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RESUMEN

La dependencia de la conductividad especifica de sales de cloro y bromo de alquilpiridinio en
disolucion acuosa fueron estudiadas con la temperatura. La concentracion critica micelar,cmc, y el
grado de ionizacion de la micela ,se determinaron directamente de los datos experimentales, tanto
en conductivimetria como con medidas ultrasénica. Las funciones termodinamicas, tales como la
variacion de la energia libre de Gibbs, la variacion de entalpia y la de entropia de micelizacién se
estimadas teniendo en cuenta que el proceso de micelizacién verifica el modelo de separacion de
pseudo fases. Finalmente, se estudio la influencia de butanol, pentanol y hexanol en el cloruro de
dodecilpiridinio.

Topico: Topico 3: Materiales poliméricos
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1. INTRODUCCION

Los derivados de compuestos de piridinio estan presentes en varias areas tecnologicas,
entre las cabe citar la industria de semiconductores [1]. Ademés la no toxicidad de estas
sales con las células humanas las hace acreedoras de la atencidn de la investigacion médica
[2]. Mas clésicas son las aplicaciones en la industria cosmética [3] o en la detergencia [4].
Las interacciones entre moléculas tensioactivas catidnicas y el ADN constituyen uno de los
campos mas relevantes de la investigacién actual [5,6]. Esto hace que el conocimiento de
las propiedades fisico-quimicas de los materiales tensioactivos sea de capital importancia
para determinar el correcto uso para cada tensioactivo [7].

En este sentido la termodindmica garantiza un profundo conocimiento de los mecanismos
que rigen la formacion micelar. Las funciones termodinamicas han sido estimadas teniendo
en cuenta la dependencia de la cmc y el grado de ionizacion, S, con la temperatura y
asumiendo que el sistema verifica el modelo de separacion de pseudo-fase.

En el presente trabajo, las cmcs de los tensioactivos considerados han sido obtenidas
mediante dos técnicas: conductivimetria y velocidad ultrasonica.

Como es sabido, una de las cualidades méas sobresalientes de los tensioactivos es su
capacidad para disolver materiales poco o nada solubles en agua. Utilizando diversas
cadenas de alcohol se ha procedido a estimar la cantidad de esta sustancia que puede
hallarse en el interior de la micela, esto es, la cantidad de alcohol que fue solubilizada por
el agregado tensioactivo.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los tensioactivos utilizados fueron: cloruro de dodecilpiridinio (C12PCI) (Aldrich), cloruro
de tetradecilpiridinio (C14PCl), cloruro de hexadecilpiridinio (C16PCI) (Aldrich), bromuro
de dodecilpiridinio (C12PBr) (Fluka), bromuro de tetradecilpiridinio (C14PBr), bromuro de
pentadecipiridinio (C15PBr) y bromuro de hexadecilpiridinio (C16PBr)(Aldrich). El
C14PCl, C14PBry el C15PBr fueron sintetizados tal y como se indica en la bibliografia [8-
10]. Butanol (BuOH), Pentanol y hexanol (Merck) al 99,5%.

Las medidas de conductividad se llevaron a cabo con un conductivimetro basado en el
equilibrio de un puente de Wheatstone (CM-177 Kyoto Electronics). La constante de la
celula  fue determinada mediante la calibracion con distintas concentraciones de
disoluciones de KCI. Ademas las muestras se equilibran térmicamente mediante un bafio
termostatico (Polysciencie 9010) que mantiene la temperatura constante con una
incertidumbre de £ 0.05 °C.

La velocidad del sonido fue medida usando un densimetro y analizador de velocidad del
sonido de la marca Anton-Paar DSA 5000. La velocidad del sonido es extremadamente
sensible a la temperatura, por ello esta se mantiene constante en un margen de +10° K
usando el método Peltier. La incertidumbre en los resultados de la de la velocidad
ultrasénica +102 m.s™.

Se ultilizé en todas las disoluciones agua destilada con una conductividad inferior a 3uS
.cm™,

La dependencia de la conductividad especifica con la concentracion se obtuvo para cada
temperatura mediante una dilucién continua sobre una disolucién de alta concentracién
contenida en la célula de medida. Una cantidad fija de agua pura fue inyectada en la célula
utilizando un dispensador automatico con una incertidumbre de (0.7 £ 0.1) %.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran los resultados obtenidos para disoluciones acuosas de C12PCl a
las temperaturas que se indican en la misma
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Figura 1: Conductividad especifica frente a la molalidad del C12PBr

Como puede verse, en cada isoterma se produce un cambio abrupto en la pendiente de la
conductividad en funcion de la concentracion molal; lo que se asocia, normalmente, a la
formacion de agregados, es decir, a la concentracion micelar critica. Para estimar su valor,

se procede al ajuste lineal de cada segmento, antes y después de ese cambio. La cmc se
considera a como la coordenada de la abcisa en el punto de corte de las rectas. Para la
temperatura de 25°C, la cmc alcanza un valor de 0,0112 mol kg™. que esta en perfecta
concordancia con los datos hallados en la bibliografia para este compuesto; asi Adderson y
Taylor en un trabajo seminal sobre la termodinamica de este compuesto hallaron una cmc
de 0.0114 mol Kg™ [11], Venable y Nauman de 0.015 mol Kg™ [12]; en la década de los
afios 80 Rosen et al [13] calcularon la cmc de este compuesto en 0.0113 mol Kg™ El resto
de valores de otros autores se mueve en una horquilla de 0.010-0.017 mol Kg™. [14-16].

En la figura 2 se representa el grado de ionizacion de las micelas, g, de las disoluciones
acuosas del C14PBr. Este ha sido estimado por el método propuesto por Evans [17] y que
supone que el grado de ionizacion como el cociente ente las pendientes de las regiones pre
y postmicelares, la figura muestra un crecimiento lineal de 5 con la temperatura. Este hecho
puede ser explicado por el aumento de la agitacion térmica que produce un desgaje del
contraion de la micela.
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Figura 2 grado de ionizacion frente a la temperatura para el C14PBr

Para este compuesto, se ha obtenido un valor de S de 0.26 £ 0.01, Skerjank et al [15]
obtuvieron para este compuesto un valor de 0.31 + 0.03, que esta en buena concordancia
con nuestros resultados.

Un aspecto que merece ser destacado es el comportamiento de la cmc frente a la
temperatura. La concentracion micelar critica presenta un minimo con la temperatura, tal y
como se muestra en la figura 3 para las disoluciones acuosas del C12PCI.
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Figura 3. cmc frente a la temperatura para el C12PCI

Este comportamiento ha sido referenciado por Gosh et al. [18]. En la tabla 1 se muestran
los resultados totales de la cmc para todas las sales estudiadas en este capitulo,

apreciandose la influencia de la cadena y el contraion.

. . . P -1
Tabla 1 cmc para los tensioactivos estudiados en este capitulo (mol Kg )

-
(°C)
15
20
25
30
35
40

45

C12PCl

1,8110°
1,65 107
1,57 10°
1,58 107
1,67 10°
1,81 107

C12PBr

1,190 10°
1,124 107
1,120 10
1,135 107
1,192 10

1,223 1072

C14pPCI

4510°
4,410°
4,310°
4,410°
4,6 10°

4,7 10-3

C14PBr

2,510°
2,610°
2,710°
2,810°
2,910°
3,110°

C15PBr

1,310°
1,310°
1,410°
1,510°

1,6 10°

C16PCI

9,7 10"
9,510*
9,6 10
9,810*
9,9 10"
1,110*

C16PBr

7.410%
7,6 10

8,210

Cabe sefialar que no todos los tensioactivos fueron evaluados a las mismas temperaturas,
dado que algunos de ellos presentaban poca solubilidad a bajas temperaturas.

Zielinsky et al observaron [19] para los bromuros de alkiltrimetilamonio un decrecimiento
del minimo frente al aumento de la cadena hidrofébica. Este mismo comportamiento fue
advertido, de igual manera, por Chen et al [20] para algunos tensioactivos no ionicos.
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Asimismo, pauta similar fue puesta de manifiesto por el doctor Gonzalez-Pérez para los
bromuros de alkildimetilbencilamonio [21].

En la figura 4 representamos la cmc de cada una de las cadenas homologas frente a la
temperatura, de los cloruros de piridinio estudiados. En ella se insinda la conducta que en el
parrafo anterior se detalla; para el de doce carbonos la temperatura del minimo en la cmc es
27 °C, para el de catorce, 25 °C y para el de dieciséis 22 °C. Cabe sefalar que en el eje de
ordenadas consignamos la cmc reducida, esto es, el cociente entre la cmc para cada
temperatura del tensioactivo y el valor de la cmc minima, cmcp, con el fin de normalizar
las gréaficas a la unidad. En el caso de los bromuros de alkilpiridinio, la propension del
minimo a disminuir con el aumento de la cadena se mantiene. Sin embargo, dado que
algunos de los productos con los que trabajamos poseen una temperatura de Krafft mas
elevada que la temperatura en la que la cmc alcanza el minimo, hace que su visualizacién
en una gréfica conjunta sea deficiente, desaconsejando, consecuentemente, su inclusion en
el articulo.
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Figura 4. cmc,, frente a T para los cloruros de piridinio

Para estimar las funciones termodindmicas asociadas al proceso de micelizacion se utilizé
la aproximacion clasica del modelo de separacion de pseudofase, que predice una variacion
de la energia standard libre de Gibbs, AG,", de la forma:

AG? =(2—- B)RT Inx_,.(T) 1)
Donde p, es el grado de ionizacion y xcmc €s la fraccion molar del tensioactivo en la cmc.
Las otras magnitudes termodinamicas se calculan teniendo en cuenta las usuales relaciones
termodindmicas:
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La figura 5 representa la AG,’ para los cloruros de alquilpiridinio estudiados. Los
resultados para las sales bromicas de la misma familia de tensioactivos son similares. En la
figura 5 se aprecia la espontaneidad del proceso de micelizacion, al ser la variacion de
energia libre menor que cero. Y también que cuanto mayor es la cadena alquil menor es esa
variacion. Ello indica que la tendencia a formar micelas serd mas alta en los tensioactivos
cuya longitud de cadena hidrofébica es mayor, como por otra parte, era de prever.
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Figura 5 AG,, en funcién de la temperatura para los tensioactivos C12PCI, C14PCl y C16PCl

Para los compuestos de bromo estudiados, en el rango de temperaturas elegidas, la
variacion de entalpia de micelizacion AH’, es negativa; esto mismo ocurre con los
bromuros de alquildimetilbencilamonio, ya citados, y con los bromuros de
alquildimetilfenilamonio [22]. Sin embargo, para los compuestos clorados, a bajas
temperaturas se presentan valores de AH%;, por encima del cero, disminuyendo a medida
gue aumenta la temperatura. Este comportamiento decreciente también se manifiesta en la
variacion de entropia como ya quedd descrito en los apartados correspondientes. En cuanto
a la entropia de micelizacién se observa una disminucion con la temperatura, lo que
indicaria que el proceso de autoorganizacion aumenta el grado de orden del sistema.

En la tabla 2 se muestran las cmcs obtenidas mediante las técnicas de conductivita (k) y
velocidades del sonido (u) para las sales de C12PBr; asi como sus diferencias porcentuales,
que en el peor de los casos es del 6 % aproximadamente. Las diferencias son analogas para
las otras sales estudiadas.
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Tabla 2 resultados de la cmc para el C12PBr mediante las mediadas de la velocidad del sonido (u) y la
conductividad (k)

T(°C) cmce (mol Kg™) (u) cmce (mol Kg™?) () Diferencia (%)
15°C 0,0111 0,0118 59
20°C 0,0110 0,0112 1,7
25°C 0,0114 0,0112 1,7
30°C 0,0114 0,0114 -
35°C 0,0119 0,0119 -
40°C 0,0121 0,0122 0,8

Para estimar la fraccion molar de alcohol en la micela, x,™ en términos se utiliza la
ecuacion de Motomura [22], cuya expresion viene dada por:

' ml ﬂ am2 T,P /’l

XY = (4)

a,—a om a, [ om o
hat Bt 052—051( 1J +1(1J _“2
U om, ). m\om, )., m,

donde los subindices 1y 2 representan al tensioactivo y al alcohol respectivamente. En esta
ecuacion m; es la molalidad del tensioactivo en la cmc, m; es la molalidad del alcohol, «; (i
= 1,2 ) es el nimero de iones en que se disocia el componente i, por tanto y=2 y a»=1.
Finalmente t/=am; + acom, + (1000/My,), donde M,, es el masa molar del agua. En la
figura 6 se representa la fraccion de alcohol en la micela frente a la concentracion de
butanol en la disoluciéon acuosa. EI comportamiento obtenido para este sistema esta en
perfecta consonancia con lo hallado por Atwod et al [23] para los bromuros de
tetradeciltrimetilamonio .Por lo visto en la gréfica, podemos inferir que no hay una
correlacion clara entre la temperatura y la fraccion molar de alcohol en la micela. Por otra
parte era facil prever que a mayor cantidad de alcohol en la fase acuosa mayor sera la
concentracion de alcohol en el seno de la micela, tal y como cabia esperar.

El resultado de la incidencia del pentanol y hexanol con el C12PCI es similar que en el
casod del butanol, excepto que la cantidad de alcohol aumenta en la micela con la longitud
de la cadena del alcohol.
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Figura 6 Fraccion molar de butanol en la micela en funcion de la molalidad de butanol en la fase acuosa

4. CONCLUSIONES

Se han determinado la cmc de las sales C12PCI, C14PCl, C16PCIAldrich, C12PBr,
C14PBr, C15PBr y C16PBr mediante medidas de conductividad y a partir de ellas se
obtuvieron los grados de ionizacion de las sales observando un comportamiento lineal con
la temperatura. Las concentraciones micelares criticas fueron obtenidas también mediante
la técnica de la velocidad del sonido con unos resultados andlogos a los anteriores. Estos
datos se han utilizado para la estimacion de las funciones termodinamicas de micelizacion.
Ademas se han estimado la fraccion molar de alcohol en la micela mediante el modelo de
Motomura.
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