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Resumen

Se realizd un trabajo experimental a través de medidas de conductividad especifica con
el objetivo de conocer la influencia del aminoécido I-valina junto con el tensioactivo SDS

en la formacion de micelas.

Las medidas de conductividad para distintas concentraciones de aminoéacido (0,05 M,
0,10 My 0,25 M) con diferentes cantidades de SDS, a distintas temperaturas (20, 25, 30,
35y 40 °C) permitieron obtener los datos necesarios para calcular diferentes parametros
termodinamicos tales como: CMC, grado de ionizacion y variaciones de la entropia,
energia libre y entalpia. Tomando como referencia el modelo de asociacion cerrada para

tratar los datos.

Comparando estos parametros con los obtenidos en la bibliografia consultada para una
disolucion de SDS y agua, fue posible conocer como influye la I-valina en el

comportamiento del tensioactivo.

Abstract

An experimental work was carried out through specific conductivity measurements with
the aim of knowing the influence of the amino acid I-valine together with the SDS

surfactant on the formation of micelles.

Conductivity measurements for different amino acid concentrations (0.05 M, 0.10 M and
0.25 M), with several amounts of SDS, at different temperatures (20, 25, 30, 35 and 40
°C) allowed obtaining the necessary data to calculate different thermodynamic parameters
such as: CMC, degree of ionization and changes of entropy, free energy and enthalpy.

Taking as a reference the closed association model to process the data.

Comparing these parameters with those obtained in the consulted bibliography for a
solution of SDS and water, it was possible to know how I-valine influences the behaviour

of the surfactant.



1. INTRODUCCION

Los tensioactivos son moléculas de peso molecular medio-alto, formadas por dos grupos,
uno polar (hidrofilico) y otro no polar (hidrofébico), bien diferenciados. Debido a la

naturaleza de ambos grupos, estas moléculas se denominan anfifilas ™.

La porcion hidrofobica suele ser una cadena lineal o ramificada de hidrocarbonos o
fluorocarbonos de 8-18 &tomos de carbono unida a la regién polar. La region polar puede
ser no idnica, idnica (aniénica o catiénica) o anfétera y en los dos Ultimos casos estara

acompafada de un contraion.

Segun la naturaleza idnica de la superficie activa de las especies existen cuatro tipos de

tensioactivos:

1. Anionico: En solucion se ionizan, pero el grupo hidréfobo queda cargado
negativamente. En el extremo polar de la molécula se encuentra un anion.

2. Cationico: En solucidn el grupo hidréfobo queda cargado positivamente.

3. Anfotero: Actuan dependiendo del medio en que se encuentren, en medio basico
son anionicos y en medio &cido son cationicos.

4. No ionico: Se solubilizan sin ionizarse mediante grupos solubilizantes de su

estructura, como hidroxilos.

Tipo de Ejemplo Estructura
tensioactivo
Estearato sodico CH;3(CH,),sCOONa*
Anionico Dodeci L
odecil sulfato sddico CH;5(CH,)1;SO4"Na*
H1d1:0c19rur0 de CH,(CHa)1,NH;*CT-
cr . laurilamina
Cationico Cloruro de
trimetildodecilamonio Cr2HasN*(CHs)sCl
Dodecil betaina C 2H:sN*(CH;3),CH.COO
Anfoteros : :
]ga“f,amld‘)pmpﬂ C11H,3CONH(CH, ):N*(CH;),CH,COO"
etaina
Polisorbato 80 HO(C,H,0); _AOC,H,),0H
w+x+y+z=20 | I
R = (C17H33)COO O~ CH(OC;H),0H
No ionico CH,(OC,H,),R

Etoxilato de alquilfenol

CsH,o—CsH,~(OCH,CH,),0H

Tabla 1. Tipos de tensioactivos



En disolucion los tensioactivos se orientan, como mondmeros, en la interfase entre el
liqguido y una segunda fase (solida, liquida o gaseosa). El grupo polar interactia
fuertemente a traves de enlaces tipo dipolo-dipolo o i6n-dipolo con el disolvente y la
fuerza con la que se produce esta interaccion es lo que hace que el tensioactivo sea soluble
en él. La cadena de hidrocarbonos, por el contrario, interactia débilmente con el

disolvente por lo que no se solubiliza, contrarrestando la tendencia del grupo polar.

Una de las caracteristicas principales de los tensioactivos es su capacidad de adsorberse

en la interfaz de un sistema disminuyendo la tension superficial entre dos fases. @

1.1 Consideraciones termodinamicas del proceso de adsorcion
La variacion de la tension superficial por parte de los tensioactivos atiende a la ecuacion
de la energia libre de Gibbs:

AG = AH —TAS Ec (1)

De donde; AH es la variacion de la entalpia, AS es la variacion de la entropiay T es la

temperatura.

A través de una serie de consideraciones matematicas en donde se tiene en cuenta: la
variacion de la tension superficial (dy), del potencial quimico del tensioactivo en el

disolvente (dui) y la energia superficial de Gibbs (AG) llegamos a la siguiente ecuacion
[1]-

Fi = - Ec (2)

I'; se conoce como el exceso de concentracion de tensioactivo en el interfaz.

Teniendo en cuenta gue a temperatura constante:

U =R-T-Ingq; Ec (3)
Y sustituyendo en la Ec.2:
_ 1 4
Fi - R-T dlna, Ec (4)



De donde; a, es la actividad del tensioactivo que es proporcional a su concentracion (C).

Se obtiene la siguiente ecuacion:

_ _ 1 4
Iy = R-T dinC Ec(5)

A traves de esta ecuacion podemos relacionar las variaciones en la tension superficial con
el potencial quimico a través del exceso de concentracion del tensioactivo.

Para que un tensioactivo sea capaz de disminuir la tension superficial de un sistema;
d ;. .

—r- < 0 Bl de manera que T; tendrad signo positivo. Por tanto, cuanto mayor sea la

dinC
concentracion de tensioactivo, menor serd la tension superficial.

Adsorption Equilibrium Desorption
I'<Iy I'=r, r>r,

surface expansion surface contraction

% & hS hS
RIIRIEORE

@  monomer monomer
transport transport

Figura 1. Expansion y contraccion de la superficie y la consecuente fluctuacion de tensioactivos

1.2 Formacion de micelas

Una de las propiedades fundamentales de los tensioactivos, es su capacidad de formar
micelas. Las micelas son un tipo de agregados en el que las moléculas de tensioactivo se
disponen con sus grupos hidrofilicos en contacto con el disolvente (polar) y la parte
hidrofdbica hacia el interior. Este tipo de formacion se debe a la tendencia de las cadenas
hidrocarbonadas de evitar enlaces energéticamente desfavorables con el agua y el deseo

de las partes polares de mantener contacto con el medio acuoso.



La concentracion a la cual se producen estos agregados se conoce como concentracion
micelar critica (CMC), y dependera de caracteristicas inherentes al tensioactivo como,
por ejemplo, la longitud de la cadena alquil, el grupo idnico y el contraion. Ademaés de

otras influencias como la temperatura y aditivos. ©!

t Cr

Cr<CMC Cr>CMC

Figura 2. Formacion de micelas en disolvente polar

La formacion de micelas conlleva cambios fisicoquimicos en el medio. La conductividad
del sistema se vera afectada por el aumento de la concentracion del tensioactivo porque
la micela no libera el 100% de los contraiones a la disolucion como hace el monomero de

tensioactivo libre. Este cambio permitira conocer la CMC. [

1.3 Dodecil sulfato sédico (SDS)

El dodecil sulfato sodico es una sal organica de sodio [, Es un tensioactivo anionico que,

por sus propiedades quimicas, es utilizado en diferentes industrias:

- En champus y pastas de dientes como agente espumante por su capacidad de

atrapar la suciedad.
- En productos de limpieza como desengrasantes porque es capaz de descomponer

aceite y grasas. [
- Enalimentacion se puede utilizar como aditivo por sus propiedades emulsionantes

y espesantes [,



En la industria farmacéutica el SDS se usa a bajas concentraciones como
lubricante para capsulas y comprimidos [%. No existen preparaciones
farmacéuticas via oral que contengan SDS como principio activo, sin embargo, si
existen productos Oticos. Es el caso de Anticerum Liade, que aprovecha las
propiedades detergentes y reblandecientes del SDS para modificar la estructura

del cerumen facilitando su eliminacion.

Figura 3. Estructura del SDS

1.3.1 Reacciones adversas y medioambiente

Debido a las bajas concentraciones en las que se encuentra el SDS en las diferentes
preparaciones, las reacciones adversas tienen una incidencia muy baja y estan

relacionadas con procesos irritativos de la piel.

Sin embargo, se ha demostrado que los tensioactivos producen un impacto
medioambiental negativo. Una vez usados en jabones y detergentes llegan a aguas
superficiales. Y, aunque un porcentaje elevado es eliminado durante el proceso de
tratamiento de las aguas residuales [*2, la acumulacion de pequefias concentraciones da
lugar a ecotoxicidad como resultado de su actividad superficial y su accion perjudicial

sobre las membranas celulares.
Su presencia en el medio acuatico puede desencadenar consecuencias como 13I:

- Produccion de espumas

- Toxicidad para microorganismos, provocando la inhibicion del crecimiento de
algunas algas.

- Generacidn de residuos que al reaccionar con algunos compuestos presentes en el

agua son toxicos para el ser humano.



1.4 L-valina

La I-valina es un aminoécido esencial alifatico y extremadamente hidréfobo. Pertenece al

grupo de aminoécidos de cadena ramificada junto con la leucina e isoleucina.

CH; O

HsC OH
NH-
Figura 4. Estructura de la I-valina

La I-valina interviene en distintos procesos biolégicos como el crecimiento y reparacion
de tejidos y cicatrizacion 0sea y muscular en fracturas y lesiones. Propiedades que hacen
que se encuentre en preparados nutricionales destinados a deportistas que deseen

aumentar su musculatura y prevenir el catabolismo celular.

WEIDER
SCeA

;:u.éu:mz lL‘VFUVNE

Figura 5. Preparado nutricional con I-leucina + I-isoleucina + | valina en la proporcion 2:1:1

También se utiliza la I-valina como suplemento dietético, medios de -cultivo,

investigaciones bioquimicas y en la industria alimentaria como aditivo. 14



2. OBJETIVOS

El objetivo del trabajo es conocer la influencia de la L-valina en las cualidades
tensioactivas del SDS, por medidas conductimétricas y tratando los datos obtenidos con
el modelo de asociacién cerrada. Bajo estas consideraciones se obtendran:

- Determinacion de la CMC a diferentes temperaturas (20°C, 25°C. 30°C, 35°C y
40°C) y concentraciones del aminoéacido (0,05 M, 0,1 M, 0,25M) junto con el SDS
a distintas concentraciones.

- Célculo del grado de ionizacién en cada caso.

- Célculo de los cambios en las magnitudes termodinamicas: entalpia, entropia y

energia libre del proceso de formacion de micelas.

Comparando los datos obtenidos con los valores conocidos de las disoluciones de [SDS
+ agua] se podra comprobar como afecta la presencia del aminoacido a la disolucion y

sacar las conclusiones adecuadas.
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3. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se midieron las conductividades de las diferentes disoluciones. Se empled agua de
conductividad (resistencia de 18,2 MQ a 25°C) obtenida por un sistema de purificacion

Millipore Q-Pod®.

Figura 6. Sistema de purificacion Millipore Q-Pod ®

En primer lugar, se prepararon los disolventes formados por I-valina y agua por pesada
directa. Las concentraciones preparadas de I-valina en agua fueron: 0,05 M, 0,10 M, 0,25
My 0,50 M. Hay que resefiar que los datos obtenidos de la Gltima preparacion no estan
completos debido a la interrupcion del trabajo experimental por la pandemia del Covid-

19. La L-valina utilizada fue de la marca Sigma de 99% minimum.

La disolucién preparada de agua y aminoacido se utilizé como disolvente para preparar
las disoluciones con el SDS también por pesada directa de SDS y el disolvente I-valina.
El SDS utilizado fue para biologia molecular (sin DNAsas, RNAsas y proteasas) con

pureza de + 99% de la marca Acros Organics, comercializada por Scharlab.

11
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ACROS
ORGANICS

Figura 7. SDS para biologia molecular (sin DNAsas, RNAsas y proteasas)
con pureza de +99 % de la marca Acros Organics

Para cada mezcla de agua—I-valina se prepararon un total de 10 disoluciones con
diferentes cantidades de SDS para obtener un intervalo espaciado de concentraciones de
SDS. Estas 10 preparaciones junto con dos tubos, que incluian muestras de agua pura y
de disolvente agua—I-valina, fueron objetos de las medidas de conductividad. Conociendo
la dependencia de esta propiedad y la temperatura, todos los tubos fueron colocados en
un termostato, utilizando agua como liquido termostatico, de la marca Heto HTM 200 que
mantuvo la temperatura estabilizada con un error de + 0,01 °C. Para una mayor
comodidad de las lecturas conductimétricas, se colocaron los tubos con gomas de sujecion

en un soporte de polivinilo con agujeros del tamafio apropiado.

12



Figura 8. Estructura de polivinilo con los tubos de muestras introducidos en el bafio

termostatico

Para medir las conductividades se utilizd un conductimetro de la marca Mettler, modelo
Toledo. Este fue previamente calibrado, empleando disoluciones patrén a 25°C (de KClI
en medio acuoso) con valores de conductividad conocidos.

Las medidas se realizaron comenzando por el agua pura, después el disolvente agua—I-
valina y a continuacién las 10 disoluciones de la mezcla de I-valina con las distintas
cantidades de SDS, de la més diluida a la mas concentrada. Para evitar contaminaciones,
entre medidas, la sonda fue lavada y secada. Este procedimiento se repitié con cada una

de las temperaturas ensayadas y con las diferentes concentraciones de I-valina.

13



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Fundamento tedrico de la determinacion de CMC y a a partir de medidas de
conductividad

Para el analisis de los datos se utiliz6 el modelo de asociacion cerrada [*°!, En este modelo
se asume que las moléculas de tensioactivo libre en la disolucion estan en equilibrio
quimico con las micelas mono-dispersas, comprendidas por un namero n de moléculas de
tensioactivo a cada temperatura. Algunos autores comprueban que no siempre son mono-

dispersas, pero se ha comprobado que apenas afecta a la validez del modelo.

Se ha propuesto el siguiente equilibrio para describir el proceso de micelizacién del SDS

en solucidn acuosa.

. m-—
kmlC

nS™+ (m—m)Na®t «— (S,Na,_n,) Ec (6)

De donde; S~ y Na* son el anion dodecil sulfato y el cation sodio, respectivamente y las
micelas (S,Na,_,,)™", son restos con carga neta -m que contienen n moléculas de SDS
y (n-m) iones de sodio. La correspondiente constante de equilibrio (K,,;.) del sistema
monomero-micela, se puede expresar como:

_ [GaNap_m)™]
Kmic - [S~]" [Na*]—™

Ec (7)

Los corchetes representan la concentracion molar. Normalmente la CMC es

suficientemente baja y los coeficientes de actividad ionica pueden aproximarse a 1.

Para determinar los calculos de la formacién de micelas se necesitan valores de CMC y
del grado de disociacién (a) y estos se obtienen a través de medidas de conductividad.
Las medidas de conductividad de tensioactivos idnicos han sido previamente tratadas por
Bachofer [*°]. Las expresiones matematicas que describen la conductividad eléctrica de
las disoluciones de tensioactivos idnicos, por debajo o por encima de la CMC son

diferentes.

14



Por debajo de la CMC, la molécula de SDS se considera un electrolito fuertemente
disociado 1:1. Bajo estas circunstancias y suponiendo que las conductividades molares
ionicas son independientes de la concentracion, la conductividad eléctrica x de la

disolucién de tensioactivo puede calcularse como:
K= (/15_ + /1Na+)CT - p1CT EC (8)

Dedonde A5 y ANa* son las conductividades molares idnicas para el anion dodecil sulfato
y para el cation Na* (expresadas en mS-M*-cm™), C; es la concentracion molar total de
tensioactivo y p, representa la pendiente del ajuste lineal de k frente a C antes de alcanzar
la CMC.

Por encima de la CMC, las moléculas libres de SDS coexisten con estructuras micelares
que se consideran un electrolito débil. Un aumento en la concentracion de SDS conduce
a un aumento de la concentracion micelar, mientras que la concentracion de tensioactivo
libre permanece précticamente constante en las cercanias del valor de la CMC. En este

caso, la conductividad eléctrica para la disolucion de SDS se puede representar como:

k= CMC (A5 + ANa®) 4+ S22 mic 4 (¢ — CMC)ad™e” Ec (9)

: .. L, . . Ct —CMC .z
De donde A™<€ es la conductividad ionica de la micela 'y (TT) es la concentracion

molar de las micelas. En principio, el valor de la conductividad iénica de la micela es

desconocido, pero se pueden usar dos aproximaciones para hacer una estimacion:

1. Considerar A™¢ = nA5~
2. Emplear la ley de Stokes, que establece que la conductividad de un ion esférico

es proporcional al cuadrado de la carga divido entre el radio ionico.

Utilizando esta altima aproximacion las cantidades termodinamicas obtenidas estan de

acuerdo con los valores encontrados en la bibliografia para A,,,;. H°.

Suponiendo que el radio de las micelas esté relacionado con n'/3, 7™ puede aproximarse

como.

Amic M s” Ec (10)

n'/s

Siguiendo con las simplificaciones de la Ley de Stokes, el valor de 2™ puede ser

estimado a partir de A5 . La conductividad del monémero SDS (n=1) cargado

15



unitariamente (m = -1). De esta manera, la ecuacion (9) puede ser reordenada para

obtener:

K—CMC (,15_+,1Na+)
Cr —CMC

— % Amic +a/1Na+ Ec (11)

Sustituyendo las ecuaciones 8 y 10 en la ecuacion 11 y reordenando, se obtiene la
siguiente ecuacion:

K—CMC ()LS_+/1N‘1+)
Cr —CMC

= 5 (- 2) + v Ec (12)

El lado izquierdo de la ecuacién 12 representa la pendiente del ajuste lineal de k frente a
Cr para concentraciones por encima de la CMC, es decir p,. Considerando la definicion

de a = ™/, laecuacion 12 puede reescribirse como una ecuacion de segundo grado.

n’/3 (p1 - /1Na+) @+ 2V g — p,=0 Ec (13)

Pero para calcular el grado de disociacion a partir la ecuacion 13 son necesarias dos

suposiciones mas:

1. Se admite que el pardmetro n cambia con la temperatura. Los siguientes valores
se obtuvieron por medio de inter y extrapolaciones de datos experimentales
publicados por Zana y colaboradores [*®1. Adaptados a las temperaturas utilizadas

para este trabajo.

T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
n 64 61 58 55 53

+ . . c s e g +
2. Los valores de AV" fueron aproximados por el valor a dilucién infinita 1,™* .
Estos valores se calcularon siguiendo interpolacion lineal de los datos publicados

por Benson y Gordon 71,

T/K 293,15

298,15

303,15

308,15

313,15

Na*
A

45,1

50,8

56,2

62,2

67.8

16



4.2 Resultados experimentales

Representando gréficamente las conductividades de las disoluciones de SDS + I-valina,
frente a las concentraciones de SDS se obtuvieron graficos como este que mostramos a
modo de ejemplo:

AGUA + L-VALINA (0,1 M) + SDS (35°C)

3000
5500 y = 55084x + 647,37
> R? = 0,9989 o
2000 o
5 o
Q .
\ .
Q »
= 1500 ]
~ A
=
1000
500 y = 132506 + 29,619
R?2 = 0,9995
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04

Cqps / mol/kg

Figura 8. Representacién de « frente a Csps para disolvente 0,10 M en I-valina a 35°C

Se observa una diferencia significativa entre la pendiente de la linea para los valores bajos
de concentracion (p1) y la pendiente de la linea de los valores altos de concentracion (pz),
esto se debe a la formacion de micelas. Aunque las micelas son capaces de conducir la
corriente, la disminucion de iones libres en el sistema hace que esta crezca mas

lentamente.

17



CMC vs T [SDS - L-valina 0,05 M]
0,0084
0,0083 o
0,0083
y = 2E-05x + 0,0025
0,0082 R2=0,9328
0,0082

0,0081

CMC /M

0,0081 .
0,0080
0,0080
0,0079

0,0079
290 295 300 305 310 315

T/K

Figura 9. CMC frente a la temperatura para una concentracién 0,05 L-valina con SDS

Igualando las ecuaciones lineales (figura 7) y calculando el punto de corte entre ambas se
obtendra la CMC. En un trabajo anterior se obtuvieron las CMC del [SDS + agua] a
diferentes temperaturas *°1, que serviran para comprobar la influencia de la L-valina en
la CMC. Siguiendo el mismo procedimiento para todas las temperaturas y

concentraciones ensayadas se obtiene los valores de la siguiente tabla:

CMC - 10°/ M CMC - 10°/ M
SDS + agua + L-valina SDS + agua

T/ (K) 0,05M 0,10M 0,25 M

293,15 7,92 7,75 7,26 8,1
298,15 7,98 7,63 7,27 8,1
303,15 8,05 7,79 7,39 8,1
308,15 8,12 7,98 7,61 8,2
313,15 8,30 8,14 7,80 8,4

Tabla 2. CMC de cada concentracién de L-valina a diferentes temperaturas y de SDS + agua

18



La CMC aumenta a medida que se eleva la temperatura, esto es debido a una interrupcion
del agua que rodea el grupo hidrofdbico, lo que dificulta la formacion de micelas 81, por

tanto, mayor concentracion de tensioactivo sera necesaria para que estas se formen.

A pesar de no ser diferencias muy significativas, las CMC en las disoluciones con L-
valina son, en su conjunto, menores que las [SDS + agua]. El proceso de micelizacion
ocurre por la interaccion de los grupos hidrofébicos, que al afiadir aminoécidos a la
disolucién aumenta el nimero de carbonos de la mezclay por tanto el caracter hidrofébico
de las moléculas. El aumento de las interacciones hidrofébicas requerira menor

concentracion de tensioactivo para la formacion de micelas 81,

La L-valina es un aminoacido de naturaleza anfétera, sus grupos ionizados en disolucion
interactian con las moléculas de agua, provocando la deshidratacién de la cabeza
hidrofilica de las micelas formadas por el tensioactivo, esto favorece la micelizacion por

lo que también explica la disminucion de la CMC del SDS en presencia de aminoacidos.

4.3 Calculo del grado de ionizacion o

A través de los datos de CMC se pueden calcular los valores del grado de ionizacion

para cada temperatura, utilizando la ecuacion 13.
+ +
n’/3 (pl — ANe )az + AN — p, =0

Los valoresde ny ANa*se obtienen de la bibliografia ya citada [*8ly p; y p2 son propios

de los datos experimentales obtenidos.

- SDSen 0,05 M L-valina

T/°C 20 25 30 35 40

T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15

ANa* 45,1 50,8 56,5 62,2 67,8
n 64 61 58 55 53
P1 126365 128687 131129 134769 137116
P2 46347 48065 50735 53274 55771
a 0,15 0,15 0,16 0,16 0,17
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- SDSen 0,10 M L-valina

T/°C 20 25 30 35 40
T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
ANa? 45,1 50,8 56,5 62,2 67,8
n 64 61 58 55 53
P1 123499 126910 129352 132506 134734
P, 47218 50748 52710 55084 57792
a 0,15 0,16 0,16 0,17 0,17
- SDSen 0,25 M L-valina
T/°C 20 25 30 35 40
T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
ANa? 45,1 50,8 56,5 62,2 67,8
n 64 61 58 55 53
P: 115777 117345 120279 122402 125846
P, 50660 53947 56651 59407 62178
a 0,17 0,17 0,17 0,18 0,19

Para las disoluciones de SDS en las mezclas de I-valina indicadas, el grado de ionizacion
aumenta con la temperatura, pero no de manera acusada. La formacién de micelas

disminuye la cantidad de iones libres en el medio, aumentando el nimero de moléculas

pertenecientes a las micelas y, por consiguiente, su grado de ionizacion.
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4.4 Parametros termodinamicos para el proceso de micelizacion

La energia libre estandar en la formacion de micelas A,,;.G°, se pueden expresar

utilizando la constante de equilibrio K,,;. (Ecuacion 7):
AmiCGO = —RT anmic Ec (14)
Combinando las ecuaciones 7 y 14 y dividiendo por n se obtiene:

AmicG(J

n

= ApicG® = === In[(SpN@y_m)™ ] + RT In[S7] Ec (15)
+(1 — @)RT In[Na*]

Donde @ = m/n es el grado de ionizacion micelar. Considerando que las micelas de SDS
normalmente contienen un gran nimero de moléculas de tensioactivo en la micela (n >
50), el primer término a la derecha de la ecuacion es despreciable con respecto a los
demas. Ademas, cuando la concentracién de tensioactivo es cercana al CMC; [S™] ~
[Na*] ~ CMC, por tanto:

AnicG® = RT (2 — a)InCMC Ec (16)

Aplicando la ecuacién de Gibbs-Helmholtz para la ecuacion 16 se obtiene:

d(AG/T) _ —AH
7 72 Ec (17)
Para la entalpia molar de la expresion de micelas se utiliza la siguiente ecuacion:
BicH® ~ —RT? [(2 = a) (2B2E) - (&) mcmc| Ec (18)

Por ultimo, la entropia molar de la formacion de micelas (A,,;.S°) se calcula utilizando

la siguiente ecuacion:

AmiCG_O = Amicﬁo - TAmiC.§O Ec (19)
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dlncMcC

El valor de ( ) coincidira con la pendiente de la linea recta que se obtiene en la

representacion grafica de Ln CMC frente a la temperatura (K):

INnCMCvs T (0,05M en I-valina)

290 295 300 305 310 315 320

-4,78 T T T T T 1
T/K

-4,79 + °

y =0,0023x - 5,5035
480 1 R2 = 0,9363

4,81 |

-4,82 |

Ln CMC
[}

-4,83 Q

-4,84 ® .

4,85 L

Figura 10. Representacion del Ln CMC frente a la temperatura para 0,05 M I-valina

La otra derivada necesaria para determinar los cambios de los parametros termodinamicos

(Z—z), se obtuvo de representar « frente a la temperatura (K), como en este ejemplo:

avs T [SDS 0,1 M I-valina]

0,175

017 | y =0,001x - 0,1411 - .
oxs | T

s 0,16 o . ‘

oss |

0,15 °

0, 145 1 1 1 1 J
290 295 300 305 310 315

T/IK

Figura 11. Representacion del grado de ionizacion (a) frente a la temperatura (K)
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Teniendo en cuenta lo anterior se obtuvieron los siguientes valores para las derivadas:

Concentracion (a In CMC) 5 (aa)
l-valina (M) aT oT

0,05 2,3 0,001

0,10 2,8 0,001

0,25 3,8 0,001

Tabla 3. Valores numéricos de la derivada de CMC entre la derivada de la temperatura y de la
pendiente de la recta tras la representacion de a frente a la temperatura para cada concentracion
de L-valina

Aplicando estos resultados en la ec. 18 se calcularon los valores del incremento de la
energia libre, entalpia y entropia del proceso de micelizacion a diferentes temperaturas y

concentraciones de I-valina, que se listan a continuacion:

0,05 M I-valina
T/IK AG® (kJ/mol) | AH® (kJ/mol) | AS°(kJ/mol-K) | AS® - T(kJ/mol)
293,15 -21,80 -6,49 0,0522 15,31
298,15 -22,14 -6,71 0,0518 15,43
303,15 -22,35 -6,91 0,0509 15,44
308,15 -22,68 -7,14 0,0504 15,54
313,15 -22,82 -7,33 0,0494 15,48
0,10 M l-valina
293,15 -21,90 -7,17 0,0503 14,73
298,15 -22,23 -7,37 0,0498 14,85
303,15 -22,51 -7,64 0,0490 14,86
308,15 -22,64 -7,86 0,0480 14,78
313,15 -22,91 -8,10 0,0473 14,82
0,25 M I-valina
293,15 -21,95 -8,48 0,0460 13,47
298,15 -22,33 -8,77 0,0455 13,55
303,15 -22,63 -9,06 0,0448 13,57
308,15 -22,73 -9,31 0,0436 13,43
313,15 -22,86 -9,56 0,0425 13,30
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La energia libre de Gibbs confirma que el proceso de micelizacion es espontaneo una vez
alcanzada la concentracion micelar critica. La disminucion de la energia libre con
respecto a la temperatura puede atribuirse a la disminucién de la disponibilidad de los
contraiones de sodio para las interacciones con los grupos polares en la superficie de las

micelas, por las propias interacciones entre los contraiones.

Con respecto a la entalpia, los valores negativos indican que el proceso de micelizacion
es, a todos los efectos, una reaccion exotérmica variando entre -6,49 y -9,56 kJ/mol.

Si bien la entropia se conoce como la magnitud termodinamica relacionada con el grado
de desorden del sistema, la organizacion de micelas en el medio podria conducir a suponer
que su presencia disminuiria la entropia del medio. Sin embargo, los valores obtenidos
son positivos. Esta aparente contradiccion puede explicarse por las modificaciones que
sufre el disolvente que rodea las micelas, las cuales aumentaran el grado de desorden del
sistema %1, Aun asi, los resultados apenas varian al aumentar la temperatura para cada
concentracion de L-valina lo que demuestra la poca influencia del aminoacido sobre la

entropia.

A continuacion, se recogen los correspondientes cambios para el SDS en agua 1°:

TIK | AG® (kJ/mol) | AHO (kj/mol) | AS®(kJ/mol-K) | AS®-T(kJ/mol)
293,15 -21,7 18 0,0680 19,93
298,15 22,1 38 0,0611 18,22
303,15 -22,3 5.9 0,0541 16,40
308,15 -22,6 8.1 0,0471 14,51
313,15 -22,8 1102 0,0403 12,62

Tabla 4. Incrementos de entalpia, energia libre de Gibbs y entropia del agua+SDS

El incremento de la energia libre es del orden de -22 kJ/mol, resultado muy similar a los

obtenidos para las disoluciones con L-valina.
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Todo lo anterior se puede observar en los siguientes graficos seleccionados a modo de
ejemplo para las disoluciones de SDS en I-valina 0,05M:

AG° vs T [SDS 0,05 M I-valina]
TIK
290 295 300 305 310 315
-21,6 . . . . .

21,8 | °
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Figura 12. Energia libre (kJ/mol) frente a temperatura (K) para 0,05 M I-valina

AHC vs T [SDS 0,05 M I-valina]
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Figura 13. Cambios de entalpia (kJ/mol) frente a temperatura (K) para 0,05 M I-valina
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Figura 14. Cambios de entropia (kJ/mol) frente a la temperatura (K) para 0,05 M I-valina.

En el presente trabajo se incluye un anexo en donde se muestran todas las graficas de los

distintos parametros estudiados, obtenidas para cada concentracion de I-valina junto con

SDS.
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5. CONCLUSIONES

Tras el analisis de los resultados se obtienen las siguientes conclusiones:

- La presencia del aminoacido I-valina junto con el SDS no influye de manera
cuantiosa en la formacion de micelas. Las mayores diferencias en CMC se
observaron para las disoluciones de SDS en 0,25 M de I-valina, con una diferencia
méaxima del 12,4% para los 293,15 K con respecto a los datos de SDS en agua sin
aminoacido.

- La energia libre del proceso de micelizacion para las disoluciones de I-valina
presenta datos muy similares a los del agua ™, manteniéndose en torno a -22
kJ/mol. En todos los casos, el proceso de micelizacion es espontaneo.

- Laentalpia disminuye un poco con la temperatura presentando valores entre -6,5
y -9,6 kJ/mol, revelando un proceso exotérmico. Estos valores se mantienen mas
estables que los del SDS + agua.

- Laentropia apenas presenta variaciones con respecto a la temperatura, obteniendo
valores de 52 a 42 J/mol-K, del mismo orden que en las disoluciones acuosas,

demostrando la baja influencia del aminoacido sobre la entropia.
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7. ANEXO

En este anexo se presenta todo el trabajo de graficacion llevado a cabo durante el presente
Trabajo de Fin de Grado y que ha servido de base para obtener los resultados que se
presentan en la Memoria. Todos no se han incluido alli por cuestiones de espacio y para
que el trabajo se pudiera entender mejor sin caer en el bosque de datos al que conduce la
elaboracion del trabajo experimental realizado. Hemos utilizado en la Memoria sélo
algunos de los que estan recogidos en este Anexo para facilitar el seguimiento. Los
primeros graficos muestran los resultados experimentales de la conductividad de las
diferentes concentraciones de SDS en medios agua-L-valina. Aparecen ordenados en
orden creciente de concentracion del medio L-valina (0,05 hasta 0,25 M) y a su vez por
orden creciente de temperaturas estudiadas (20 a 40 °C, de cinco en cinco grados). Las
concentraciones de SDS ensayadas han sido practicamente las mismas en cada caso. De
esta forma se podian estudiar mejor la influencia del disolvente y la temperatura sobre la
capacidad micelizante del SDS en estos casos. A continuacion, se muestran las
representaciones graficas que registran los cambios de la concentracion micelar critica
(CMC) y el grado de disociacion () con la temperatura y a partir de ellos se obtuvieron
los valores para las magnitudes termodinadmicas estudiadas (G, Hy S).
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