condiciones experimentales de trabajo la [U] >> [H], la

concentracién de urea serd, [U],, = {U], vy de modo analogo la concentracién de protones
vendra dada por la ecuacion (3.16):
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. . Kyyfap) . .
UH , +UH, = U, + H, + Hn
H
Ky
Na®, + HY === Na'n + H,
Kg
FEN, + D, FEN,,
+ +
H 7y [H T
w m
k, k,
Productos Productos
Esquema 3.5
[H), = [H], +[H", + [UH"), + [UH], (3.16)

asi, con las dos ecuaciones anteriores (3.15) y (3.16) se obtiene 1a ecuacion (3.17):

K, lap)
'K, fap) + [U],

[H*], +H], =[H] (3.17)

El tratamiento de los datos experimentales no resulta complicado si Kyy{ap) no varia
apreciablemente con la concentracion de SDS, lo cual se venfico en el apartado anterior. Con
esa suposicion y teniendo en cuenta que 1a velocidad de la reaccion global viene dada por la
suma de las reacciones en las pseudofases acuosa y micelar, se obtiene la expresion de la
ecuacién (3.18) para la constante de velocidad observada.

K, ap)  k'IH, + (/MK - k" )m (D]
Kyplap) + (U], 1+ k)[D ]

o

(3.18)
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En esta ecuacién k,* y k,™ se refieren a la constante de reaccién bimolecular en las
fases acuosa y micelar, respectivamente, V es el volumen molar de la pseudofase micelar
donde la reaccion tiene lugar, y que ha sido definido como el volumen de la capa de Stern, el
cual ha sido estimado como 0.14 M! por Bunton y colaboradores [78], y my = [H*],/[D,]
[186][188][189][265] se calcula por la ecuacién (3.14).

Los datos experimentales se ajustaban a la ecuacion (3.18) mediante el uso de técnicas
de simulacion que ya habian sido empleadas en otros estudios similares que aplican el modelo
de pseudofase con intercambio ionico [187]-[190]. El ajuste de los datos experimentales se
hacia de ia siguiente forma: mediante un programa en BASIC se resuelve la ecuacién de
segundo orden (3.14), es decir, se obtienen los valores de my a cada concentracién de D, El
mismo programa crea un fichero con tres entradas de datos, correspondientes a los valores de
kg, [D,,J y my. Estos ficheros son luego leidos por un programa en FORTRAN que ajusta las
tres variables a la ecuacion (3.18).

Para la determinacién de my, se fijaban las constantes B, cmc y Ky,'. Esta ltima se
hacia variar entre 0.65-0.85. Para el ajuste a la ecuacion (3.18) se fijaban los valores de k,%
(determinado estudiando la reaccion en agua) y [H*],. Los valores utilizados para f§ estaban
entre 0.75-0.40 dependiendo de la concentracion y del tipo de urea empleada, los valores de
la cmc variaban entre 1.5-10° y 4.5:10"> M en las condiciones de trabajo utilizadas. De esta
forma se determinaron los parametros desconocidos, la constante de asociacion del nitrito de
1-feniletilo a las micelas de SDS, KSN, ¥ la: constante de velacidad en la fase micelar, k,,,
definida esta filtima en la ecuacién (3.19).

_ 05"/ MK y(ap)

: (3.19)
K, ylap) + [U],

Se encontré que valores de Ky, en el intervalo 0.70-0.80 conducian a buenos ajustes
de los datos experimentales, obteniéndose resultados similares para los pardametros
optimizados KN y k.. Por tanto, se utilizé un valor de 0.75 para Ky, en todos los casos, que
s un valor que ya se ha utilizado en otros estudios previos con reacciones en medio 4cido y
en presencia de micelas de SDS. Los valores fijados para B, cmc y k,, , los valores
optimizados para las constantes KM k., y Ky,!' v los valores del cuadrado de la desviaciéon
standard (RMSD) de los puntos experimentales al modelo aparecen en la Tabla 3.7, siendo
estos ultimos indicadores de la bondad del ajuste. En las Figuras 3.16 y 3.17 se muestra el
ajuste de los puntos experimentales a la ecuacion teorica.
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Tabla 3.7. Valores de las constantes de velocidad en las fases acuosa y micelar, k,,
y ky, v de asociacion del FEN a las micelas de SDS, K;*, obtenidos del ajuste de los datos
experimentales a la ecuacion (3.18) para la hidrdlisis dcida del FEN en presencia de micelas
de SDS y diferentes ureas®

[urea]/’M k,/s! B 103 cme/M  k, /st KN/M1  10%RMSDP

urca

0.0° 8.2 0.8 82 320 79 3.0
0.10 7.0 0.8 35 229 81 3.3
0.25 59 0.8 35 161 86 3.5
0.50 4.9 0.8 3.5 110 94 3.9

1.0 34 0.8 3.5 67 82 2.4

metilurea

0.10 7.7 0.8 3.5 200 83 2.6
0.25 6.9 0.8 3.5 132 78.5 2.3
0.50 6.0 0.8 35 82 73 2.4

etilurea
0.10 6.9 0.8 3.0 134 73 3.8
0.25 6.1 0.8 3.0 70 74 4.5
0.50 4.5 0.8 3.5 39 75 45
N,N-dimetilurea '
0.11¢ 7.2 0.65 3.0 175 48 3.5
0234 356 0.65 2.6 97 52 4.0
tetrametilurea

0.10¢ - 74 0.75 3.0 159 38 4.8
0.254 5.7 0.75 2.0 83 35 45
0.50¢ 4.6 0.65 1.6 45 30 47

? Knolt = 0.75 ® RMSD, raiz cuadrada de la desviacion standard. °Ref. [16]. ¢ Ref. [252].
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d)Efecto de la temperatura

Se realizd una estimacion del efecto de la temperatura a 25 v 35 °C en la velocidad de
reaccion de la hidroélisis acida del nitrito de 1-feniletilo en medio micelar de SDS en ausencia
y en presencia de urea 1.0 M. La concentracién de SDS se vario entre 0.0-0.2 M. Se trabajo
a concentracién inicial del FEN 4.5.10% M y del CIH 0.0127 M. Los resultados
experimentales estan tabulados en las Tablas A-24, A-32 y A-33 del Apéndice L.

Del ajuste de los datos experimentales a la ecuacion (3.18) mediante el uso de técnicas
de simulacion tal como se explicod en el apartado anterior, se calculan los valores de la
constante bimolecular de reaccion en medio micelar de SDS, k,™, v de la constante de
asociacién del nitrito a las micelas de SDS, K¢V, a las diferentes temperaturas de trabajo.
Estos resultados se muestran en la Tabla 3.8. Los valores utilizados en el ajuste para 3, cmc
y Ky,! @ 35 °C fueron practicamente los mismos que los utilizados a 25 °C.

Los parametros de activacion que aparecen en la Tabla 3.9, variacion de entalpia y de
entropia, se obtuvieron a partir estos valores de k,™, aplicando la ecuacién de Eyring (3.7)
segun la teoria del estado de transicion.

Tabla 3.8. Valores de las constantes de velocidad en las fases acuosa y micelar, v de
asociacion del FEN a las micelas de SDS, obtenidos del ajuste de los datos experimentales
a la ecuacion (3.18) para la hidrdlisis dcida del FEN en presencia de micelas de SDS a 25
y35eC :

T/°C kst kMlst k /s KLm/M st KN/M
252 8.2 646 320 = 44.8 79+2
35 20 1575 660 + 15 92.4 69 3
25 (urea LOM)® 3.4 268 67+ 1 9.4 82 %3
35(ureal.OM)® 8.3 653 156+ 3 218 5743

@ Ref. [16]. ° Los valores entre paréntesis se refieren a la concentracion de urea.

Tabla 3.9. Pardmetros de activacion para la hidrolisis acida del FEN en micelas de
SDS, en ausencia y en presencia de ureq.

medio AHY/kImol™! ASY/Imol"'K!
SDS 52.7 -36.4
SDS-urea 1.0 M 6l1.7 -19.2




114 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-idnicos en ..

3.1.2.3. Discusion de los resultados

Los resultados obtenidos para KSN en presencia de urea, MEU y ETU practicamente
no difieren del valor determinado en agua. Esto podria indicar que, al menos en las
condiciones experimentales de este trabajo, los efectos que puede tener la urea, MEU y ETU
sobre la estructura del agua v de las micelas de SDS no son apreciables. Sin embargo, tanto
la tetrametilurea como la N,N-dimetilurea reducen el valor de KN, comparado con el que se
obtiene en agua, lo que indica que incrementan la solubilidad del nitrito de 1-feniletilo en
agua. Este resultado puede ser explicado por ambos mecanismos de accién de la urea: segiin
el "mecanismo indirecto", la urea rompre la estructura del agua favoreciendo la solubilizacién
del nitrito de alquilo v segun el "mecanismo directo”, el sustrato hidrofébico, el nitrito de
alquilo, es solvatado por la urea que reemplaza a las moléculas de agua. Cualquiera de estos
dos efectos es mds acusado en el caso de Ja DMU y de la TMU que en el caso de la urea,
MEU 6 ETU. Una confirmacién de que la solubilizacién de la DMU y de la TMU en la
superficie micelar debe ser significativa, es que el grado de ionizacién micelar, ¢, aumenta
en presencia de esas dos ureas.

En cuanto a las constantes de velocidad obtenidas, se observa que la presencia de urea
y sus derivados disminuyen la constante de velocidad observada, tanto en agua, k,,, como en
la interfase micelar, k. Este efecto es consecuencia del caracter basico de las ureas, las cuales
se protonan con facilidad, disminuyendo la concentracién efectiva de uno de los reactivos, el
H*. Por tanto, de acuerdo con la ecuacion (3.19), representando los valores optimizados para
k., a diferentes concentraciones de urea, en la forma 1/k,, frente a [U], se debiera encontrar
un perfecto comportamiento lineal, como el que se puede ver en la Figura 3.18 para el caso
de la urea, MEU y ETU. Del cociente entre la ordenada y la pendiente de esas
representaciones se obtiene el valor de Kyj(ap). Estos valores estan recogidos en la Tabla 3.6,
de modo que se pueden comparar con los obtenidos del estudio de la influencia de la
concentracion de ureas a concentracion de SDS constante, apreciandose su similitud. Ademas,
del valor obtenido para la ordenada y tomando el valor de V = 0.14 M, se determiné la
constante bimolecular de reaccién en la interfase como k,™ = 45 M-ls"!, que es el mismo valor
que el obtenido en ausencia de ureas. Este resultado indica que la urea y sus derivados no
modifican la polaridad de la interfase micelar, al menos en las condiciones experimentales
objeto de estudio.

El que la presencia de la N,N-dimetilurea y de la tetrametilurea aumente el grado de
ionizacion de las micelas, o, separando los grupos de cabeza del surfactante en las micelas,
incremente la solubilidad del nitrito de 1-feniletilo en agua y disminuya considerablemente
el valor de la constante de velocidad observada en la interfase micelar, indica que se
solubilizan en la superficie micelar. Otro hecho que corrobora este comportamiento es que ¢l
valor de k,™ disminuye al aumentar la concentracion de urea, asi en el caso de la TMU, a
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concentracion 0.10, 0.25 y 0.50 M, el valor de k,™, en unidades de M5l es45.7,42.2 y 39.5,
respectivamente.
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2.0 1
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Figura 3.18. Representacién grafica de los datos 1/k,, vs. [urea]
obtenidos en presencia de (®) urea, (A) MEU y (W) ETU segin la
ecuacién (3.19). ‘

El motivo por el cual las ureas sustituidas en presencia de SDS presenten un efecto de
inhibicién mas acusado que la urea, es el resultado del menor cardcter hidrofébico de la urea
frente a sus derivados alquilicos. De este modo al aumentar Ia hidrofobicidad del sustrato
protonado, €ste s¢ asocia mas a la micela, disminuyendo con ello en mayor proporcion la
concentracién de protones efectiva. Una medida del caricter hidrofébico de las ureas la
podemos encontrar en el valor determinado para K;4(ap). Como se observa en la Tabla 3.6
el valor de Kyy{ap) disminuye al aumentar la hidrofobicidad de la urea sustituida o al
aumentar el grado de metilacion de la molécula de urea. Este incremento del caracter basico
en presencia de micelas de SDS vya se habia encontrado en estudios analogos que involucran
la presencia de otras bases débiles, como es el caso de las aminas [59].

En cuanto a los parametros de activacion obtenidos del estudio de la influencia de la
temperatura en presencia de micelas se puede concluir que la urea no afecta al estado de
solvatacidn de los reactivos o del estado de transicion, pues la magnitud de la variacién de la
entalpia de activacién, AH*, para la reaccion en micelas de SDS practicamente no varia en
presencia de urea. Sin embargo, el hecho de que la magnitud de la variacién de la entropia de
activacion, A §%, sea ligeramente mayor en presencia de urea podria indicar una modificacion
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en el estado de solvatacion de los reactivos en la interfase micelar. De acuerdo con el
“mecanismo directo” de accion de la urea, se podria producir un desplazamiento de moléculas
de agua de la interfase. Evidentemente, y como consecuencia del estado mds restringido en
el movimiento de los reactivos en la interfase, la entropia de activacidén es este medio
disminuye en comparacion con el valor que toma en agua. Este efecto entrépico, junto con la
menor polaridad de la interfase, constituyen la causa de la menor reactividad en la pseudofase
micelar comparada con la reactividad en agua.

3.2. Influencia de amidas

El estudio que venimos de comentar realizado en presencia de ureas permitié la
determinacion de las constantes de acidez de estos compuestos, cuya caracteristica de ser
acidos moderadamente fuertes (K, < 1) hace que la deterrninacién de las constantes de acidez
de las ureas sea particularmente complicada.

Otros compuestos con caracteristicas acido-base similares a las que presentan las
ureas, son las amidas. Por lo que, esta fue una de las razones que aconsejé ampliar el estudio
realizado con ureas al caso de Ias amidas. Pues como hemos visto con las ureas, el estudio de
la influencia de las amidas en la hidrolisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo provee un método
simple y preciso para la determinacion del pK, tanto de las amidas como de las ureas, sin la
necesidad de tener que utilizar condiciones experimentales drasticas. La determinacién del
pK, de amidas ha sido realizada utilizando muy diversos métodos que van desde
espectroscopia VIS-UV, RMN, espectroscopia Raman, métodos conductivimétricos y
potenciométricos, entre otros, encontrandose, sin embargo, una gran discrepancia entre los
valores determinados. Asi, por ejemplo, para el pK, de la acetamida la bibliografia reporta
datos que van desde -1.4 a 0.1, es decir, una variacion en un factor de 30 en el valorde la
constante de acidez, K,. El presente estudio proporciona, por tanto, un método indirecto para
la determinacion de estos parametros a través del estudio cinético de una reaccion muy simple
y muy sensible a la concentracion de protones presente en el medio de reaccidén y, ademas, se
utiliza una técnica precisa, como es la absorcion VIS-UV.,

En segundo lugar, la inhibicién observada en la reaccion de hidrélisis en medio acido
del nitrito de 1-feniletilo en presencia de altas concentaciones de urea, se explicaba en base
a dos efectos que operaban en el mismo sentido: la protonacién de las ureas disminuye la
concentracion de protones en el medio de reaccidn, y, por otro lado, grandes concentraciones
de alquilurea reducen la polaridad de las mezclas de reaccion, lo cual contribuye también a
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que la velocidad de la reaccion sea menor. El estudio en presencia de amidas podia, en
principio, clarificar mas este segundo efecto por cuanto que amidas como la formamida, la
metilformamida y la N-metilacetamida poseen constantes dieléctricas muy superiores a la del
agua. Este hecho, permitiria aumentar la polaridad de las mezclas de reaccion a altas
concentraciones de amida, a diferencia de lo que ocurria con las ureas.

Por todo ello, el estudio comentado en la seccién precedente de este mismo capitulo
se ha ampliado al caso de la formamida (FMD), metilformamida (MFD), dimetilformamida
(DMF), N-metilacetamida (MAC) y N,N-dimetilacetamida (DMAC). Las constantes
dieléctricas 6 permitividades relativas de estos compuestos aparecen en la bibliografia [254]
como: DMF (e =36.7a 25° C), DMAC (e = 37.8225°C), FMD (e = 111 2 20° C), MFD (e
=182.4a25°C) y MAC (e =191.3a32°C).

3.2.1. Reaccion en agua

El estudio cinético de la influencia de las amidas en la hidrélisis acida del nitrito de
1-feniletilo en agua se realizo utilizando la técnica de flujo detenido (stopped flow). El método
de andlisis cinético empleado fue el de integracion, trabajando siempre en condiciones en las
que el nitrito de alquilo era el reactivo en defecto. De este modo aplicando el método de
aislamiento se obtiene el orden de reaccién con respecto a dicho reactivo. El procedimiento
de trabajo se ha descrito en la seccion 3.1.1. La longitud de onda utilizada para todas las
amidas fue siempre de 260 nm, tal como se habia encontrado en el estudio espectral previo.

3.2.1.1. Influencia de la concentracion del nitrito de I-feniletilo

Aunque a priori las amidas FMD, DMF y DMA pueden considerarse como
disolventes inertes a las reacciones de nitrosacion, la MAC y la MFD, en principio, son
sustratos posibles de sufrir nitrosacién [270]-[272). La posibilidad de que esto pueda tener
lugar en nuestras condiciones de trabajo es pequefia si tenemos en cuenta la escala de tiempo
en la que transcuwrre la reaccion de hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo, objeto del
presente estudio. Sin embargo, como comprobacion del método, se determniné, en primer
lugar, el ajuste de los datos experimentales absorbancia-tiempo a la ecuacidn integrada de
pseudo-primer orden, ecuacion {3.1). Los datos se obtuvieron trabajando a concentracion
inicial de FEN 6.0-10"* M, de HCI 1.27-102 M y de amida 1.0 M

Las Figuras 3.19 y 3.20 representan dos ejemplos de la bondad del ajuste en medio
acuoso, en presencia de FMD y MAC. La pendiente de las correspondientes lineas rectas nos
da, en cada caso, la constante de velocidad de pseudo-primer orden o constante de velocidad
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observada, k. Los datos experimentales correspondientes a estas figuras se recogen en las
Tablas A-34 y A-35 del Apéndice 1.
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Figura 3.19. Orden uno respecto a la Figura 3.20. Orden uno respecto a la
[FEN] en presencia de [FMD] = 1.0 M. [FEN] en presencia de [MAC] = 1.0 M.

3.2.1.2. Influencia de la acidez

El orden de reaccién con respecto a la concentracién de protones se estudié en
presencia de una concentracion de amida fija y que se indica en la Tabla 3.10. Asi, a la
concentracion inicial del FEN 6.0-10* M, se analizaba la influencia de la acidez del medio de
reaccion haciendo variar la concentracion de HCI entre (0.5-5.8)-10"2 M. Los resultados
obtenidos para la constante de velocidad observada, kg, en funcién de la concentracién de
protones aparecen recogidos en la Tabla A-36 del Apéndice I. La Figura 3.21 es un ejemplo
de la dependencia lineal de k, con la concentracién de protones, ecuacion (3.20), que se
obtiene tanto en ausencia como en presencia de amidas. Esta figura presenta los datos
experimentales para los casos representativos de la MAC y DMF. Los valores de la constante
de velocidad de segundo orden, k;, obtenidos de la pendiente de dichas representaciones
lineales figuran en la Tabla 3.10.
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k, =k (H] (3.20)
Tabla 3.10. Valores de la constante de velocidad de segundo orden obtenidos de la
influencia de la acidez en la hidrélisis acida de FEN en agua
amida® ky/M sl
FMD (1.0 M) 390+ 8
MFD (1.0 M) 490+ 7
DMFP® (1.04 M)

MAC (1.0 M)

4324
DMAC® (0.97 M)

3551

2631
a Los valores entre parentesis se refieren a la famida]. ® Ref {252].
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Figura 3.21. Orden uno respecto a la [H*] en {'¥) ausencia de amidas,

() [DMF] = 1.04 M y (A) [MAC} = 1.0 M.



120 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-iénicos en ...

3.2.1.3. Influencia de lIa concentracion de amida

La influencia de la concentracion de amidas a acidez constante se realizé trabajando
con concentracion inicial de FEN 6.0-10* M y de HC] 1.27-10°2 M. La concentracién de
amida se vari6 entre 0.0-4.5 M. Los valores de la constante de velocidad observada, ki,
obtenidos a cada concentracion de amida, aparecen recogidos en las Tablas A-37 a A-40 del
Apéndice 1.

En las Figuras 3.22 a 3.25 se representa la variacion de la constante de velocidad
observada con la concentracion de DMF, FMD, MFD y MAC. Las mismas graficas presentan
la linealizacion de los datos en la forma 1/k vs [amida]. Se observa que a concentraciones
altas de amida, k, disminuye mas deprisa de lo que predice la ecuaciéon (3.21). Esta
disminucién tal y como ocurria en el caso de las ureas se atribuye a dos efectos, a la
disminucién de la concentracién de protones por protonacién de las amidas y a que a
concentraciones altas de éstas, aparece ademas un efecto del medio, que tiene siempre la
misma tendencia independientemente de que la amida disminuya (como en el caso de las
ureas) o aumente la polaridad del medio de reaccién. Los valores de los parametros a y b de
la ecuacién (3.21) aparecen en la Tabla 3.11, siendo determinados a partir de los resultados
obtenidos a [amida) < 1.5 M.

P = —2 ,
. (3.21)

Tabla 3.11. Valores de los pardmetros a y b obtenidos
del ajuste de los datos cinéticos ky-[H"] a la ecuacion (3.21)

amida a/Ms’! b/M

FMD 10.5+0.5 1.23 £0.75
MFD 20.0+ 0.9 240=x0.12
DMEF? 145+0.5 1.71 £0.07
MAC 93+0.5 1.11 +0.08

DMAC? 5502  0.65+0.03
3 Ref. [252].
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Figura 3.22. Influencia de la [DMF] en k, Figura 3.23. Influencia de la {FMD] en k;
y sus inversos segin la ecuacion (3.21). y sus inversos segun la ecuacién (3.21).

3.2.1.4. Discusién de resultados

El analisis de la influencia de la concentracion de amida a concentraciéon de protones
constante indica que ]a reaccion de hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo es inhibida por
la presencia de amidas. Esta inhibicion puede ser explicada, del misme modo que para el caso
de las ureas, teniendo en cuenta la propiedad de las ureas de ser bases débiles y que se recoge
en el Esquema 3.6.

+

AH

RONO + H;0' —  ROH + HNO, + H', ki

Esquema 3.6
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Figura 3.24. Influencia de la [MFD] en k, Figura 3.25. Influencia de la [MAC] en k,
¥ sus inversos segin la ecuacién (3.21). y sus inversos segun la ecuacion (3.21).

Es este esquema AH' representa la forrna protonada de la amida, A la forma no
protonada de la amida y K,y la constante de ionizacion dcida de la armida. A partir de este
esquema, y teniendo en cuenta que [H™],= [H'] + [AH"] y que [A],=[A] ya que en todos los
casos [A] > 10-[H'], se obtiene la expresién de la ecuacién (3.22) para la constante de
velocidad observada, k.

kK, [H"]

k, = —2——— =k [H 3.22
oy TR (3:22)

Esta ecuacién predice un comportamiento lineal de k; con la concentracién total de
protones, tanto en ausencia de amida como a concentraciéon de amida constante, como
experimentalmente se ha observado, y una variacioén no lineal con la concentracién de amida
a concentracién de protones constante, como expetimentalmente se ha obtenido. Este
comportamiento es general si se trabaja con concentraciones de amida menores de 1.5 M.

La comparacién de la ecuacion (3.21) obtenida experimentalmente con la (3.22)
deducida del Esquema 3.6 nos permite calcular K 4y, 1a constante de acidez de cada amida,
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a partir del pardmetro b, y del cociente entre @ v b se obtiene la constante de reaccién
bimolecular, k;. Ambas constantes aparecen en la Tabla 3.12, junto con el valor de la
constante dieléctrica recogido de la bibliografia para cada amida (¢), asi como los valores
publicados para las constantes de acidez de las amidas, Ky, ¥ €l método que se ha seguido
en cada caso para su determinacion. En la misma tabla v a efectos comparativos se recogen
los valores de k; obtenidos del analisis de la influencia de la concentracién de amida a
concentracién de protones constante y del analisis de la influencia de la concentracion de
protones a concentracion de amidas constante (estos tltimos valores figuran también en la
Tabla 3.10).

Tabla 3.12. Valores de la constante de velocidad de segundo orden, k,, de la constante
de reaccion bimolecular, k;, y de la constante de acidez, K ;;, de cada amida, obtenidas del
estudio de la influencia de las amidas en la hidrélisis dcida del FEN

amida e k/Mls!' k,/Mls? K, /MP K/ M® método
FMDY 111 3908 707 123 0.768,1.78"  espectro UV!
FMD® 111 371F 67210 123007 3.02 potenciometrial
MFD? 1824 490=7 694 2.4 0.308,0.71"  espectro VIS’
MFD® 1824 464f 657+8  24x0.1 1.10 potenciometria)
DMF4™ 367 432+4 685 1.71 0.66,2 1.55"  espectro VIS!

DMFe™ 367 4220 6687 171+007  1.02  potenciometria
15.8 conductividadk

MACY 1913 3551 675 1.11 0.558,1.29"  espectro VIS!
MAC® 1913 3467 65712 1.11+0.08 0.16 potenciometria’
2.63 conductividad®

2.88 espectro UV!

DMACY™ 378 2631 668 0.65 0.248, 0.56"  espectro VIS!
DMAC®™ 37.8 264f 6709  0.65+0.03 1.90 conductividad®

1.55 espectro UV!

“Constantes dieléctricas a 25° C, excepto FMD a 20°C y MAC a 32°C, obtenidas de la ref {234].
*Valores de K ,y; obtenidos de nuestro trabajo. “Valores de K i, obtenidos de la bibliografia. ¢ Valo-
res obtenidos de la influencia de la acidez a famida] constante (Tabla 3.10). ¢ Valores obtenidos de
la influencia de [amida] a {H'] = 1.27-10°° M. / Estimados a partir de k, y K, a [amida] = 1.0 M.
81 = 0.55.* Valores termodindmicos. ' Ref. [273]. Ref [274]. * Ref [275].' Ref [276]. ™ Ref [252].
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Para concentraciones de amida mayores que 1.5 M, la constante de velocidad
observada, k;, decrece mas rapidamente de lo que predice la ecuacidn (3.21) debido a un
efecto del medio. Se observa que este efecto de inhibicién es mas acusado con las amidas mas
polares, asi la constante de velocidad observada en ausencia de amidas es 14 veces mas grande
que en presencia de una concentraciéon 4.0 M de FMD, mientras que es sélo 6 veces més
grande que la determinada en presencia de DMF a la misma concentracioén. Pero, cuando los
efectos del medio no son importantes, esto es, a [amida] < 1.0 M, el efecto de inhibicién es
mayor para las amidas mas bésicas, en este caso la DMAC (vide infra).

La hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo presenta importantes efectos del medio.
La adicion de DMF y DMAC (disolventes apréticos no donantes de enlace puente de
hidrégeno, non-HBD solvents) en agua disminuye la constante dieléctrica de las mezclas
correspondientes, mientras que, por el contrario, las disoluciones acuosas de FMD, MFD y
MAC (disolventes préticos con posibilidad de dar enlaces puente de hidrégeno, HBD
solvents) seran més polares que el agua, ya que se produce un aumento de la constante
dieléctrica. Ambos efectos (aumento y disminucién de la polaridad del medio de reaccién) se
observan en los resultados cinéticos que se obtienen a [amida] > 1.5 M. En estas condiciones
experimentales, la constante de velocidad observada, k;, decrece al aumentar Ja concentracién
de amida debido a dos factores: la reduccién de la concentracidn efectiva de protones por la
protonacion de las amidas y un efecto del medio.

Segun Reichardt [277], el efecto de las amidas puede ser comprendido teniendo en
cuenta la solvatacién de las diferentes especies que toman parte en la reaccién objeto de
estudio. Los reactivos, el nitrito de 1-feniletilo y los protones, y el complejo activado estan
solvatados, pero en diferente extensién. La solvatacién de los productos de la reaccion
obviamente no tiene influencia en la velocidad de reaccion.

Las amidas menos polares, DMF y DMAC, disminuyen la polaridad de las mezclas
de reaccidn, por lo que la estabilizacién del complejo activado es mayor que la
desestabilizacion de los reactivos, con la consiguiente disminucion de la velocidad de
reaccion.

Por otra parte, como la carga est4 més localizada en el reactivo H*, que en el complejo
activado, la solvatacién del H* serd mas importante que la del complejo activado. Esta
diferencia de solvatacién entre los reactivos y el complejo activado ser4 mayor para los
disolventes préticos (HBD solvents), como FMD, MFD y MAC, los cuales aumentan la
polaridad de las disoluciones acuosas, con lo que estabilizan fuertemente a los reactivos y
desestabilizan al complejo activado, disminuyendo en mayor medida la velocidad de reaccion.
Por esta razon el efecto del medio que se observa a altas concentraciones de amida, es mas
acusado con las amidas de mayor constante dieléctrica. Todo lo explicado anteriormente se
ilustra en el diagrama de energia del Esquema 3.7, para la reaccién de hidrélisis 4cida del
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nitrito de 1-feniletilo en (1) disolucién acuosa en presencia de las amidas menos polares, (2}
agua y (3) disolucién acuosa de las amidas mas polares.

’I‘ complejo activado
' (1)
A
_ AG] @)
(1) y o
po
g
reactivos " e (2)
. ®
productos

Esquema 3.7

La variacién en los valores de K,y obtenidos por otros métodos, como la
espectroscopia VIS-UV y los métodos conductivimétricos y potenciomeétricos, tal como
muestra la Tabla 3.12, indica la dificultad que supone la obtencion de dichos valores. Por ello,
es interesante poder calcular esos valores por este método indirecto que hemos propuesto en
este estudio, a partir de medidas cinéticas. Este es un método basado en una técnica precisa,
la absorcion UV, en el cual se utiliza una reaccion simple, perfectamente conocida y muy
sensible a la concentracién de protones, como es la hidrélisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo,
y sin la necesidad de utilizar condiciones drasticas de trabajo ni extrapolar los resultados.

Con el fin de apoyar las explicaciones sobre el papel de las amidas como un efecto del
medio, se analizé la influencia de la concentraciéon de formamida (FMD) en la nitrosacion de
una amina, la dibutilamina (DBA) por el nitrito de 1-feniletilo. De esta forma la sustitucion
del reactivo H* por una amina, donde la solvatacién es mucho menos importante, podia
aportar mas informacion. Asi see trabajé con una concentracién de FEN 2.5-1 0% M, de DBA
3.0-10 * M y de NaOH 5.1-10 -2 M. Los resultados obtenidos para la constante de velocidad
de pseudoprimer order se recogen en la Tabla 3.13, y como se puede ver, no existe efecto del
medio en las condiciones que se han utilizado.
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Tabla 3.13. Valores de la constante de velocidad observada, kj, obtenidos en la
nitrosacion en medio basico de DBA por FEN a diferentes concentraciones de FMD.

[FMD]/M kq/s!
0.00 3.49-10
0.10 3.16-10*
0.25 3.25-10
0.50 3.74-10
0.75 - 3.28-10°
1.03 3.27-10

3.2.2. Reacciéon en SDS

Una vez estudiada la reaccién de hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo en presencia
de amidas en medio acuoso, analizamos el mismo proceso en medio micelar de SDS.

Las medidas cinéticas se realizaron utilizando la técnica de flujo detenido (stopped-
flow). El método de analisis cinético empleado fue el de integracion, trabajando siempre en
condiciones en que el nitrito de alquilo era el reactivo en defecto. De este modo aplicando el
método de aislamiento se obtiene el orden de reaccién con respecto a dicho reactivo, El
procedimiento de trabajo que se ha seguido para la obtencidn de los datos cinéticos, se ha
descrito anteriormente.

El objetivo perseguido al extender el estudio realizado en medio acuoso en presencia
de amidas, al-medio micelar de SDS es analizar la influencia de las amidas en la estructura
micelar de las disoluciones acuosas de SDS. Para una caracterizacion mas completa da la
estructura micelar del SDS en presencia de amidas se han utilizado diversas técnicas para la
obtencion de diversos parametros caracteristicos de las disoluciones microheterogéneas. Asi,
se realizaron medidas de fluorescencia para la determinacion de la concentracién micelar
critica, eme, de los nimeros de agregacion, N, y de la polaridad del interior de la micela. Las
medidas de la conductividad eléctrica de las disoluciones micelares proveen informacién del
grado de ionizacién de las micelas, a, y también de la cme, y por tltimo, el estudio de los
efectos micelares producidos en la reaccién de hidrolisis del nitrito de 1-feniletilo proveen
informacién del comportamiento de las amidas en presencia de micelas anionicas de SDS, as{
como de los efectos que aquéllas producen en la estructura del agua y de las propias micelas.



Capitulo 3.-Influencia de no-electrolitos 127

3.2.2.1. Influencia de amidas en la concentracion micelar critica del SDS

La determinacion de los valores de la cmc del SDS en presencia de amidas se llevé a
cabo mediante estudios de conductividad, de fluorescencia y medidas cinéticas.

Las medidas de conductividad de disoluciones acuosas de SDS en ausencia y en
presencia de amidas a concentracioén constante de las mismas e igual a 0.5 y 1.0 M, se
realizaron variando la concentracién de SDS entre 5.0-102 y 1.5-10 M. Los pares de datos
experimentales conductividad especifica-[SDS] estan recogidos en las Tablas A-41 a A-48
del Apéndice 1. En la Figura 3.26 se muestra la variacién de la conductividad especifica con
la concentracion de SDS en ausencia de amidas y en presencia de MAC a concentracidén
constante 0.5 y 1.0 M.

La cmc del SDS en esas condiciones experimentales (en presencia de upa
concentracién constante de amida) se determina a partir del punto de interseccién
correspondiente a las dos rectas de distinta pendiente que se obtienen antes, S;, y después, S,
de la cmc, recogi€ndose esos valores en la Tabla 3.14. Como se puede apreciar en dicha tabla,
se observa un ligero incremento en el valor de la cmc al aumentar la concentracidon de amida.
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10%(SDSI/M

Figura 3.26. Conductividad especifica vs. {SDS) en ausencia de HCI, (®) sin
adicionar amidas, {A) con MAC 0.50 M y (8) con MAC 1.0 M.
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Tabla 3.14. Valores de cme, de N y del grado de neutralizacion micelar, B

amida®  10%¢mc®  pendiente © Nd S ¢ S,¢ BiP?

_ 3.58, 8.0 3244+ 60 55 73.7+£02 25.6+0.1 0.79(0.65)
FMD (0.5) 3.6 8.2 _ 67 68.7+02 273+006 0.77(0.60)
FMD (1.0) 42 87" 1444+36 66 66.7+02 286+0.1 0.75(0.57)
MFD (0.5) 3.6 8.5! _ 62 66.0+0.1 29.0+£0.1 0.75(0.56)
MFD (1.0) 4.5 820 133249 61 62.8+02 31.6+0.1 0.71(0.48)
DMF (0.5) 38" 87 1308132 60 64.7+0.1 30.7+0.1 0.71(0.53)
DMF (1.0) 4.5" 10.1' 965+ 359 44 58.8+£02 324£02 0.71(0.45)
MAC (0.5) 3.57, 9.6 1293+42 60 63201 29.7+02 0.72(0.53)

1292 £ 5 52 - _ _
MAC (1.0) 3.8" 11.5 120250 55 57002 31.8%0.3 0.63(0.44)
4.3l 1159 16 45

@ Los valores entre paréntesis corresponden a la concentracion de amida /M, ® en M. © Pendiente de
la representacion de In (1,71} frente a [CPyC], definida en la ecuacién (3.23). ¢ a fSDS] = 0.05 M.
®en (X equi’ cm?./ Obtenidos por el método de Evans, ecuacion (3.10. & Obtendidos por el método
de las pendientes. " Obtenidos cinéticamente a [HCI] = 1.27-102 M. i Obtenidos por medidas de
conductividad en ausencia de HCL./ Obtenidos por fluorescencia.

Las medidas de fluorescencia se realizaron, por tanto, en disoluciones muy diluidas
de pireno, a concentracion 2-10°8 M, para evitar la formacién de excimero, y en las mismas
condiciones experimentales, de concentracién de HC1 1.27:102 M y de amida 1.0 M, que las
utilizadas para llevar a cabo las medidas cinéticas. La excitacién del pireno se realizaba a una
longitud de onda de 336 nm y la emision de fluorescencia se registraba a 373 y 384 nm, que
se corresponden, respectivamente, con las longitudes de onda del méaximo de intensidad de
las bandas del primer y tercer pico de la estructura vibracional del monémero de pireno. Las
intensidades correspondientes al primer, I}, y tercer, Iy, picos de vibracién se registraban en
funcién de la concentracién de SDS. En ausencia de micelas de SDS, esto es, por debajo de
la cmc, el entorno polar de las moléculas de agua rodea a los monémeros de pireno, mientras
que en presencia de micelas de SDS, es decir, a concentraciones de SDS por encima de la cmc,
debido a la alta hidrofobicidad de las moléculas de pireno, éste se solubiliza,
mayoritariamente, cerca o en el core de las micelas (que presenta las caracteristicas de un
disolvente hidrocarbonado) por lo que el microentorno que rodea a las moléculas de pireno
s menos polar.
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Figura 3.27. Influencia de la [SDS] en el cocients de intensidades
de fluorescencia I; e Iy a [HCl] = 1.27-102 My [MAC] = 1.0 M.

Los datos experimentales de I; e [ ;; obtenidos en presencia de una concentracién
constante 1.0 M de MAC y a diferentes concentraciones de SDS estin recogidos en la Tabla
A-49 del Apéndice I. En la Figura 3.27 se representa la variacion con la concentracién de SDS
del cociente entre las intensidades de fluorescencia correspondientes al primer y tercer picos
de la estructura vibracional del monémero de pireno, I;/Ij;. Se observa un cambio brusco
cuando se forman las micelas de SDS. Por tanto, la relacion I,/Ijy; por debajo de la cme tendré
un valor constante en torno a 1.6, y la relacién I;/Iy; por encima de la cme, o lo que es lo
mismo, cuando existen micelas de SDS, presentara un valor constante préximo a 1.1, tal como
encontraron Kalyanasundaram y Thomas [60].

En la Tabla 3.14 tambi¢€n se recogen los valores obtenidos cinéticamente para la cmc.
en presencia de HCl 1.27-102 M. Estos valores son menores que los determinados por
conductividades como consecuencia de la presencia de un electrolitro como es el HCI [75],
pues la presencia de electrolitos disminuye el espesor de la atmosfera ionica que rodea a los

grupos idénicos de cabeza del surfactante, con lo que decrecen las repulsiones eléctricas entre
ellos.
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3.2.2.2. Influencia de amidas en el nimero de agregacion de las micelas de SDS

El nimero de agregacion de las micelas de SDS en presencia de amidas se calculé por
fluorescencia, mediante desactivacion del pireno por colisién con cloruro de N-cetilpiridinio
(CPyQ).

El método utilizado para el cdlculo de los nimeros de agregacion, desarrollado por
Turro y Yekta [146], se basa en el marcado de las micelas con una prueba fluorescente, pireno
en este caso, y posterior medida de 1a intensidad de emision de fluorescencia antes y después
de la adicién de un desactivador (quencher), el cloruro de N-cetilpiridinio, que desactiva las
moleculas de pireno por colision.

El desarrollo tedrico que relaciona el mimero de agregacion de las micelas con la
intensidad de fluorescencia observada, se ha comentado en el Informe Bibliografico,
obteniéndose para el caso en que la prueba y el desactivador, Q, sean inméviles (estaticos) la
ecuacion (3.23).

ng/n = — 211 (3.23)
[SDS] - eme

Se midieron, por tanto, los cambios pi'oducidos en la intensidad de fluorescencia del
primer pico de la estructura vibracional de los mondémeros de pireno por la presencia de
distintas concentraciones de cloruro de N-cetilpiridinio. Se trabajo con una concentracién de
pirenc 2.8-10°¢ M, de SDS 0.05 M, de amida 0.5y 1.0 M, y siempre en presencia de una
concentracién de HC1 1.27-10°2 M, con el préposito de obtener informacién de la estructura
de las micelas en las mismas condiciones experimentales en que se llevaron a cabo las
determinaciones cinéticas. La concentracién de cloruro de N-cetilpiridinio (CPyC) se hacia
variar entre (0.8-3.5)-10% M.

Los valores experimentales de I; en funcién de la concentracion de CPyC se recogen
enlas Tablas A-50 a A-55 del Apéndice 1. La representacion grafica de los datos en la forma
In I,/T vs [CPyC] da una linea recta, como predice la ecuacion (3.23) de cuya pendiente se
obtiene el mimero de agregacion, N, si previamente se conoce el valor de la concentracién
micelar critica. La Figura 3.28 es un ejemplo de dicha representacion para el caso de los datos
determinados en presencia de una concentracién constante de DMF y FMD. Los valores que
asi se han obtenido para N figuran en la Tabla 3.14.
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Figura 3.28. Influencia de la [CPyC] sobre el In (I,/1) a [SDS] = 0.05 M,
[HCI] = 0.0127 M y (@) [FMD] = 1.0 M vy (A) [DMF] = 0.50 M.

3.2.2.3. Influencia de amidas en el grado de ionizacién micelar

El valor del grado de ionizacién micelar, ¢, se calculo a partir de las medidas de
conductividad de disoluciones acuosas de SDS en ausencia y en presencia de amidas a
concentracion constante de 1as mismas e igual a 0.5 y 1.0 M. La concentracién de SDS se
varié entre 5.0-102 y 1.5:10* M. Los valores experimentales estin recogidos en las Tablas
A-41 a A-48 del Apéndice .

Utilizando los valores de las pendientes obtenidas de las representaciones lineales de
la conductividad especifica frente a la concentraciéon de SDS por encima y por debajo de la
cme, tal como se muestra en la Figura 3.26, se determinaron los valores de o« utilizando el
método de las pendientes {142] y el método de Evans {143]. En el Informe Bibliogréfico y en
este mismo capitulo, se han comentado ambos métodos, insistiendo en las diferencias que
existen entre los valores del grado de neutralizacion de la micela, f3, calculados por uno y otro
método, segin los datos que figuran en la Tabla 3.14. Se han utilizado los valores de [
calculados por el método de Evans para el posterior ajuste de los datos cinéticos.
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3.2.2.4. Orden uno con respecto a'la concentraciéon del mitrito de 1-feniletilo

Del mismo modo que en medio acuoso se comprobo el orden de reaccién con respecto
a la concentracion del nitrito de 1-feniletilo, para verificar que tanto la MAC como la MFD,
no sufren reaccion de nitrosacién en nuestras condiciones de trabajo, ya que en principio son
sustratos susceptibles de sufrir dicha reaccion, se llevd a cabo la misma comprobacién en
presencia de micelas de SDS.
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Figura 3.29. Orden uno respecto a la [FEN) Figura 3.30. Orden uno respecto a la [FEN]
a[FMD]=1.0My[SD5]=0.03 M. a[MAC]=1.0My[SDS]=0.03 M.

Se realizo, por tanto, el ajuste de los datos experimentales absorbancia-tiempo a la
ecuacién integrada de pseudo-primer orden, ecuacion (3.1). Estos datos fueron medidos a
concentracién constante de FEN 6.0-10" M, de HC1 1.27-10% M, de amida 1.0 M y de SDS
3.0-10 M. Las Figuras 3.29 y 3.30 representan dos gjemplos de la bondad del ajuste en
medio micelar de SDS, tanto en presencia de FMD como de MAC. La pendiente de las
correspondientes lineas rectas nos da, en cada caso, la constante de velocidad observada o de
pseudo-primer orden, k.
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3.2.2.5. Influencia de la concentracién de amidas a [SDS) constante

La influencia de la concentracién de amidas a concentracion constante de SDS en la
hidrolisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo se realizé a concentracién inicial de FEN 4.5:10* M
y de HCI 1.27-10"2 M. Los resultados asi obtenidos se recogen en las Tablas A-58 a A-62 del
Apéndice [.
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Figura 3.31. Influencia de la [DMAC] sobre la inversa de la kg a (&) [SDS]
=0.012 My (¥) [SDS] = 0.10 M; y de [a [MFD] a () [SDS] = 0.10 M.

En la Figura 3.31 se representa, en su forma linealizada, la variacién de kg con la
concentracion de MFD y DMAC a diferentes concentraciones de SDS. Siguiendo el mismo
proceso de analisis que se describid para la influencia de la concentracién de amidas en agua,
los datos se ajustaban a.la ecuacion (3.22), en la cual la constante de ionizacidn icida de la
forma protonada de las amidas, K 4, se convierte en la constante de ionizacion 4cida aparente,
K an(ap), definida por la ecuacion (3.24). Los valores que se obtienen de K ,(ap) trabajando
con concentraciones diferentes de SDS se recogen en la Tabla 3.15.

.. [HT, +[H,
KAH(GP) = {A ]w (324) '
[AHT], + [AH7],
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Tabla 3.15. Condiciones experimentales y constantes de ionizacion dcida aparente
de la forma protonada de las amidas, obtenidas a concentracion de SDS constante y de
amida variable

amida [SDS]/M  Kuu(@p)/M  ky/kg™M2  ko/kg™?
FMD 0.010 1.03 1.9 1.8
FMD 0.10 1.23 1.8 -
MFD 0.010 0.750 2.2 1.4
MFD 0.10 0.813 2.9 -
DMF 0.005 0.312 43 1.6
DMF 0.010 0.320 4.8 -
DMF 0.10 0.358 3.9 -
MAC 0.010 0.255 5.4 1.9
DMAC® 0.006 0.175 8.4 2.75
DMAC® 0.024 0.142 8.3 -
DMAC® 0.10 0.155 8.9 -

@ Valores de la relacion de las constantes de velocidad observadas en ausencia y en presencia de 1.0
M de amida en micelas de SDS. * Valores de la relacién anterior en H,O ° Ref {252].

Se observa una constancia en los valores obtenidos para K,yu(ap) al variar la
concentracion de SDS. Esta constancia en K y{ap) al variar la concentracién de SDS es
consecuencia de las condiciones experimentales utilizadas, ya que [amida] > 10-[H*], y
también de la naturaleza de los cationes AH", que se asocian mas a las micelas de SDS por
ser acidos mas blandos que el H™ o el N4 , segtn el principio de 4cidos y bases duros y
blandos [266].

La fuerte asociacién por efecto electrostatico de la forma protonada de las amidas,
AH’, a las micelas de SDS, hace que K ,y;(ap) disminuya en presencia de micelas de SDS si
se compara con los valores de Ky de la Tabla 3.12 obtenidos en disolucion acuosa, lo cual
significa que las amidas son mas basicas en presencia de micelas de SDS que en agua.
También se observa que dicho incremento del caracter basico de las amidas en presencia de
micelas de SDS es mayor cuanto mas complicada es la estructura de la amida, que aumenta
la polarizabilidad del catién amidinio. Esto implica una mayor asociacién a la superficie
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micelar y la consiguiente reduccion de la concentracién de protones en dicha superficie, lo
cual explica los efectos comparativos de las diferentes amidas que se muestran en la Figura
3.34 (vide infra).

En la Tabla 3.15 también se muestran los valores obtenidos para la relacion entre la
constante de velocidad observada en ausencia y en presencia de una concentracién 1.0 M de
amida, tanto en medio acuoso como en medio micelar de SDS. Se observa que los valores de
dicha relacion en agua son muy similares, salvo en el caso de la DMAC que es mucho mas
basica que las otras amidas, mientras que en presencia de micelas de SDS y en un intervalo
de concentracion de amida en el que los efectos del medio son despreciables, se produce un
aumento del valor de la relacion al aumentar el grado de metilacion de la amida, lo cual indica
que el efecto de inhibicion es mas acusado al aumentar el caracter basico de la amida que
sigue la misma tendencia de aumento.

3.2.2.6. Influencia de la concentracion de SDS a [amida] constante

La influencia de la concentracién de SDS en la hidrélisis 4cida del nitrito de 1-
feniletilo se llevo a cabo en presencia de cantidades fijas de las diferentes amidas, DMF,
FMD, MFD, MAC y DMAC. Se trabajé a concentracién inicial de FEN 6.0-10%4 M y de HC1
1.2710"2 M. La concentracién de SDS se vario entre 0.0 y 0.22 M. Los valores de la constante
de velocidad observada, k;, determinados en estas condiciones se recogen en las Tablas A-63
a A-79 del Apéndice 1.

En las Figuras 3.32 y en la Figura 3.33 se representa la variacién de la constante de
velocidad observada con la concentracion de SDS a diferentes concentraciones de DMF y de
MAC, y en la Figura 3.34, y a efectos comparativos, se representa la variacion de la constante
de velocidad observada con la concentracidén de SDS en presencia de FMD, MFD, DMF,
MAC y DMAC. En ambas figuras se observa que la constante de velocidad observada, k,,
incrementa con la concentracion de SDS, pasa por un maximo y decrece a concentraciones
todavia mayores. El efecto catalitico, es decir, el valor maximo alcanzado para kg, decrece
cuando se incrementa la concentracidn de amida, ya que la protonacién de las amidas reduce
los H* y ese efecto es todavia mas acusado al aumentar el grado de metilacion de la amida,
segtin la secuencia FMD < MFD < DMF < MAC < DMAC.
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La existencia del maximo que se observa en las Figuras 3.32 a 3.34 se explica por la
competicion de dos efectos. Por una parte, al aumentar la concentracion de SDS, se produce
un efecto de concentracion de los reactivos, ya que se incrementa la concentracién de FEN
y de H" en el pequefio volumen de la capa de Stern, con lo que aumenta la velocidad de
reaccion y ello da lugar al tramo ascendente en la representacion grafica de kg vs [SDS]. Por
otro lado, al continuar afiadiendo mas SDS al medio de reaccidn, por una parte, se estan
afladiendo paralelarnente mas Na* (iones no reactivos) que compiten con los H* por los
lugares disponibles de la capa de Stem y, por otra parte, se estd aumentando el nimero de
micelas presentes, es decir, el volumen de la pseudofase micelar, por lo que se estd

produciendo una dilucién de los reactivos en este medio, con la consiguiente disminucion de
la velocidad de reaccion.
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Figura 3.34. Influencia de la [SDS] en la kg a una concentracién 0.50 M
de (A) FMD, (®) MFD, (¥) DMF, (¢} MAC y (¢) DMAC.

Como ya se describié para el caso de las ureas, los resultados cinéticos se analizaron
cuantitativamente por medio del modelo de la pseudofase con intercambio idnico [47][73].
Tal como ya se habia explicado anteriormente, este tratamiento implica; (&) la distribucién del
FEN entre las fases acuosa y micelar, con una constante de equilibrio de asociacidn del nitrito
a la micela, K¢V, de 79 M! en ausencia de amidas [16], (b) el intercambio entre los iones
reactivos H* y los contraiones del surfactante Na* , variando la constante de equilibrio de
intercambio ionico, Ky, Y, entre 0.6-1.0 [269], (c) la diferente reactividad en las fases acuosa
y micelar y (d) la reduccion de la concentraciéon de protones como consecuencia de la
protonacién de las amidas, segun indica el Esquema 3.8.

Teniendo en cuenta el Esquema 3.8 y la expresion de la constante de ionizacién acida
aparente, K ,(ap), de las amidas en presencia de micelas de SDS definida por la ecuacion
(3.24), y por otra parte, como en las condiciones expenimentales de trabajo la [amida] >> [H?),
la concentracion de amida serd, [A],, = [A], y de modo analogo la concentracion de protones
vendra dada por la ecuacion (3.25):

(H7), =[H'], +[H'], +[4H], + [4H "], (3.25)



138 Influencia de no-elecirolitos y surfactantes no-ionicos en ...

. + K, u(ap) . N
AH , + AH A, + H, + H,
KH
Na
N, + H. Naw + HY,
Ky
FEN, + D, FEN,
+ +
+
H ]y [H I
W m
k2 kz
Productos Productos
Esquema 3.8

asi, con las dos ecuaciones anteriores (3.24) y (3.25) se obtiene la ecuacion (3.26):

K, (ap)
‘K (ap) + [4],

(#°], + H7], = [H) (3.26)

El tratamiento de los datos experimentales no resulta complicado si K sy(ap) no varia
apreciablemente con la concentracion de SDS, lo cual se verificéd en el apartado anterior. Con
esta suposicion y teniendo en cuenta que la velocidad de la reaccion global viene dada por la
suma de las reacciones en las pseudofases acuosa y micelar, se obtiene la expresion de la
ecuacion (3.27) para la constante de velocidad observada.

¢ - _ Kufer) BT+ (/DK - kOmylD,)
T Kap) + ], 1+ k(D)

(3.27)
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En esta ecuacion k,” y k,™ se refieren a las constantes de reaccién bimoleculares en
las fases acuosa y micelar, respectivamente, ¥ es el volumen molar de la pseudofase micelar
donde la reaccidn tiene lugar, y que ha sido definido como el volumen de la capa de Stern, y
siendo estimado como 0.14 M-! por Bunton y colaboradores [78],y my=[H"],/[D,]
[186][188][(189][265] se calcula por la ecuacién (3.14).

Los datos experimentales se ajustaban a la ecuacion (3.27) siguiendo el mismo proceso
de simulacion que hemos comentado para el caso de las ureas. En las Figuras 3.32 a 3.34 se
muestra el ajuste de los puntos experimentales a dicha ecuacién.

Para la determinacién de my se fijaban las constantes B, cme y Ky,". Esta tiltima se
hacia variar entre 0.65-0.85. Para ¢l ajuste a la ecuacion (3.27) se fijaban los valores de k,*
(determinado estudiando la reaccién en agua) y [H*].. Los valores utilizados para B eran los
determinados previamente a partir de las medidas de conductividad por el método de Evans
(Tabla 3.14), los valores de la cme eran los calculados cinéticamente o por fluorescencia
(Tabla 3.14). De esta forma se determinaron los parametros desconocidos, KgN y k,, esta
uitima definida en la ecuacion (3.28).

_ &/ NK ylap)

(3.28)
X A”(ap.) + 4],

m

Se encontrd que valores de Ky, en el intervalo 0.7-0.8 conducian a buenos ajustes
de los datos experimentales, obteniéndose resultados similares para los parametros
optimizados K ¢N y k. Por tanto se utilizé un valor de 0.75 para Ky,"' en todos los casos,
como se ha hecho en estudios previos. Los valores fijados para B, emc y ky,, y los valores
optimizados para las constantes K¢V, k,, y Ky,", aparecen en la Tabla 3.16. Los valores del
cuadrado de 1a desviacion standard (RMSD) de los puntos experimentales al modelo fueron
siempre menores que 3.5%, lo cual indica la bondad del ajuste.

3.2.2.7. Discusion de resultados

Los resultados obtenidos para KN en presencia de FMD apenas difieren del obtenido
en agua. Sin embargo, la presencia de las otras amidas incrementa la solubilidad del FEN en
agua, lo cual se observa en la disminucion del valor de K¢N. Este efecto incrementa tanto con
la concentracién de amida como con el grado de metilacion de la amida. En el caso de la DMF
y la DMAC, la explicacion de este aumento en la solubilidad del FEN en agua se basa en que
ambas amidas disminuyen la constante dieléctrica del medio acuoso, por o que es logico que
aumente la solubilidad del FEN en agua, ya que las especies muy hidofébicas se disuelven



140 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-iénicos en ...

Tabla 3.16. Valores de las constantes de velocidad y de equilibrio obtenidas del ajuste
de los datos experimentales a la ecuacion (3.27) en la hidrélisis dcida de FEN en presencia
de micelas de SDS y amidas®

[amida]l/’M  k,/s!'  k;/Ms! B ko/st  kP/Mlst KN/M!
formamida
0.0 8.20 646 0.80 3202 45 79+ 1
0.25 6.15 484 0.77 296 3 51 70£2
0.50 5.90 465 0.77 263+5 54 76+3
metilformamida
0.25 7.35 579 0.77 258 + 4 48 59+2
0.50 6.95 547 0.75 222+6 51 503
1.0 5.85 464 0.71 166 % 5 54 42+2
dimetilformamida
0.10 7.81 623 0.77 2695 49 67+3
0.25 7.35 579 0.75 2155 52 66.5+ 3
0.520 6.55 516 0.70 1592 56 55+2
0.75 6.13 483 0.68 130+ 3 58 422
1.04° 5.30 417 0.68 102+2 58 401
2.44° 2.80 221 0.64 42+1 48 22+1
' N-metilacetamida
0.25 7.52 596 0.75 198 + 4 55 633
0.50 6.55 512 0.72 149+ 3 63 52+2
1.0 4.63 365 0.63 99 +2 69 29+2
N,N-dimetilacetamida
10.25b 6.75 532 0.75 144 3 55 56+ 3
0.54° 4.96 391 0.70 812 63 43+£2
1.0 3.28 258 0.65 44+0.6 69 392

@ Ky.' = 0.75, valores de cmc tomados de la Tabla 3.14, RMSD < 3.5%. ° Ref. [252].

mejor en un disolvente poco polar. Pero la MFD y la MAC presentan ese mismo
comportamiento, aunque estas amidas incrementan la constante dieléctrica del medio de
reaccion. Una posible explicacion para este hecho se puede encontrar en las propiedades de
las amidas de romper la estructura del agua o de solvatar grupos hidrofébicos, como ocurria
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en el caso de la ureas y, en general, con no-electrolitos solubles en agua. La comparacién con
ureas y amidas indica que este efecto de ruptura de la estructura del agua se manifiesta en
mayor medida en el caso de la TMU.

En cuanto a la constante de velocidad observada, tanto en agua, k,,, como en micelas
de SDS, k,,, se encuentra que su valor disminuye al aumentar la concentracién de amida
debido a su protonacién. A partir de la ecuacion (3.28) y de los valores optimizados para ki,
se ha calculado el valor de la constante bimolecular de reaccién en medio micelar de SDS,
ké“‘, en presencia de cada amida, tal como se recoge en la Tabla 3.16. Esos valores no difieren
mucho de los encontrados en ausencia de amidas, lo que indica que la presencia de amidas en
las condiciones experimentales del presente estudio no modifica la polaridad de la interfase
micelar, al menos no de manera significativa.

Tabla 3.17. Valores obtenidos para I,/T; con diversas amidas y {SDS] = 0.05 M.

(amida}/M I/ T
FMD
1.0 1.06
MFD
1.0 * 1.06
DMF
0.5 1.08
1.0 , 1.11
MAC
0.5 1.06
1.0 1.07

Un apoyo a esta conclusion obtenida de los resultados cinéticos se obtiene también de
las medidas de fluorescencia. Asi el cociente [/1y; varia en un intervalo entre 1.07-1.11 a
[SDS] = 0.05 M en presencia de una concentracion de 0.5 o 1.0 M de las diferentes amidas
estudiadas, tal como se recoge en la Tabla 3.17. Este valor coincide con el obtenido en
disoluciones de SDS puro que es 1.14, mientras que el valor encontrado en el caso de
disoluciones de DMF y MFD es, respectivamente, 1.82 y 1.54 [60]. Tanto estas medidas de
fluorescencia como los resultados cinéticos y las medidas de conductividad indican que la
presencia de amidas no medifica significativamente la estructura de las micelas de SDS.
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Los surfactantes y polimeros son ampliamente utilizados en diversas aplicaciones
industriales destinadas a la obtenciéon de productos de uso en diferentes campos de la
medicina, de productos cosméticos y alimenticios, en la obtencion de detergentes, textiles,
pinturas, y recientemente, se aplican en mejorar los rendimientos de recuperacién de
petréleos. Estos surfactantes de uso practico son altamente heterogéneos, es decir, contienen
impurezas procedentes bien de sus precursores quimicos o de otros detergentes cuya presencia
se requiere. En muchos casos, los co-surfactantes son adicionados intencionadamente, dando
lugar a mezclas de agregados micelares o micelas mixtas formadas por dos o mas surfactantes
distintos en equilibrio con los monémeros de los respectivos surfactantes.

Las micelas mixtas muchas veces presentan propiedades fisico-quimicas superiores
a aquéllas que se observan con las micelas de los respectivos surfactantes en estado puro.
Estas propiedades sinergéticas de las micelas mixtas han estimulado a la comunidad cientifica
durante las ultimas décadas en la busqueda y exploracién de las propiedades de las micelas
mixtas asi como del origen e interpretacién de las interacciones entre los diferentes
surfactantes que las originan.

En este capitulo estudiamos, por tanto, la naturaleza y propiedades de las micelas
mixtas formadas por un surfactante iénico, el dodecilsulfato de sodio (SDS), y surfactantes
no-idénicos, que genéricamente representamos por C,E,, donde m representa el nimero de
atomos de C de la cadena hidrocarbonada de tipo CH3(CH,),,.; ¥ n representa el niimero de
unidades polioxietileno -(O-CH,CH,), -OHdel grupo polar del surfactante no-idnico. El
estudio se ha llevado a cabo analizando la naturaleza de las micelas mixtas en funcion de su
composicion, para lo cual se han hecho estudios a diferentes valores de la relacion
r=[CLE,J/[SDS] asi como de la longitud de la cadena hidrocarbonada (») y de la longitud del
grupo polar (») del surfactante no-idnico.

Los surfactantes no-i6nicos utilizados han sido el polioxietileno 4-dodecil éter (C,,E,),
polioxietileno 9-dodecil éter (C,Eq) y polioxietileno 10-cetil éter (C(E ).

El dodecilsulfato de sodio interacciona fuertemente con surfactantes no-idnicos para
dar micelas mixtas. En este estudio hemos utilizados las técnicas de conductividad eléctrica
y de fluorescencia del pireno (en condiciones de formacién de monémeros solamente y
también de excimeros) para la deterrninacion del grado de ionizacién micelar, o, de la
concentracién micelar critica, eme, y del nimero de agregacion del surfactante en la micela,
N. Todos estos pardmetros proveen informacién del tamafio y de la forma de las unidades
micelares que se forman. El estudio cinético de la hidrolisis dcida del nitrito de 1-feniletilo
en estos medios, por otra parte, nos ofrece informacién de la naturaleza polar y de la
distribucién de las moléculas de agua y reactivos en la interfase micelar. El hecho de tener que
utilizar un ion reactivo con carga positiva, el H, y, por tanto, que puede funcionar como
contraion de las micelas mixtas, nos informara del posible cambio de estructura asi como del
grado de ionizacion micelar al variar la composicion de la micela mixta. Ademas, el valor de
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la constante de reaccion obtenida en la interfase micelar serd indicativa de la polaridad de esta
zona. Finalmente ¢l cociente de intensidades de fluorescencia [, /7,;, correspondiente a la
estructura vibracional del pireno obtenido en estos medios, suministra informacién de las
caracteristicas del core micelar, es decir, si la presencia de un surfactante no-iénico conduce
a la formacion de micelas mixtas més o menos hidratadas que las micelas puras de SDS.

El método de trabajo que se ha seguido, se ha comentado en el capitulo precedente.
Asi, a modo de resumen, se trabajé siempre a 25 °C y para la obtencion de datos cinéticos se
utilizd la técnica de flujo detenido. Tanto en las medidas cinéticas, como de conductividad o
de fluorescencia se hicieron experiencias i) manteniendo constante la concentracién de
surfactante-no idnico y variando la concentracién de SDS y ii) manteniendo constante la
relacién molar r=[C_E_J/[SDS] y variando simultaneamente las concentraciones de ambos
surfactantes; es decir, se hicieron medidas experimentales a r variable y a r constante.

Cuando r se mantenia constante, la mezcla de los surfactantes se realizaba en el mismo
matraz previamente a la realizacién de las determinaciones experimentales y con suficiente
antelacién (1 dia, al menos) con el fin de garantizar que se alcanzara el equilibrio de
formacion de las micelas mixtas. No obstante, este proceso debe ser muy rapido pues los
resultados obtenidos trabajando con la mezcla de surfactantes obtenida previamente o ir situ
no difieren apreciablemente (las desviaciones estan dentro de los limites del error
experimental). _

En el caso del surfactante no-iénico C,E, no fue posible trabajar a r variable, pues
este surfactante no es soluble en agua; sélo era posible disolverlo en presencia de SDS, lo que,
por otra parte, es indicativo y garantia total de la formacion de micelas mixtas.

4.1. Medidas de conductividad

Para la realizacion de las medidas de conductividad de las mezclas SDS-C_E, se han
utilizado dos conjuntos de condiciones experimentales: i) se variaba la concentracion de SDS
a concentracion de C_E, constante, es decir, variando la relacién molar, r, entre ambos
surfactantes y ii) se variaban conjuntamenie las concentraciones de los dos surfactantes,
manteniendo constante la relacion molar, r, entre ambos. (Las concentraciones de ambos
surfactantes se refieren al volumen total de la disolucién). Los datos experimentales estan
recogidos en las Tablas A-1 a A-14 del Apéndice II.

Las Figuras 4.1 y 4.2 son ejemplos del primer conjunto de condiciones para el caso
det C»E,. En la Figura 4.1 se representa la conductividad especifica de la disolucién frente
ala [SDS] y en la Figura 4.2 frente a r, siempre a [C,Eg ]=0.01 M. El comportamiento del
sistema mixto es distinto del que presentan las disoluciones acuosas de SDS solamente. En
presencia de C,E, la grafica de conductividad especifica frente a la concentracién de SDS
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presenta dos tramos rectos con un punto de interseccién. Las pendientes de estos tramos
determinadas como S, = 56.6 y S 3=30.76, en Q'cm’mol"! (Tabla 4.1) difieren de los valores
determinados para el SDS puro, para el que, como hemos visto, se obtenia §; =73.7y 5, =
25.6, también en QTem?mol .

Tabla 4.1. Valores de las pendientes para diferentes r = {C,E ] /[SDS]

, s, S, S, s,
SDS
— 73.7+£0.2 25.6+0.1 — —
r = [Cp,E)/[SDS]
variable ® — 571 30.4+0.1 —
0.1 66.9+0.5 30.6x0.1 — —
0.5 66.7+0.4 37.4 £ 0.1 — —
1.0 669+ 04 432+ 04 35.0+£0.5 —
2.0 66.6 £ 0.7 49.0.3: 0.5 30805 —
r =[C12E4])/[SDS]
0.1 67.1+£0.6 28.1+£0.1 — 32.0+0.05
0.5 65709 325+0.1 —_ 34205
1.0 64.4+0.9 36.9+0.1 — —
2.0 63.0+1.6 44 4 + Q.3 369+ 0.8 —
r=[Cy4E0)/[SDS]

0.03 58408 262+03 — 33.3+05
003°¢ 52+2 268+04 — 34x2
0.07°¢ 52402 283203 — 358+£0.5
0.15°¢ 513 31.5+0.2 — 371205
0.30¢ 46+ 1 32.7+£0.2 — 36005

2 QVmolt em?. © [C,E,] = 0.01 M (constante). © En presencia de 0.01M de NaCl.



148 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-ionices en ...

3.0

2.5 4

2.0 4

k/mSem™!

1.5

1.0 4

0.5 o

00 ¥ T T T T T
000 002 004 006 008 0.10

[SDSI/M

Figura 4.1, Variacion de la conductividad especifica con la
concentracion de SDS a [C,Eg] =0.01 M.

Para disoluciones de SDS puro, la pendiente S, representia la conductividad
equivalente debida a los iones del surfactante: Na* y SD7; es decir, § | = A, + Agp=73.7 Q"
cm?mol . Este valor de la conductividad equivalente determinado en presencia de una
cantidad constante de C,,E, € igual a 0.01 M (y que denominamos como S,) es inferior al
determinado para el SDS. Si tenemos en cuenta que a esta concentracién de C,E, existen
micelas (la cme=1.7-10* M), los resultados de las medidas de conductividad se explicarian
suponiendo la formacion de micelas mixtas SDS+C,E,; de forma que a [SDS] inferiores a
la correspondiente al punto de interseccion de los dos tramos rectos (cac;) se forman micelas
mixtas con una alta proporcién del surfactante no iénico C,,Es, el cual al poseer grupos
polares no-iénicos reducirfa la repulsion de los grupos sulfato (-OSO;") del SDS, originando
asi una mayor ionizacion de la micela mixta. Como S, = a(Ay, + Agp), al aumentar el grado
de ionizacién micelar, o, se incrementa con ello el valor de S,. En este sentido, el cociente
8,/S| nos da un valor de &=0.77, es decir, casi el 80% de los iones Na* del SDS estarian
disociados. Por encima de cac; se produce la saturacion y empiezan a formarse micelas mixtas
nicas en SDS. EI grado de disociacion correspondiente a estas micelas mixtas, obtenido como
§3/8) e igual a ®=0.42, se aproxima bastante al determinado para las micelas de SDS puro.
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Se observa, ademas, que la [SDS] correspondiente al punto de saturacién, aumenta con la
[C5Eq). Es decir, que al variar la concentracion de SDS a concentracion constante 0.01 M de
C/,Eq, las medidas de conductividad indican que a concentraciones de SDS bajas existen
micelas mixtas ricas en Cy,Eq, ¥ a concentraciones de SDS altas se formarian micelas mixtas
ricas en SDS.

Las medidas de conductividad sdlo son indicativas del comportamiento del surfactante
ionico, del SDS en este caso. Es por ello que al aumentar el valor de r, definido como
[Ci2Eq]/[SDS], disminuye el valor de la conductividad especifica si lo que se esta variando
es la concentracion de SDS, tal como se observa en la Figura 4.2. Sin embargo, si se aumenta
el valor de » manieniendo constante la concentracion de SDS, como se recoge en la Tabla 4.2,
también aumenta el valor de la conductividad especifica, es decir, al aumentar la proporcién
de surfactante no-idnico en las mezclas, aumenta el grado de disociacién de las micelas
mixtas, o lo que es lo mismo, al variar el valor de » cambia la naturaleza de las micelas mixtas.
Es por ello (vide infra) que se ha trabajado siempre manteniendo constante la relacion molar
de ambos surfactantes.
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r= [Cleg]![SDS]

Figura 4.2. Variacion de la conductividad especifica con r = {C,Eg] /[SDS]
manteniendo constante la concentracién de C|,E,.

En las Figuras 4.3 a 4.5 se muestra la variacion de la conductividad especifica con la
concentracién de SDS para distintas relaciones de la mezcla de surfactantes cuando la
concentracién de surfactante total es pequefia, menor que la cmc del SDS.
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Tabla 4.2.Valores de x a [C,Ey] variable y[SDS] constante.

F [SDS]/M  [C,E]l/M x/mS cm’
Ci2Eg
0.0 0.04 0.0 1.40
0.1 0.04 0.004 1.48
0.5 0.04 0.02 1.70
1.0 0.04 0.04 1.81
2.0 0.04 0.08 1.85
CiaEy
0.1 0.04 0.004 1.40
0.5 0.04 0.02 1.46
1.0 0.04 0.04 1.63
2.0 0.04 0.08 1.81
Ci6E10
0.03 0.042 0.0013 2.45
0.07 0.042 0.0030 2.48
0.15 0.042 0.0063 2.57
0.30 0.042 0.0127 2.60

En este caso la conductividad especifica es independiente de la concentracion del
surfactante no-idnico. Esto significa que el surfactante no-iénico no contribuye al valor de la
conductividad eléctrica.

Las Figuras 4.6 a 4.9 muestran la variacion de la conductividad especifica de las
mezclas SDS-CE, en disolucién acuosa con la concentracién de SDS. Los resultados indican
lo siguiente:



Capitulo 4.-Micelas mixtas SDS-CE, 151

0.20

0.15 1

0,10 -

k/mSem™!

0.05 1

0.00

T 3 ¥ T

T T
0.0 05 10 15 20 25 30
10*[SDSIYM

Figura 4.3. Variacién de la conductividad especifica vs. [SDS]-por debajo
de la cmic para r = [C(,Eq)/[SDS], (2) 0.1, (A) 0.5, () 1.0 y (¥) 2.0.
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Figura 4.4. Variacion de la conductividad especifica vs. [SDS] por debajo
de la eme para r = {C,E oJ/[SDS], (0) 0.03, (A) 0.07, (9) 0.15 y (V) 0.30.
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Figura 4.5. Variacién de la conductividad especifica vs. [SDS] por debajo
de la cme para r = [C,E,]/[SDS], (©) 0.1, {A) 0.5, (0) 1.0y (V) 2.0.

i) a [SDS] < 0.1 M y a relaciones molares de los surfactantes en la mezcla, 7, bajas,
se observa un solo punto de interseccién en las representaciones lineales de la conductividad
especifica frente a la concentracién de SDS. Estos valores de r varian con el tamafio de la
cadena de polioxietileno del surfactante no-i6nico; asi en el caso del C|,E,, para valores de
7 < 1.0 solo se observa un punto de interseccion, mientras que con el C;5Eqar=1.0 ya se
observa mas de un punto de interseccién, y con el C¢E; a la relacién mas alta estudiada r =
0.30, pero por debajo de [SDS] = 0.1 M, sélo se observa un punto de interseccion.

ii) 2 [SD8] <0.1 M y arelaciones molares de los surfactantes en la mezcla altas, se
observan dos puntos de interseccion. El valor de r necesario para que se produzca la segunda
interseccion aumenta al disminuir el tamafio de la cadena de polioxietileno, de », es decir, del
grupo polar del surfactante no-idnico.

En ambas situaciones, i) ¢ ii), el cambio de pendiente que se produce en la variacion
lineal de la conductividad especifica al aumentar progresivamente la concentracion de SDS
ocurre en el sentido de disminuir el valor de las pendientes, esto es, S; > §, > §;, tal y como
se recoge en la Tabla 4.1.

1ii) a [SDS] > 0.1 M se observa otro cambio de pendiente, pero en el sentido inverso
a los dos casos anteriores. La Figura 4.9 muestra dos casos representativos para las mezclas
SDS-C,E, y SDS-C |(E . Las experiencias con C ;4E,, se realizaron en presencia de una
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concentracion constante 0.01 M de NaCl y se observa lo que denominaremos la cuarta
pendiente, Sy, a cualquier valor de r. Las experiencias con C;E, se realizaron en ausencia de
NaCl y el cambio de pendiente, ademas de no ser tan nitido, se produce s6lo a valores altos
der.

k/mSem™!

0 T

T T ¥
000 002 004 006 008 0.10
Ispsl/M

Figura 4.6. Variacién de la conductivida especifica vs. [SDS] para r =
[C1:Eo)/[SDS], (#} 0.1, x /1.5, (&) 0.5, x/1.2, (W) 1.0, v 1.2 ¥ (¥} 2.0,
x-1.7.

En la Tabla 4.3 se recogen los valores los puntos de interseccion cac;, cac, y cacz en
funcion de 7 v de la naturaleza del surfactante no-idnico, C_E,. Estas observaciones nos
permiten concluir lo siguiente:

*Por debajo del primer punto de corte, de valor cac; en cada caso, existen los
monoémeros de ambos surfactantes.

«Por encima de la cac; y hasta la cac, (s6lo observable a valores altos de r) existen
micelas mixtas de ambos surfactantes en equilibrio dinamico con sus respectivos monomeros.
La composicién de la micela mixta no es muy distinta de la composicién molar de ambos
surfactantes en el volumen total de la disolucion, pues los valores de la concentracion micelar
critica de las micelas mixtas obtenidos experimentalmente coinciden con los calculados
suponiendo un comportamiento ideal (vide infra).
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Figura 4.7. Variacién de la conductividad especifica vs. {SDS] para r =

[C2E4)/ISDS]. (@3 0.1, x/1.8, (4) 0.5, x/1.2, (W) 1.0, k1.2 y (¥) 2.0,
x'1.8.
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Figura 4.8. Variacién de la conductividad especifica vs. [SDS] para r =

[C16E10]/[SDS], (®) 0.03, k/1.8, (A) 0.07, x/12, (W) 0.15, k1.2 y (¥)
0.30, x'1.6.
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Figura 4.9. Variacion de la conductividad especifica vs. [SDS] para
(®)r=[C},E,)/[SDS]=0.1, /1.5 y (&) r = [C;4E o) /[SDS] = 0.07.

+El cociente S,/S; es una medida del grado de ionizacién micelar, ¢¢. Como indican
estos valores recogidos en la Tabla 4.7, el valor de « aumenta con r. Pues, al aumentar r, la
proporcion de surfactante no-idnico en la micela mixta es mayor, con lo que la proporcion de
Na* ligados a la superficie micelar disminuye al ser menores las repulsiones entre los grupos
sulfato del SDS por estar mas separados en la micela mixta.

*Al alcanzar el valor de cac; se produce la saturacién existiendo una mezcla de dos
tipos de micelas, unas ricas en SDS y otras ricas en C_E,. A valores altos de r, las micelas
ricas en CE, contendrian monémeros de SDS casi totalmente disociados.

*A concentraciones de SDS mayores que 0.1 M se produce un cambio en la forma de |
las micelas, se pasa de esféricas a cilindricas. En las micelas cilindricas el grado de ionizacion
micelar aumenta, ya que la densidad de carga superficial es menor. Asi que el aumento de «
implica, fundamentalmente, un aumento en la concentracion de Na* en la fase acuosa con el
consiguiente aumento de la conductividad especifica observada. Este cambio de forma en las

micelas, en general, se ve favorecido por la presencia de una sal, 1o que también se
comprueba en este estudio para el caso del C4E (.
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Tabla 4.3. Valores de cac;, cac,y cac; a diferentes v = [C,E,] /[SDS]

r 10%cac,/M 10%cac,/M 10%cac;/M
SDS
— 8.00 — —
r =[CyE¢]/[SDS]
variable 2 — 1.15 —
0.1 6.94 - —
0.5 6.06 — —
1.0 4.69 3.85 —

2.0 3.91 3.19 —

r=[C,E4]/[SDS]

0.1 6.92 — 10.1

0.5 4.82 _ —

1.0 5.47 — —

2.0 3.79 2.39 —

r=[Ci6E10l/[SDS]

0.03 8.50 — 9.22
0.03b 4.56 - 9.84
0.07° 3.32 — 10.7
0.15" 1.97 — 13.7
0.30° 0.88 — 10.9

8 [C,,E] = 0.01 M (constante). ° En presencia de 0.0] M de NaCl.

*El hecho de que el valor de S; en presencia de los surfactantes no-iénicos sea inferior
al mismo valor de S; obtenido con SDS puro, puede ser indicativo de la complejacién de los
Na" por la cadena de polioxietileno del surfactante no-iénico, siguiendo un mecanismo similar
al que presentan los éteres corona, y favoreciendo asi la interaccion entre ambos surfactantes.
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+Por 1ltimo, indicar que los valores de cac;, no son indicativos de la concentracién
micelar critica de los surfactantes a la cual se forman micelas. Pues, como se ha indicado, la
conductividad eléctrica sélo es sensible a los surfactantes ionicos. Por tanto, con el objetivo
de determinar valores de concentracion micelar critica y de confirmar la formacion de micelas
cilindricas a valores altos de [SDS]+[CE,], se realizaron medidas de fluorescencia.

4.2. Medidas de fluorescencia

A bajas concentraciones de pireno (= 2.0-10°), donde solo existe como monémeros,
se realizaron medidas de fluorescencia para determinar el valor de la concentracion micelar
critica, cme, y del mimero de agregacion, V.

En la Figura 4.10 se representan las cmc determinadas experimentalmente de esta
forma para las mezclas SDS-C,Eq y SDS-C4E, a distintas relaciones molares en funcion
de la fraccion molar del SDS en las mezclas SDS-C_ E,.

La misma figura recoge los valores de la cmce calculados para una mezcla ideal de
ambos surfactantes en la micela mixta aplicando la ecuacion (4.1) desarroliada para €l caso
del sistema SDS-C,;,E,, y en la que cmc® representa las concentraciones micelares criticas de
ambos surfactantes cuando estan puros y X es la fraccidn molar de cada uno de los
surfactantes en la mezcla binaria.

o ]
cmc cme
cal _ SDS CaFy
eme e = % — ., (“.1)
ocmce cmc
SDS CioEs Ci:Eq SD5

Como se puede observar los valores de las cmc experimentales coinciden bastante bien
(siendo ligeramente inferiores) con los valores calculados suponiendo una mezcla ideal. Ello
es debido a que la interaccion de ambos surfactantes en la micela mixta, fundamentalmente,
se debe a fuerzas de van der Waals entre las cadenas hidrocarbonadas de ambos surfactantes.

La misma figura muestra, a efectos comparativos, los valores de la cmc
correspondientes a las mezclas de ambos surfactantes determinadas por medidas de
conductividad. Se observa una gran discrepancia, y, es que, como se ha indicado, las medidas
de conductividad eléctrica sélo son sensibles al SDS.
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Figura 4.10a. Variacién de la eme de las mezclas Figura 4.10b. Variacion de 1z cmc de las mezclas
SDS-Cy;Ey obtenidas por {O)fluorescencia, (V) SDS-C;cE,, obtenidas por (o)fluorescencia,
conductividades y (¢)calculadas segiin la ec. (4.1). {(V)conductividades y (¢)calculadas segin la eq.
{4.1}.

Se siguid también el método de fluorescencia de pireno, desarrollado por Turro yYekta
[81], para la determinacion de los nimeros de agregacion de las micelas mixtas. Las medidas
experimentales se hacian en condiciones diferentes de concentracion de los surfactantes. Si
se observa la Figura 4.9, se hicieron determinaciones del nimero de agregacidén en
condiciones correspondientes a los diferentes tramos lineales que aparecen en la
representacién grafica de la conductividad especifica frente a la concentraciéon de SDS,
excepto en el primero, y a diferentes valores de r.

El procedimiento seguido se ha comentado anteriormente, midiendo, por tanto, los
cambios producidos en la intensidad de fluorescencia del primer pico de la estructura
vibracional de los monomeros de pireno (373.2 nm) por la presencia de distintas
concentraciones de cloruro de N-cetilpiridinio (CPyC). Se trabajé con concentraciones
constantes de pireno de (2.8-3.5)10° M y de SDS y C_E,. La concentracién de CPyC se
hacia variar entre (0.4-4)-10"* M, es decir, a concentraciones muy inferiores a las requeridas
para formar micelas.

Los valores experimentales de la intensidad de fluorescencia del primer y tercer pico
de la estructura vibracional del pireno en funcion de la concentraciéon de CPyC se recogen en
las Tablas A-15a A-36 del Apéndice II. La representacion grafica de los datos en la forma
In I/ vs. [CPyC] da una linea recta, como predice la ecuacion (4.2), de cuya pendiente se
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obtiene el nimero de agregacién, N. Los valores utilizados para la cmc han sido los
determinados previamente por fluorescencia.

= N[Q)
In(f = “tle)
n(l /1) [Surf], - eme (4.2)

La Figura 4.11 es un ejemplo de dicha representacién para el caso de mezclas de SDS
y Ci,Eq a dos relaciones molares, r, asi como para el C,,E, solamente. En la Figura 4.12 se
representan los datos determinados a concentracion constante de SDS y C,E; a tres
relaciones distintas. En estas dos figuras se observa un perfecto ajuste de los datos
experimentales a la ecuacion (4.2). En la Figura 4.13 se representan los datos experimentales
obtenidos a concentracion constante de SDS y C4E, a tres relaciones diferentes. En este caso
a concentraciones altas de surfactante total no se produce un buen ajuste de los datos
experimentales a la ecuacién (4.2). Ello es consecuencia de un fendmeno de guenching por
el oxigeno, cuya solubilidad en este tipo de micelas es muy importante y la dificultad para
eliminarlo es grande, si no se dispone de una linea de alto vacio. En la Tabla 4.4 figuran los
valores que asi se han obtenido para N.

Se observa que para las mezclas SDS-C,,E4 practicamente no hay variacion en el
valor de N al variar 7, y en las dos situaciones experimentales estudiadas, que se corresponden
a [SDS] > cac, (tramo lineal de pendiente S,) y a [SDS] > cac, (tramo lineal de k vs. [SDS]
de pendiente S;). Por otra parte, el valor de N correspondiente a las micelas mixtas es muy
similar al nimero de agregacion de las micelas que originan los surfactantes puros. Estos
resultados son indicativos de un comportamiento casi ideal para la mezcla de los dos
surfactantes en la micela mixta.

Para los sistemas SDS-Cy,E, y SDS-C¢E;, se observa un acusado aumento de N
cuando la [SDS] > 0.1 M. Cémo se habia supuesto, este incremento de N se debe al cambio
de forma de las micelas mixtas. Los resultados también indican que, en estos sistemas las
micelas mixtas son de mayor tamafio que las micelas puras de SDS, pues el numero de
monodmeros presentes, por término medio, en una micela mixta, es casi el doble del que existe
en las micelas puras de SDS. La disminucion del nimero de grupos de polioxietileno o la
diferencia de tamaiio de las cadenas hidrocarbonadas de los surfactantes en la mezcla SDS-
CisE 10, parece propiciar una mezcla no ideal de los surfactantes en la micela mixta.
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Figura 4.11. Influencia de la [CPyC] en el /n (1,/7) a (®) [C\5E¢) = 0.0175
M, (m) [C);Ey] =0.03 My [SDS] =0.06 M, y (W) [C ,E,] =0.025M y
[SDS]=0.0125 M
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Figura 4.12. Influencia de la [CPyC] en el in ;1) a (@) [C}5E,] = 0.005
My [SDS] = 0.05 M, (w) [C;;E,] =006 M y [SDS]=0.12 M, vy (¥)
[CisE4] = 0.03 M y [SDS] = 0.015 M.
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Figura 4.13. Influencia de la [CPyC] en el In (7,-1) a (®) [C|4E,;] = 0.006
M y [SDS] = 0.2 M, (W) [C(E;o] = 0.003 M y [SDS] = 0.105 M, vy {¥)
[CIGEIO] =0.026 M Y [SDS] = 0.0IIM.

El método de fluorescencia se utilizé ademas para obtener informacion sobre la
polaridad de las micelas mixtas. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.5,
observandose en la relacién de intensidades de fluorescencia del primer y tercer pico
correspondientes a la estructura vibracional del mondmero de pireno, /7y, un valor
ligeramente més bajo en ¢l caso de las micelas mixtas de SDS-C,4Eo y SDS-C,E, que en
las de SDS-C;Eq 6 SDS y C |,E 4 puras. Esto significa una menor polaridad del lugar de
solubilizacion del pireno en la micela en los dos primeros casos con relacion a los tres
ultimos, y de todos con relacion al medio acuoso; poi lo que, las moléculas de agua en las
micelas mixtas de SDS-C,;E,q y SDS-C,E, no penetran tan internamente como puede ocurrir
en los otros casos, pues al ser el pireno un sustrato que no posee grupos polares, residird en/6
muy cerca del core micelar.

Por 1ltimo, y tal como se ha expuesto en ¢l Informe Bibliografico, se han realizado
también experiencias con el excimero de pireno en puntos de las diferentes pendientes que se
han obtenido del método de conductividades, con el fin de comprobar si se produce un
aumento del tamaiio micelar cuando la [SDS] > 0.1 M. Para ello se trabajé con
concentraciones constantes de pireno (del orden de 102 M) y de SDS y C_E,..
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Tabla 4.4. Valores de N obtenidos a diferentes concentraciones de SDSy C,.E,

10?[SDS]/M  10%[CE,I/M r pendiente ? N
Ci2Es
— 1.7 o 2761 £ 63 47
1.25 25 2.0 1446 + 24 51%
1.5 1.5 1.0 1815+ 53 54°b
2.5 1.25 0.5 1532 + 32 57b
2.5 — 0.0 3244 + 60 57
3.0 3.0 1.0 983 + 28 590
6.0 6.0 1.0 505 + 23 62°
6.0 - 3.0 0.5 71512 64 °
3.5 0.35 0.1 1709 £ 30 62"
Ci2Eq
5.0 0.50 0.1 1538 £ 31 85°P
12 1.2 0.1 717 £20 86°
5.0 2.5 0.5 1119+ 55 84°
12 6.0 0.5 63012 1134
1.5 3.0 2 1977 + 24 89t
3.6 7.2 2 1130 = 40 1224
CisE1o
4.8 0.12 0.025 1696 + 14 83°b
10.5 0.3 0.03 869+ 10 94 b
6.2 0.38 0.06 1294 + 57 85%
16.5 1.15 0.07 674 + 49 1194
17.6 2.64 0.15 585+ 156 118¢

@ Pendiente de la representacién lineal de In (I,/I) frente a la f{CpyC]; ° condiciones

comprendidas entre cac, y cac,, ° condiciones por encima de cacs “ condiciones correspondientes
a[SDSj> 0.1 M
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Tabla 4.5. Valores de 1;/1;; en diferentes tipos de micelas.

Sistema I/ Ty
SDS 1.12
CiaE 1.12
SDS-Cj,Eq 1.11
SDS-C,E, 1.02
SDS-Ci6E o 1.04
H,0 1.60

Para la preparacion de las muestras se tomaba la cantidad necesaria de una disolucién
stock de pireno y se introducia en un matraz aforado de 5 ml. El metanol se evaporaba con
corriente de Argon para, después adicionar la mezcla de surfactantes correspondiente y
enrasar. Todo ello se mantenia en agitacion durante mas de 24 horas. De las medidas de
fluorescencia se obtenia el valor de la relacion de intensidades entre el pico del excimero (470
nm) y el primer pico de la estructura vibracional del monémero de pireno (373 nm), 1.7,
Los valores se recogen en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Valores de 1,/1,, para los sistemas SDS-C;Eq y SDS-C,E,.

10%(SDS}/M  104C,E /M r L1,
CioEy

55 0.5 0.1 0.59

2.0 4.0 2.0 0.58

7.0 14 2.0 1.50
CiE,4

5.0 0.5 0.1 0.52

12 1.2 0.1 0.53

1.5 3.0 2.0 0.78

3.5 7.0 2.0 0.70




164 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-icnicos en ...

En general, a concentraciones constantes de surfactante y pireno, el aumento en el
tamafio micelar provoca una disminucion en ¢l nimero de micelas, por lo que existiran mas
moléculas de pireno por micela. Asi se favorecera la formacion de excimero, con lo cual
aumentard la intensidad de fluorescencia debida al excimero a expensas de disminuir la
intensidad de fluorescencia correspondiente al monémero, es decir, st aumenta el tamafio de
las micelas, la relacion I./1,, también aumenta. Eso es lo que se observa en la tabla a valores
altos de r.

4.3. Determinacion del grado de neutralizaciéon micelar

A partir de los valores de S;, obtenidos de las medidas de la conductividad eléctrica,
de N y de la emc, obtenidos por fluorescencia, se ha determinado el grado de neutralizacién
de las micelas mixtas, [, por aplicacién del método de Evans. La Tabla 4.7 recoge estos
valores de [, junto con los obtenidos directamente de las medidas de conductividad por
aplicacién del método de las pendientes: 1-f = o = S, /S;.

El grado de neutralizacion de las micelas mixtas SDS-C,Eg es similar al que se
determina para las micelas puras de SDS. En el tramo cac, - cac, , donde se suponia la
formacion de micelas mixtas ricas en C,,Eq, se puede observar una disminucion de B al
aumentar la proporcion del surfactante no-iénico en el medio, es decir, al aumentar ». Sin
embargo, superada la [SDS] correspondiente a cac,, donde se suponia la formacion de micelas

mixtas ricas en SDS, vemos como P se aproxima de nuevo al valor correspondiente a las
micelas puras de SDS.

Las caracteristicas de carga superficial que presentan las micelas mixtas
correspondientes a las mezclas SDS-C,,E, y SDS-C,(E ;4 son distintas de las correspondientes
a las micelas puras de SDS. En ambas situaciones se generan micelas con mayor carga
superficial; podemos comprobar, ademas, para el caso del sistema SDS-C 4E,, como un
cambio de forma de las micelas conduce a un aumento de .

Concluyendo, por tanto, las micelas mixtas SDS-C,,Eq no presentan caracteristicas
muy distintas de las micelas puras de SDS, y la mezcla de ambos surfactantes en la micela ha
de ser un proceso casi ideal; lo contrario ocurre con las micelas mixtas que originan los otros
sistemas, en cuyos casos se forman micelas de mayor tamafio y mas cargadas.



Capitulo 4.-Micelas mixtas SDS-CE,

165

Tabla 4.7. Valores de B, obtenidos para las micelas mixtas de SDS-C,,.E,,.

r B2 (B ™ B22(B.» By (Bs®
SDS
—  0.79(0.65) — () — (=)
SDS/C},Eq
0.1 0.74(0.54) —(2) —(2)
0.5 0.70(0.43) — (=) ()
1.0 0.67(0.35)  0.72(0.48) — ()
20  0.64(026)  0.73(0.54) —{(2)
SDS,/C,E,
0.1  0.77(0.58) — () 0.77 (0.52)
0.5 0.71(0.50) () 0.76 (0.48)
1.0 0.71(0.43) —(2) —(2)
2.0  0.67(029)  0.70 (0.41) —()
SDS/CiEy
003 057048 () 0.50 (0.34)
0.07  0.59 (0.46) — (=) 0.53 (0.32)
0.15  0.46(0.38) — () 0.39 (0.27)
030  _(0.29) —{(2) —(022)

Método de Evans. *Método de las pendientes. En presencia de NaCl 0.01 M
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4.4. Medidas cinéticas
4.4.1. Influencia de la concentracién del nitrito de 1-feniletilo

Se comprobd que los pares de datos experimentales absorbancia-tiempo se ajustaban
perfectamente a la ecuacién integrada de orden uno, ecnacion (4.3), para el reactivo limitante
{Figura 4.14). Las experiencias se realizaron partiendo de una concentracion inicial de FEN
5.2-10* M y a concentracién constante de HC1 1.27-102 M, de SDS 1.6-102 M y de Cy,Eq
4.810° M.

In(4, - 4.)) =In(4 - A4) -kt (4.3)
La pendiente de las correspondientes lineas rectas nos da, en cada caso, la constante

de velocidad observada o de pseudo-primer orden, k;. Los datos experimentales
correspondientes a esta figura se recogen en la Tabla A-37 del Apéndice II.
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Figura 4.14. Orden uno respecto a la [FEN] en medio micelar de SDS-

Cleg.

4.4.2. Reaccion en los surfactantes puros (SDS y C,,E,)

Elestudio dela influencia de la concentracién de C,,E, en la constante de velocidad
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observada en la hidrélisis acida del nitrito del 1-feniletilo se realizo a concentracion de FEN
5.210* My de HC1 1.27-102 M. La concentracién de C,,E se vari6 entre 0.0 y 0.05 M. Los
valores experimentales obtenidos en estas condiciones se recogen en la Tabla A-38 del
Apéndice IL.

EnlaFigura 4.15 se representa la variacion de la constante de velocidad observada con
la concentracién de C,Eq. Se observa que la adicién del surfactante no iénico provoca una
disminucion en el valor de la constante de velocidad observada. La misma figura, y a efectos
comparativos, presenta los valores de kg, en funcién de la concentracion de SDS obtenidos
en la hidrélisis del nitrito de 1-feniletilnitrito a [HCI] = 1.27-10"> M. Estos valores han sido
tomados de la referencia [17].

8.0 3
\ 60 -
F
6.0
45 -
Tw -:-: P
;a 4.0 =< 3p
4 &
2.0 15 - 1
0.0 ' : . r i 0 ‘ ' '
000 0.01 002 003 004 005 0.00 0.05 o0 .15
Figura 4.15a. Influencia de la [C|;E5] en la k. Figura 4.15b. Influencia de la [SDS] en la ko,

El nitrito de 1-feniletilo, una especie muy hidréfobica, se solubiliza perfectamente en
la pseudofase micelar por ser un medio de menor polaridad que el medio acuoso. Por el
contrario, el H*, una especie altamente hidrof6bica, permanece en la pseudofase acuosa. Es
decir, la presencia de micelas no-idnicas de C,,Eq produce una separacién de los reactivos por
ser muy distinta su naturaleza hidrofobica. La solubilizacion del nitrito de 1-feniletilo en el
medio micelar se produce mediante un equilibrio de reparto entres ambas pseudofases. Por
tanto, la reaccion entre el nitrito y el proton sélo puede ocurrir en la pseudofase acuosa. El
mecanismo correspondiente, que ya ha sido discutido en trabajos previos [16], conduce a la
expresion (4.4) para la ecuacién que representa la variacion de ky con la concentracion de
C,,Eq, donde k., es la constante de velocidad de pseudo-primer orden en agua y KM es la
constante de asociacién del nitrito a las micelas de C,,Es.
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k
ky = x (4.4)
1+ KJ'(IC,E,] - cme)

El ajuste de los datos experimentales a la ecuacién (4.4) da un valor de k,, = (8.1 £
0.04) st y de K¢ = (305 + 2) ML, La magnitud de la constante de asociacién del nitrito de
I-feniletilo a las micelas de C,,Ej ratifica la suposicion que habiamos hecho segiin la cual el
nitrito se asocia fuertemente a estas micelas. El valor utilizado para la emce (como 1.7-107) se
ha determinado experimentalmente por medidas de fluorescencia.

En el caso de los otros dos surfactantes no idnicos, Cy,Eq y Ci¢E;(, n0 se ha estudiado
la influencia de la concentracién en la constante de velocidad observada en la hidrélisis acida
del nitrito de 1-feniletilo, pues no se pueden preparar sus disoluciones porque su temperatura
de Kraft es superior a 25 °C, sin embarago el comportamiento cinético ha de ser el mismo.

4.4.3. Infiuencia de la concentracion de surfactante total

La influencia de la concentracién de surfactante total ([SDS] + [CE,]) en la constante
de velocidad observada, ky, en la hidrdlisis acida del FEN se realizo a diferentes relaciones
fijas de los dos surfactantes, r = [C_E_[/[SDS]. Las relaciones estudiadas fueron; r = 0.07,
0.15,0.30,1.0y2.0con SDSy Cj,Eq,7=0.1,0.5,1.0y 2.0 con SDSy C,E,, yr=0.03,
0.07,0.15,0.30 y 0.60 con SDS y C4E,. Se trabajo a concentracién de HCI 1.27-102 My
de FEN 5.2:10"* M con el sistema SDS-C ,E,, 3.7-10 “*M con ¢l sistema SDS-C,,E, y 4.5-10
M con el sistema SDS-C,4E ;. La concentracién de surfactante total se varid entre 0.0 y 0.2
M. Los valores de la constante de velocidad observada, k,, determinados en estas condiciones
se recogen en las Tablas A-39 a A-52 del Apéndice II.

En las Figuras 4.16 a 4.18 se representa la variacion de la constante de velocidad
observada con la concentracién de surfactante total. Se observa que k;, incrementa con la
concentracion de surfactante total, pasa por un maximo y decrece al continuar aumentando
la concentracion de surfactante total. Este es el comportamiento que aparece a valores de r
bajos, pero cuando 7 es alto, aproximadamente mayor de 0.5 o incluso 1.0, dependiendo del
tipo de surfactante no-iénico, la kg decrece continuamente al aumentar la concentracion de
surfactante total. Se puede observar, también, que el valor del maximo, es decir kg™,
disminuye al aumentar #, y para un mismo valor de r, k™ disminuye al aumentar el tamagio
de la cadena de polioxietileno.
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Figura 4.16. Influencia de la [SDS] + [C,-E;] en la ky a r (W) 0.07, (A)
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Figura 4.17. Influencia de la ([SDS] + [Cj,E DD enlak,ar () 0.1, (A)
0.5, (8) 1.0y (W)2.0.
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ko/s™"

000 005 010 0.5 020
([SDSI+[C4E4oli/M

Figura 4.18. Influencia de la ([SDS] + [C¢Eo]) enlakya r (@) 0.03, (A)
0.07,(m) 0.15,(V¥) 0.30 y (#) 0.60.

a) Resultados obtenidos a valores de r bajos

La existencia del maximo que se observa en las Figuras 4.16 a 4.18 esta relacionada
con el porcentaje de reaccidon que transcurre en la pseudofase micelar, y se explica por la
competicion de dos efectos. Por una parte, al aumentar la concentracién de surfactante total,
se produce un efecto de concentracion de los reactivos, ya que se incrementa la concentracion
de FEN y de H* en el pequefio volumen de la capa de Stern, con lo que aumenta la velocidad
de reaccion; ello da lugar al tramo ascendente en la representacion grafica de kg vs ([SDS] +
[C,.E.)). Por otro lado, al continuar afiadiendo mas SDS al medio de reaccion, por una parte,
se estdn afiadiendo paralelamente mas Na* (iones no reactivos) que compiten con los H* por
los lugares disponibles de la capa de Stern y, por otra parte, se estd aumentando €l nimero de
micelas presentes, es decir, el volumen de la pseudofase micelar, por lo que se esta
produciendo una dilucidn de los reactivos en este medio, con la consiguiente disminucion de
la velocidad de reaccidn.

Estos resultados cinéticos se analizaron cuantitativamente por medio del modelo de
la pseudofase con intercambio i6nico [47][73]. Este tratamiento implica en nuestro caso; (a)
la distribuci6n del FEN entre la fase acuosa y micelar, esto es, FEN,, + D, = FEN,,,, donde D,
es la concentracién de surfactante micelizado, (b) el intercambio entre los iones reactivos H*
y los contraiones del surfactante Na* segin: Na,,* + H,," = Na_ * + H,,*, variando la constante
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de equilibrio de intercambio i6nico, Ky, entre 0.6-1.0 [269] y (c) la diferente reactividad en
las fases acuosa y micelar segiin indica el Esquema 4.1.

H
KN:
Na - + H+m Na+m' + I-I+w
Kg
FENy + D. FENg
+ +
+
[H T H T
w m
Productos Productos
Esquema 4.1

Teniendo en cuenta que la velocidad de la reaccidn global viene dada por la suma de
las reacciones en las pseudofases acuosa y micelar, se obtiene la expresion de la ecuacion
(4.5) para la constante de velocidad observada.

L ((k;"/mfs” - k)myD,) @)
1 + Kg[D,]

En esta ecuacion k," y k,™ se refieren a la constante de reaccion bimolecular en las
fases acuosa y micelar, respectivamente, V es el volumen molar de la pseudofase micelar
donde la reaccion tiene lugar y my; = [H],/[D,] [186][188][189][265] se calcula a partir de
la ecuacién (4.6).

[¥], + Ky [X1, )
—X__—ﬁ)-ﬁ__zo (4.6)

(my)* + my (— -
Ky - 1DID,] Ky - 1ID,]
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Teniendo en cuenta la ecuacién (4.5), el valor de k;,™®* esta relacionado con la
magnitud de my; y ky™/V. Como la reaccién se ha llevado a cabo en las mismas condiciones
experimentales para las tres mezclas SDS-C,Eq, SDS-C,E,; y SDS-C|(E,,, para un mismo
valor de r, my sera diferente cuando P (grado de neutralizacién micelar) lo sea también.
Segun los datos de la Tabla 4.7, al aumentar r,  disminuye, y, por tanto, la [H'],, en la
micela es menor y con ella también disminuye k,™**. Para un mismo valor de r, se observa
también (Tabla 4.7) que las micelas mixtas de SDS-C¢E,q estdn mds ionizadas que las
micelas mixtas correspondientes a los otros dos sistemas. Las medidas cinéticas corroboran
este aspecto, pues, por ejemplo, a 7=0.3, k;®>=14,95 57} para C;,E, ([surfactante}, = 0.016
M); kg™®=11.4 5! para C4E,, ([surfactante], =0.011 M), y, por titimo, k™ = 26.1 57! para
C;;E4 ([surfactante], = 0.019 M), es decir, mayor que en los dos casos anteriores.

El otro factor que contribuye a que k,™ disminuya es la relacién k,™/¥. La constante
de reaccién en la micela k,™ depende de la polaridad del sitio de reaccion, obviamente la
interfase micelar. Las medidas de fluorescencia con pireno (Tabla 4.5) nos indican que la
polaridad del lugar de solubilizacién del pireno en la micela es practicamente el mismo en los
tres casos; si bien, hemos de tener en cuenta que el pireno se solubilizara en una region de la
micela més interna al sitio de reaccién, no es de esperar una diferencia dréstica en la polaridad
de la interfase de los tres sistemas mixtos. Por lo que, el factor mds importante que conduce
a una disminucion de ky™® es el volumen de la interfase micelar, V. Asi, teniendo en cuenta
que el grupo polar -E,; es mucho més voluminoso que el -E,, el volumen de la interfase en
las micelas mixtas SDS-C(E; y SDS-C,E; ha de ser mayor que en las micelas de SDS-
Ci3E,. Es por ello, que, para un mismo valor de r, ky™** es mayor en este altimo caso que en
los dos anteriores.

Los datos experimentales se ajustaban a la ecuacion (4.5) mediante el uso de técnicas
de simulacién, segin se ha indicado en el capitulo anterior.

Para la determinacién de my se fijaban las constantes B, cme y Ky, ! Esta tiltima se
hacia variar entre 0.65-0.85. Para el ajuste de los datos a la ecuacién (4.5) se fijaban los
valores de k" (determinado estudiando la reaccién en agua) y [H'],. Los valores utilizados
para P estaban entre 0.65-0.75 y los valores de la cmc variaban entre 1.0-103 y 3.5-10° M .
De esta forma se determinaron los parametros desconocidos, la constante de asociacion del
nitrito de 1-feniletilo a las micelas de mixtas SDS-C_E,, K¢V, y la constante de velocidad en
la fase micelar, k =k,"/V.

Se encontrd que valores de Ky, en el intervalo 0.70-0.80 conducian a buenos ajustes
de los datos experimentales, obteniéndose resultados similares para los parametros
optimizados KN y k.. Por tanto, se utilizé un valor de 0.75 para Ky, en todos los casos, que
es un valor que ya se ha utilizado en otros estudios de hidrélisis acida del FEN en presencia
de micelas mixtas SDS-C_E_ [17]. Los valores utilizados de B, k, y cme, los valores
optimizados para las constantes K¢, k. y Ky, v los valores del cuadrado de la desviacién



Capitulo 4.-Micelas mixtas SDS-C,E,, 173

optimizados para las constantes K¢V, k, y Ky, y los valores del cuadrado de la desviacién
standard (RMSD) de los puntos experimentales al modelo aparecen en la Tabla 4.8, siendo
estos ultimos indicadores de la bondad del ajuste.

Tabla 4.8. Valores de las constantes de velocidad y de equilibrio obtenidas del ajuste
de la ecuacion (4.5) en la hidrolisis dcida del FEN en las mezclas SDS-C E,.

r K, /s B 10eme  k/s'  K&/M! 10°RMSD

r = [C2Eo]/[SDS]

0.0 8.2 0.80 35 302022 792 26

0.07 8.0 0.78 15 2035  49%3 47

0.15 8.2 0.75 13 111+3  64+4 52

0.30 8.1 0.68 1.0 73+2  42%2 42
r=[C,E;)/[SDS]

0.1 8.3 0.75 15 2605 442 3.3

0.3 8.0 0.75 13 156+2  36+2 2.7

0.5 82 0.75 1.0 1095 2342 5.9
r=[C14E1o]/[SDS]

0.03 8.7 0.75 1.5 292418 39&5 12.3

0.07 7.9 0.70 1.0 177+14  53+10 15.0

0.15 82 0.70 1.0 9011 50+ 13 14.0

0.30 79 0.68 1.0 654 576 3.6

En dicha tabla se aprecia una disminucion en el valor de k., tanto al aumentar r como
al aumentar el tamafio del grupo polar del surfactante no-iénico. Teniendo en cuenta que
k.=k,®/V y que k™ es la constante de reaccion bimolecular que sélo depende dela
temperatura y del medio de reaccidn, podemos concluir que k, disminuye al aumentar r
porque aumenta V, la interfase micelar aumenta con la proporcion del surfactante no-iénico
en la micela mixta; y k;, para un mismo valor de r,disminuye al anmentar el tamafio de la
cadena de polioxietileno del surfactante no-iénico, porque con ello se aumenta V.
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Se observa también que KN es distinta y menor que el valor obtenido en presencia de
los surfactantes puros. El heche de que KN no presente un valor intermedio entre los
determinados para la asociacion del nitrito de 1-feniletilo a las micelas puras de SDS y C_E,,
es indicativo de que las caracteristicas de las micelas mixtas son distintas a las de los
surfactantes puros.

Los resultados obtenidos en presencia de C,4E;;, sobre todo los obtenidos a las
relaciones mds altas del mismo estudiadas, son de dificil interpretacién. Si se observa la
Figura 4.18, la constante de velocidad observada a altas concentraciones de surfactante
tenderia a un valor negativo, en lugar de un valor bajo pero positivo, como era de esperar y
como tambi€n se encuentra con los otros surfactantes no-idnicos. Esta observacion nos hizo
pensar en una posible impureza del surfactante no-idnico de naturaleza basica que reduciria
la concentracion de protones del medio. Es por ello que en presencia de una cantidad
constante de Cj4E,, se ha realizado la influencia de la [H™] en la velocidad de reaccién. La
Figura 4.19 presenta los resultados obtenidos en las condiciones que se indican.
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Figura 4.19. Influencia de la acidez en la constante de
velocidad observada a [C4E,,] = 0.029 M y [SDS] = 0.048 M.

Como se suponia, a [H*] ~ 0 la k, toma valores negativos, lo cual sélo es posible si
la [H*] que realmente existe en el medio de reaccién es menor que la esperada como
consecuencia de la presencia de impurezas de naturaleza basica introducidas al medio de
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reaccion on el surfactante no-iénico. Los intentos de purificarlo que hemos llevado a cabo por
diversos métodos han concluido sin éxito.

b) Resultados obtenidos a valores de r altos

En la Figura 4.20 se observa la representacion de la constante de velocidad observada
en funcion de la concentracién de surfactante total para volores de r=1 y 2. Se aprecia un
efecto de inhibicion en todo ¢l intervalo de conceniracion estudiado.

8.0

6.0

ko/Sul

4.0 4

2.0

0.0 T T T T
0.0 0.05 0.10 Q.15 0.20

([SDS] + [C12Eali/M

Figura 4.20. Influencia de la concentracién de surfactante
total en la k;, 2 valores de r altos (#) 1.0 y (@) 2.0,

Las medidas de conductividad realizadas en estas condiciones experimentales sugerian
la existencia de dos tipos de micelas mixtas: ricas en C_E, y otras ricas en SDS. Las medidas
de fluorescencia indicaban también un cambio de forma de las micelas mixtas a altas
concentraciones de los surfactantes. Los resultados experimentales se pueden ajustar a la
ecuacion que predice el modelo de la pseudofase sin intercambio i6nico, ec. (4.4), pero
considerando reaccion en la pseudofase micelar. Como en estas condiciones, €l grado de
ionizacion micelar es muy alto, la posible explicacién para la reaccidn en la micela seria
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suponer que los iones H* se coordinan que los grupos polioxietileno en su interaccién con los
mondmeros de SDS de carga negativa, Este hecho también explicaria la observacion de que
la kg extrapolada a [surfactante]=0 sea inferior a la determinada en agua o en presencia del
surfactante no idnico puro. :

Tabla 4.9. Valores de la constante de asociacion del nitrito de 1-feniletilo oblenidas
del ajuste de la ecuacion (4.5) en la hidrdlisis dcida del FEN en SDS-C,E,,

r 10%eme kst KN/MT Ok KMNsl
r =[C3E;]/[SDS]
1.0 1.0 7.6+02 3818 —
2.0 1.3 6.9+0.2 148 £ 20 153 £ 40
r=[Ci;E,]/[SDS]

2.0 0.5 6904 11111 300+40

Por ultimo, los valores obtenidos para KN como 148 M, para el caso del C, 5, v
como 111 M-\, para el caso del Cy,E,, es decir, intermedios entre 79 y 305, nos indican que
en esas condiciones hay mezcla de dos tipos de micelas y la KN que se obtiene es un
promedio de las constantes de asociacion del nitrito de 1-feniletilo a ambos tipos de micelas.
Asi por ejemplo, en el caso del C,;E, el valor de K N se podria interpretar suponiendo que casi
un 70 % del surfactante total formaria micelas mixtas ricas en C,,E, y el otro 30 %, formaria
micelas mixtas ricas en SDS.
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En las tltimas décadas se han estado investigando las interacciones entre surfactantes
y polimeros con el fin de clarificar su naturaleza y mecanismo de interaccion. Los sistemnas
mas estudiados son los formados por surfactantes anionicos y polimeros no-iénicos de
polioxietileno variables en el peso molecular (POE), debido a la fuerte interaccion que
presentan. Las técnicas utilizadas para su estudio han sido muy diversas: tension superficial
[131], conductividad [132][133], métodos de relajacion [132], dispersion de luz [134]-[136],
resonancia magnética nuclear [131][137], fluorescencia [138][139], electroforesis [135] y
resonancia electronica de spin [140]. No obstante, todavia existen numerosas controversias
sobre el mecanismo de interaccion.

Los resultados obtenidos mediante RMN [131][278] indican que las interacciones
SDS-POE implican la asociacion del polimero con las micelas de surfactante, de forma que
las moléculas de POE se enroscan alrededor de las micelas. Esto sugiere que €l entorno que
rodea a las cadenas alquilicas del surfactante es similar al que tienen en una micela idnica y
que la interacci6n tiene lugar en los grupos de cabeza o en las proximidades del primer atomo
de carbono de la cadena alquilica del surfactnte. Dubin y colaboradores [135][279] suponen
que los contraiones que se encuentran en la doble capa eléctrica juegan un papel fundamental
en esta interaccién, coordindndose con los atomos de oxigeno del polimero cuyos polianiones
{pseudopolicationes) que resultan interaccionarian electrostticamente con las micelas
anidnicas del surfactante. ‘

A pesar de las incertidumbres sobre la estructura y el mecanismo de formacién de los
complejos SDS-POE, se han determinado algunas propiedades de las disoluciones acuosas
de SDS como son el grado de ionizacién micelar, &, y el nimero de agregacion, N,
[139][280]. En general, se conoce que la estructura de las micelas de SDS en estos complejos
es similar a la que presentan en agua, con la diferencia de que tienen un valor del nimero de
agregacién menor y un valor del grado de ionizacidn micelar mayor que en agua. Asi,
Somasundaran y Maltesh [281][282] estimaron recientemente un valor del nimero de
agregacion para el sistema SDS-POE en torno a 30 en presencia de una concentracion 0.50
M de NaCl, mientras Lissi y colaboradores [280] encontraron un valor de 35 en ausencia y
de 46 en presencia de una concentracién 0.1 M de NaCl.

En este estudio hemos utilizados las técnicas de conductividad eléctrica y de
fluorescencia del pireno para la determinacion de la propiedades de las micelas de SDS en
presencia de polietilenglicol metil éter (POE) de peso molecular 5000 g/mol. También se ha
realizado el estudio cinético de la hidrélisis acida del nitrito de i-feniletilo en presencia de
SDS y POE, con el fin de obtener informacion de la naturaleza polar y de la distribucidn de
las moléculas de agua y reactivos en la interfase micelar.

Las medidas de conductividad se hicieron; i) manteniendo constante la concentracidn
de POE y variando la concentracion de SDS y ii) variando simultdneamente las
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concentraciones de SDS y POE. Las medidas cinéticas y de fluorescencia se realizaron a
concentracion constante de POE y variando la de SDS.

Las medidas cinéticas y las de fluorescencia se realizaron manteniendo constante la
concentracion de POE y variando la concentracion de SDS.

5.1 Medidas de conductividad

Se realizaron medidas de la conductividad eléctrica de disoluciones acuosas de
mezclas SDS-POE en funcidn de la concentracion de SDS para estudiar el efecto que produce
el POE en las propiedades de las disoluciones micelares de SDS, como son la concentracién
micelar critica y el grado de ionizacion. Las medidas se realizaron siguiendo el método de
dilucién, variando la concentracion de SDS entre 4.2:10™* y 1.0-10' M, y la concentracién
de POE, en unos casos se mantenia constante e igual a4.0-103, 2 1.0-102ya3.5-102 M, y
en otros se variaba. Los resultados experimentales se encuentran recogidos en las Tablas A-1
a A-6 del Apéndice I11.

Las Figuras 5.1 y 5.2 muestan la representacion grafica de la conductividad especifica
frente a la concentracién de SDS en presencia de una concentracion variable de POE pero
manteniendo una relacion constante y en presencia de una concentracion constante de POE,
respectivamente. Se observan dos puntos de interseccion. Estas medidas conductivimétricas
muestran que cuando se afiade SDS a disoluciones de POE, se produce una absorcion de las
micelas de SDS por el polimero que comienza en el primer punto de interseccion, que
denominaremos concentracion de agregacion critica, cac, la cual es menor que la cmc del
surfactante. Asi, a concentraciones de SDS mayores que la cac se empezarian a formar
agregados micelas-polimeros.

El segundo cambio en la pendiente de las medidas de conductividad se atribuye a la
saturacion del polimero por las micelas del surfactante. Asi, por encima del punto de
saturacion del polimero, psp, comienzan a aparecer micelas libres del surfactante, que
coexisten con los complejos micelas-polimeros. En la Tabla 5.1 se ve como el valor del psp
aumenta con la concentracién de POE, es decir, a mayor cantidad de polimero presente en la
disolucion, més concentracion de SDS se necesita para producir la saturacion del polimero.

Es importante resaltar que la linealidad que existe entre los valores de cac y de psp es
una prueba importante de que en este intervalo de concentraciones se forma un tnico tipo de
agregado. El cambio de pendientes que se produce en el psp nos indica que las micelas de
SDS y los complejos SDS-POE tienen diferentes numero de agregacién, N, y grado de
ionizacién micelar, o.. En la Tabla 5.1 se muestran los valores de las pendientes de la
representacion lineal de la conductividad especifica frente a la concentracién de SDS, S, S,
y S3, asi como los valores de cac y psp. En esta tabla se observa que los valores de cac son
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Figura 5.1. Variacion de la conductividad especifica con la [SDS]
en presencia de [POE] variable () de 4.0-10% a 1.7-10° M, x-1.5
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Figura 5.2. Variacion de la conductividad especifica con 1a [SDS] en
presencia de [POE] constante ) 4.0-107 M, x-1.5 y (A) 1.0-102 M.
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Tabla 5.1. Valores de S;, S,, S3, cacy psp a diferentes concentraciones de POE.

[POE}/M S;? S,? S;? 10°cac/M  10°psp/M
0.004M 637602 41.58x0.7 33.95%0.1 5.19 7.11
0.01M 56.63+0.2 35.84x0.5 28.77+0.05 5.62 7.54
0.035M  3515+0.1 19.54+02 17.77+0.03 9.02 13.35
variable®  6821+03 27.160.2 — 7.80 ¢ —
variable ¢ 69.52+02 429507 321102 5.78 11.57
variable®  68.85+0.3 41.01+09 2624+04 5.76 12.10

3 X'equi’cm’. ® Entre 1.0-107 y 4.3-107 M. ¢ Valor de cmc del SDS. ¥ Entre 4.0-10° y 1.7-10° M.
¢ Entre 1.0-107 y 4.3-10° M.

practicamente independientes de la concentracion de POE mientras que los valores del psp
si son sensibles a la concentracién de POE. -

A partir de las pendientes S;, S, y S; de la representacién lineal de la conductividad
especifica frente a la concentracion de SDS se calcula el grado de ionizacién micelar para los
complejos SDS-POE y para las micelas de SDS, tanto por el método de las pendientes [142]
como por el de Evans [143]. Para el calculo del grado de ionizacién micelar de los complejos
SDS-POE, a,, se utiliza el valor de las pendientes por debajo, S}, y por encima, S,, de la cac
y para el caso de las micelas de SDS se utiliza el valor de las pendientes por debajo de la cac,
S}, y por encima del psp, S3. De este modo, se determiné un valor de o =0.61 y o, = 0.48
por el método de las pendientes y de oy = 0.38 y & ,=0.25 por el método de Evans, utilizando
en este ultimo método un valor del nimero de agregacién, N, de 36 en el caso de los
complejos SDS-POE y de 60 para las micelas de SDS.

El valor de «; es mayor que el de « ,, tal como se ha encontrado en la bibliografia
[283]-[285], siendo més exactos los calculados por el método de Evans, como ya se explicé
en el Informe Bibliografico. Ademas, se observa que el valor de o, calculado por el método
de Evans coincide perfectamete con el calculado para las micelas de SDS, « = 0.21. Por tanto,
confirmamos la existencia de micelas libres de SDS una vez superado el punto de saturacién
del polimero, psp.
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5.2. Medidas de fluorescencia

Se realizaron también medidas de fluorescencia para determinar la concentracion de
agregacion critica, cac, el niimero de agregacion de las micelas de SDS en los complejos SDS-
POE y sobre la polaridad de la interfase.

Para obtener el valor de la cac se trabajé con una concentracion constante 2.8-106 M
de pireno, con el fin de evitar la formacién del excimero y de POE igual a 0.004 M. La
concentracién de SDS se vario entre (1-10):10" M. La excitacion del pireno se realizaba a una
longitud de onda de 336 nm y la emision de fluorescencia se registraba a 373 y 384 nm, que
se corresponden, respectivamente, con las longitudes de onda del maximo de intensidad de
las bandas del primer y tercer pico, i; € I;;, de la estructura vibracional del mondmero de
pireno. Los valores de intensidad de fluorescencia de estos dos picos obtenidos
experimentalmente en funcién de la concentracién de SDS se recogen en la Tabla A-7 del
Apéndice HI

En la Figura 5.3 se representa la variacién con la concentracién de SDS del cociente
entre las intensidades de fluorescencia correspondientes a [; € /;;. Se observa un cambio
brusco en dicha representacién debido a la formacién de las micelas de SDS en el complejo
SDS-POE, a partir del cual se obtiene el valor de la cac. La explicacién de este hecho se
fundamenta en que en ausencia de micelas de SDS los mondmeros de pireno estan rodeados
de moléculas de agua que le confieren un entorno polar mientras que una vez que se forman
las micelas de SDS el entorno que rodea a las moléculas de pireno es menos polar ya que este
se solubiliza cerca o en el core de las micelas porque es muy hidrofébico.

En ausencia de micelas de SDS, el valor obtenido de la relacion de intensidades /1,7,
de los mondmeros de SDS a concentracion constante 0.004 M de POE es similar al valor que
tiene esta relacion en agua, de 1.59 [60]. Esto significa que el pireno no se asocia al polimero.
Una vez que se han formado las micelas de SDS, el valor obtenido de la relacién de
intensidades 1,7 a concentracion 0.004 M de POE es menor que el valor que esta relacion
tiene en agua, 1.14 [60]. Por tanto, la presencia del POE disminuye el valor de la
concentracion micelar critica necesaria para la formacién de micelas de SDS. Se comprueba,
ademas, que el valor de cac obtenido en este caso como 5.55-10"3 M, coincide con el obtenido
por medidas de conductividad a esta concentracion de POE.

Las medidas de fluorescencia se utilizaron también para calcular el nimero de
agregacion del SDS en presencia del POE. El método utilizado para el célculo de los mimeros
de agregacion; desarrollado por Turro y Yekta [146], se basa en el marcado de las micelas con
una prueba fluorescente, pireno en este caso, y posterior medida de la intensidad de emisidon
de fluorescencia antes y después de la adicion de un desactivador (quencher), cloruro de N-
cetilpiridinio (CPyC), que desactiva las moleculas de pireno por colision.
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Figura 5.3. Influencia de la [SDS] en el cociente de intensidades de
fluorescencia J; e I;; en presencia de 0.004 M de POE.

El desarrollo tedrico que relaciona el niimero de agregacion de las micelas con la
intensidad de fluorescencia observada nos conduce a la ecuacién (5.1), que relaciona la
intensidad de fluorescencia con la concentracion de desactivador (quencher), Q.

NQ]

ln(Io/I) = m (51)

Se midieron, por tanto, los cambios producidos en la intensidad de fluorescencia del
primer pico de la estructura vibracional de los mondémeros de pireno por la presencia de
distintas concentraciones de cloruro de N-cetilpiridinio. Se trabajé con una concentracién de
pireno 2.8:10°° M y de SDS 0.05 M. La concentracién de POE se mantuvo constante, en un
caso a 0.002 M y en otro a 0.004 M. La concentraciéon de CPyC se hacia variar entre (0.8-
3.5)10% M.

Los valores experimentales de /; € /; en funcién de la concentracién de CPyC se
recogen en las Tablas A-8 y A-9 del Apéndice III. En la Figura 5.4 se muestra la
representacion grafica de los datos obtenidos en presencia de una concentracidn constante de
POE en la forma In [ 7 vs [CpyC]. Se observa que los puntos se ajustan a una linea recta, tal
como predice la ecuacién (5.1), de cuya pendiente se obtiene el namero de agregacion, N, si
previamente se conoce el valor de la cac. Los valores asi obtenidos figuran en la table 5.2.
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Figura 5.4. Influencia de la [CPyC] en el In (/,/7) en presencia deuna
[POE] (®) 0.002 M, k2.5 y (&) 0.004 M.

Tabla 5.2. Valor del N del SDS en el sistema SDS-POE.

[POE]/M [SDS}/M pendiente N
0.002M 0.05 821+ 36 37
0.004 M 0.05 812+24 36

A partir de las medidas de fluorescencia se obtuvo informacién sobre la polaridad del
lugar de solubilizacion de la prueba fluorescente, el pireno, en las micelas de SDS en el
sistema SDS-POE, que al ser un sustrato que no posee grupos polares, residird muy cerca, o
incluso dentro, del core micelar. Los resultados obtenidos, que se recogen en la Tabla 5.3,
indican que la presencia del polimero no modifica la polaridad de la interfase de las micelas
de SDS, ya que el valor de la relacion de intensidades de fluorescencia del primer y tercer pico
de la estructura vibracional del mondmero de pireno es similar al que se obtiene en ausencia
de polimero.
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Tabla 5.3, Valores de I,/ Iy, en presencia de 0.05 M de SDS.

[POE]/M 1/ Dy
— 1.14
0.002 1.15
0.004 1.14.

5.3. Medidas cinéticas

El estudio cinético de la hidr6lisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo se realizé utilizando
la técnica de flujo detenido (stopped-flow). El método de analisis cinético empleado fue el de
integracion, trabajando siempre en condiciones en las que el nitrito de 1-feniletilo era el
reactivo en defecto.

Las disoluciones de ambos reactivos, nitrito de 1-feniletilo v acido clorhidrico, se
preparaban en sendos matraces aforados de 5 ml. La disolucion del nitrito se preparaba en
medio basico, para evitar su descomposicion. Asi, una pequeiia cantidad de la disolucion stock
de FEN en dioxano (entre 50-80 pL) era disuelta en un tampén de carbonato/bicarbonato (pH
= 10.25) de concentracién 1.5-10 M, en el cual es estable, y se cargaba en una de las jeringas
del espectrofotometro de flujo detenido, mientras que en la otra jeringa se colocaba la
disolucién que contenia el medio acido. El SDS y el POE se afiadian en las dos jeringas para
evitar cambios bruscos de viscosidad en el proceso de mezclado.

En todas las experiencias se empled una concentracién de protones en exceso con
respecto a la concentracién del nitrite de alquilo. La concentracién del FEN utilizada fue de
3.7-10"* M y la de HCI fue de 1.27-1072 M.

En el estudio espectral previo se determino que 250 nm era la longitud de onda éptima
para el seguimiento cinético de esta reaccion en presencia del sistema SDS-POE. Siempre se
trabajo a una temperatura de 25 °C. Cada valor indicado para la constante de velocidad
observada representa la media de al menos cuatro determinaciones distintas, siendo la
desviacion entre ellas inferior al 2%.

5.3.1. Influencia de la concentracion del nitrito de 1-feniletilo
Se comprob¢ que los pares de datos experimentales absorbancia-tiempo, obtenidos en

la reaccién de hidrélisis 4cida del nitrito de 1-feniletilo en presencia de SDS y POE, se
ajustaban perfectamente a la ecuacién integrada de pseudo-primer orden para el reactivo
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limitante: el nitrito de 1-feniletilo. Las experiencias se realizaron a concentracién constante
de HCI 1.27-102 M, de SDS 6.0-10>° M y de POE 4.0-10 > M, y partiendo de una
concentracion inicial de FEN 3,7-10 M.

En a Figura 5.5 se muestra un ejemplo del ajuste de los datos absorbancia-tiempo a
la ecuacion integrada de primer orden. La pendiente de las correspondientes lineas rectas nos
da. en cada caso, la constante de velocidad observada o de pseudo-primer orden, k. Los datos
experimentales correspondientes a esta figura se recogen en la Tabla A-10 del Apéndice III.
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Figura 5.5. Orden uno respecto a la [FEN] a [SDS] = 0.06 M,
[POE] = 0.004 M y [HC1} =0.0127 M.

5.3.2. Influencia de 1a concentracién de SDS a concentracion de POE constante

La influencia de la concentracion de SDS en la constante de velocidad observada, kg,
en la hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo se realizé en presencia de concentracién
constante 1.0-1074, 2.0-10*, 2.0-102 y 4.0-10"> M de POE. Se trabaj¢ a concentracién de HCI
1.27:10"2 M v de FEN 3.7-10"* M. La concentracién de SDS se vari6 entre 0.0 y 0.2 M. Los
valores de la constante de velocidad observada, k,, determinados en estas condiciones se
recogen en las Tablas A-11 a A-14 del Apéndice III.
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En la Figura 5.6 se representa la variacion de la constante de velocidad observada con
la concentracién de SDS. Se observa que la k, incrementa con la concentracion de surfactante
total, pasa por un maximo y decrece al continuar aumentando la concentracién de SDS.

kc/S"‘I

o I i 1) T i
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

[SDSI/M

Figura 5.6. Influencia de la [SDS] en la kq a 10°[POE] igual a (A) 0.1 M,
(m)02M,(¥)2.0My(®)4.0 M.

La existencia del maximo que se observa en esta figura se explica por la competicién
de dos efectos. Por una parte, al aumentar la concentracioén de SDS, se produce un efecto de
concentracién de los reactivos, ya que se incrementa la concentracién de FEN y de H* en el
pequefio volumen de la capa de Stern, con lo que aumenta la velocidad de reaccion y ello da
lugar al tramo ascendente en la representacion grafica de k; frente a la concentracion de SDS.
Por otro lado, al continuar afiadiendo mas SDS al medio de reaccion, por una parte, se estan
afiadiendo paralelamente mas Na* (iones no reactivos) que compiten con los H por los
lugares disponibles de la capa de Stern y, por otra parte, se esta aumentando el nimero de
micelas presentes, es decir, el volumen de la pseudofase micelar, por lo que se esta
produciendo una dilucién de los reactivos en este medio, con la consiguiente disminucion de
la velocidad de reaccion.

Estos resultados cinéticos se analizaron cuantitativamente por medio del modelo de
la pseudofase con intercambio i6nico [47][73]. Este tratamiento implica en nuestro caso; (a)
la distribucion del FEN entre la fase acuosa y micelar, esto es, FEN,, + D, = FEN_,,, donde D,
es la concentracion de surfactante micelizado, (b) el intercambio entre los iones reactivos H*



Capitulo 5.-Interacciones SDS-polimero 189

y los contraiones del surfactante Na* segun: Na,,* + H,," = Na,* + H,,", variando la constante
de equilibrio de intercambio i6nico, Ky, !, entre 0.6-1.0 [269] y (c) la diferente reactividad en
las fases acuosa y micelar segin indica el Esquema 5.1.

H
+ + K na +
Na, + Hnp Nea, + H,
Ky
FEN, + D, FEN,,
+ +
+
(2, H I
w
k, l k’:
Productos Productos
Esquéma 5.1

Teniendo en cuenta que la velocidad de la reaccién global viene dada por la suma de
las reacciones en las pseudofases acuosa y micelar, se obtiene la expresion de la ecuacion
(5.2) para la constante de velocidad observada.

‘- ETH'Y, + (/K] - k)m (D] (5.2)
1 + KJ[D,)

En esta ecuacion k," y k,™ se refieren a la constante de reaccién bimolecular en las
fases acuosa y micelar, respectivamente, V es el volumen molar de la pseudofase micelar
donde la reaccion tiene lugar, y que ha sido definido como el volumen de la capa de Stern, el
cual ha sido estimado como 0.14 M! por Bunton y colaboradores [78], y mg = [H*],,/[D,]
[186][188][189][265] se calcula a partir de la ecuacion (5.3).
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. .7, + Ky 1], (7],
(my)z + my(Y—X - B) - _Y——[‘s——— =0 (53)
Ky - 1ID,] Ky - 1)ID,]

Los datos experimentales se ajustaban a la ecuacion (5.2) mediante el uso de técnicas
de simulacién.

Para la determinacién de my; se tomaban valores fijos de las constantes B, cac y Kyt
Los valores utilizados para esta ultima oscilaban entre 0.65-0.85. Para el ajuste a la ecuaciéon
(5.2) se fijaban los valores de k," (determinado estudiando la reaccion en agua) y [H'],. Los
valores utilizados para  estaban entre 0.75-0.65 y los valores de la cac fueron los calculados
por conductividades y por fluorescencia. De esta forma se determinaron los parametros
.desconocidos, la constante de asociacion del nitrito de 1-feniletilo a las micelas de SDS en
presencia de POE, K¢V, y la constante de velocidad en la fase micelar, k . Esta ultima
constante esta definida como k,"/V.

Se encontrd que valores de Ky,M en el intervalo 0.70-0.80 conducian a buenos ajustes
de los datos experimentales, obteniéndose resultados similares para los pardmetros
optimizados K¢N y k.. Por tanto, se utiliz6 un valor de 0.75 para Ky, en todos los casos, que
es un valor que ya se ha utilizado en otros estudios de hidrélisis acida del FEN en presencia
de micelas de SDS [16]. Los valores fijados para B, cac y k,, los valores optimizados para
las constantes KN, k, y Ky, y los valores del cuadrado de la desviacién standard (RMSD)
de los puntos experimentales al modelo aparecen en la Tabla 5.4, siendo estos ultimos
indicadores de la bondad del ajuste.

Tabla 5.4. Valores de las constantes de velocidad y de equilibrio obtenidas del ajuste
de la ecuacion (5.2) en la hidrdlisis dcida del FEN en presencia de SDS y POE.

103[POE}/M  k,/s' P 10cac k/s'  K&N/M!  10°RMSD
0.1 8.1 0.75 5.5 455+46  18+3 13.8
02 80 075 5.0 391+3  18+2 9.8
2.0 84 0.5 3.0 16611 1742 5.3

4.0 7.7 0.65 3.0 130+ 6 19+£2 4.9
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En esta tabla se observa que el valor de la constante de asociacion del nitrito de 1-
feniletilnitrito a las micelas de SDS, KSN, formadas en el interior del polimero no depende de
la concentracion de POE. Ademas, este valor es inferior al que se obtiene en las micelas de
SDS libre, que es de 79 M-'. También se observa una disminucién en e] valor de la constante
de velocidad en la interfase micelar, k,, al incrementar la concentracién de POE]. Se ha
encontrado, por tanto, que los valores de KN y k, de las micelas de SDS formadas en el
polimero son diferentes a los que presentan las micelas de SDS libres. Esto es debido a que
poseen propiedades diferentes, ya que las micelas de SDS en los complejos SDS-POE tienen
un valor del nimero de agregacién menor y un valor del grado de ionizacion mayor que en
agua.
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1. Se ha estudiado cinéticarnente por espectroscopia visible-ultravioleta la reaccion de
hidrolisis acida del nitrito de 1-feniletilo en agua y en presencia de ureas. Se ha encontrado
que la presencia de urea v alquilureas reduce el valor de la constante de velocidad observada,
k,,. El efecto aumenta con el grado de metilacion de la urea.

2. Esta inhibicion, en principio, podia ser atribuida a un efecto del medio o al carécter
basico de las ureas, las cuales al protonarse reducirian la concentracion efectiva de uno de los
reactivos, el H.

3. La urea no modifica apreciablemente la polaridad del agua. En este caso la
inhibicién observada es debida a la propiedad de la urea de ser una base débil. El estudio del
efecto isotopico del disolvente en ausencia y en presencia de urea 1.0 M, nos permite concluir
que la inhibicién observada en presencia de urea es debida a su protonaciéon.

4. La inhibicion observada en presencia de alquilureas a concentraciones bajas (< 0.5
6 1.0 M, dependiendo del tipo de urea) también se explica teniendo en cuenta su caracter
basico. A concentraciones altas, las alquilureas ejercen también un efecto del medio,
reduciendo la polaridad de las mezclas acuosas. Este efecto reduce la velocidad de hidrélisis
acida del nitrito de 1-feniletilo, lo que se ha corroborado con el estudio de la reaccion en
mezclas dioxano-agua, en cuyo caso el dioxano no se protona.

5. El mecanismo de reaccion que se propone para la hidrdlisis acida del nitrito de 1-
feniletilo en presencia de ureas, que tiene en cuenta el equilibrio de protonacion de las
mismas, permite determinar las constantes de acidez, Ky, de las ureas.

6. En presencia de micelas de SDS se ha realizado un estudio similar. La influencia
de la concentracion de SDS en la hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo da lugar a un efecto
catalitico muy acusado a bajas concentraciones de SDS, pasando por un maximo, para
disminuir de nuevo al aumentar la concentracion de micelas en el medio de reaccion. Se
observa que la presencia de ureas disminuye el valor del maximo, es decir, reduce el efecto
de catalisis del SDS. Esta reduccidn aumenta con la concentracion de ureas y, para una
concentracion de urea dada, aumenta también con el grado de metilacién de las ureas.

7. En presencia de micelas anidnicas de SDS, con carga superficial negativa, aumenta
el caracter basico de las ureas, tal y como se habia observado en el caso de las aminas, debido
a la atraccién, por efecto electrostatico, de la forma protonada de las ureas por la superficie
micelar. Las medidas de la conductividad eléctrica de una disolucién acuosa de SDS acidulada
con HC, determinadas en ausencia y en presencia de ureas, nos permite confirmar este hecho;
asi la conductividad en presencia de ureas disminuye considerablemente, debido a que se
reduce la [H*] libres.

8. Se ha encontrado, por medidas de conductividad eléctrica, que el valor del grado
de ionizacién micelar, «, y el valor de la concentracién micelar critica, cmc, practicamente
no se modifican en presencia de urea, MEU y ETU, mientras que la presencia de TMU y
DMU produce un aumento en los valores de a y de cmc. Esto significa que estas 1ltimas se
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solubilizan en la interfase micelar disminuyendo las repulsiones electrostaticas entre los
grupos de cabeza. Otro hecho que corrobora este comportamiento es el valor determinado de
la constante bimolecular de reaccion en la interfase, k;™, que disminuye al aumentar la
concentracion de TMU y DMU, mientras que la urea, MEU y ETU no modifican la polaridad
de la interfase micelar, al menos en las condiciones utilizadas en este estudio, ya que
presentan el mismo valor de k,™ que el obtenido en ausencia de ureas.

9. Se ha propuesto el mecanismo de reaccién de hidrélisis 4cida del nitrito de 1-
feniletilo en presencia de micelas de SDS, que tiene en cuenta la asociacidn de las ureas
protonadas a las micelas de SDS y que la reaccion transcurre en la pseudofase acuosa y
micelar. Se ha aplicado el modelo de la pseudofase con intercambio idnico para la explicacién
cuantitativa de los datos cinéticos. La aplicacion de este modelo permite determinar la
constante de acidez aparente de las ureas, K{;(ap), la constante de reaccion bimolecular, k,™,
en la pseudofase micelar en presencia de ureas y la constante de asociacion del nitrito de 1-
feniletilo en presencia de ureas, K.

10. La DMU y la TMU incrementan la solubilidad en agua del nitrito de 1-feniletilo,
que es un sustrato muy hidrofébico. Esto puede ser explicado por los dos mecanismos de
accion de las ureas, cuyos efectos (ruptura de la estructura del agua o solvatacion del nitrito
de 1-feniletilo) son mas acusados en el caso de la DMU y TMU que en el caso de la urea,
MEU 6 ETU. La constante de reaccién bimolecular en la interfase, k,™, disminuye al
aumentar la concentraciéon de TMU y DMU, mientras que en presencia de urea, MEU ¢ ETU
no se modifica con respecto al valor determinado en ausencia de ureas. Ello indica que la
TMU y DMU se soltubilizan en la interfase micelar, modificando con ello la polaridad de la
interfase.

11. Se ha estudiado cinéticamente la reaccion de hidrélisis 4dcida del nitrito de 1-
feniletilo en presencia de amidas. Se ha verificado que la presencia de amidas, del mismo
modo que sucedia con las ureas, reduce el valor de la constante de velocidad observada, k.
Se ha comprobado que al aumentar el grado de metilacién de la amida se incrementa este
efecto. La disminucion en los valores de la constante de velocidad observada se atribuye a dos
efectos, a la disminucidn de la concentracion de protones debido a la protonacién de las
amidas y a que a concentraciones altas de éstas, aparece ademaés un efecto del medio, que tiene
siempre la misma tendencia independientemente de que la amida disminuya (como en el caso
de las ureas) o aumente la polaridad del medio de reaccién.

12.La inhibicién debida a un efecto del medio es mas acusada con las amidas mas
polares y se explica considerando el efecto de solvatacién de las amidas en los reactivos y
estado de transicion; pero cuando el efecto del medio no es importante, esto es, a
concentracion de amida menor de 1.0 M, la inhibicién es mayor con las amidas mas bésicas.

13. Se han determinado las constantes de acidez, K,y, de las amidas a partir de los
resultados cinéticos obtenidos para la hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo en presencia
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de amidas; estableciéndose asi un método cinético indirecto para la determinacion del pK, de
las amidas en agua.

14. Por medidas de la conductividad eléctrica se ha determinado que ¢l valor del grado
de ionizacién micelar, o, y el valor de la concentracién micelar critica, cmc, apenas se
modifican en presencia de amidas, indicando que las amidas no se solubilizan apreciablemente
en la interfase micelar.

15. Se ha encontrado, por medidas de fluorescencia, que el valor del nimero de
agregacion, N, de las micelas de SDS, no se modifica por la presencia de amidas y que el valor
de la relacion de intensidades de fluorescencia del primer y tercer pico de la estructura
vibracional del monomero de pireno, 1,7y, en medio micelar de SDS es el mismo tanto en
presencia como en ausencia de amidas.

16. Se ha realizado un estudio de la influencia de la concentracién de SDS en la
hidrolisis dcida del nitrito de 1-feniletilo. Se observa que la constante de velocidad observada
incrementa con la concentracion de SDS, pasa por un méximo y decrece a concentraciones
todavia mayores. El efecto catalitico, es decir, el valor méaximo alcanzado para la constante
de velocidad observada decrece cuando se incrementa la concentracién de amida y este efecto
es todavia mas acusado, para una concentracién de amida dada, al aumentar su grado de
metilacion. Ello es consecuencia de que el cardcter basico de las amidas aumenta en presencia
de micelas aniénicas de SDS, y tanto més cuanto mas hidrofébica es la amida.

17. Se ha propuesto el mecanismo de reaccién de hidrélisis 4cida del nitrito de 1-
feniletilo en presencia de micelas de SDS y de amidas. En este mecanismo se supone que la
reaccién transcurre en la pseudofase acuosa y en la micelar, asi como la asociacién de las
amidas protonadas a las micelas de SDS. La explicacion cuantitativa de los datos cinéticos se
ha realizado aplicando el modelo de la pseudofase con intercambio idnico. De este modo se
determinan la constante de acidez aparente de las amidas, K 4;/(ap), la constante de reaccién
bimolecular, k,®, en la pseudofase micelar en presencia de amidas y la constante de
asociacion del nitrito de 1-feniletilo en presencia de amidas, K¢N. El valor determinado de la
constante bimolecular de reaccion en la interfase micelar, k,™, en presencia de amidas es
similar al determinado en agua. Esto significa que la polaridad de la interfase micelar no se
ve modificada, al menos en las condiciones utilizadas en este estudio.

18. Las amidas estudiadas, a excepcion de la FMD, aumentan la solubilidad del nitrito
de 1-feniletilo en agua. En el caso de la DMF y DMAC, este efecto se produce porque estas
amidas disminuyen la constante dieléctrica del medio. El mismo efecto de incremento de
solubilidad del nitrito de alquilo en agua, también se produce con la MFD y MAC, aunque
estas dos amidas aumenten la constante dieléctrica del medio de reaccién. Una posible
explicacion para este hecho se puede encontrar en las propiedades de las amidas de romper
la estructura del agua o de solvatar grupos hidrofobicos, como ocurria con las ureas.
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19. Se ha estudiado la reaccién de hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo en
presencia de micelas mixtas SDS-C,,Eq, SDS-C,E, y SDS-C(E ;. trabajando con diferentes
relaciones fijas de los dos surfactantes.. A valores de r bajos, se ha observado que la constante
de velocidad observada incrementa con la concentracion de surfactante total, pasa por un
maximo y decrece a concentraciones todavia mayores. Este efecto de inhibicién se hace mas
acusado al ir aumentando el valor de 7, hasta llegar a valores altos (* = 1.0 6 2.0, dependiendo
de los surfactantes utilizados) en que ya no se observa el efecto catalitico.

20. Se han estudiado los sistemas SDS-C_E, por medidas de conductividad. Al variar
la concentracién de SDS a concentracién de Cy,Eq constante, las medidas de conductividad
indican que a concentraciones de SDS bajas existen micelas mixtas ricas en C|,Eq, y que a
concentraciones de SDS altas se formarian micelas mixtas ricas en SDS.

21. Se han encontrado por medidas de conductividad tres valores de concentracién de
agregacion critica, cac;, cac,y cacs, al variar el valor de r, variando simultaneamente la
concentracién de SDS y C_E, . Por debajo del valor de cac; existen los mondmeros de ambos
surfactantes. Por encima de la cac; y hasta la cac, (que solamente es observable a valores
altos de r) existen micelas mixtas de ambos surfactantes en equilibrio dindmico con sus
respectivos monémeros. Al alcanzar el valor de cac, se produce la saturacion existiendo una
mezcla de dos tipos de micelas, unas ricas en SDS y otras ricas en C,E, . A concentraciones
de SDS mayores que 0.1 M se produce un cambio en la forma de las micelas, se pasa de
esféricas a cilindricas. :

22. Se ha encontrado, también a partir de medidas de conductividad eléctrica, que el
grado de ionizacion micelar de las micelas mixtas SDS-C,,E, es muy similar al que presentan
las micelas puras de SDS, por lo que la mezcla de ambos surfactantes en la micela es un
proceso casi ideal. En el tramo cac-cac, se observa un aumento del valor de « al incrementar
la proporcidn de surfactante no-iénico en el medio. Por encima del valor de cac, este valor
se aproxima otra vez al que tienen las micelas puras de SDS. Por otra parte, las caracteristicas
de carga superficial que presentan las micelas mixtas que originan los sistemas SDS-C,,E,
y SDS-C;4E,( son muy distintas de las que tienen las micelas puras de SDS. En ambos casos
se generan micelas de mayor tamafio y mas cargadas.

23. Se han determinado por medidas de fluorescencia los valores de cmc de las
mezclas SDS-Cy,Eqy SDS-CE o La cmc de las mezclas disminuye con la mayor proporcién
del surfactante no idnico.

24. Se ha determinado, por medidas de fluorescencia, un valor del numero de
agregacion, N, similar para todas las relaciones estudiadas del sistema SDS-C,,Eq, y que
coincide con el de las micelas que originan los surfactantes puros. Estos resultados confirman
el comportamiento casi ideal para mezcla de los dos surfactantes en la micela mixta. Para los
sistemas SDS-C,E, y SDS-C 4E,, se observa un aumento brusco del valor de N cuando la
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concentracién de SDS es mayor de 0.1 M debido al cambio de forma de las micelas, de
esféricas a cilindricas.

25. Se ha encontrado, también por medidas de fluorescencia, un valor mas bajoen la
relacion de intensidades de fluorescencia del primer y tercer pico de la estructura de vibracioén
del mondmero de pireno, 1,7y, en las micelas mixtas de SDS-C,,E, y SDS-C4-E,, que en
las de SDS-C,,E,. Esto significa una menor polaridad del lugar de solubilizacién del pireno
en la micela en los dos primeros casos con relacion al 1ltimo, y de todos con relacion al medio
acuoso, por lo que suponemos una menor penetracion de las moléculas de agua en la interfase
de las micelas mixtas de SDS-C,,E4 y SDS-C4E;q.

26. Se ha propuesto el mecanismo de reaccidn de la hidrélisis acida del nitrito de 1-
feniletilo en presencia de micelas SDS-C_E,. Se ha utilizado el modelo de la pseudofase con
intercambio i6nico para el andlisis cuantitativo de los datos cinéticos, obteniéndose la
constante de reaccion bimolecular en la pseudofase micelar, k,™, y la constante de asociacién
del nitrito de 1-feniletilo. A r bajos, k,, disminuye al aumentar la proporcion y el tamafio de
la cadena de polioxietileno de surfactante no-idnico en la micela mixta, ya que aumenta el
volumen de la interfase micelar. El valor de K™ obtenido a valores de r bajos es menor que
el de los surfactantes puros, lo que indica que las caracteristicas de las micelas mixtas son
distintas a las de los surfactantes puros.

27. Se ha estudiado la reaccidon de hidrélisis acida del nitrito de 1-feniletilo en
presencia de SDS y POE. La constante de velocidad observada disminuye al ir aumentando
la concentracion del polimero. Los resultados se explican suponiendo la fonnacmn de micelas
de SDS asociadas al POE y micelas de SDS libres.

28. Se han deterrninado, por medidas de conductividad eléctrica, la concentracion de
agregacion critica, cac, a la que se forman los agregados micela-polimero, y el punto de
saturacion del polimero, psp. Por encima de este valor comienzan a formarse micelas de SDS
libres.

29. Se ha calculado, tambien a partir de medidas de conductividad eléctrica, el valor
del grado de ionizacion micelar de las micelas de SDS asociadas al polimero, 0., y el de las
micelas libres de SDS, e,. Se ha observado que el valor de o (= 0.38) es mayor que el de o,
(= 0.25).5e supone la existencia de micelas libres de SDS por encima del psp, pues ¢, se
aproxima a 0.21, que es el valor calculado para las micelas de SDS en agua.

30. Se ha determinado, por medidas de fluorescencia, el mimero de agregacioén, N, de
las micelas de SDS asociadas al POE, como 36. Este valor es menor que el que presentan las
micelas de SDS puro. La relacion de intensidades de fluorescencia del monémero de pireno,
I /Ty, en presencia de micelas de SDS asociadas al POE que coincide con el obtenido en

ausencia de POE. Esto quiere decir, que la presencia del polimero no modifica la estructura
de las micelas de SDS.
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Tabla A-1. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la hidrdlisis dcida
del FEN en agua. [FEN] = 4.5-10° M, {CIH] = 1.27-10° M.

tiempo/s A tiempo/'s A

0.0 0.492 0.1641 0.273
0.0117 0.465 0.1758 0.266
0.0234 0.439 0.1875 0.260
0.0351 0418 0.1992 0.254
0.0469 0.397 0.2109 0.249
0.0586 0.379 0.2226 0.244
0.0703 0.362 0.2344 0.249
0.0820 0.346 0.2461 0.236
0.0937 0.333 0.2578 0,232
0.1055 0321 0.2695 0.229
0.1172 0.308 0.2812 0.225
0.1289 0.299 0.2930 0.224
0.1406 0.289 0.3047 0.220
0.1523 0.281

Tabla A-2. Variacion de la absorbancia en Juncién del tiempo en la hidrolisis dcida
del FEN en aguay en presencia de 1.0 M de urea. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

tiempo,/s A tiempo,/'s A

00 0.546 (.5324 0.295
0.0410 0.508 0.5733 0.288
0.0819 0.474 0.6143 0.283
0.1229 0.445 0.6552 0.278
0.1638 0419 0.6962 0.273
0.2048 0.397 0.7371 0270
0.2457 0377 0.7781 0.267
0.2867 0.360 0.8190 0.264
0.3276 0.345 0.8600 0.262
0.3686 0.332 0.9009 0.260
0.4095 0.321 0.9419 0.258
0.4505 0.311 (.9828 0.256

0.4914 0.302
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Tabla A-3. Influencia de la acidez del medio en ausencia y en presencia de urea 1.0
M en la constante de velocidad observada para la hidrélisis dcida del FEN en H,0.
[FEN]=4.5-10" M.

10°[H']/M ko/s” ko/s”
sin urea con [urea]=1.0 M
3.75 2.43 1.13
5.75 3.90 1.67
7.75 5.49 2.27
10.25 7.07 2.97
17.75 11.96 5.19
27.75 18.89 8.42
37.75 26.04 11.62
47775 33.25 14.82
57.75 39.86 18.21
y=bx

sinurea: b = 695 + 3
con [urea] = 1.OM: b =316+ 3

Tabla A-4. Influencia de la [urea] en la constante de velocidad observada en la
hidrdlisis acida del FEN en agua. [FEN] = 4.5:10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

[urea]l /M ky/s” - (1/ky)/s
0.00 8.20 0.122
0.10 6.98 0.143
0.25 5.94 0.168
0.50 4.87 0.205
1.00 3.39 0.295
1.50 2.83 0.353
2.00 2.27 0.440

Los pares de datos ky[urea] se ajustaron a la ecuaciény = a /(b + x), obteniéndose a = 6.06
+0.2yb=0.75+0.03, y los pares de datos (1,/k,)-[urea] se ajustaron a la ecuaciény = a
+ bx, obteniéndose a = 0.127 + 0.004 y b = 0.156 + 0.004.
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Tabla A-5. Influencia de la {MEU] en la constante de velocidad observada en la
kidrolisis acida del FEN en agua. [FEN] = 4.5-10° M, {CIH] = 1.27-10° M.

[MEU]/M ko/s” (1/kg)/s
0.00 8.20 0.122
0.10 7.74 0.129
0.25 6.93 0.144
0.50 6.02 0.166

Los pares de datos ky-{MEU] se ajustaron a la ecuacion y = a (b + x), obteniéndose a =
11204y b = 1.36 + 0.06, y los pares de datos (1/k;)-[MEU] se ajustaron a la ecuacion
y =a + bx, obteniéndose a = 0.121 £ 0.0008 y b = 0.089 + 0.003.

Tabla A-6. Influencia de la f[ETU] en la constante de velocidad observada en la
hidrdlisis acida del FEN., [FEN] = 4.510° M, [CIH] = 1.27-10° M.

[ETU}/M ko/s™ (1/ke)/s
0.00 8.20 0.122
0.10 6.90 0.145
0.25 6.14 0.163
0.50 4.56 0.219

Los pares de datos kg[ETU] se ajustaron a la ecuaciony = a /(b + x), obteniéndose a = 5.42
+0.5yb =066+ 0.07,y los pares de datos (1 /ky)-{ETU] se ajustaron a la ecuaciony = a
+ bx, obteniendose unos valoresde a = 0.122 = 0.004y b = 0.189 = 0.01.

Tabla A-7. Influencia de la [TMU] en la constante de velocidad observada en la
hidrélisis dcida del FEN en agua. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M

[TMU]/M ko/s” (1/kg)/s
0.00 8.38 0.119
0.083 7.55 0.132
0.167 6.90 0.145
0.250 6.24 0.160
0.330 5.62 0.178
0.500 4.66 0.214
0.670 3.86 0.259
0.836 3.17 0.315
1.00 2.73 0.366
1.34 1.89 0.529
1.67 1.37 0.730

Los pares de datos kg [urea] se ajustaron a la ecuaciony = a /(b + x), obteniéndose a = 5.4
£0.3yb=0.63+0.04, y los pares de datos (1,/ky)-[urea] se ajustaron a la ecuaciény = a
+ bx, obteniéndose a = 0.113 £ 0.003y b = 0.208 = 0.009.



220 Influencia de no-electrolitos y surfactantes no-iénicos en ..

Tabla A-8. Influencia del medio en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

[dioxano]/M constante dieléctrica * k,/s”
0.23 76.98 7.60
0.59 7462 6.72
1.17 70.54 526
2.34 61.88 291
3.52 52.86 1.36
4.69 43.79 0.62
5.87 3497 027
7.04 26.68 0.12

* Calculada segun la ecuacion (3.4): €,, = 78.5 - 72.6w - 50.5w° + 48.9w°

Tabla A-9. Influencia de la {H" ], en ausencia y en presencia de urea 1.0 M, en la
constante de velocidad observada en la hidrélisis acida del FEN en D,0. [FEN]=4.5-10" M.

10°[H]/M ko/s” ko/s”’
sin urea con [urea]=1.0 M
3.75 2.79 0.75
5.75 437 1.11
7.75 6.03 1.52
10.25 7.89 -
17.75 13.54 3.76
27.75 21.89 6.09
37.75 2891 8.19
4775 37.13 -
57.75 - 12,92
y=bx

sinurea: b=777+6
con furea] = 1.OM: b =226=2
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Tabla A-10. Variacion de la conductividad especifica en funcién de la [SDS].
10°[SDS]/M  10°%c/mSem”  107SDS)/M  10°k/mScm’

0.056 451 1.05 635.0
0.093 62.5 131 719.0
0.155 120.3 1.64 804.0
0.258 194.6 2.05 911.0
0.322 240.6 2.56 1050
0.537 396.8 3.20 1208
0.671 495.0 4.00 1403
0.839 594.0

Tabla A-11. Variacion de la conductividad especifica en funcidn de la [SDS] en

presencia de una concentracion constante 0.5 M de urea.
103SDS]/M  10°%k/mScm®  10°[SDS]/M  10°k/mScm’*

0.008 14.2 0.800 530.0
0.032 31.1 0.990 615.0
0.064 53.9 1.320 700.0
0.128 99.5 2.970 1135
0.200 1470 4.620 1595
0.320 246.0 5.940 1975
0.600 410.0 7.920 2550

Tabla A-12. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la {SDS] en
presencia de una concentracion constante 1.0 M de urea.

10[SDS]/M  10°%k/mScm”  10Y[SDSI/M  10°k/mScm™

0.004 13.4 0.800 540.0
0.008 16.4 1.00 630.0
0.016 21.6 1.50 770.0
0.032 310 2.00 920.0
0.064 55.0 3.00 1210
0.128 101.0 4.00 1500
0.200 150.0 6.00 2080
0.320 231.0 8.00 2710
0.400 284.0 10.0 3370

0.600 415.0
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Tabla A-13. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 1.0 M de MEU.
10°[SDS]/M  10°k/mSem’ 10’ [SDS]/M  10°k/mScm™

0.099 89.5 0.789 340
0.165 126 1.31 700
0.207 150 1.64 800
0.258 180 2.05 940
0.323 220 2.57 1100
0.404 270 3.21 1300
0.505 335 4.01 1570
0.631 430 5.02 1900

Tabla A-14. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 1.0 M de TMU.
10°[SDS]/M  10°%k/mSem™  10%[SDS]/M  10°k/mScm”

0.162 114 1.01 594
0.202 138 1.12 650
0.253 167 , 1.24 712
0.316 205 ' 1.38 778
0.351 227 1.53 850
0.390 252 1.70 927
0.433 278 1.90 1009
0.481 307 2.10 1101
0.535 340 234 1198
0.594 376 2.60 1310
0.660 415 2.89 1423
0.734 456 3.21 1551
0.815 499 2.56 1679

0.906 343 3.96 1853
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Tabla A-15. Variacién de la conductividad especifica en funcién de la {SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.006 M de HCI.
107{SDS}/M K/mScm™ 10°{SDS]/M k/mScm™”

0.047 2.75 2.56 2.66
0.059 2.76 3.20 2.72
0.099 2.78 4.00 2.86
0.165 2.82 3.51 2.78
0.275 2.90 3.90 2.87
0.344 2.94 433 2.94
0.430 3.00 4.81 3.04
0.537 3.05 535 3.18
0.671 3.00 5.94 3.33
0.839 2.90 6.60 3.50
1.05 2.79 7.72 3.84
131 2.71 8.57 4.06
1.64 2.66 9.53 435
2.05 2.62 10.58 4.66

Tabla A-16. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.50 M de ETU y 0.006 M deHCI .

10°[SDS]/M K/mScm™ 10°[SDS)/M k/mScm’?
0.098 1.88 1.34 1.74
0.123 1.90 1.49 1.75
0.154 1.92 1.66 1.76
0.192 1.93 1.84 1.78
0.240 1.95 2.05 1.82
0.300 1.9% 2.27 1.85
0.375 1.87 2.53 1.90
0.469 1.92 2.81 1.97
0.521 1.90 3.12 2.06
0.579 1.88 3.47 215
0.643 1.85 3.36 225
0.714 1.83 429 2.38
0.793 1.80 4.76 2.53
0.882 1.79 5.29 270
0.980 1.78 588 2.88
1.09 1.76 6.53 3.07

1.21 1.75 7.26 3.30
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Tabla A-17. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la hidrélisis dcida
del FEN en SDS. [FEN] = 4.5-10° M, [SDS] = 0.024 M, {CIH] = 1.27-10° M.

tiempo/s A tiempo/s A
0.0017 0.365 0.0207 (.320
0.0035 0.359 0.0225 0318
0.0052 0.353 0.0242 0.316
0.0069 0.348 0.0259 0.315
0.0086 0.343 0.0276 0.313
0.0104 0.339 0.0294 0.311
0.0121 0.336 0.0311 0.310
0.0138 0.333 0.0328 0.309
0.0155 0.329 0.0346 0.308
0.0173 0.326 0.0363 0.307
0.0190 0.324 0.0380 0.306

Tabla A-18. Variacion de la absorbancia en funcién del tiempo en la hidrolisis dcida
del FEN en SDS y en presencia de 1.0 M de urea. {FEN] = 4.5-107° M, {SDS] = 0.024 M,
[CIH] = 1.27-10° M.

tiempo/'s A tiempo,/s A

0.0 0.595 0.0964 0.347
0.0088 0.558 0.105 0.337
0.0175 0.524 0.114 0.327
0.0263 0.494 0.123 0.319
0.0351 0.467 0.131 0.313
0.0438 0.443 0.140 0.305
0.0526 0.423 0.149 0.299
0.0614 0.403 0.158 0.294
0.0701 0.387 0.174 0.286
0.0789 0372 0.183 0.282

0.0877 0.359 0.200 0.276
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Tabla A-19. Influencia de la furea] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [SDS] constante. {FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

[urea]l/M 10°(1/ky)/s 10%(1/ky)/s 10°(1/ky)/'s 10%(1/k,)/s
[SDS]=0.012M [SDS}=0.024 M [SDS]=0.092M [SDS]=0.12M

0.00 1.59 1.60 3.47 434
0.10 2.14 2.26 4.77 5.78
0.25 2.97 3.09 6.63 8.30
0.50 430 4.44 9.80 11.93
0.75 - 5.58 11.8 -

1.00 7.36 7.52 15.8 19.61
1.50 _ 10.7 22.2 _

Tabla A-20. Influencia de la [DMU] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [SDS] = 0.010 M. [FEN] = 4.5-10°M, [CIH] = 1.27-10° M.

[DMU)/M 10%(1/k)/s tiempo/s 104(1/k;)/s
0.0 1.75 0.150 5.26
0.037 2.67 0.300 B.66
0.056 3.10 0.374 10.57
0.075 3.63 0.450 12.50
0.112 4.50 0.560 15.40

Tabla A-21. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a furea] = 0.10 M. [FEN] = 4.5-10° M, {CIH] = 1.2710° M.

16°[SDS]/M Ky/s 10°[SDS]/M k,/s7
0.0 6.98 24.0 44.19
3.6 7.97 36.0 39.14
4.0 12.70 48.0 32.69
4.8 18.10 68.0 26.76
6.0 26.99 92.0 20.94
8.0 39.07 120.0 17.30
12.0 46.74 160.0 13.40
16.0 47.76
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Tabla A-22. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a furea] = 0.25 M. [FEN] = 4.5-10° M, {CIH] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M ko/s 10°[SDS1/M ky/s"

0.0 594 24.0 32.27
3.6 7.56 36.0 27.78
4.0 10.84 48.0 23.63
4.8 14.65 68.0 18.84
6.0 20.08 92.0 15.07
80 27.90 120.0 12.04
12.0 33.63 160.0 9.79
16.0 34.21

Tabla A-23. Influencia de la [SDS}] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a furea] = 0.50 M. [FEN] = 4.5-10°* M, [CIH] = 1.27-10° M,

10°[SDS1/M k,/s* 10°[SDS]/M ko /s
0.0 487 24.0 22.54
2.0 4,96 36.0 19.48
2.8 5.29 48.0 16.92
4.0 1078 - 68.0 13.10
48 13.00 ' 80.0 11.63
6.0 15.98 100.0 10.20
8.0 19.72 120.0 8.38
12.0 23.23 160.0 6.64
16.0 23.90

Tabla A-24. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a furea] = 1.00 M. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.
10°{SDS]/M k, /s’ 10°[SDS}/M ko/s"

0.0 3.39 240 13.27
3.6 4.40 36.0 11.48
4.0 5.72 48.0 9.77
4.8 7.31 68.0 7.92
6.0 9.03 92.0 6.34
8.0 11.59 120.0 5.10
12.0 13.59 156.0 4.03

16.0 13.92
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Tabla A-25. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrclisis acida del FEN a [MEU] = 0.10 M. [FEN] = 4.510° M, [CIH] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M ky/s? 10°[SDS]/M ky/s"!

0.0 7.74 240 39.066
3.6 11.04 36.0 33.53
4.0 14.43 48.0 29.07
4.8 19.68 68.0 23.78
6.0 2551 92.0 18.78
8.0 34.39 120.0 15.39
12.0 39.77 160.0 12.04
16.0 41.13

Tabla A-26. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [MEU] = 0.25 M. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS],/M Kko/s” 10°[SDS]/M Ko/ 57
0.0 6.93 240 25.75
36 10.01 36.0 22.40
4.0 11.59 48.0 19.31
4.8 1433 - 68.0 15.40
6.0 17.45 92.0 12.28
8.0 22.51 120.0 9.98
12.0 26.64 160.0 7.92
16.0 26.96

Tabla A-27. Influencia de la {SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [MEU] = 0.50 M. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M,

10°[SDS]/M Ko/s? 10°[SDS]/M Ko/s”
0.0 6.02 24.0 16.04
3.6 7.48 36.0 13.99
4.0 8.45 48.0 12.01
48 10.02 68.0 9.51
6.0 11.85 92.0 7.54
8.0 14.64 120.0 6.11
12.0 16.36 152.0 522

16.0 16.57
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Tabla A-28. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrélisis acida del FEN a [ETU] = 0.10 M. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M Ko/S" 10°[SDS}/M Ko/S
0.0 6.90 24.0 25.09
3.6 11.96 36.0 21.80
4.0 13.13 48.0 19.60
48 15.70 68.0 15.67
6.0 18.44 92.0 12.24
8.0 22.94 120.0 10.12
12.0 25.59 160.0 8.13
16.0 2730

Tabla A-29. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a [ETU] = 0.25 M. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M K,/s" 10°[SDS]/M ko/s”
0.0 6.14 24.0 14.72
3.6 8.81 36.0 12.07
4.0 9.65 48.0 9.90
43 1024 63.0 8.41
6.0 1165 92.0 6.56
8.0 13.16 120.0 5.33
12.0 14.99 160.0 4.27
16.0 14.59

Tabla A-30. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis deida del FEN a [ETU] = 0.50 M. [FEN] = 4.5-10°' M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M ko/s™ 10°[SDS1/M ky/s”
0.0 4.56 24.0 1.77
36 5.96 36.0 7.06
4.0 6.27 48.0 6.01
438 6.69 68.0 4.62
6.0 7.27 92.0 3.84
8.0 8.06 116.0 3.26
12.0 830 158.4 225

16.0 8.63
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Tabla A-31. Influencia de la {SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dacida del FEN a {TMU] = 0.50 M. [FEN] = 4.5-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M Ky/5" 10°[SDS]/M k,/s7
0.0 4.66 19.8 6.21
2.0 4.55 26.4 5.67
2.6 - 4.69 39.6 497
4.0 5.28 52.8 435
53 5.80 66.0 3.86
6.6 6.09 99.0 3.09
9.9 6.30 132 2.56
13.2 6.49 165 2.28

16,5 6.39 198 2.04

Tabla A-32. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en Ia
hidrolisis acida del FEN a 35 °C. [FEN] = 4.5-10°M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS}/M Ko/ 10°[SDS]/M Ko/S%
0.00 20.0 16.5 116.0
1.98 20.2 19.8 115.5
298 20.6 33.0 101.0
3.64 21.9 . 46.0 88.6
4.62 39.9 ' 59.0 76.8
528 58.7 86.0 61.3
5.94 67.0 125 46.8
8.58 100.0 165 39.0
112 113.7 198 31.9
13.2 115.0

Tabla A-33. Influencia de la [SDS] en presencia de urea 1.0 M en la constante de
velocidad observada en la hidrdlisis dcida del FEN a 35 °C. fFEN] = 4.5-10° M, [CIH] =
1.27-10° M.

10°%[SDS]/M ky/5 " 10°[SDS]/M Ko/

0.00 8.32 24.0 28.29
3.60 8.93 36.0 24.73
4.00 10.00 60.0 19.17
4.80 12.35 76.0 15.92
6.00 17.30 92.0 13.62
8.00 23.12 120 11.07
12.0 284 165 8.78

16.0 29.13
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Tabla A-34. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la hidrolisis acida
del FEN en agua y en presencia de 1.0 M de FMD. [FEN] = 6.0-10°* M, [CIH] = 1.27-10*
M

tiempo,/'s A tiempo,/s A

0.0 0.367 0.4095 0.213
0.0293 0.334 0.4388 0.210
0.0586 0316 0.4680 0.207
0.0878 0.300 0.4973 0.205
0.1170 0.286 0.5266 0.203
0.1463 0273 0.5558 0.201
0.1755 0.262 0.5851 0.200
0.2048 0.252 0.6143 0.198
0.2341 0.244 0.6436 0.197
0.2633 0.237 0.6728 0.196
0.2926 0.230 0.7021 0.195
0.3218 0.225 0.7313 0.194
0.3511 0.220 0.7606 0.194
0.3803 0.216 0.8980 0.193

Tabla A-33. Variacion de la absorbancia en funcicn del tiempo en la hidrélisis dcida

del FEN en agua y en presencia de 1.0 M de MAC. [FEN] = 6.0-107 M, [CIH] = 1.27-107
M.

tiempo,/s A tiempo/’s A

00 0.626 0.3866 0.384
0.0430 0.578 0.4295 0.374
0.0860 0.537 0.4725 0.366
0.1289 0.502 0.5154 0.359
0.1719 0472 0.5584 0.353
0.2148 0.448 0.6013 0.348
0.2578 0.427 0.6443 0.344
0.3007 0.410 0.6872 0.341

0.3436 0.396 0.7301 0.338
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Tabla A-36. Influencia de la acidez del medio en la constante de velocidad observada
en la hidrolisis dcida del FEN en presencia de diferentes amidas® a concentracion constante.

[FEN] = 6.0-10% M.

10°(H' /M

5.25
5.75
6.25
7.75
10.2
12.7
17.7
277
377
477

577

/s Io/s” ky/s” ko/s"
FMD (1.0 M) MFD (1.0 M) DMF (1.04 M) MAC (1.0 M)
1.36 2.12 1.59 1.89
— — 2.40 —
1.72 2.59 — 2.22
2.39 3.50 3.24 2.74
3.43 4.52 4.25 —
— — — 452
6.51 7.98 6.23 6.23
11.0 11.2 9.81 9.81
14.5 17.5 13.4 13.4
18.6 22.8 17.0 17.0
21.2 28.2 20.5 20.5

¢ Los valores entre parentesis se refieren a la [amida].

Tabla A-37. Influencia de la [FMD] en la constante de velocidad observada en la
hidrélisis dcida del FEN en agua. [FEN] = 6.0-107° M, fHCI] = 1.2710° M.

[FMD]/M ko/s” (/ky/s  [FMD]/M ky/s” (/ky)/s
0.0 8.46 0.118 1.5 3.56 0.280
0.1 7.81 0.128 2.0 2.64 0.378
0.2 7.38 0.135 2.5 210 0.477
0.4 6.75 0.148 3.0 1.67 0.598
0.6 5.70 0.175 3.5 1.16 0.863
08 5.26 0.190 4.0 0.49 2.04
1.0 4.74 0.211 4.5 0.46 2.18

Los pares de datos k-[FMD] se ajustaron a la ecuacion y = a/{b + x), obteniéndose a =
10505y b =1.23+0.75, y los pares de datos (1./ky)-{FMD] se ajustaron a la ecuacicn

Yy =a + bx, obteniéndose a=0.117 + 0.002 y b = 0.092 = 0.003.
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Tabla A-38. Influencia de la {MFD] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN en agua. {[FEN] = 6.0-10°* M, {HCl] = 1.27-10° M.

[MFD)/M ky/s™ (/k)/s _ [MFDI/M ky/s” (1/ko)/s

0.0 8.22 0.122 1.5 5.06 0.197
0.1 7.95 0.126 20 438 0.228
0.2 7.75 0.129 25 3.75 0.267
0.4 7.36 0.136 3.0 333 0.300
0.6 6.76 0.148 35 2.78 0.360
0.3 6.38 0.159 4.0 225 0.444
1.0 5.85 0.171 4.5 1.88 0.531

Los pares de datos ky {MFD] se ajustaron a la ecuacion y = a /(b + x), obleniéndose a =

20.0£0.9y b = 2.40 £ 0.12, y los pares de datos (1 /k}-{MFD] se ajustaron a la ecuacion
Y = a + bx, obteniéndose a = 0.120 = 0.001 y b = 0.047 + 0.002.

Tabla A-39. Influencia de la {DMF] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN en agua. {FEN] = 6.0-10* M, [HCI] = 1.27 107 M.

[DMF}/M ky/s” (1/k)/s ___[DMFI/M ko/s” (/ko)/s

0.0 838 0.119 - 1.77 3.89 0.257

0.104 7.94 0.126 2.08 3.29 0.304

0.208 7.61 0.131 2.39 2.94 0.340

0.416 6.85 0.146 2.70 2.61 0.383

0.620 6.39 0.156 3.12 2.11 0.473

0.832 5.66 0.177 3.54 1.64 0.609
1.04 5.29 0.189 395 1.38 0.723
1.25 4.96 0.202 4.47 1.07 0.935
1.56 4.19 0.239

Los pares de datos k,-[DMF] se ajustaron a la ecuaciony = a /(b + x), obteniéndose a =
14505y b= 1.71=+0.07, y los pares de datos (1,/ky)-{DMF] se ajustaron a la ecuacion
Y =a+ bx, obteniéndose a = 0.118 + 0.001 y b = 0.067 = 0.602.
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Tabla A-40. Influencia de la [MAC] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN en agua. [FEN] = 6.0-10° M, {HCI] = 1.27-107° M.

[MAC]/M ky/s” (/k)/s  [MAC)/M ko/s” (1/%)/s

0.0 8.14 0.123 1.5 3.50 0.285
0.1 7.62 0.131 2.0 2.73 0.366
02 7.32 0.137 2.5 2.05 0.488
04 592 0.169 3.0 1.61 0.622
0.6 5.73 -0.175 3.5 1.24 0.808
08 5.04 0.198 4.0 0.95 1.052
1.0 4.19 0.239

Los pares de datos kp[MAC] se ajustaron a la ecuacion y = a /(b + x), obteniéndose a = 9.3
+05yb=111=x0.08, ylos pares de datos (1/k,)-{MAC] se ajustaron a la ecuaciony = a
+ bx, obteniéndose a = 0.118 = 0.004y b = 0.11] + 0.006.

Tabla A-41. Variacion de la conductividad especifica en funcicn de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.5 M de FMD.
10°[SDS]/M 10°k/mScm’! 10°[SDS]/M 10°x/mScm?

0.155 63.7 . 6.729 512.5
0.309 74.2 ' 8.095 596.5
0.464 84.9 9.690 659.5
0.695 100.9 11.63 712.5
1.043 125.1 13.95 776.5
1.565 161.5 16.74 8525
1.878 183.8 20.09 941.5
2.254 209.5 24.11 1050
2.704 241.5 28.93 1182
3.245 279.5 34.72 1340
3.894 324.5 41.67 1537
4.673 376.5 50.00 175%

5.608 438.5
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Tabla A-42. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 1.0 M de FMD.
10°[SDS]/M 10°k/mScm’! 10°[SDS]/M  10°k/mScm™

0.155 120.1 6.729 5594
0.309 130.2 8.095 646.4
0.464 140.5 9.690 714.4
0.695 156.1 11.63 770.4
1.043 179.5 13.95 8414
1.565 2144 16.74 916.4
1.878 2354 20.09 1017
2.254 2614 2411 1133
2.704 2914 28.93 1276
3.245 3284 34.72 1429
3.894 372.4 41.67 1633
4.673 425.4 50.00 1868
5.608 485.4

Tabla A-43. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.5 M de MFD.
10°[SDS]/M 10°k/mScm™ 10°[SDS]/M 10°k/mScm™

0.155 58.8 6.729 490.3
0.309 68.7 8.095 5703
0.464 78.9 9.690 635.3
0.695 94.1 11.63 697.3
1.043 117.5 13.95 769.3
1.565 152.4 16.74 850.3
1.878 173.3 20.09 946.3
2.254 198.3 24.11 1066
2.704 2283 28.93 1203
3.245 264.3 34.72 1378
3.8%4 307.3 41.67 1568
4.673 3583 50.00 1804

5.608 420.3
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Tabla A-44. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la {SDS] en
presencia de una concentracion constante 1.0 M de MFD.
10°[SDS]/M 10°k/mScm’’ 10°[SDS]/M 10°c/mScm™

0.087 278.0 6.729 692.0
0.174 283.0 8.095 754.0
0.348 294.0 9.690 815.0
0.695 315.0 11.63 880.0
1.043 337.0 13.95 963.0
1.565 370.0 16.74 1048
1.878 380.0 20.09 1158
2.254 412.0 24.11 1286
2.704 441.0 28.93 1434
3.245 474.0 34.72 1614
3.894 514.0 41.67 1835
4.673 566.0 50.00 2090
5.608 628.0

Tabla A-45. Variacion de la conductividad especifica en funcién de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.5 M de DMF.

10°[SDS]/M___ 10°k/mSem® ___10°9[SDS;/M___ 10°k/mScm”

0.464 30.6 8.095 510.5
0.695 45.8 9.690 580.5
1.043 68.6 11.63 647.5
1.5635 102.9 13.95 723.5
1.878 123.4 16.74 811.5
2254 1482 20.09 916.5
2,704 1774 2411 1039
2.245 2115 28.93 1187
3.894 2545 3472 1363
4.673 305.5 41.67 1573
5.608 363.5 50.00 1829

6.729 435.5
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Tabla A-46. Variacion de la conductividad especifica en funcion de Ia [SDS] en
presencia de una concentracion constante 1.0 M de DMF.
10°[SDS]/M 10°k/mScm’! 10°[SDS]/M 10°k/mScm™

0.4%4 29.6 5.176 308.5
0.580 35.4 6.211 369.5
0.697 424 7.453 4415
0.836 50.8 8 944 524.5
1.003 61.0 10.73 609.5
1.204 73.0 12.88 692.5
1.444 87.5 15.45 784.5
1.733 104.9 18.55 890.5
2.080 125.8 22.25 1013
2.496 150.5 26.71 1157
2.995 180.4 32.05 1328
3.594 216.5 38.46 1532
4313 258.5 46.15 1772

Tabla A-47. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.5 M de MAC.
10°[SDS]/M 10°k/mScm’? 10°[SDS]/M 10°k/mScm™

0.309 290 6.729 434.0
0.464 39.0 8.095 516.0
0.695 53.0 9.690 597.0
1.043 76.0 11.63 666.0
1.565 109.0 13.95 742.0
1.878 129.0 16.74 830.0
2254 153.0 20.09 930.0
2.704 182.0 2411 1049
3.245 216.0 28.93 1194
3.894 257.0 34.72 1369
4.673 306.0 41.67 1566

3.608 364.0 50.00 1811
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Tabla A-48. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la {SDS] en
presencia de una concentracion constante 1.0 M de MAC.
10°[SDS1/M 10°k/mScm’? 10°[SDS]/M 10°c/mScm’

0.309 440 6.729 410.0
0.464 530 8.095 450.0
0.695 67.0 9.690 580.0
1.043 87.0 11.63 670.0
1.565 120.0 13.95 760.0
1.878 140.0 16.74 850.0
2.254 160.0 20.09 970.0
2.704 180.0 24.11 1100
3.245 210.0 28.93 1250
3.894 250.0 34.72 1430
4.673 300.0 41.67 1640
5.608 350.0 50.00 1500

Tabla A-49. Influencia de la {SDS] en I, e I, en presencia de una concentracion
constante 1.0 M de MAC. {Pireno] = 2.0-10°M, fHCI] = 1.28 107 M.

[SDS]/M 1EY Tsg5

0.0 1.8127 1.1493
0.001 1.7629 1.1243
0.002 1.7771 1.1331
0.003 1.7565 1.1165
0.004 1.5370 0.9670
0.005 1.3965 0.9307
0.006 1.2156 0.9546
0.007 1.1912 1.0320
0.008 1.2471 1.0627
0.009 1.2487 1.1065

Tabla A-50. Influencia de la {CPyC] en I, e 1, en presencia de una concentracion
constante 1.0 M de NMF. [Pireno] = 2.8 10° M, [SDS] = 0.05 M, [HCl] = 1.28 10° M.

10°[CPyC)/M L3730 Iﬁ.o
0.80 1.3556 1.2720
1.87 1.1489 1.0820
2.67 1.0667 0.9945

3.47 0.5408 0.8983
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Tabla A-51. Influencia de la [CPyC] en I, e 1, en presencia de una concentracion
constante 1.0 M de FMD. [Pireno] = 2.8 10° M, [SDS] = 0.05 M, {HCl] = 1.28 107 M.

10°[CPYCYM 15, L3540
0.80 1.5117 1.4240
1.87 1.3028 1.2267
2.67 1.1750 1.1052
3.47 1.0211 0.9664

Tabla A-52. Influencia de la {CPyC] en I, e I, en presencia de una concentracion
constante 1.0 M de DMF. [Pireno] = 2.8 10° M, [SDS] = 0.05 M, [HCI] = 1.28 107 M.

10°[CPyC]/M L3750 Tss40
0.30 1.6757 1.5155
1.87 1.5612 1.3907
2.67 1.4326 1.2838
3.47 1.3044 1.1622

Tabla A-53. Influencia de la f{CPyC] en I, e I, en presencia de una concentracion
constante 1.0 M de MAC. [Pireno] = 2.8-10° M, {SDS] = 0.05 M, [HCI] = 1.28 107 M.

1YCPYCYM Iy L3540
0.80 1.6968 1.5844
1.87 1.5826 1.4742
2.67 1.4222 1.3302
3.47 1.2956 1.1971

Tabla A-54. Influencia de la {CPyC] en I, e I, en presencia de una concentracion
constante 0.5 M de DMF. [Pireno] = 2.8 10° M, [SDS] = 0.05M, [HCI] = 1.28 10°* M.

10°[CPYCYM Lo L3840
0.80 1.5982 1.4767
1.87 1.3624 1.2516
2.67 1.2483 1.1504

3.47 1.1224 1.0373
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Tabla A-55. Influencia de la [CPyC] en I, e I;; en presencia de una concentracion
constante 0.5 M de MAC. [Pireno] = 2.8 10°M, [SDS] = 0.05 M, [HCI] = 1.28 10° M.

10°[CPyC]/M L350 L3540
0.80 1.6374 1.5556
1.87 1.4406 1.3592
2.67 1.2562 1.1970
3.47 1.1689 1.0962

Tabla A-56. Influencia de la [CPyC] en I, e I, en presencia de una concentracion

constante 1.0 M de MAC. [Pireno] = 2.8 10° M, [SDS] = 0.05 M.

10°[CPyC]/M Ii730 IJM
0.40 2.0258 1.8138
0.80 1.9285 1.7423
1.20 1.8439 1.6617
1.87 1.7677 1.5265
2.67 1.5400 1.4110
3.47 1.4224 1.2910

Tabla A-57. Influencia de la [CPyC] en I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.5 M de MAC. [Pireno] = 2.8 10° M, [SDS] = 0.05 M.

10‘[CPyC]/M T30 Lip40
0.80 1.8518 1.7097
1.87 1.6102 1.4686
2.67 1.4504 1.3364
3.47 13121 1.2044
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Tabla A-58. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la hidrdlisis dcida
del FEN en SDS y en presencia de 1.0 M de FMD. [FEN] = 6.0-10% M, [SDS] = 0.03 M,
[CIH] = 1.2710° M.

tiempo,/'s A tiempo,/'s A
0.0622 0.347 0.0807 0.248
0.0124 0.331 0.0869 0.245
0.0186 0.317 0.0931 0.243
0.0248 0.304 0.0993 0.241
0.0311 0.293 0.1055 0.239
0.0373 0.284 ' 0.1117 0.238
0.0435 0.276 0.1180 0.236
0.0497 0.270 0.1242 0.235
0.0559 0.264 0.1304 0.234
0.0621 0.258 0.1366 0.233
0.0683 0.255 0.1428 0.233
0.0745 0.251 0.1490 0.232

Tabla A-59. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la hidrdlisis dcida
del FEN en SDS y en presenciade 1.0 M de MAC. [FEN] = 6.0-10* M, [SDS] = 0.03 M,
[CIH] = 1.27-10° M.

tiempo/'s A tiempo/s A

0.0 0.632 0.1266 0.449
0.0098 0.604 0.1364 0.443
0.0195 0.581 0.1461 0.438
0.0292 0.560 0.1559 0.433
0.0390 0.541 0.1657 0429
0.0487 0.525 0.1753 0.425
0.0585 0.511 0.1851 0.422
0.0682 0.498 0.1948 0.419
0.0779 0.487 0.2046 0416
0.0877 0.478 0.2143 0414
0.0974 0.470 0.2240 0412
0.1072 0462 0.2338 0410

0.1169 0.455 0.2435 0.408
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Tabla A-60. Influencia de la [FMD] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a [SDS] constante. [FEN] = 4.5-107° M, {HCI] = 1.27-10° M.

[FMD}/M 10°(1/k,)/s 10°(1/k,)/s
[SDS]=0.01M  [SDS]=0.1M
0.00 1.74 3.67
0:10 1.97 3.97
0.25 2.06 4.42
0.50 2.35 4.89
0.75 3.07 5.55
1.00 3.44 6.67
1.25 3.76 7.19
1.50 477 7.31
1.75 6.60 9.67
2.00 8.67 11.4

Tabla A-61. Influencia de la [MFD] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [SDS] constante. [FEN] = 4.5-10° M, {HCI] = 1.27-10° M.

MFD}/M 10°(1/Kg)/s 10°(1/ko)/s
[SDS]=0.01M__ [SDS]=0.1M
0.00 1.83 3.85
0.10 2.05 431
0.25 2.46 4.93
0.50 3.26 5.98
0.75 4.17 7.01
1.00 532 8.35
1.25 7.55 9.79
1.50 8.39 11.3
1.75 11.0 13.2

2.00 14.0 14.1
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Tabla A-62. Influencia de la [DMF] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [SDS] constante. [FEN] = 4.5-10°* M, {HCI] = 1.27-10° M.

[DMF]/M 10°(1/k,)/s 10°(1/k,)/s 10%(1/ky)/s
[SDS]=0.005M [SDS]=001M  [SDS]=0.1M
0.00 3.93 1.77 3.66
0.10 4.77 2.32 472
0.25 7.74 2.93 6.05
0.50 - 9.44 442 8.52
0.75 13.4 6.37 114
1.00 16.9 8.56 13.9
1.50 22.4 13.6 20.7
2.00 278 22.7 28.1

Tabla A-63. Influencia de la [MAC] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a [SDS] constante. [FEN] = 4.5-10° M, [HCI] = 1.27-10° M.
[MAC)/M 10°(1/ky)/s

[SDS]=0.01 M
0.00 : 1.78
0.10 | 237
0.25 3.38
0.50 5.20
0.75 7.82
1.00 9.87
1.25 13.6
1.50 17.7
1.75 22.4

2.00 28.4
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Tabla A-64. Influencia de la {DMAC] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dacida del FEN a [SDS] constante. {FEN] = 4.5-107 M, {HCl] = 1.2710° M.

[DMAC]/M

10°(1/ko)/s

10%(1/k,)/s

0.00
0.108
0.215
0.398
0.430
0.537
0.645
0.753
0.860

1.01

[SDS]=001ZM __ [S

DS}=0.10 M

1.72
3.00
430
6.55

833
9.89

12.16
14.37

3.62
6.03
842
13.60

22.67

32.36

Tabla A-65. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrélisis dcida del FEN a [FMD] = 0.25 M. [FEN] = 6.0-10” M, {HCI] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M ky/S" 10°[SDS]/M Ky/5"
0.0 5.87 12.0 52.15
2.4 6.46 15.0 56.06
3.0 8.18 30.0 48.73
3.6 8.11 60.0 35.60
4.8 17.84 90.0 26.52
6.0 30.32 120.0 21.11
7.2 37.58 168.0 15.99
9.0 44.93 220.0 12.40

Tabla A-66. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrdlisis dcida del FEN a [FMD] = 0.50 M. [FEN] = 6.0-10° M, {HCI] = 1.2710° M.

10°[SDS1/M Ko/s? 10°[SDS]/M Ko/ST
0.0 6.00 12.0 44.16
24 6.52 15.0 43.90
3.0 7.13 30.0 40.39
36 7.01 60.0 30.22
48 13.43 90.0 21.86
6.0 24.26 120.0 17.28
72 29.93 168.0 13.62
9.0 35.62 220.0 11.29
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Tabla A-67. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrdlisis acida del FEN a [MFD] = 0.25 M. [FEN] = 6.0-10° M, (HCI] = 1.27-10* M.
10°[SDS1/M ky/s"! 10°’[SDS]/M ko/s™

0.0 7.26 15.0 43.57
3.6 8.75 30.0 39.22
4.8 16.58 60.0 28.79
6.0 23.54 90.0 21.42
7.2 29.67 120.0 17.85
9.0 36.53 168.0 13.77
12.0 41.25 220.0 11.05

Tabla A-68. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrdlisis dcida del FEN a [MFD] = 0.50 M. [FEN] = 6.0-10* M, {HCI] = 1.27-10* M.
10°[SDS]/M ky/s” 10°[SDS]/M ky/s

0.0 6.90 15.0 35.23
3.6 7.33 30.0 32.99
4.2 9.58 60.0 23.72
4.8 12.76 90.0 18.00
6.0 18.03 - 120.0 15.07
7.2 2322 168.0 11.23
9.0 28.42 220.0 9.32
12.0 34.31

Tabla A-69. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrdlisis acida del FEN a [MFD] = 1.0 M. [FEN] = 6.0-10° M, [HCI] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M ko/s! 10°[SDS]/M ko/s™

0.0 5.58 15.0 22.77
3.6 5.74 30.0 22.60
4.2 6.03 60.0 15.95
4.8 6.76 90.0 12.75
6.0 9.82 120.0 10.63
72 12.93 168.0 8.33
9.0 16.71 220.0 6.76

12.0 21.17
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Tabla A-70. Influencia de la {SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [DMF] = 0.10 M. [FEN] = 6.0-10" M, fHCI] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M ko/s” 10°[SDS1/M k,/s"!

0.0 7.11 30.0 4237
36 9.77 60.0 29.89
4.8 18.91 90.0 22.79
6.0 27.62 120.0 19.10
1.2 35.43 150.0 16.09
8.0 38.90 180.0 13.61
12.0 46.79 2200 11.66
15.0 45.41

Tabla A-71. Influencia de la fSDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a f[DMF] = 0.25 M. [FEN] = 6.0-10° M, [HCl] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M Ko/s* 10°[SDS]/M ky/s”

0.0 735 30.0 32.70
3.6 837 60.0 23.68
4.3 15.55 90.0 18.38
6.0 2221 120.0 14.46
7.2 26.46 150.0 12.85
9.0 31.81 180.0 11.24
12.0 35.79 220.0 9.77
15.0 37.15

Tabla A-72. Influencia de la {SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a {[DMF] = 0.52 M. [FEN] = 6.0-10° M, {HCI] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M k,/s" 10°[SDS]/M ko/s"

0.00 6.50 264 23.86
1.98 6.53 396 20.09
2.64 6.78 528 17.83
3.96 7.38 66.0 15.65
528 11.93 99.0 11.78
6.60 16.25 132 9.76
8.90 21.71 165 8.10
13.2 23.90 198 7.03
16.5 25,06 218 6.75

19.8 24.95
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Tabla A-73. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [DMF] = 0.75 M. [FEN] = 6.0-10° M, [HCI] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M ko/5" 10°[SDS]/M ky/s

0.0 6.13 30.0 16.79
3.6 6.12 60.0 12.33
4.8 7.45 90.0 931
6.0 10.07 120.0 8.16
72 12.02 150.0 6.81
9.0 14.29 180.0 597
12.0 16.47 2200 5.19
13.0 18.02

Tabla A-74. Influencia de la {SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a {DMF] = 1.04 M. [FEN] = 6.0-10° M, fHCl] = 1.2710° M.
10°[SDS]/M ky/s* 10°[SDS]/M ky/s™

1.32 5.39 19.8 13.84
1.98 5.26 26.4 13.48
264 5.25 39.6 11.84
3.96 534 52.8 10.44
528 6.15 ' 85.8 7.84
6.60 8.14 112.0 6.65
8.58 10.31 1320 5.92
11.2 12.22 165.0 4.98
13.2 13.04 198.0 4.41
16.5 13.67

Tabla A-75. Influencia de la {SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis deida del FEN a {DMF] = 2.44 M. [FEN] = 6.0-10° M, fHCI] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M ky/s" 10°[SDS]/M k,/s?
3.96 2.78 39.6 3.94
5.28 2.79 52.8 3.56
6.60 2.82 66.0 3.29
9.90 2.88 99.0 2.64
13.2 3.36 132.0 2.20
16.5 3.71 165.0 1.88
19.8 4.01 198.0 1.71

26.4 4.17
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Tabla A-76. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN a [MAC] = 0.25 M. [FEN] = 6.0-10° M, [HCI] = 1.27-107 M.
10°[SDS]/M ko/s” 10°[SDS1/M ko/s™

0.0 7.07 15.0 3438
36 8.09 300 30.32
42 10.97 60.0 21.88
4.3 12.37 90.0 16.77
6.0 19.99 120.0 13.40
7.2 24.08 168.0 11.23
2.0 26.87 220.0 8.63
12.0 32.59

Tabla A-77. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrélisis acida del FEN a [MAC] = 0.50 M. {FEN] = 6.0-10° M, [HCl] = 1.27-10° M.
10°[SDS]/M ky/s" 10°[SDS]/M ko/s™

0.0 6.04 15.0 2324
3.6 6.77 30.0 22.25
4.2 8.20 60.0 15.71
4.8 10.23 ; 90.0 11.94
6.0 13.51 120.0 9.63
72 16.05 168.0 8.10
9.0 19.28 220.0 5.80
12.0 22.29

Tabla A-78. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrélisis dcida del FEN a [MAC] = 1.0 M. [FEN] = 6.0-10° M, [HCI] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M Ky/s" 10°[SDS]/M K/s"
0.0 446 15.0 11.86
3.6 4.46 30.0 11.42
42 457 60.0 8.64
438 6.58 90.0 6.79
6.0 7.68 120.0 5.51
7.2 8.37 168.0 4.45
9.0 9.10 220.0 3.50

12.0 11.03
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Tabla A-79. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis acida del FEN a [DMAC] = 0.50 M. [FEN] = 6.0-10* M, {HCI] = 1.27-10° M.
10°[SDS)/M ko/st 10°[SDS]/M ky/s"

0.0 4.94 26.4 11.54
2.6 4.98 396 9.99
4.0 5.88 528 8.58
53 7.86 66.0 7.63
6.6 9.16 99.0 5.99
9.9 1132 132 4.78
13.2 12.34 165 4.41

19.8 12.30 198 4.09
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Tabla A-1. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.01 M de C,E,

10°{SDS}/M k/mScm’ 10°[SDS]/M k/mScm™

0.0298 0.023 0.935 052
0.0447 0.032 1.121 0.60
0.0671 0.046 1.346 0.69
0.101 0.068 1.615 0.79
0.151 0.10 1.938 091
0.181 0.12 2.326 1.04
0.217 C.15 2.791 - 1.20
0.261 0.175 3.349 1.37
0313 0.21 4.019 1.57
0.376 0.24 4,822 1.81
0.451 0.28 5.787 2.10
0.541 0.33 6.940 243
0.649 0.39 8.330 284
0.779 0.445 10.0 331

Tabla A-2. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de C,;Fy a una relacionr = [C,E,] /{SDS] = 0.1.
10°[SDS]/M k/mScm’” 10°[SDS]/M x/mScm’

0.0429 0.029 1.121 0.60
0.0644 0.044 1.346 0.675
0.0966 0.067 1.615 0.76
0.145 0.10 1.938 0.86
0217 0.15 2326 0.97
0.261 0.18 2.791 1.11
0313 0.21 3.349 1.27
0.376 0.255 4.019 1.48
0.451 0.30 4,822 1.72
0.541 0.35 5.787 2.01
0.649 0.41 6.940 2.37
0.779 0.47 8.330 2.80

0.934 0.53 10.0 3.32
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Tabla A-3. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de C,,E, a una relacionr = [C,E,] /[SDS] = 0.5.
10’[SDS]/M k/mScm™* 10°[SDS]/M k/mScm™

0.0429 0.029 1.121 0.58
0.0644 0.044 1.346 0.68
0.0966 0.067 1.615 0.78
0.145 0.099 1.938 0.90
0.217 0.146 2.326 1.055
0.261 0.174 2.791 1.23
0.313 0.21 3.349 1.44
0.376 0.24 4.019 1.70
0.451 0.28 4.822 1.99
0.541 0.33 5.787 234
0.649 0.38 6.940 2.76
0.779 0.44 8.330 3.27
0.934 0.50 10.0 3.84

Tabla A-4. Variacion de la conductividad especifica en Suncion de la [SDS] en
presenciade C,,E,a una relacionr = [C,,E,] /[SDS] = 1.0.
10’[SDS]/M K/mScm! 10°[SDS}/M k/mScm™

0.0429 0.029 1.346 0.71
0.0644 0.044 1.615 0.82
0.0966 0.067 1.938 0.96
0.145 0.099 2.326 1.12
0.217 0.145 2.791 1.32
0.313 0.21 3.349 1.54
0.376 0.24 4.019 1.81
0.451 0.28 4.822 2.11
0.541 0.33 5.787 2.47
0.649 0.38 6.940 2.88
0.779 0.44 8.330 3.36

0.934 0.52 10.0 3.90
1.121 0.60 '
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Tabla A-5. Variacion de la conductividad especifica en funcién de la fSDS] en
presencia de C,,E; a una relacionr = {C,E,] /ISDS] = 2.0.
10°[SDS]/M K/mScm™ 10’[SDS]/M k/mScm”

0.0429 0.030 1.121 0.625
0.0644 0.0455 1.346 0.735
0.0966 0.068 1.615 0.860
0.145 0.100 1.938 1.01

0.217 0.147 2.326 1.17
0.261 0.174 2.791 1.37
0.313 0.205 3.349 1.59
0.376 0.240 4.019 1.85

0.451 0.280 4.822 2.15

0.541 0.330 5.787 2.46
0.649 0.390 6.940 2.80
0.779 0.455 8.330 3.20
0.934 0.530 10.0 3.70

Tabla A-6. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presenciade C .k, aunarelacionr = [C,,E ] ISDS] = 0.1
10°[SDS]/M k/mScm’ 107[SDS]/M k/mScm™

0.0429 0.028 1.121 0.60
0.0644 0.043 1.346 0.66
0.0966 0.066 1.615 0.74
0.145 0.10 1.938 0.83
0.217 0.15 2.326 0.93
0.261 0.18 2.791 1.06
0.313 0.21 3.349 1.21
0.376 0.255 4.019 1.40
0.451 0.30 4.822 1.62
0.541 0.35 5.787 1.89
0.649 0.41 6.940 2.22
0.779 0.47 8.330 2.63

0.934 0.53 10.0 3.09
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Tabla A-7. Variacién de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presenciade C,E, a una relacion r = [C,,E ] /[SDS] = 0.5.
10°[SDS]/M x/mScm™ 10°[SDS]/M K/mScm™’

0.0429 0.030 1.121 0.529
0.0644 0.045 1.346 0.610
0.0966 0.0675 1.615 0.696
0.145 0.100 1.938 0.800
0.217 0.146 2.326 0.923
0.261 0.171 2.791 1.07
0.313 0.201 3.349 1.25
0.376 0.234 4.019 1.46
0.451 0.271 4.822 1.72
0.541 0311 5.787 2.03
0.649 0.357 6.940 2.40
0.779 0.407 8.330 2.86
0.934 0.465 10.0 3.43

Tabla A-8. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presenciade C,E, a una relacionr = [C,E ] /[SDS}] = 1.0.
109[SDS]/M k/mSem™? 10{SDS]/M k/mScm™?

0.0429 0.028 1.121 0.55
0.0644 0.043 1.346 0.64
0.0966 0.066 1.615 0.74
0.145 0.099 1.938 0.86
0.217 0.145 2.326 1.00
0.261 0.17 2.791 1.18
0313 0.20 3.349 1.39
0.376 0.235 4.019 1.63
0.451 0.27 4.822 1.93
0.541 0.315 5.787 2.29
0.649 0.36 6.940 2.71
0.779 0.42 8.330 3.20

0.934 0.48 10.0 3.80
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Tabla A-9. Variacicn de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de C,,F, a una relacionr = [C,,E,] /[SDS] = 2.0.
104[SDS]/M k/mScm™ 10°[SDS]/M x/mScm™

0.0445 0.033 0.807 0.444
0.0668 0.049 0.969 0.516
0.100 0.073 1.16 0.603
0.150 0.108 1395 0.705
0.225 0.155 1.67 0.825
0.276 0.182 2.01 0.966
0.324 0.212 241 1.13
0.389 0.246 2.89 1.33
0.467 0.286 3.47 1.55
0.561 0.330 4.17 1.81
0.673 0.383 5.00 2.09

Tabla A-10. Variacién de la conductividad especifica en funcién de la {SDS] en
presenciade C,JE,, a una relacion r = [C, E,,] /{SDS] = 0.03.
10}[SDS]/M x/mScm 10Y[SDS]/M k/mScm’

0.048 0.032 3.35 1.15
0.080 0.052 - 4.19 1.36
0.100 0.064 ‘ 5.24 1.63
0.167 0.107 6.55 1.98
0.278 0.174 8.19 2.45
0.464 0.286 10.2 3.06
0.773 0.453 12.8 3.86
'1.29 0.630 16.0 492
2.15 0.840 20.0 6.30
2.68 0.980

Tabla A-11. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de C,E;, a unarelacion r = [C,,E,] /[SDS] = 0.03 y de 0.01 M de NaCl.
10°[SDS]/M k/mScm’ 10°[SDS]/M K/mScm™

0.050 1.24 430 2.45
0.167 1.29 6.14 2.96
0.279 1.36 7.68 340
0.464 1.45 12.8 495
1.55 1.75 16.0 5.93

2.58 2.00 20.0 7.40
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Tabla A-12. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de C,/E a una relaciénr = [C\E,,] /ISDS] = 0.07 y de 0.01 M de NaCl.
10°{SDS)/M k/mScm™ 107[SDS]/M x/m8cm™”

0.049 1.25 7.56 3.43
0.165 1.30 9.45 4.00
0.274 1.37 11.3 475
0.457 1.46 13.1 5.19
1.52 1.75 14.6 5.70
2.54 2.02 16.2 6.30
4.23 2.48 18.0 6.90
6.05 2.99 20.0 7.70

Tabla A-13. Variacion de la conductividad especifica en funcién de la [SDS] en
presencia de C, k., auna relacion r = [C, k] /[SDS] = 0.15 y de 0.01 M de NaCl.
10°[SDS]/M K/mScm’ 107[SDS]/M k/mScm™

0.049 1.24 7.56 364
0.165 1.315 9.45 424
0.274 137 11.8 5.00
0.457 1.45 13.1 5.40
1.52 1.775 14.6 3.90
254 2.06 16.2 6.50
4.23 2.57 18.0 7.20
6.05 3.15 20.0 7.90

Tabla A-14. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] en
presencia de C,E,,aunarelacionr = [C,E,.] /{SDS] = 0.30 y de 0.01 M de NaCl.
10%[SDS]/M k/mScm’ 10°[SDS]/M k/mScm’

0.049 1.25 7.56 370
0.165 1.31 9.45 435
0.274 1.36 11.8 5.10
0.457 1.44 13.1 5.55
1.52 1.77 14.6 6.15
2.54 2.08 16.2 6.70
4.23 2.60 18.0 735
6.05 3.20 20.0 8.10
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Tabla A-15. Influencia de la {[DPyC] sobre 1, e I, en presencia de una concentracion
constante 0.017 M de C,,E, [Pireno] = 3.5-10° M.

10*[DPyC]/M Isss, Tsges
0.40 0.9738 0.8603
0.80 0.8453 0.7495
1.20 0.7444 0.6681
1.60 0.6669 0.5814
2.00 0.5930 0.5274
2.67 0.4434 0.3983
347 0.3631 0.3279

Tabla A-16. Influencia de la [DPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion
constante 0.025 M de SDS. [Pireno] = 3.5 10° M.

10°[DPyC]/M Isrg Iyseo
0.40 0.9197 . 0.8449
0.80 0.8122 0.7530
1.20 0.7142 0.6437
1.60 0.6433 0.5768
2.00 0.5475 0.5066
4.00 0.2933 0.27

Tabla A-17. Influencia de la [DPyC] sobre I, e 1,,; en presencia de una concentracion

constante 0.0035 M de C,E, y 0.035 M de SDS (r = [ E ]/[SDS] = 0.1). [Pireno] =
3.510°M.

10°[DPyC]/M Iirs 13550
0.40 0.9544 0,9072
0.80 0.8868 0.8388
1.20 0.8154 0.7691
1.60 0.7725 0.7244
2.00 0.7313 0.6818
2.67 0.6477 0.6126
3.47 0.5720 0.5360

4.00 0.5159 0.4928
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Tabla A-18. Influencia de la [DPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.0125 M de C,E, y 0.025 M de SDS (r = [G, E ] /[SDS] = 0.5). [Pireno] =
3.510°M.

0RYCI/M T Tass
0.40 1.0329 0.9236
0.80 0.9743 0.8840
1.20 0.8886 0.7951
1.60 0.8497 0.7433
2.00 0.7873 0.7031
2.67 0.7284 0.6555
3.47 0.6446 0.5769
4.00 0.5922 0.5205

Tabla A-19. Influencia de la [DPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracién
constante 0.03 M de C,E,y 0.06 M de SDS (r = {C.E,] /{SDS] = 0.5). [Pireno] = 3.5-10°°
M

10'[DPyC]/M Li73s Lssez
0.40 0.9955 0.8970
0.80 0.9747 0.8893
1.20 0.9444 0.8589
1.60 0.9222 0.8395
2.00 0.8973 0.8013
2.67 0.8496 0.7689
3.47 0.8014 0.7298

Tabla A-20. Influencia de la [DPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.03M de C,E, y 0.03 M de SDS (r = [C,E,] /[SDS] = 1.0). [Pireno] = 3.5-10°°
M .

10‘(DPyC]/M Isss, L3602
0.40 1.0189 09270
0.80 0.9785 0.8857
1.20 0.9580 0.8730
1.60 09284 0.8268
2.00 0.8832 0.7848
2.67 0.8350 0.7371
3.47 0.7506 0.6759

4.00 0.7202 0..6480
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Tabla A-21. Influencia de la [DPyC] sobre I, e I); en presencia de una concentracion

constante 0.06 M de C,E, y 0.06 M de SDS (r = {C,E,] /[SDS] = 1.0). [Pireno] = 3.5-10°¢
M

10°[DPyC}/M AP, L3842
0.40 0.9846 0.8857
0.80 0.9633 0.8716
1.20 0.9567 0.8484
1.60 0.9230 0.8361
2.00 0.9200 0.8294
2.67 0.8833 0.7970
3.47 0.8452 0.7684

Tabla A-22. Influencia de la {DPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.025 M de C,,E,y 0.0125 M de SDS (r = [ E ]/[8DS] = 2.0). [Pireno] =
3.5-10°M.

0DRYCY/M Iy Twr
0.40 0.9494 0.8651
0.80 0.8920 0.8116
1.20 0.8342 0.7420
1.60 0.7912 0.7091
2.00 0.7549 0.6712
2.67 0.6724 0.5987
347 0.6098 0.5409

Tabla A-23. Influencia de la [CPyC] sobre I, e I; en presencia de una concentracion

constante 0.015 M de C,Eqy 0.015 M de SDS (r = [C,,E,]./ISDS] = 1.0). [Pireno] = 2.8-10°
M.

10°[CPyC]/M L3955 L3842
0.40 1.7855 1.6192
0.80 1,6953 1.5250
1.20 1.5389 1.4054
1.60 1.4853 1.3196
2.00 1.3683 1.2389
2.67 1.2159 1.0798

3.47 1.0166 0.9102
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Tabla A-24. Influencia de la {[CPyC] sobre I, ¢ 1, en presencia de una concentracion

constante 0.06 M de C,,E, y 0.06 M de SDS (r = [C,,E,] /{SDS] = 1.0). [Pireno] = 2.8 10"
M.

10°[CPyC}/M Iys5 Tsgy >
0.40 1.8919 1.7290
1.20 1.7881 1.6434
2.00 1.7541 1.6004
2.67 1.6792 1.5473
3.73 1.5816 1.4270

Tabla A-25. Influencia de la [CPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.005 M de C,,E,y 0.05Mde SDS (r = [C,,E ] /JSDS] = 0.1). [Pireno] = 2.8-10°
M.

10°[CPyC]/M L1730 Tss40
0.40 2.0589 1.9723
0.80 1.5264 1.8339
1.20 1.8216 1.7639
2.00 1.5962 1.5332
3.00 1.406% 1.3619
4.00 1.1696 1.1322

Tabla A-26. Influencia de la [CPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.0I12M de C,,E,y 0.12 M de SDS (r = {C,E ] /[SDS] = 0.1). [Pireno}] = 2.8 10"
AM

10[CPyC]/M L3739 3540
0.40 2.0251 1.9936
0.80 1.9609 1.9071
1.20 1.8845 1.8688
2.00 1.8749 1.8313
3.00 1.7847 1.7492

4.00 1.5588 1.5264
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Tabla A-27. Influencia de la f{CPy(C] sobre I, e I;; en presencia de una concentracion
constante 0.025 M de C.E,y 0.05 Mde SDS (r = {C,,E ] /{SDS] = 0.5). [Pireno] = 2.8 10°°
M

107CByCUM____ T, Teez
0.40 1.9176 1.8734
0.30 1.7874 1.7395
1.20 1.6735 1.6514
2.00 1.5240 1.4831
3.00 1.4140 1.3900
4.00 1.2121 1.1905

Tabla A-28. Influencia de la [CPy(C] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.06 Mde C,F,y 0.12 M de SDS (r = [C,,E ] /[SDS] = 0.5). {Pireno] = 2.8 10°
M.

10*[CPyCl/M L3752 Isgy»
0.40 1.9057 1.8984
0.80 1.8537 1.8536
1.20 1.8059 1.7883
2.00 1.7337 1.7323
3.00 1.5749 1.5623
4.00 1.5202 1.4992

Tabla A-29. Influencia de la {CPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.05 Mde C,E, y 0.05 M de SDS (r = [C,E,]/[SDS] = 1.0). [Pireno] = 2.8 10*
M

10°[CPyC]/M L3z LY
0.40 1.8173 1.7936
0.80 1.7799 1.7457
1.20 1.6877 1.6617
2.00 1.5978 1.5704
3.00 1.4094 1.3819

4.00 1.2301 1.2229




767 Influencia de no-electrolitos v surfactantes no-idnicos en ...

 Tabla A-30. Influencia de la [CPyC] sobre 1, e I, en presencia de una concentracion
constante 0.03 M de CE,y 0.015Mde SDS (r = [C,,E ] /fSDS] = 2.0). [Pireno] = 2.8 10°°
M.

10* [CPYC]/M I 373.2 Tssy2
0.40 1.6314 1.6101
0.80 1.5355 1.5143
1.20 1.3835 1.3579
2.00 1.1873 © 1.1623
3.00 0.9825 0.9405
4.00 0.8039 0.7934

Tabla A-31. Influencia de la {CPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion
constante 0.072 M de C,,E,y 0.036 M de SDS (r = [C,,E]/[SDS] = 2.0). {Pirenoj = 2.8 107
M.

10°[CPyC]/M Is23; Ly,
0.40 1.7164 1.6845
0.80 1.6511 1.6458
1.20 1.5948 1.5870
2.00 1.4623 1.4619
3.00 1.2782 1.2442

Tabla A-32. Influencia de la {CPY(C] sobre I, e I,,, en presencia de una concentracion
constante 0.0012 M de C\,E),y 0.048 M de SDS (r = [C),E,,] /{SDS] = 0.025). [Pireno] =
2.810°M

10°[CPyC]/M 1573 {3_34
0.40 1.9251 1.8338
0.30 1.8025 1.7143
1.20 1.6784 1.5980
1.60 1.5693 1.4893
2.00 1.4802 1.4035
2.67 1.3020 1.2311

3.47 1.1466 1.0912
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Tabla A-33. Influencia de la [CPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion
constante 0.003 M de C,;E;; ¥ 0.105 M de SDS (r = [C,;F,]/ISDS] = 0.029). {Pireno] =
2.810°M. '

I0TCRYCIM I, Tt
0.40 1.9210 1.8520
0.80 1.8641 1.8035
1.20 1.7953 1.7368
1.60 1.7381 1.6791
2.00 1.6817 1.6317
2,93 1.5420 1.4777

Tabla A-34. Influencia de la [CPyC] sobre I, e I;; en presencia de una concentracion
constante 0.0038 M de C,,E,,y 0.062 M de SDS (r = [C},E,ol/{SDS] = 0.062). {Pireno] =
2.810° M.

10*[CPyC]/M 173 L 584
- 040 1.8326 1,7452
0.80 1.7234 1.6439
1.20 1.6260 1.5665
1.60 1.5560 1.4958
2.00 1.4446 1.3935
2.67 1.3751 1.3334

Tabla A-35. Influencia de la {CPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracién

constante 0.00115 M de C,E,,y 0.165 M de SDS (r = [C,;E,.]/TSDS] = 0.07). [Pireno] =
2.8-10°M.

10°[CPyC)/M L3 Lsss
0.80 1.8161 1.7552
1.20 1.7611 1.7151
1.60 1.7344 1.6870
2.13 1.6937 1.6526

2.93 1.5597 1.5364
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Tabla A-36. Influencia de la [CPyC] sobre I, e I, en presencia de una concentracion

constante 0.0264 M de C\E),y 0.176 M de SDS (r = [C\sE,],/[SDS] = 0.15). [Pireno] =
2.810°M.

10*[CPyC]/M Iy, Tsss
0.40 2.7979 2.7323
0.80 2.6107 2.5396
1.20 2.7805 2.6808
1.60 2.5193 2.4244
2.13 2.6087 2.5064
2.67 2.3778 2.3059

Tabla A-37. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la hidrdlisis dcida

del FEN en SDS-C,E, [FEN] = 5.2-10* M, [SDS] = 0.016 M, [C,E,] = 0.0048, [CIH] =
1.27-10° M.

tiempo/'s A tiempo/'s A
0.0 0.815 0.1013 0.567
0.0078 0.787 0.1091 0.559
0.0156 0.756 - 0.1169 0.551
0.0234 0.727 0.1247 0.544
0.0312 0.701 0.1325 0.539
0.0390 0.679 0.1403 0.533
0.0468 0.658 0.1481 0.529
0.0546 0.641 0.1559 0.525
0.0624 0.626 0.1637 0.520
- 0.0701 0.610 0.1714 0.518
0.0779 0.597 0.1792 0.514
0.0857 0.586 0.1870 0.511

0.0935 0.576 0.1948 0.509
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Tabla A-38. Influencia de la [C,,E,] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dacida del FEN. [FEN] = 5.2-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[C;E, /M ky/s” 10°[C,,E,]/M ko/s”

0.0 8.18 7.14 2.59
0.51 7.26 9.18 2.15
1.02 6.40 153 1.44
1.53 5.75 204 1.13
2.04 525 25.5 0.94
3.06 433 306 0.80
4.08 3.70 510 0.50
5.10 3.24

Tabla A-39. Influencia de la ([SDS] + [C,,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrélisis acida del FEN a una relacionr = {C,E,] /{SDS] = 0.07. [FEN]
=5.2-10"M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°*{Surf],/M k,/s* 10°[Surf],/M ky/s™

0.0 8.02 25.68 37.01
2.14 9.51 3424 33.50
3.21 12.31 44.94 2981
4.28 1775 57.78 25.78
5.35 2153 74.90 21.37
6.42 25.70 96.30 18.04
8.56 30.97 128.4 14.78
12.84 38.00 171.2 11.33
17.12 38.90 192.6 10.71

Tabla A-40. Influencia de la ([SDS] + [C,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrdlisis acida del FEN a una relacion r = [C,E,] /[{SDS] = 0.15. [FEN]
=5.2:00° M, [CIH] = 1.2710° M.

10°[Surf),/M ko/s" 10°[Surf],/M k5"

0.0 215 27.60 23.69
2.30 9.63 36.80 21.72
3.45 12.07 48.30 18.79
4.60 14.29 62.10 16.12
575 16.87 80.50 11.14
6.90 18.90 103.5 9.43
9.20 22.02 1380 7.53
13.80 24.69 184.0 7.36

18.00 25.37 207.0 6.52
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Tabla A-41. Influencia de la ([SDS] + [C,,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrclisis dcida del FEN a una relacién r = [C,E,] /[SDS] = 0.30. [FEN]
= 5.2-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M ky/s 10°[Surf],/M ky/s"

0.0 8.08 31.20 13.21
2.60 9.16 41.60 11.73
3.90 10.37 54.60 10.29
5.20 11.69 70.20 8.98
6.50 12.34 91.00 7.46
7.80 13.58 117.0 6.15
1040 14.68 156.0 4.90
15.60 14.95 208.0 3.85
20.80 14.64 234.0 3.44

Tabla A-42. Influencia de la ({SDS] + [C,,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrolisis dcida del FEN a una relacion r = [C,E,] /[SDS] = 1.0. [FEN] =
5.2.10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M ky/'st - 10°[Surfl,/M ko/s™

0.0 8.45 12.0 5.51
03 7.85 18.0 517
0.6 7.49 24.0 4.61
0.9 7.38 36.0 3.96
15 7.05 57.0 3.26
3.0 6.24 90.0 2.43
45 6.15 120.0 2.02
6.0 6.02 168.0 1.54
7.5 5.70 216.0 1.26

9.0 5.68
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Tabla A-43. Influencia de la (fSDS] + [C,,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrolisis acida del FEN a una relacionr = [C,,E,]/JSDS] = 2.0. [FEN] =
5.2-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M k,/s" 10°[Surf},/M k,/s"!
00 8.07 13.00 275
1.12 6.38 27.00 234
225 531 4275 1.91
3.37 4 88 67.50 1.48
4.50 439 90.00 1.26
6.75 3.99 126.0 1.02
9.00 3.61 162.0 0.84

13.50 312 2025 0.71

Tabla A-44. Influencia de la ({SDS] + [C,,E,J) en la constante de velocidad
observada en la hidrdlisis acida del FEN a una relacionr = [C,,E,] /[{SDS] = 0.1. [FEN] =
3.7-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M Ky/5" 10°[Surf],/M ko/S?
0.0 8.33 T 2640 42.62
2.20 9.75 35.20 38.29
330 1362 - 46.20 34.49
4.40 19.64 59.40 30.14
5.50 23.14 77.00 25.58
6.60 29.83 99.00 21.08
8.80 37.24 132.0 17.36
13.20 44.16 176.0 13.74
17.60 45.66 198.0 12.48

Tabla A-45. Influencia de la ([SDS] + [C.E,J) en la constante de velocidad
observada en Ia hidrolisis acida del FEN a una relacionr = [C,,E ] /{SDS] = 0.5. {FEN] =
3.700° M, {CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M k,/s? 10°{Surf],/M ky/s™
0.0 8.22 24.0 16.79
3.0 1 9.42 36.0 15.24
45 11.21 48.0 13.69
6.0 11.85 63.0 1212
7.5 13.39 81.0 10.82
9.0 14.19 105.0 9,32
12.0 16.07 135.0 7.81

18.0 17.47 180.0 6.82
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Tabla A-46. Influencia de la ({SDS] + [C,,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrolisis acida del FEN a una relacionr = [C,,E ] /[SDS] = 1.0. [FEN] =
3.70% M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M ky/s 10°[Surf],/M ko/s”

0.0 8.34 16.0 8.93
1.0 7.63 18.0 9.1%
20 7.44 24.0 8.76
3.0 7.60 36.0 8.37
4.0 7.78 48.0 7.51
6.0 8.21 64.0 6.83
8.0 3.47 80.0 6.06
9.0 8.68 110 5.09
12.0 8.68 140 4.33

Tabla A-47. Influencia de la ({SDS] + [C,,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrolisis dcida del FEN a una relacienr = [C,,E ] /[SDS] = 2.0. [FEN] =
3.710° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf),/M ky/s' - 10°[Surf]l/M ky/s”?

0.0 844 ' 240 4.49
3.0 6.02 36.0 4.11
4.5 5.66 48.0 3.80
6.0 5.42 63.0 3.48
1.5 5.36 81.0 3.22
9.0 5.08 105.0 2.83
12.0 4.84 135.0 2.45

18.0 4,74
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Tabla A-48. Influencia de la ([SDS] + [C,E,.J) en la constante de velocidad
observada en la hidrélisis acida del FEN a una relacionr = [C,E,,] /{SDS] = 0.03. {FEN]
=4.510° M, fCIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M ko/s 10°[Surf],/M NG

0.0 8.73 2472 46.05
2.06 9.72 37.08 35.25
2.88 11.90 49.44 36.25
4.12 18.08 70.04 29.15
4.94 24,02 82.40 2538
6.18 29.28 103.0 21.05
8.24 39.54 123.6 18.05
12.36 48.01 164.8 13.79
16.48 49.60 185.4 11.93

Tabla A-49. Influencia de la ({SDS] + [C,E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrélisis acida del FEN a una relacionr = [C,E,,]/{SDS] = 0.07. [FEN]
=4.5-107M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°{Surf},/M ky/sT - 10°[Surf)/M ko/s”

0.0 792 25.68 34.61
2.14 9.14 38.52 28.64
3.00 11.13 5136 23.48
428 1631 72,76 17.78
5.14 19.46 85.60 15.44
6.42 24.14 107.0 12.03
8.56 30.64 128.4 9.69
12.84 36.11 1712 6.27

17.12 36.87 192.6 5.09
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Tabla A-50. Influencia de la ({SDS] + {C,E,,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrdlisis dcida del FEN a una relacion r = [C,E ] /{SDS] = 0.15. [FEN]
=4.5-10° M, [CIH] = 1.2710° M.

10°[ Surf],/M Kk, /s 10°[Surf],/M ky/s

0.0 8.19 27.60 18.10
2.30 9.03 41.40 14.48
3.22 10.50 55.20 11.55
4.60 12.70 78.20 7.55
552 14.04 92.00 5.91
6.90 15.60 115.0 3.90
9.20 18.40 138.0 2.38
13.80 20.14 184.0 0.15
18.40 19.93

Tabla A-51. Influencia de la ({SDS] + [C,,E,,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrolisis dcida del FEN a una relacion r = [CE,,] /[SDS] = 0.30. [FEN]
=4.5-10" M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M ky /s 10°[Surf],/M ky/s"!

0.0 - 7.88 . 15.60 11.08
2.60 8.09 ‘ 20.80 10.26
3.64 9.00 31.20 8.37

5.20 9.95 46.80 5.55

6.24 10.64 62.40 3.37

7.80 11.18 88.40 1.33
10.40 11.43 104.0 0.11

Tabla A-52. Influencia de la ([SDS] + [C,.E,]) en la constante de velocidad
observada en la hidrdlisis acida del FEN a una relacion r = [C,E,,]/{SDS] = 0.60. [FEN]
=4.510% M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[Surf],/M k,/s" 10°[Surf],/M ko/s

0.0 7.81 12.80 5.43
3.20 6.55 19.20 445
448 6.43 125.60 3.74
6.40 6.13 38.40 2.11
7.68 6.04 57.60 0.47

9.60 5.83
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Tabla A-1. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la {SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.004 M de POE.
10°[SDS]/M K/mScm’’ 10°[SDS]/M x/mScm™

0.0429 0.039 1.121 0.591
0.0643 0.053 1.346 0.673
0.0966 0.073 1.615 0.771
0.145 0.104 1.938 0.887
0217 0.151 2326 1.02
0.261 0.179 2.791 1.18
0.313 0.213 3.349 1.36
0.376 0.252 4.019 1.59
0.451 0.298 4.822 1.86
0.541 0.348 3.787 2.18
0.649 0.399 6.940 2.57
0.779 0.454 8.330 3.05
0.935 0.516 10.0 3.63

Tabla A-2. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la {SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.01 M de POE.
10°[SDS]/M x/mScm™ 10°[SDS]/M k/mScm™

0.0286 0.041 1.121 0.543
0.0429 0.049 1.346 0.613
0.0643 0.061 1,615 0.697
0.0966 0.080 1.938 0.795
0.145 0.107 2.326 0.908
0.217 0.149 2.791 1.04
0.261 0.173 3.349 1.20
0313 0.204 4019 1.39
0.376 0.238 4822 1.62
0.451 0.279 5.787 191
0.541 0.325 6.940 223
0.649 0.373 8.330 2.63
0.779 0.423 10.0 3.11

0.934 0.477
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Tabla A-3. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la {SDS] en
presencia de una concentracion constante 0.035 M de POE,

10°[SDS}/M x/mScm™ 10°[SDS]/M x/mScm™

0.0114 0.060 0.561 0.253
0.0172 0.062 0.673 0.291
0.0258 0.062 0.807 0.332
0.0386 0.069 0.969 0.376
0.0579 0.076 1.163 0.422
0.0869 0.086 1.395 0.471
0.130 0.102 1.674 0.525
0.156 0.111 2.009 0.592
0.188 0.122 2411 0.666
0.225 0.135 2.893 0.753
0.270 0.151 3472 0.855
0.324 0.171 4.167 0.979
0.389 0.194 50 1.12
0.467 0.221 6.0 1.30

Tabla A-4. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] ydela
{POE].
10°[SDS]/M_10°[POE}/M  x/mScm® 10%[SDS]/M 10°[POE]/M x/mScm?”

0.0429 0.0429 0.02% 1.121 1.121 0.645
0.0643 0.0643 0.044 1.346 1.346 0.700
0.0966 0.0966 0.066 1.615 1.615 0.768
0.145 0.145 0.100 1.938 1.938 0.849
0.217 0.217 0.150 2326 2326 0.948
0.261 0.261 0.181 2.791 2.791 1.07
0.313 0.313 0.217 3.349 3.349 1.21
0.376 0.376 0.259 4.019 4.019 139
0.451 0.451 0.310 4.822 4.322 1.61
0.541 0.541 0.370 5787 5.787 1.87
0.649 0.649 0.440 6.940 6.940 2.20
0.779 0.779 0.521 8330 8.330 2.60

0.934 0.934 0.554 10.0 10.0 3.06
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Tabla A-5. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la [SDS] y de la
[POE].
10°[SDS]/M_10°[POE]/M _«/mSem” 109 SDS]/M 10°[POE]/M _ x/mScm’

0.0429 0.177 0.030 1.121 4,486 0.642
0.0643 0.258 0.046 1.346 5.383 0.735
0.0966 0.386 0.068 1.615 6.460 0.843
0.145 0.580 0.102 1.938 7.752 0.970
0.217 0.869 0.153 2.326 9.303 1.12
0.261 1.043 0.183 2.791 11.16 1.29
0.313 1.252 0.220 3.349 13.40 1.49
0.376 1.502 0.263 4019 16.07 1.72
0.451 1.803 0.313 4.822 19.29 1.99
0.541 2.163 0.371 5.787 23.15 2.30
0.649 2.596 0.428 6.940 27.77 2.68
0.779 3.115 0.488 8.330 5333 3.11
0.934 3.738 0.561 10.0 40.00 3.63

Tabla A-6. Variacion de la conductividad especifica en funcion de la {SDS] y de la
[POE]. '
10°[SDS]/M 10°[POE]/M k/mScm’ 10’[SDS]/M 10°[POE]/M  x/mScm’

0.0429 0.0429 0.030 1.121 1.121 0.628
0.0643 0.0643 0.045 1.346 1.346 0.716
0.0966 0.0966 0.067 1.615 1.615 0.817
0.145 0.145 6.101 1.938 1.938 0.932
0.217 0217 0.152 2.326 2.326 1.06
0.261 0.261 0.181 2.791 2.791 1.21
0.313 0.313 0.218 3.349 3.349 1.39
0.376 0.376 0.260 4.019 4019 1.58
0.451 0.451 0310 4,822 4.822 1.31
0.54]1 0.541 0.365 5.787 5.787 2.06
0.649 0.649 0.420 6.940 6.940 2.36
0.779 0.779 0.480 8.330 8.330 2.71

0.934 0.934 0.551 10.0 10.0 3.11
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Tabla A-7. Influencia de la [SDS] en la relacion I,/1, en presencia de una
concentracion constante 0.004 M. [Pireno] = 2.8-10° M.

10°[SDS]/M 2 Iy
1.33 7.2099 43260
2.33 7.1178 4.2086
3.33 7.0902 4.3750
4.33 7.2447 4.7938
4.83 7.1629 5.1678
5.33 7.5373 5.7119
6.33 7.5544 6.0108
7.33 7.4829 6.0021
8.33 7.6768 6.2469
933 7.2952 6.0215
10.33 7.4063 6.1246
11.33 7.3188 6.0720
16.33 7.3666 6.1673

Tabla A-8. Influencia de la {CPyC] en I, e I,; en presencia de una concentracion
constante 0.05 M de SDS'y 0.002 M de POE. [Pireno] = 2.8 10° M.

10°[CPyC]/M Ty73s Il&a‘.?
0.40 6.5214 5.7243
0.80 63214 5.4917
1.20 59568 5.2540
2.00 5.6202 4.9295
3.00 5.1578 4 4863
4.00 48749 4.2765

Tabla A-9. Influencia de la f[CPyC] en I, e I, en presencia de una concentracion
constante 0.05 M de SDS y 0.004 M de POE. [Pireno] = 2.8 10° M.

10*[CPyC]/M Ii724 Ti014
0.80 2.0869 1.8032
1.20 2.0013 1.7290
2.00 1.9194 1.6746
3.00 1.7510 1.5053

4.00 1.6005 1.3954
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Tabla A-10. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la hidrdlisis dcida
del FEN en SDS y POE. [FEN] = 3.7-10" M, [SDS] = 0.06 M, {POE] = 0.004, [CIH] =
1.27-10° M.

tiempo/s A tiempo/s A

0.0 0.685 0.1756 0.485
0.0176 0.650 0.1931 0477
0.0351 0.617 0.2106 0.470
0.0527 0.594 0.2282 0.464
0.0703 0.569 0.2457 0.458
0.0878 0.550 0.2633 0.454
0.1054 0.533 0.2808 0.450
0.1229 0.518 0.2984 0.446
0.1404 0.506 0.3160 0.443
0.1580 0.495

Tabla A-11. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN en presencia de una concentracion constante 1.0-107° M de POE .
[FEN] =3.7-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M Ko/S7 10°[SDS]/M ko/5 "
0.0 8.12 15.0 41.88
3.6 10.29 30.0 4436
42 11.70 60.0 33.82
48 13.05 90.0 27.04
6.0 15.26 120.0 21.85
72 18.15 153.0 17.50
9.0 23.43 220.0 13.85

12.0 34.77
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Tabla A-12. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN en presencia de una concentracion constante 2.0-107 M de POE .
[FEN] = 3.7-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS]/M k,/s” 10°[SDS]/M ko /st
0.0 8.14 30.0 39.03
3.6 10.97 45.0 36.17
4.8 13.03 60.0 32.71
7.2 15.56 90.0 26.12
9.0 17.60 120.0 21.19
12.0 21.82 180.0 15.45
15.0 26.55 220.0 13.28
228 36.71

Tabla A-13. Influencia de la [SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN en presencia de una concentracion constante 2.0-10° M de POE .
[FEN] =3.710° M, {CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS}/M ky/s” 10°[SDS]/M ko/s™
0.0 8.41 30.0 12.62
3.6 10.20 45.0 11.24
48 11.88 60.0 10.40
72 13.02 ' 90.0 9.29
9.0 14.02 120.0 922
12.0 14.21 180.0 9.43
15.0 14.32 220.0 9.13
22.8 13.49

Tabla A-14. Influencia de la {SDS] en la constante de velocidad observada en la
hidrolisis dcida del FEN en presencia de una concentracion constante 4.0107° M de POE .
[FEN] = 3.7-10° M, [CIH] = 1.27-10° M.

10°[SDS1/M ky/s™ 10°{SDS]/M ko/s"!
0.0 ' 7.74 30.0 10.98
3.6 9.20 45.0 9.33
438 10.24 60.0 849
72 11.98 90.0 6.92
9.0 12.52 120.0 5.79
12.0 12.69 180.0 5.51
150 12.45 220.0 5.08

22.8 11.85









