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RESUMEN

Se presenta una revision critica de las propiedades fisicoquimicas de los tensioactivos
derivados de &cidos n+alcano fosfonicos.

INTRODUCCION

Los é&cidos fosfénicos y sus sales tienen una gran cantidad de aplicaciones
tecnol6gicas, como en procesos de flotacion de mineraes (1-5), en la extraccion de iones
(5,6), como ligandos (7-11), en la manufactura de polimeros (12, 13), como aditivos en la
industria del papel (14), como inhibidores de corrosion (15), y como aditivos de detergentes
(16), entre otros usos. El nimero y la variedad de aplicaciones de los fosfonatos no cesa de
crecer. Sin embargo, una familia de fosfonatos, |os tensioactivos, a pesar de sus aplicaciones

actuales y poterciales, ha sido poco estudiada.

Los fosfonatos tensioactivos son derivados de &cidos n-alcano fosfonicos, que son
dipréticos. Esto permite obtener una variedad de propiedades derivadas de su grado de
neutralizacion, que permiten tanto su uso en aplicaciones préacticas como en estudios béasicos
de propiedades fisicoquimicas de anfifilos derivadas de la carga de su grupo polar, que puede
ser variada desde cero (actuando como tensioactivos cuasi no ionicos) hasta 2. Esto les ha
conferido una serie de caracteristicas que es conveniente conocer si se emprende un estudio

acerca de sus aplicaciones.

En lo que sigue, se revisaran los datos existentes en la literatura acerca de esta familia
de sustancias tensioactivas. Muchas de sus propiedades son bastante diferentes de |o que es

comun en anfifilos idnicos, y se hara un andlisis critico de las més notables.
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LOS ACIDOS n- ALCANO FOSFONICOS

Los é&cidos rracano fosfénicos (H2C,\P, donde G, es € ndimero de d&omos de carbono

en la cadena hidrocarbonada) responden ala formula general

0
Cn-P-OH
Vs
OH

Su polaridad es similar a la de los acidos aiféticos (17-19). Por gemplo, los valores
de las constantes termodinamicas de disociacion del primer y segundo grupos &cidos son, para
acido n-decano fosfonico (H.C10P), pK1 = 3,976 + 0,001 y pK» = 7,985 + 0,003 (18) y para €l
n-dodecano fosfonico (H2C12P), pKi = 3,98 y pKz = 8,42 (17). Kabachnik (19) proporciona
valores de constantes de acidez de acidos fosfénicos para R entre metilo y dodecilo, aunque
no son valores termodindmicos y hay algunas discrepancias entre sus datos y los valores
informados en las otras dos referencias (por g emplo, proporciona los valores pK; = 2,80 y
pK 2 = 8,40 para H,C;2P).

Se ha estudiado con cierto detalle la estructura cristalina de dos acidos, HoCioPy
H>C12P (20), conteniendo cuatro moléculas en una celda elemental triclinica, dispuestas en la
forma comun en cristales de anfifilos: bicapas organicas aternadas con bicapas polares. Los
paréametros cristalogréficos sona=9,58+ 0,36 A, b=5,83+ 0,13 A, c=26,33+0,28A,a =
93,97+ 0,02°, b = 89,9+ 3,3% g=92,93 + 0,17° (paraH2C10P) y a=9,40+ 0,02 A, b = 5,963
+ 0,007 A, ¢ =30,88 £ 0,05 A, a = 93,89 + 0,02°, b = 81,38 + 0,02°, g = 79,78 + 0,23°
(HoC15P). La densidad de los cristales es de 1121 + 22 kg.m™ (HoCyoP) y 1106 + 22 kg.m®
(H2C12P). Como en € caso de cristales de otros anfifilos, la cadena hidrocarbonada forma un
Zigzag todo trans gque se inclina naturalmente 60° con respecto al plano 001, el cual contiene a
los grupos polares. A su vez, € plano que contiene al zigzag esta inclinado con respecto al
plano 001 en 72,87 = 0,26° Esto da una inclinacion total de la cadena hidrocarbonada con

respecto a plano 001 (&ngulo denominado normalmente t) de 53°28", independientemente de

2
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S se trata de los acidos o0 sus sales. Debido a este bagjo valor del angulo t, Klose y cal. (21)
propusieron una estructura interdigitada para los cristales de los acidos fosfonicos que
estudiaron (H2C7P, H.CgP y H,C1oP), pero esto lleva a valores poco creibles de seccion
transversal de la cadena hidrocarbonada. El plano del zigzag contiene a ee b, y es
aproximadamente normal a a. Las cadenas son aproximadamente paralelas a ge ¢, como en

€l resto de los cristales de sustancias tensioactivas de cadena larga.

El volumen molar del grupo —PO3H. en € cristal es de 16,48 + 0,37 cm®mol™ (20),
mucho menor que e obtenido para grupos polares de sus sales, |10 que se debe a una fuerte
interaccion mediante enlaces de hidrégeno con los grupos vecinos y los de la hemicapa
opuesta en €l cristal. El area ocupada por cada grupo polar (S) en el plano 001 es de 27,358 £
0,033 A?, précticamente el mismo en los &cidos y en sus sales sadicas. Esto Ultimo indica que
la contraccién de la bicapa polar a pasar de sales sddicas a &cido se debe a un acercamiento
entre las dos hemicapas enfrentadas, debido ala formacion de enlaces de hidrégeno, por o

que S refleja el verdadero tamafio del grupo —POs? en los cristales.

Cuando se cdienta un &cido fosfonico de cadena larga anhidro, aparecen tres
transiciones térmicas. Para H,CioP estas transiciones ocuren a 43,9, 52,8 y 89,2°C, con
entalpias asociadas de 97,5+ 8,8 J.g*, 21,3+ 0,2 1g* y 59,0 + 3,8 J.g* respectivamente (22).
La primera transicion corresponde a una “fusion” parcial de las cadenas hidrocarbonadas y un
ligero cambio en la estructura y fuerza de la red de enlaces de hidrogeno en las bicapas
polares, pero manteniendo ain la forma externa de los cristales. La red de enlaces de
hidrégeno es ain suficientemente fuerte como para mantener a sistema rigido. En €
microscopio de luz polarizada puede verse unatextura como de cera grisaces, lisay suave. El
cristal por debajo de la primera transicion presenta n aspecto transparente, si se obtuvo a
partir de solucion (tanto acuosa como organica), y “craquelé” si provino del enfriamiento del
solido fundido, en ambos casos muy birrefringente. En la segunda transicion se produce la
fusion total de los grupos hidrocarbonados, y un cambio en la naturaleza de los enlaces de
hidrogeno, que de estéticos pasan a méviles. Se forma una mesofase viscoisotrépica (cubica),
probablemente inversa, debido a la fuerte asociacion que alln mantienen los grupos polares
mediante enlaces de hidrégeno, como se pudo determinar por estudios de FTIR (23). En la

tercera transicion toda la estructura se funde formando un liquido isotrépico.
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En sistemas acido nalcano fosfonico — agua, si hay acido solido presente, éste no esta
asociado con agua, es decir, todo € agua presente estéa como “libre” (22), de acuerdo con €l
significado habitual de este término en sistemas anfifilo-agua (24). Sin embargo, en cristales
liquidos en presencia de agua hay una cantidad de moléculas de ésta débilmente asociadas con
los grupos polares, que se congelan a —20 °C con una entalpia de solidificacion de 47,2 + 3,3

Jgt (22, 25). Al cristalizar el &cido, estaagua se libera, y el sdlido es anhidro.

Cuando se calienta un sistema &cido-agua, ocurren las mismas transiciones que en el
&cido anhidro, pero a menor temperatura, con intervalos més amplios de temperatura y con
menores entalpias asociadas, debido a debilitamiento estructural producido por la presencia

del agua en las zonas polares de |os cristales.

Dependiendo de la proporcién de agua en el sistema, pueden formarse distintos tipos
de cristales liquidos. Entre 100 y 95% en peso de H,CyoP, por gemplo, se forma una
mesofase hexagona inversa (23). La transicion gel-cristal liquido en dicho sistema ocurre a
aproximadamente 15°C a proporciones de entre 16 y 80% de é&cido, dando lugar a la
formacion de una mesofase laminar. La entalpia de esta transicién decrece a medida que
aumenta la proporcion de agua. La fase cristalina liquida tiene textura diferente a bgjay ata
temperatura, con una transicion entre ambas variantes que ocurre a arededor de 50°C y con
muy bajo valor de la entalpia asociada a la transformacion, conviertiéndose e solucion
isotropica a unos 90°C (23). Todas estas transiciones son de primer orden. El enfriamiento del
cristal liquido no produce directamente el sélido de aspecto ceroso, sino un gel transparente y
rigido que lentamente se transforma en €l solido ceroso s su temperatura esta por encima de
la correspondiente a la primera transcién, o en cristales anhidros si est4 por debgjo de la
misma. En la referencia 23 se proporcionan los diagramas de fase de los sistemas HCioP -
agua 'y H»CioP — agua y pueden verse fotografias de las texturas tipicas de los cristales
liguidos. También han sido publicados estudios de fase de los sistemas H,C;P —agua y H,CgP
— agua, mostrando cristales liquidos laminares, aungque los mismos autores no encontraron

cristales liquidos en el sistema H,C1,P — agua (21).

El comportamiento de estos sistemas es diferente del presentado por otros anfifilos
débilmente polares como acoholes y acidos grasos, que generalmente no forman fases
cristalinas liquidas (26), pese atener polaridad similar (17-19).
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A diferencia de los acidos grasos, los fosfonicos muestran una concentracion micelar
critica (cmc), y ésta tiene una muy débil dependencia con la temperatura, comportandose
como tensioactivos no iénicos. Por eemplo, para el H,C1oP la cme es de 0,00166 mol.L2, y
para H,C1,P, de 0,00104 mol.L ™! a 25°C (23,27-29) o (5,4 + 2,4).10* mol.L™* (30), valor este
ualtimo mas confiable, pues fue obtenido de un estudio especifico con varios métodos
diferentes en una muestra extremadamente pura. El punto de Krafft es 26°C para HCioP,
obtenido de la Ultima referencia. La bgja tension superficial de las soluciones en la cmc (S ¢me
=20 mN.mi* paraH2CioP, 19 mN.m* para H,C1,P) (21, 23, 29) indica una fuerte interaccion
entre los grupos —POsH; y el agua (21). No obstante, algunos valores de s ¢ obtenidos con
acidos fosfénicos extremadamente puros son algo superiores (30), y es posible que los bajos
valores de scnc €n mediciones anteriores sean debidos a la presencia de impurezas mas
hidrofobas (por ejemplo, alcoholes de cadena larga), residuo del proceso de sintesis. Lacmc
de H,C1,P ha sido estudiada con detalle utilizando diversos métodos (30). Por ggemplo, €l uso
de electrodos sdlectivos permitié verificar que la concentracion de iones H™ y HC1oP y
moléculas H,C1,P disueltas en estado monomeérico (“libres’) en equilibrio con las micelas es
précticamente constante. Las micelas estdn préacticamente descargadas, con un grado de
ionizacion (a) de aproximadamente 0,022 en la cmc (los valores habituales en micelas idnicas
son de 0,3 a 0,5 que desciende rdpidamente hasta alcanzar un valor précticamente
independiente de la concentracion e igual a aproximadamente 1,3.10° en la region de
concentraciones en que existe € cristal liquido laminar. Este bgjo valor de a para micelas de
acidos alcano fosfénicos también fue encontrado por Klose y col. (21). Probablemente debido
ala captura de iones HC1,P  por las micelas, se produce un incremento de la ionizacion total
en lacmc. Sin embargo, la constante de la primera ionizacion del acido micelizado es menor
que la del &cido “libre”, resultando Kam » 10° y cuando esta formando parte de las
laminillas del cristal liquido, desciende a Kg oo » 1,8.107 (El valor para 4cido en solucién
molecular es de Ky = 1,05.10° (17)) La gran extensién del sistema de uniones mediante
enlaces de hidrégeno entre los grupos polares de la capa de Stern en las micelas, y mayor aln
en las laminillas de mesofase (21, 23, 30) probablemente explique esta reduccion en la
facilidad de ionizacion del &cido, por estabilizacion de los iones H entre dos dtomos de

oxigeno acidicos en lainterfase polar.

A concentraciones menores que la cmc se ha detectado la posible formacién de
dimeros u otros agregados pequefios (31).
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La interfacie aire — solucion de soluciones de H,Ci,P se ha estudiado con una
combinacion de electrodos selectivos, electrobalanza y tensién superficia (32), mostrando
gue € &cido forma una monocapa no ideal con un area por molécula adsorbida (Amolec) de
0,9953 + 0,0001 nn¥ por debgjo de la cme (32, 33), tipico de monocapas liquidas expandidas
(34-36) y su constancia indica saturacion de la interfase (34). Los calculos estructurales
muestran que arededor del 65 % de la superficie de la solucion es agua directamente en
contacto con € aire. A diferencia de lo que ocurre en las micelas, los grupos polares de las
moléculas adsorbidas estdn demasiado algjados entre s como para formar enlaces de
hidrégeno intermoleculares. Luego de la micelizacion se produce una desorcion con Amolec =
6,32 + 0,16 nn, permaneciendo préacticamente constante a variar la concentracion total. Esta
reduccion de la adsorcién se puede deber a ventgjas energéticas de la formacion de micelas
frente ala monocapa, debido a que e contacto entre las cadenas hidrocarbonadasy € aguaen
las micelas es cas inexistente, mientras que entre el 10y e 30% de la longitud de la cadena
hidrocarbonada permanece en contacto con €l agua en una monocapa adsorbida en la interfase
aire-solucion (37-46). El cambio de potencial quimico por grupo metileno en la adsorcion de
&cidos alcano fosfénicos en la superficie aire solucién es de Dnfchp.ags = -54,3 + 3,6 Jmol*
(33), mientras que para su inclusién en una micela es de DnPcyonic = -161,3 + 1,5 Jmolt (47).
Este no es un fendmeno comin en sustancias anfifilicas, dado que en muchos sistemas con
tensioactivos YDnPcrz ads2 > YDPoznic¥2(40,48) vy es otra de las propiedades atipicas de esta
familia de sustancias tensioactivas. A pesar de los fuertes cambios en Anlec, N0 hay un
cambio significativo en la velocidad de evaporacion. Esto confirma que €l grado de
recubrimiento de la superficie (excepto que se trate de una monocapa compacta de anfifilos
insolubles (49-54), y que € cambio de velocidad de evaporacion y de presiéon de vapor se
debe exclusivamente a cambios en la actividad del agua por la presencia de solutos en €
interior de la solucién. Esto invalida una conocida “deduccion” de la ley de Raoult que
aparece en muchos libros de quimica general (y aln en textos avanzados de fisicoquimica).
Dicha “deduccion” establece que en una solucién conteniendo una fraccion molar de
disolvente xa y una xg de soluto, este dltimo no volétil, la superficie tiene la misma
proporcion de moléculas de A y B. Es decir, para una superficie total S de solucion, solo estan
disponibles para la evaporacion las que estan en un area xa.S, y consecuentemente la presion
de vapor del solvente en la solucion (Pa) se vera reducida en la misma proporcion con
respecto a la deél disolvente puro (P°), dando la conocida ley de Raoult: Py = Xa.P°a. LOS

resultados que se analizaron arriba muestran la evidente falsedad de este razonamiento, que
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puede introducir ideas equivocadas (y muy dificiles de corregir a posteriori) en los

estudiantes.

LOS nrALCANO FOSFONATOSMONOSODICOS

Hay muy pocos estudios sobre n-alcano fosfonatos monosodicos (NaHC,P). Se
conoce la estructura cristalina de los de diez y doce &omos de carbono (20). La densidad de
los cristales anhidros es de 1109,7 + 0,3 kg.m® (NaHC1oP) y 1075,9 + 0,4 kg.m® (NaHC1,P).
En ambos casos la celda elemental es triclinica con cuatro moléculas dispuestas en €l arreglo
de bicapas organicas aternadas con bicapas polares, y los pardmetros cristalogréficos son: a
=108+08A, b=634+008A, c=264+12A a=9050+008°b=940+13, g=
100,03 + 1,9° (NaHCyP) ya=1069+ 084 A, b =633+ 0,18A, c=305+11A, a =
91,172 £ 0,004° b = 91,436 + 0,004°, g=103,3 + 4,3° (NaHC12P). El valor de t esde 53,5 +
0,1° y e de s de 67,996 + 0,005°. El valor de S es de 27,7 + 0,1 A?, y el volumen del grupo
polar es de 40,78 + 37 cnt.mol’. A diferencia del &cido, puede cristalizar con cuatro
moléculas de agua por molécula de anfifilo, lo que corresponde a agua de hidratacion del i6n
Na'". Esta agua no es detectable mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) (57) y no
afecta a la presiéon de vapor (55, 56). El diagrama de fases del sistema NaHC1oP — agua ha
sido publicado, presentando un cristal liquido hexagonal y otro laminar (57). El punto de
Krafft del NaHC1oP es de 29,3 + 1,1 °C. (58) En & mismo trabajo se obtuvo, mediante un
tratamiento basado en la interpretacion de la micelizacién como un equilibrio regido por la
ley de accion de masas, una grafica de la concentracion de las distintas especies en solucién
(Na', HC1oP, micelas), y del grado de ionizacion micelar en funcion de la concentracion total,
asi como las variables termodindmicas de micelizacion OH%y, DSPv y DG°v) (58). Estos
mismos parametros de micelizacion se calcularon mediante el modelo que considera a la
micelizacion como la separacién de una pseudomicrofase cargada (47). El punto de Krafft del
NaHC 2P es de 65°C (59).

La cmc de los nacano fosfonatos monosddicos crece ligeramente con la temperatura,
y han sido hallados valores para los derivados de 8 a 16 atomos de carbono, mostrados en la
Tabla I. En vista del vaor del punto de Krafft para e NaHC;,P, es probable que la cmc
determinada por los autores rusos (27, 28) a 60 °C para dicho anfifilo y para el NaHC15P en
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realidad reflgjen la solubilidad del material en agua, mas que la cmc, y hayan sido
malinterpretados.

El grado de ionizacion micelar en la cmc varia entre 0,9 a 20 °C hasta 1,2 a 80°C, en
forma aproximadamente lineal (47), estimado de la dependencia de la cmc con el nimero de
atomos de carbono de la cadena hidrocarbonada, siguiendo la formulacion de Molyneux y col.
(60, 61) extendida para sistemas de electrdlitos coloidales de cualquier carga. Sin embargo
estos vaores parecen demasiado grandes, y mediciones mucho mas confiables (por no
depender de complicados modelos tedricos) redlizadas con electrodos selectivos para
NaHC1,P indican un valor de a de aproximadamente 0,12 en la cmc a 66°C, que crece hasta
aproximadamente 0,34 a una concentracion total de 0,04 mol.dm' y luego desciende hasta

aproximadamente 0,08 a 0,3 mol.dm* (59).

En & proceso de micelizacién se produce un considerable aumento de hidrdlisis,
debido ala baja hidrosolubilidad del &cido no disociado producido. Este es solubilizado en las
micelas, retirdndolo de la solucién intermicelar, con lo que se incrementa la reacciéon de
hidrélisis (59). Entre la cmc y una concentracion total de 0,036 mol.dmi?*, la relacion R =
[HoC12P]mio/[HC12P mic €S constante e igual a (1,03 + 0,40).10° (como comparacion, es de
2,8.10* en micelas de pamitato de sodio (62). El simbolo [X]mic indica la concentracion, en
mol.dm?®, de la especie X en las micelas. A concentraciones mayores que 0,036 mol.dmi! R
aumenta linealmente hasta un valor de 810° a 0,14 mol.dm?. La constante de reparto del
acido entre las micelas y la solucion intermicelar Kr = [H2C12P]mic/[ H2C12P] agua V€ 2.10°en
la cmc y sube hasta 2107 a la concentracion total de 0,14 mol.dm?, con un cambio de
pendiente en 0,035 mol.dnit, que corresponde a un cambio de estructura micelar (de esférica
a varillas, incrementando su capacidad solubilizante). EI volumen molar parcial del NaHC,P
micelizado a 66 °C se ha estimado en 216,6 + 0,2 cnPmol .
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Tablal
Vaores de la cmc para diversos nalcano fosfonatos (mol.dmi®)
nc T/°C NaHC,P NaC,P Referencia
8 20 0,086 0,147 27
40 0,093 0,177 27
60 0,120 0,250 28
60 0,130 0,231 27
80 0,153 0,294 27
9 20 - 0,083 27
40 0,043 0,103 27
60 0,0565 0,140 28
60 0,056 0,153 27
80 0,069 0,143 27
10 20 - 0,053 47
40 0,0300 0,059 47
60 0,0291 0,0905 28
60 0,0368 0,0940 27
80 0,0368 0,102 27
12 25 - 0,177 64
60 0,00563 0,0238 28
60 0,0065 0,0221 27
66 (5,80 £ 59
0,10)x10°
80 0,0065 0,0221 27
16 60 0,0013 0,0013 27
60 0,00117 0,00140 28
80 0,0013 0,0013 27

El cambio de potencial quimico por grupo metileno paralaformacion de micelas es de
DNn¥chz.mic = - (1,020 + 0,009)KT (47).
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LOS nALCANO FOSFONATOS DISODICOS

Los rralcano fosfonatos disddicos han sido bastante estudiados (comparado con los
monosddicos y los &idos), debido a su mayor solubilidad. En estado sdlido, pueden estar
como material anhidro o con cuatro moléculas de agua de hidratacion (Na&CnP.4H,0),
formando cristales incoloros y transparentes, que a deshidratarse mantienen la forma externa
pero son blancos y opacos (20). El andlisis mediante DSC también demuestra la existencia de
cuatro moléculas de agua de hidratacion, que no se pueden congelar (24). La densidad de los
cristales de NaC1oP.4H,0 ese 1131,2 + 0,2 kg.m*, y la del respectivo cristal anhidro, de
1153,6 + 0,3 kg.m>, mientas que la densidad del NaC1oP esde 1195,5 + 0,4 kg.m?>. La celda
elemental de todos ellos es triclinica, conteniendo cuatro moléculas. Para NaCi2P.4H,0 los
parédmetros cristalogréficosson: a=9,41+ 057 A, b=554+022A, c=300+11A,a =
90,124 + 0,006°, b = 93,571 + 0,002°, g = 93,73 + 0,37°, y paraN&CpP. a=9,67+0,06 A, b
=592+004A, ¢c=3044+052A, a»90°b» 90° g=832+ 2%y paa NaCiP. a=
912+ 0,14 A, b=7,10+ 0,07 A, c = 26,54 + 0,21 A, a = 89,7674 + 0,0005°, b = 88,508 +
0,006°, g = 94,91 + 0,16°. El volumen molar del grupo -POsN& (anhidro) en los cristales es
de 43,08 + 0,37 cnm®.mol™?, mientras e del tetrahidratado es de 113,49 + 0,52 cn.mol™. El
rea ocupada por el grupo polar en el plano 001 es de 22,358 + 0,033 A2, independiente de la
hidratacién, por 1o que & aumento de volumen en € cristal hidratado debe corresponder a un
aumento de separacion entre los grupos polares en la bicapa gque los contiene. En cambio, €
angulo de inclinacién total de la cadena hidrocarbonada con respecto al plano 001 ¢) es
ligeramente inferior en el cristal hidratado (51,1 £ 2,7°), que en los cristales anhidros (53,99 +
0,62°), aunqgue la diferencia no es significativa desde el punto de vista estadistico (20).

El diagrama de fases del sstema Na&CioP - H>O ha sido publicado, presentando un
cristal liquido hexagona (57).

La micelizacion de estas sustancias ha sido extensamente estudiada. La concentracion
micelar critica (cmc) para diversos componentes de la familia esta dada en la Tabla . Para
NaCyoP & nimero de agregacion (n) esde 20,8 + 28 a21°C y 14,4 + 0,1 a 40°C, con un
grado de disociacion (@) de 0,22 + 0,03 y 0,032 + 0,002 respectivamente, obtenidos de la
interpretacién de los datos de difusion de luz estatica (63). Para NaxC12P n = 22,5 (25°C) (64);
a = 0,223 (25°C), obtenido del andlisis de la estructura micelar (65). La hidratacion de las
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micelas no es muy grande, de 8,75 y 8,68 moléculas de agua por molécula de NgCioP
micelizado, a 21 y 40°C, respectivamente (66). Esta cantidad de agua puede justificarse por la
hidratacion de los grupos polares y los contraiones micelizados, y consecuentemente no
parece que los n-alcano fosfonatos disddicos contengan agua en el interior del nicleo
hidrocarbonado micelar, como es sugerido por algunos autores (67-69), apoyando en cambio
la opinion de Sigter (70), quien, sobre la base de consideraciones termodindmicas, concluyé
gue no puede existir agua dentro del nucleo hidrocarbonado de las micelas, e cua incluye la
totalidad de la cadena difatica y partes suficientemente hidréfobas del grupo polar. Al
formarse las micelas se produce una hidrdlisis incrementada, generando iones HC1oP- que se
reparten entre las micelas y la solucion intermicelar con una constante de reparto de Kg =
8,69.10%

Otra informacidn existente sobre la estructura de los nacano fosfonatos en solucién
es e valor del volumen molar parcia de NaC1oPy NaC1oP, tanto en forma micelar como en
forma de tensioactivo disuelto molecularmente (71). EI volumen molar parcial de Na,CioP
molecularmente disperso es de 195,61 + 0,12 cnt.mol* a21°C y 206,85 + 0,22 cnPmol* a 40
°C, y para NaC.P a 21°C, de 227,01 + 0,43 cmP.mol’l. Para las mismas sustancias en
micelas, los respectivos valores son 206,166 + 0,022 cn?mol™*, 213,256 + 0,024 cnPmol™* y
240,73 + 0,15 cm®.mol L. Este trabagjo también informa los coeficientes de expansion térmica
para los anfifilos molecularmente disueltos (0,003024 + 0,000092 K) y micelizados
(0,001810 + 0,000011 K1). Este dltimo es similar a hallado para otros anfifilos micelados
(72) y a los de hidrocarburos liquidos (73), confirmando el caracter liquido del interior
micelar, una situacion bien conocida actualmente, pero ain en discusion en e momento de
publicarse el trabajo comentado. La contribucién a volumen molar parcial de un anfifilo
micelizado por cada grupo metileno también se obtuvo de esos datos, resultando ser de 17,28
+ 0,17 cm®.mol?, y para el no micelizado, de 15,7 + 0,55 cm°.mol2, en buen acuerdo con los
datos existentes en literatura (74, 75). El aporte a volumen molar parcial del grupo -POsNa&
esde 38,0 + 0,9 cn?.mol?, para anfifilo no micelizado, y 40,3 + 2,7 cn?.mol™. Realizando las
correcciones por electrostriccion y volumen de los contraiones, el volumen molar parcial del
grupo —PO3% no micelizado resulta ser de 43,22 + 0,96 cn.mol™, dando un radio de 0,235 +
0,092 nm. El tamafio del grupo polar no cambia significativamente en e proceso de

formacion de micelas, confirmando que por lo general no hay modificaciones importantes en

11



Revista | ber oamericana de Polimer os Volumen (), Julio de 200
Schulz Tensoactivos
el estado de los grupos cabeza a pasar de la solucion intermicelar a formar parte de las
micelas.

La solucién a concentraciones inferiores a la cmc contiene dimeros y la dimerizacion
comienza a ocurrir en forma notable a concentraciones por encima de 0,00376 mol .kg* para
NaCioP (66).

Un estudio con electrodos selectivos mostro que las micelas de NaCyoP varian su
grado de ionizacién (@) con la concentracion total en forma notable (desde 1,15 en la cmc
hasta 1,0 a la concentracién de Q1 mol.dm®, siendo € valor méximo posible de 2) (76).
Como el método de obtencidn de a con electrodos selectivos no depende de un modelo ni del
gjuste de otros parametros, esto sugiere que e valor de 0,22 obtenido a partir de la
interpretacion de datos de difusion de luz debe ser tomado con precaucién y probablemente
esté equivocado. Las curvas de concentracion de las diversas especies presentes (iones Na',
C10P? y micelas) en funcion de la concentracion total en soluciones conteniendo micelas son
bastante diferentes de las comunes a otros sistemas anfifilicos ionicos, mostrando no solo un
aumento de Na' libre, mucho mayor que en la mayoria de los tensioactivos iénicos, Sino un
inusual aumento de la concentracion de CyoP* libre a concentraciones superiores ala cmc, |o
gue es caracteristico de sistemas en los cuales la estructura micelar (incluyendo tamafio,
formay a) es fuertemente dependiente de la concentracion (76). Esto esta de acuerdo con una
inusual dependencia del nimero de agregacion (n) con € pH del medio, con micelas de de
NaCy2P que primero disminuyen n a aumentar €l pH, y luego aumentan de tamaio (77). Los
resultados del estudio de hidrélisis y de viscosidad de soluciones (66) y de dependencia de la
tension superficial con la concentracion (67) de nralcano fosfonatos disodicos sugieren esta
misma conclusion. Esto se debe a un cambio de la composicion de la capa de Sern de la
superficie micelar. Cuando se forman micelas, una parte de los grupos —POs?" se transforman
en—PO3zH", disminuyendo la densidad de carga superficial, o que reduce la repulsion entre los
grupos polares, y ademés posibilita la formacion de enlaces de hidrégeno entre grupos
vecinos. Cuando aumenta € pH, (ya sea por agregado de NaOH, o por aumento de la
concentracion del anfifilo mismo) algunos iones OH- vencen la repulsion provocada por el
alto potencial superficial negativo de las micelas, alcanzan a los grupos —POsH y los
reconvierten en —-POs%", aumentando la repulsién entre grupos cabeza, |o que reduce el tamafio
micelar. Una vez que todos los grupos cabeza estan e esta Ultima forma, € subsiguiente

agregado de NaOH (o aumento de concentracion total de anfifilo) causa una reduccion normal
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de B repulsion electrostatica por disminucion de la distancia de Debye, haciendo que las
micelas crezcan normalmente. El efecto ha sido verificado tanto en lo que se refiere an como
aa ylacmc. Un estudio del efecto del agregado de NaCl y de NaOH a soluciones de micelas
de Na&CioP muestra que € agregado de NaCl produce micelas cilindricas con nUmero de
agregpcion entre 1,4.10° y 3,10° (dependiendo de la cantidad agregada de NaCl), mientras que
el nimero de agregacion obtenido con agregado de NaOH es de 1,4.10%, con una dependencia
mucho menor de la concentracion que en e caso del agregado de NaCl (79). El estudio de la
dependencia de lacmcy a con € agregado de los mismos electrdlitos mostré que tanto a
como la cmc aumentan cuando se agrega NaOH y disminuyen cuando se agrega NaCl a
soluciones micelares de NaCyoP, mientras que la adicién de ambos electrdlitos genera una
respuesta compleja que depende de la concentracion de cadauno de ellosy latotal (80). Esta
respuesta estd en completo acuerdo con la explicacion ofrecida arriba. Este tipo de
comportamiento, en e que las propiedades de las micelas dependen de la naturaleza y
concentracion del coidn (i6n con € mismo signo de carga que la superficie micelar) es
bastante raro y sdlo hay unos pocos ejemplos en la literatura, asociados con iones H y OH
(77, 79 - 81). En € caso de soluciones de NaC,,P sin agregado de €electrdlitos, la hidrdlisis
incrementada producida a micelizar aumenta € pH (lo que lleva a un aumento de a y
reduccion de n), mientras que la ionizacion micelar aumenta la fuerza ionica, produciendo €l
efecto opuesto. A bajas concentraciones totales predomina el primer £ndémeno, y a altas
concentraciones, el segundo, generando € extrafio comportamiento del sistema. Hasta donde
el autor tiene conocimiento, solo e trabgjo de Tokiwa y Ohki (81) informa un fenGmeno

similar en un sistema micelar diferente.

Los pardmetros termodindmicos de micelizacion (DH®, DS°y DG°) se han calculado
sobre la base del modelo de micelizacion regido por laley de accidn de masas (63) y por €l de

separacion de pseudomicrofases cargadas (47).

n-ALCANO FOSFONATOS COMO COMPONENTES DE ANFIFILOS
CATANIONICOS

Los anfifilos catanionicos son mezclas de un tensioactivo anidnico y uno cationico, y
son un caso particular de micelas mezcladas. Son de interés en farmacia (82), quimica

analitica (82-85), tratamiento de aguas residuaes (86), estudios de cinética quimica (87)

13



Revista | ber oamericana de Polimer os Volumen (), Julio de 200
Schulz Tensoactivos

mojado de textiles y detergencia (88). También son de significativo interés para comprender
las interacciones que ocurren en las micelas (89-94). Esas interacciones incluyen las que
ocurren entre grupos polares de distinta carga, entre los grupos polares y 1os contraiones, entre
las cadenas hidrocarbonadas y entre la superficie micelar cargaday el medio circundante y su
doble capaidnica difusa. La presencia de grupos cabeza con carga de signo opuesto en la capa
de Stern micelar causa un ato grado de neutralizacion de cargas y permite la formacion de
micelas mezcladas de gran tamario (97). En la region de mezclas equimoleculares, muchas

mezclas producen una lenta precipitacion de sales insolubles (98).

Los sistemas de tensioactivos mezclados muestran efectos sinergisticos relacionados
con las propiedades de sus componentes individuales. El sinergismo aumenta con e grado de

diferencia de carga y es maxima en mezclas de anfifilos aniénicos con cationicos (99).

La comprension de los mecanismos fisicos involucrados en la formacion de micelas
mezcladas y el modelado de este proceso son consecuentemente &reas de gran interés tanto

tedrico como préactico (100).

Se han redlizado estudios de sistemas catanionicos H,CioP- hidroxido de
dodeciltrimetlamonio (DTAOH) y N&C1,P — bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB)
gue permiten extraer interesantes conclusiones desde el punto de vista de las interacciores
entre grupos polares en micelas mixtas 0 mezcladas. Las caracteristicas de estas interacciones
se pueden obtener mediante € tratamiento de la cmc de micelas mezcladas derivado de la
teoria de soluciones regulares (101-105). Este tratamiento da cuenta de la no idedidad en las
interacciones entre moléculas de anfifilos de diferente naturaleza en las micelas, obteniendo
un pardmetro b, que indica el grado de no idedidad de la mezcla de anfifilos dentro de la
micela. Este pardmetro es nulo s |as interacciones son ideales, positivo s hay repulsiéon entre
los componentes (lo que ocurre por gemplo en mezclas de tensioactivos con cadenas
hidrocarbonadas con otros poseyendo cadenas fluorocarbonadas (106, 107)) y negativo si hay
atraccion entre los distintos componentes (108). Cuanto mayor es € vaor absoluto de b
(negativo), mayor sinergismo hay entre los componentes de la mezcla. En principio, b deberia
ser independiente de la temperatura y de la composicion de la mezcla. En la practica, tiene
cierta dependencia con la temperatura (109-111), y con la composicion, usandose

generalmente un valor promedio (109). Sin embargo, cambios muy grandes de b con la
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composicion del sistema indican cambios en la naturaleza de las interacciones entre los

componentes de las micelas mezcladas. El pardmetro b se puede interpretar como (104):

b =Na(Wi1 + W —Wi3) (1)

donde Na es & nimero de Avogadro, W11 y W», son las energias de interaccion entre
moléculas en micelas monocomponentes y Wi, la energia de interaccién entre una molécula
del componente 1 y otra del componente 2 en una micela mixta. El parametro b reflga dos
contribuciones principales a la energia libre de Gibbs de la micelizacion mixta. Hay una
contribucion ala energia libre asociada con la interaccion entre los grupos hidréfobos de los
anfifilos 1y 2, bradeo, Y Una contribucion electrostatica bgectr, asociada con las interacciones

entre los grupos polares cargados de los anfifilos 1y 2 (111):

b » bnucleo + belectr (2)

aunque puede haber interacciones no electrostaticas (estéricas, de enlace de hidrégeno,
dipolares) que se suelen incluir en e vaor de beetr (113). En mezclas de moléculas
tensioactivas en que ambas tienen cadenas hidrocarbonadas, o ambas tienen cadenas
fluorocarbonadas, tipicamente bngaeo = 0 (114), pero es positivo s se trata de una mezcla de

un anfifilo hidrocarbonado y uno fluorocarbonado (115-118).

Ademés dd vaor de b, d tratamiento de soluciones regulares permite hallar la
composicion de las micelas y los coeficientes de actividad (g) de los tensioactivos
componentes en las micelas. El estudio del sistema H,C1oP-DTAOH  permitio hallar
informacion interesante acerca de la estructura e interacciones en la interfase micela
disolvente, que es posible aprovechar para disefiar micelas con estructura superficial “a
medida’ para ciertas aplicaciones, como catdlisis micelar o quimica analitica. En primer
lugar, €l sistema es soluble a cualquier proporcion de componentes, incluso cuando € nimero
de cargas positivas y negativas aportadas por los componentes es igual, 10 que ya es un
comportamiento poco comun (119). El sistema fue elegido con cadenas hidrocarbonadas con
igual longitud, para que bnadeo = 0, Y coOn grupos polares de volumen practicamente igual, para

evitar efectos estéricos. La composicion de la mezcla se indica con Yuaciop, que es la fraccion

15



Revista | ber oamericana de Polimer os Volumen (), Julio de 200
Schulz Tensoactivos

molar de H,C12P en la mezcla de tensioactivos (excluyendo a agua, es decir Yy.cip + YpTAoH
=1). Entre Yu.c.p = 1y 0,5 (correspondiente a H,C12P puro y ala relacion H,C1,P.DTAOH
1.1, respectivamente) e sistema muestra un comportamiento practicamente igual a de las
micelas de HC1,P puro, 1o que es debido a la conservacion de la estructura de enlaces de
hidrogeno entre grupos —POsH, 0 —POsH" en la superficie micelar, como se pudo comprobar
mediante el estudio de la solubilizacion de estireno en las micelas mixtas (120), que indica
gue para ese intervalo de composiciones, la superficie micelar tiene una constante dieléctrica
local de drededor de 60 en la zona de Sern, y una escasa influencia en la constante
dieléctrica local fuera de ella, llegando rgpidamente a la del agua pura (e = 80). El valor de b
es cercano a cero, indicando una interaccion casi ideal. Disminuyendo Yw.cip, b cae
bruscamente a —1,3KT en Yu.cp = 0,4, indicando una fuerte interaccion atractiva entre los
grupos polares, y luego sube gradual mente hasta arededor de —0,45kT. A su vez, la cmc cae
bruscamente en un orden de magnitud en Yu.c.p = 0,4, ¥ luego sube suavemente hasta €l
valor de lade DTAOH puro. La composicion de las micelas es précticamente igua ala de la
mezcla de anfifilos hasta Yhacip = 0,7, y aumentando la proporcion de DTAOH se hace
sisteméticamente mas rica que la composicion total en &cido que en DTAOH; aunque existe
una suerte de “azeodtropo micelar” para valores de Yuy.cip entre 0,35y 0,3, con micelas de la
misma composicion que la mezclatotal (119). El estudio de solubilizacién de estireno mostré
gue para Yuzciop entre 0,5y 0, 33 hay un efecto muy pequefio sobre € vaor de e loca en la
capa de Stern, pero unavez producido un exceso de DTAOH, la constante dieléctrica local en
la capa de Stern cae a un valor (constante) de aproximadamente 28 por influencia de la
cercania de los grupos cargados —N(CHs)3" y esta influencia se extiende bastante lejos de la
superficie micelar, siendo e » 50 en la parte extena de dicha capa (120). Estos fenGmenos
indican que entre Yu.cip = 0,5y 0,33 la estructura de grupos unidos por enlace de hidrogeno
se destruye paulatinamente, y €l sistema se comporta entre Yy.cip = 0,33 y 0 como una
mezcla de un anfifilo i6nico (DTAOH) y uno no ionico C2P.2DTA. De acuerdo con esta
interpretacion, la densidad de carga superficial (y consecuentemente el potencia eléctrico
superficial) de las micelas es bastante bajo, llevando a la formacion de micelas que en la cmc
estan précticamente desprovistas de contraiones en su capa de Sern. Estos “condensan” sobre
la superficie micelar (en términos de la teoria de polielectrdlitos (121)), a concentraciones
totales que varian entre 1 y casi 3 6rdenes de magnitud mayores que aquélla en que ocurre la
agregacion de los iones tensioactivos. Esto ocurre aln en las micelas de DTAOH puro, que

muestran este fendmeno en forma marcada (31).
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La micelizacion de estas mezclas es principamente dirigida por los cambios
entélpicos, y el exceso de entropia DSex = -16,9 + 1,2 JK1.mol! indica que las micelas
mezcladas tienen un grado de orden superior a de las micelas de los componentes puros, o,
aternativamente, que la movilidad molecular en las micelas mezcladas es inferior a la

existente en las micelas monocomponentes (119).

El hecho de que las micdlas de HC12P.DTA se comportan cas como micelas no
ionicas, con muy escasa ionizacion, permiti6 comprobar que las mediciones con
electrobalanza de la velocidad de evaporacion de sus soluciones pueden usarse para
determinar pesos moleculares de solutos, igual gque lo que se hace con mediciones de presion
de vapor, pero en forma mas sensible (122). Un resultado interesante es que la cmc en este
sistema en particular, consiste, mas que en una union de mondmeros para formar agregados,
en un cambio de régimen de agregacion, de oligdbmeros compuestos de 3,6 pares ionicos que
crecen lentamente con la concentracion total a 7 pares en la cmc, a agregados que crecen

rapidamente a 55 0 mas pares de iones tensioactivos por encimade lacmc.

Aumentando la concentracion de este tipo de sistemas, aparecen cristales liquidos. El
tipo de cristal liquido predominante es guiado por la composicion del sistema: cuando hay
exceso de acido, se forma mesofase laminar, mientras que si el exceso es de DTAOH
predomina el hexagonal. A composiciones intermedias hay coexistencia de cristales liquidos
laminares, hexagonales y cubicos, predominando uno u otro segun cual componente esta en
mayor proporcion (123). Los cristales liquidos son més ricos en é&cido que las soluciones
isotropicas con las cuales estédn en equilibrio. La inclusion de DTAOH en e sistema
conteniendo H>C12P y agua, primero, bagja la temperatura a la cua aparece cristal liquido
laminar (que en sistemas conteniendo solo el acido con agua, se forman por encima de 30°C),
e incrementando la proporcion de DTAOH, aparecen mesofases cubicas y hexagonales, cuyo
dominio de existencia aumenta a expensas del cristal liquido laminar cuando crece la
proporcion de la base, hasta que finalmente solo hay hexagonal y cubico. Conmo en el caso de
las micelas, esto reflgja la gradual destruccion de la fuerte estructura de enlaces de hidrogeno
existente en las interfases agregado-agua del cristal liquido laminar de HC;,P — agua (23).
Los cristales de diversas proporciones de HhC12P y DTAOH no han podido ser estudiados,
salvo los que tienen menor proporcion de DTAOH, porque este anfifilo se descompone en
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sistemas concentrados (124), dando una transposicion de Hoffman a temperatura ambiente
(125). Otro problema es que a cristalizar de la solucion acuosa, los cristales son
inhomogéneos, porque son mas ricos en HC1,P que la solucién madre, y consecuentemente
la composicion de las capas sucesivas del cristal van variando durante su crecimiento. Pudo
determinarse la composicion y estructura cristalina del de composicion HC12P.0,5DTAOH,
que result6 estable a la desecacion. La celda elemental era triclinica, con 18 moléculas. Cada
hemicelda contiene tres moléculas de DTAOH y sas de HyCioP. Los parametros
cristalogréficos fueron a=1,27 nm, b =2,02 nm,c=2,22 nm, a = 120,44 £ 0,73° b =101,9
+1,3° g=68,2+6,2°, s =41,8° t = 35,3° S hien no se pudo estudiar mediante rayos X €
resto de las proporciones, la observacion microscopica de los cristales obtenidos secando
rapidamente entre porta 'y cubreobjetos (cuando puede suponerse que la descomposicién adn
no es importante) mostré constancia en hébito y en los angulos entre bordes, 1o que permite
suponer que a menos la estructura general triclinica se mantiene (123). En e mismo trabajo

se muestra el diagrama triangular pseudotricomponente del sistema.

En contraste con e comportamiento atipico del sistema cataniénico H,CioP —
DTAOH, e formado por las sales, NaC12P — DTAB es mucho mas clasico (126). El sistema
es soluble en todas las proporciones, detectandose cuatro transiciones diferentes, la primera de
ellas relacionada con un cambio del estado de la monocapa de adsorcién en la interfase aire-
solucién, a aproximadamente 0,001 mol.dm?®, la segunda, a aproximadamente 0,0065
mol.dm3, relacionada con la formacién de pares idnicos. La tercera transicion corresponde a
lacmc, es decir, alaformacion de micelas, analizada con el modelo de soluciones regulares, y
la cuarta se refiere a la transformacion de micelas esféricas a varillas. La interaccion entre las
dos sales en las micelas es mas débil que en otros sistemas catanionicos formados por sales,
con b = (-1,66 + 0,05)kT, con una dependencia relativamente baja con la composicion del
sistema. Este valor es similar al de mezclas de anfifilos iGnicos con no iénicos, mientras que
para mezclas de anfifilos anidnicos con cationicos suele ser mayor, a veces mucho mayor
(127, 128). Esto puede deberse al tamafio de los grupos polares, que aumenta la distancia
entre las cargas opuestas y disminuye su interaccion (129, 130). Las micelas son
significativamente mas ricas en DTAB que la composicion total de la mezcla, entre Ynaciop =
0 y 0,6, mientras que en sistemas mas ricos en NaCy,P la composicién de las micelas es
précticamente igual a la de la mezcla total. Esto reflgja la mayor solubilidad en agua del
NaCp2P que del DTAB. El estudio de la termodinamica de micelizacion muestra que la
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interaccion entre los grupos polares no es simétrica. La mezcla de unos pocos grupos —POs*
con muchos —N(CHs)s™ es més ideal que la mezcla de unos pocos grupos —N(CHs)z* con

muchos—PO5?.

En e mismo trabajo (126) se estudio mediante e modelo de soluciones regulares la
composicion de la capa adsorbida en la interfase aire-solucion, mostrando nuevamente una
interaccion asimétrica entre los dos grupos polares. La curva de tension superficial en lacmc
(Scme) VS. Ynazcizp muestra un minimo para Ynacizp = 0,66. El sinergismo superficial de las
mezclas es débil y el decremento de tension superficial es mucho menor que en otros sistemas
catanionicos, en los que Scme suee ser muy bgo (131-135). La monocapa adsorbida es
sisteméticamente mucho més rica en DTAB que en NaCyoP, y entre Ynacizp = 0y 0,6, esta
compuesta casi por completo por DTAB, reflejando nuevamente la mayor hidrofobicidad de
este Ultimo anfifilo en la mezcla. El parametro de interaccion b para la interfase aire-solucién
es extremadamente bajo, entre —1,87.10"1°%kT y —8,3.10"1°%T, dependiendo de la composicién
de la mezcla. Esto indica una interaccion extremadamente débil entre ambos componentes en
la monocapa adsorbida. El estudio de la hidratacion de los grupos polares en las moléculas
adsorbidas muestra que mientras e gupo —PO3? retiene en estado adsorbido su hidratacion,
de unas 6,2 moléculas de agua por grupo polar, & grupo —N(CHz)s* no esta hidratado, lo que
permite que las cadenas hidrocarbonadas se aproximen lo suficiente como para adquirir cierta
cohesién y formar una monocapa relativamente compacta de tipo liquido expandido, mientras
gue las moléculas de N&C12P no pueden hacerlo. De hecho, lainclusién de moléculas de este

ultimo componente en la monocapa de DTAB rompe la cohesién de ésta.

No se detectaron vesiculas ni cristales liquidos a baja concentracion, como suelen
aparecer en otros sistemas catanionicos similares.

La solubilidad de los sistemas catanidnicos estudiados aln cuando la relacion molar
debiera dar agregados practicamente descargados, se debe a factores estéricos. Ambos grupos
polares son reativamente voluminosos, o que causa una reduccién en la atraccion
electrostatica por tener menor potencial superficia. Por otro lado, estos grupos polares
voluminosos favorecen la formacion de una superficie convexa hacia € agua en los

agregados, lo que facilita la formacion de micelas en lugar de precipitados. Esto hace que las
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mezclas con proporciones que habitualmente precipitan en otros sistemas cataniénicos actlen

como anfifilos no iénicos.
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