Capitulo 111: Adicion de disolventes organicos

1. INTRODUCCION

1.1. POSIBLESMODIFICACIONESDEL SISTEMA MECC

Aunque € capitulo anterior se  ha visto que MECC puede ser utilizado para separar
mezclas complgjas como la utilizada en este estudio, en algunos casos es necesario la

modificacion del sistema basico paramejorar algunos de los parametros experimental es.

En nuestro caso se comprobd que para conseguir una buena resolucion entre los
compuestos 24-D y 24,5 T era necesario trabajar con concentraciones de surfactante bastante
elevadas. El problema reside en que, como la mezcla utilizada esta formada por compuestos de
diferentes polaridades, |os mas hidréfobos (Linurén y Diurdn) tendran unos tiempos de retencion
demasiado atos. Teniendo en cuenta estas dos variables analiticas, resolucion entre |os picos del
24-Dy 2,45 T y tiempos de retencion del Linurdny el Diurdn, se buscd una solucion intermedia
gue satisficiera las dos variables conjuntamente: cq,s = 0.075M (figura 5).

Una dternativa posible para mejorar estos resultados experimental es puede ser la adicion
de determinados tipos de compuestos en la disolucién tampén. Estos compuestos variaran las
caracteristicas fisico-quimicas de la fase movil, de la micela, o incluso pueden llegar a actuar

como unatercerafase en € sistema, como son € caso de las ciclodextrinas.

Estas Ultimas han sido utilizadas por bastantes autores [2,3,11], y consisten en
oligosacéridos formados por un nimero determinado de unidades de D(+)-glucopiranora. Son
mol éculas neutras, cilindricas y organizadas de tal forma que crean una cavidad interior apolar e
hidréfoba, mientras que su superficie exterior es hidrdfilay soluble en agua. Como consecuencia
de esta estructura, las ciclodextrinas pueden incluir en estas cavidades otras moléculas apolares
de medidas adecuadas y con las que crean interacciones no polares. Esta caracteristica es

aprovechada en MECC para mejorar la separacion al entrar en juego una nueva fase hidrofoba.

Sustancias habitualmente utilizadas en MECC y que modifican la fase mévil son algunos
disolventes organicos miscibles en agua como el Metanol, Acetonitrilo [1] o € 2Propanol [7].
L os efectos que provocan son principalmente un aumento de la viscosidad y una disminucién de
la polaridad de la fase mévil. Mientras que € incremento de la viscosidad conlleva un aumento
de los tiempos de retencion de los solutos, la disminucion de la polaridad de la fase movil
modifica el equilibrio del soluto entre las dos fases. Las repercusiones finales de estas variaciones
en e andisis serén estudiadas, tanto tedrica como experimental mente, en posteriores apartados de
este capitulo.

129



Capitulo I11: Adicion de disolventes organicos

El ditimo grupo de modificadores de MECC que queda por comentar son aguellos
capaces de interaccionar con las micelas y variar sus propiedades [5]: tamafio micelar, densidad
de carga superficial, concentracion micelar, nimero de agregacion, etc. Bibliogréficamente
existen poco gemplos sobre aplicaciones de sustancias con estas caracteristicas; podemos
destacar € trabajo de J. T. Smith, W. Nashabeh y Z. El Rass [8.9] adicionando tensioactivos no
iénicos en la disolucion tampén con d fin de formar micelas con una menor densidad de carga
superficia, o e de H Nishi, N. Tsumagari y S. Terabe [4] adicionando sales de amonio cargadas
positivamente para neutralizar parcialmente las cargas negativas de la superficie micelar. En este
capitulo utilizaremos también unos determinados compuestos capaces de variar las propiedades
micelares, y comprobaremos sus repercusiones en MECC.
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1.2. OBJETIVOS

En este capitulo se estudiara la posibilidad de aumentar la efectividad del andlisis
adicionando en la disolucién tampédn determinados disolventes organicos. La eleccion de los
disolventes utilizados se realiz6 teniendo en cuenta la interaccion de éstos con € sistema, y su
capacidad para modificar las caracteristicas fisico-quimicas tanto de la fase acuosa como de la
fase micelar (apartado 1.3).

Primero se realizara una descripcion tedrica de un sistema micelar (apartado 2.1) y del
efecto que provoca en este sistema la adicion de los disolventes utilizados (apartado 2.2). En los
siguientes apartados se estudiara la aplicacion de estos disolventes en la separacion de la mezcla
de plaguicidas descrita en € capitulo anterior: su influencia en los coeficientes de distribucion
(apartado 3), en los tiempos de retencidn (apartado 4) y en laresolucion (apartado 5).
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1.3. ELECCION DE LOSDISOLVENTESORGANICOS

Los disolventes utilizados en € estudio los podemos dividir en dos grupos, dependiendo

de las interacciones que crean con € sistema micelar:

1. Disolventes que se solubilizan en un porcentaje elevado en lafase micelar y que son

capaces de modificar las caracteristicas fisico-quimicas de las micelas.

2. Disolventes que permanecen solubilizados en su totalidad en la fase acuosa 'y que
modifican principalmente las propiedades de esta fase.

Con respecto a primer grupo se utilizaron alcoholes lineales con una longitud de la
cadena difética entre 4 y 7 &omos de carbono, un tipo de disolventes cuya aplicacion en MECC
no habia sido estudiada hasta ahora. Con respecto ad segundo grupo se usaron los disolventes
organicos méas comunes en MECC: & Metanol, visto como un acohol lineal de 1 &omo de
carbono, y e Acetonitrilo, e tnico disolvente utilizado que no es un acohol lineal.

La eleccion de estos acoholes lineales concretos se realizo teniendo en cuenta que contra
menor son sus cadenas aliféticas més tendencia tienen a permanecer en la fase acuosay menor es
lainteraccion con lamicela[12,13], detal forma que € Metanol y € Etanol se mantienen en su
totalidad en la fase acuosa, con e Propanol la solubilidad en la fase micelar es poco significativa,
y apartir del Butanol comienza a existir una solubilizacién considerable del alcohol en lamicela
(tabla 4).

Otro factor que se tuvo en cuenta a realizar la eleccion de estos disolventes fue que partir
de una determinada concentracion de n-alcohol e proceso de agregacion micelar se hace
inestable termodinamicamente y acaba por romperse las micelas [14]. El resultado es una
disolucion turbiay heterogénea. La concentracion de alcohol necesaria para conseguir la ruptura
micelar disminuye a medida que aumenta su cadena alifética, de tal forma que € octanol provoca
la ruptura micelar afladiendo porcentajes menores a 0.4%, mientras que € Etanol con una
concentracion superior a 50% no produce la ruptura micelar. Experimentalmente se obtuvieron

los siguientes valores:

132



Capitulo 111: Adicion de disolventes organicos

C. ruptura mic.

Octanol
Heptanol
Hexanol
Pentanol
Butanol
Etanol

0.4%
1.2%
2.1%
3.9%
15.5%
> 50%

Tabla 1: Porcentaje de alcohol que provoca la ruptura micelar de una disolucion de SDS0.05M.

Por encima de 7 aomos de carbono la concentracion de ruptura micelar se

consider6 demasiado pequefia como para poder trabajar con estos alcoholes y estudiar

sus efectos.
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14.

- Fuerzaionica: 0.02M

CONDICIONES EXPERIMENTALES

- Concentracion de surfactante: 0.05M.

- Disolventes organicos.

Heptanol
Hexanol
Pentanol
Butanol
Metanol
Acetonitrilo

conc..

conc.:

conc..

conc..

conc..

conc..

0.2% - 0.7%
0.2% - 1.5%
0.5% - 3.0%
2.0% - 10.0%
5.0% - 15.0%
5.0% - 15.0%

El resto de las condiciones experimentales son las descritas en € apartado 1.3. del

capitulo 2.
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2. DESCRIPCION TEORICA DEL SISTEMA MICELAR
2.1. MODELOMICELAR

Los surfactantes o tensioactivos son moléculas anféteras que contienen una parte
hidréfobay otra hidréfila. Dependiendo de la carga dd grupo polar, la molécula de surfactante es
clasificada como anidnica, catiénica o no idnica. La parte apolar esta formada normal mente por
cadenas alquilicas largas, excepto algunos surfactantes bioldgicos como las saes de Bile, las
cuales difieren substanciamente en su estructura y en los mecanismos de formacion de las

micelas.

En una disolucion, las surfactantes pueden existir en forma de agregados cuando su
concentracion excede su CMC. Estos agregados se denominan micelas. El valor delaCMC, €
n° de mondmeros de tensioactivos que forman las micelas y € tamafio y forma de las micelas son
caracterigticas intrinsecas de la naturaleza del tensioactivo. Algunos parédmetros fisico-quimicos
como la temperatura, la fuerza ionica o la adicion de disolventes organicos, pueden llegar a
modificar estas propiedades béasicas de las micelas [14].

Valorestipicos de CMC estén en el rango entre 10"y 107 M.

La descripcion estructural de un sistema micelar nos da una idea de su complgidad.
Algunos model os simplificados proponen una geometria esférica con las cadenas hidrofdbicas en
e centro y los grupos hidrofilicos situados en la superficie de la micela. Estos modelos pueden
servir para explicar la solubilizacién de compuestos hidrofébicos y las interacciones

electrostéticas entre micelas y solutos:
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Figura l: esquema de una micela de SDSy de su interaccion con
compuestos anidnicos (?) y neutros (?).

Sin embargo, observaciones experimentales han confirmado un significativo contacto
entre e agua que rodea a la micela y sus cadenas aiféticas, proponiéndose nuevos y mas
complicados modelos [24]: e modelo Menger que supone gue las cadenas aliféticas se extienden
hasta la superficie de la micela e interaccionan directamente con € disolvente, o € modelo Dill,
desarrollado recientemente, menos estructural que e anterior, y que propone también la
existencia de una considerable cantidad de cadenas aliféticas en la superficie de la micela. Estos
dos model os son capaces de dar una mejor explicacion de las superficies de interaccion entre las

micelas y |os solutos solubilizados en élas.

El modelo micdar elegido para € presente estudio es € de Gouy-Chapman-Stern
[15,16,17], derivado para particulas esféricas coloidales, y bastante mas sencillo que los dos
anteriores. Este modelo supone que las cargas negativas de los tensioactivos estan repartidas
uniformemente en una capa infinitamente delgada, por encima del esférico e hidréfolo interior
micelar formado por sus cadenas difaticas. Similarmente, una parte de los contra-iones de la
disolucion serian adsorbidos en la pared dando lugar a otra capa uniforme e infinitamente delgada
denominada capa ce Stern. Las demas contracciones formarian una capa difusa, y entre las dos
capas se localizarian moléculas de disolvente provenientes de la solvatacion de estos iones.

Podemos visudizar gréficamente este modelo de la siguiente forma [17]:
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Figura2: modelo micelar de Gouy-Chapman-Stern.

Siendo:
?0: la densidad de carga de la superficie micelar.
?: la densidad de carga a una distancia ? de lamicela.
?,: € potencia en la superficie micelar.
? d potencial aunadistancia? delamicea.
?: distancia entre la capa de Stern y la superficie micelar.

El potencid ? estarelacionado con ? segun la ecuacion:

2= 422.72/7 )

donde ? es la constante diel éctrica de la doble capa de Stern.
? estarelacionada con ?, segin la ecuacion.
K=2217? 2

sendo K la capacitancia de la doble capa.
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2.2. MODELO MICELAR ADICIONANDO DISOLVENTES ORGANICOS

2.2.1. Alcoholes alifaticos de cadena media.

Al adicionar acoholes linedes de cadena media parte de éstos se solubilizan en la fase
micelar. Las moléculas de acohol se intercdan entre las moléculas de surfactante que
congtituyen las micelas, de forma que las cadenas diféticas quedan en a interior hidrofébico de

lamicela, mientras que e grupo polar se mantiene en la superficie [18,23].

Figura3: influencia de la adicion de alcoholes de cadena media en la estructura de una
micela de SDS y en la distribucién de compuestos anidnicos (?) y neutros (?).

L as repercusiones gque provocan sobre las propiedades micelares son las siguientes:

a) Disminucién de la densidad de carga superficia de la micda (?) [18,21,12,17]. La

parte polar de las moléculas de alcohol aumentan la distancia entre los grupos

iénicos de las moléculas se surfactante, disminuyendo ?.

b) Aumento de la constante dieléctrica en la doble capa de Stern (?) [12]. Al

reemplazarse moléculas de agua por moléculas de a cohol.

c) Disminucion del potencia de la micela [17]. Como ? y ? estén relacionadas con €

potencial segun la ecuacion (1), lareduccion de ? y € incremento de ? causarén su
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disminucion. Estos resultados han sido confirmados experimentalmente por varios

autores.

CroH potencial
0.01M -115
0.06M -101
0.10M -85
0.40M -40

Tabla 2: valores del potencial micelar (?V) para diferentes concentraciones de Pentanol en
una disolucion de SDS0.05 M, calculados por G.V. Hartland y F. Grieser [17].

d)

Disminucién dela CMC [18,12,23]. Lo cua significa un favorecimiento del proceso

de agregacion micelar. Esto es debido principalmente a la reduccién de las
interacciones electrostéticas entre las cargas negativas de los tensioactivos que
forman las micelas, y d aumento de la entropia como consecuencia de la mezcla

interna de las cadenas aliféticas de las moléculas de surfactante y alcohal.

Butanol Pentanol Hexanol

CroOH 0omnm oz2M 03M 002M 0.05M 0.10M 0.01M 0.02M 0.03M

CMC 6.1 5.0 3.0 5.6 4.0 31 4.3 3.0 14

Tabla 3: valores de CMC de una disolucién de SDS0.05M con diferentes concentraciones
y tipos de alcohol obtenidos por AK. Jainy RP.B. Snghel [23]. CMC en agua= 8.2 mM.

€)

Variacion de la composicién y estructura de las micelas [19,20,25,29]. La

solubilizacion de moléculas de nracohol en las micelas disminuye su nimero de
agregacion, Ns (n° de moléculas de surfactante que forman la micela), mientras que
aumenta el nimero de moléculas de acohol en € interior de la micela, N5. En
tamafio micelar no se observa una disminucién importante, posiblemente debido a
gue la pérdida de volumen debido a la disminucién de Ns queda compensada por €

aumento de N,.
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Cron Ns Na R
0 69.8 - 18.1
0.109M 63.2 215 18.2
0.326M 40.7 41.4 16.8
0.873M 325 89.6 17.8

Tabla4: tamafio y composicidn de micelas de SDS en presencia Butanol resultados obtenidas
por M. Alurgreny S Svarup[19] en una disolucién de SDS0.034M. R ? radio micelar (A).

f)  Aumento de la concentracién y del volumen micelar [19,22]. La disminucién de la

CMC significa que habran mas moléculas de tensioactivo formando micelas. S a
ésto le unimos las moléculas de alcohol que también estan formando parte de la fase
micelar y la disminucion del nimero de moléculas de tensioactiva por micela (tabla

4), obtenemos un claro aumento de la concentracion micelar y € volumen micelar.

n'al COhOI CroH Cmic. Vmic. ?Vmic.
0.417M 6.232
Heptanol 0.03M 0.541M 9.205 47.7%

0.04M 0.667M 10.650 70.9%
Hexanol 0.06M 0.694M 10.560 69.5%
0.08M 0.725M 11.200 79.8%

Pentanol 0.09M 0.613M 9.176 47.2%
0.18M 0.909M 11.870 90.5%
Butanol 0.33M 0.714M 8.543 37.1%

0.76M 0.851M 10.730 72.2%

Tabla (5): concentracion micelar (Cyic), volumen micelar (Vi) eincremento del volumen
micelar (? V) obtenidos por M. Alurgreny S Swarup [19] al adicionar diferentes
concentraciones de n-alcoholes (Cror) auna disoluciéon de SDS 0.034M.

2.2.2. Alcoholes alifaticos de cadena media.

n-alcoholes de cadena corta, como € etanol y el metanol, permanecen totalmente

solubilizados en la fase acuosay provocan una disminucion de la polaridad de esta fase [26].
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Figura (4): influencia de la adicion de alcoholes de cadena corta en una disolucién
micelar, y en la distribucion de compuestos anionicos (?) y neutros (?).

Los mondmeros de tensioactivo estaran més estabilizados en una fase acuosa menos
polar y el proceso de agregacion micelar se vera desfavorecido. El resultado es una disminucién
de la concentracion y volumen micelar y un aumento de laCMC [18].

Cetanol CMC
0 3.20
1.20M 343
3.60M 384
4.80M 4.46

Tabla (6): valores de CMC obtenidos por R. Zara, S Yiv, C. Srazelle
y P. Lianas al adicionar etanol a una disolucién de TTAB 0.02M.

El comportamiento de otros disolventes organicos con alta solubilidad en agua como €l
Acetonitrilo, es de suponer que sea similar a de los n-acoholes de cadena corta

2.2.3. Resumen

En la siguiente tabla se resume los efectos que originan en una disolucién micear la
adicion de n-alcoholes.
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3. INFLUENCIA DE LA ADICION DE ALCOHOLESALIFATICOSEN k~
3.1. EXPLICACION TEORICA

En la tabla 7 se han resumido los efectos que provocan sobre una disolucion micelar la
presencia de n-acoholes de cadena media y corta. En este apartado se estudiara
tedricamente la forma en que estas variaciones del sistema micelar pueden influir en los

coeficientes de particion de solutos anionicos 'y neutros.

3.1.1. Influencia de la variacion de la densidad de carga superficial de la micela (?)

enk’.

En el apartado 2.1.1. del capitulo 2 se definio k' como

' Dme &)

Nag

donde

Nmic:  Son los moles de soluto en |a fase micdlar.

Ngg:  Son los moles de soluto en la fase acuosa

La adicion de acoholes aliféticos de cadena media causa una disminucion de ?, lo que
equivale a una reduccion de las interacciones entre los compuestos aniénicos y las miceas, un

aumento de nyc, Y por consiguiente, un incremento dek’.

Este efecto no sucede con los compuestos neutros, ya que no existen estas interacciones
electrostéticas, y tampoco ocurre en presencia de nralcoholes de cadena corta debido a que no
modifican €l valor de ?.

3.1.2. Influenciadelavariacion del volumen micelar (Vpic) enk’.

Ta y como se explico en € apartado anterior, la adicion de alcoholes aliféticos de cadena
media provoca un incremento de V.. Segun la tabla 5 este incremento es entre un 40% y un
90% del V¢ inicid.

Como k' es proporciona a V. seglin la ecuacion definida en € apartado 2.3.1. del

capitulo anterior:
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Ve

aq

k?? K. (4

El incremento de V.. equivaldra a un incremento proporcional de k’, tanto en los compuestos

aniénicos como en |os neutros.

El comportamiento de los n-alcoholes de cadena corta es inverso a los anteriores. su

adicion provoca una disminucion de V. Y por lo tanto también de k.

3.1.3. Influencia delavariacién dela polaridad de la fase mavil.

Cuando se analizan compuestos muy insolubles en agua, como €l Diurén 'y € Linurdn, un
porcentgje muy elevado de estas sustancias permanecen en la fase micelar siendo sus k' muy
atas. La adicion de alcoholes difaticos de cadena corta o disolventes organicos totalmente
solubilizados en la fase acuosa, disminuye la plaridad de esta fase [26,27] y ocasionan una
mayor afinidad de estos compuestos por la fase acuosa, una distribucién mas equitativa entre las
dos fases y unareducciéon de susk’s.

En compuestos distribuidos principalmente en la fase acuosa (anidnicos y neutros
solubles en agua) la disminucion de la polaridad afectara poco asus k’s.

Con respecto a los acoholes aiféticos de cadena media, €l efecto que ocasionan en la
polaridad de la fase movil es despreciable excepto cuando se utiliza butanol o concentraciones
elevadas de pentanol. En estos dos casos la concentracion total del alcohol que se adiciona es
dta, y un porcentgje importante del acohol permanece solubilizado en la fase acuosa: la
concentracion de disolvente en esta fase serd la suficientemente elevada como para variar su
polaridad y disminuir e valor de k’ de los compuestos més hidrofobos.

3.1.4. Conclusiones.

En la siguiente tabla se resumen los efectos que originan en k' la adiciéon de alcoholes

aliféticos en la disolucion tampon:

144



Capitulo 111: Adicion de disolventes organicos

Tabla 8: dependenciade k' con la polaridad de la fase acuosa (P), densidad de
cargamicelar( ?) y volumen micelar (Vyc) cuando se adicionan n-alcoholes en la
fase movil. k'(a): k' delos solutos aniénicos, K (n): k' de los solutos neutros.
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3.2. CALCULO DE LOSCOEFICIENTESDE PARTICION

La deduccion de las ecuaciones que definen a k’ en presencia de disolventes
organicos, es similar alas realizadas en €l apartado 2.1.2 para compuestos neutrosy 2.2.2
para compuestos aniénicos del capitulo anterior. En € caso de los solutos neutros, la
ecuacion resultante coincide con la ecuacion de k' de una disolucion micelar sin

disolventes orgénicos:
K2 (, 24) (- (17:5) ©

Siendo t,, € tiempo de retencién de un compuesto neutro totalmente solubilizado en la
fase acuosa (metanol).

Para los compuestos anidnicos e cédlculo de k es més problemético [30]. La ecuacion
genera seralasiguiente:

€2 (4 2 o) g o (17 5) ®

Donde to ron €5 € tiempo de retencidn del compuesto anidnico que se esta analizando en
ausencia de tensioactivo (CZE) pero con un porcentagje de alcohol correspondiente al que
gueda en lafase acuosa cuando se redlizad andlisis con la disolucién micelar (MECC).

Ya que d disolvente adicionado esta distribuido entre la fase micdar y la acuosa,
habremos de asumir algunas simplificaciones para poder determinar toron:

a) El disolvente organico esta solubilizado exclusivamente en la fase acuosa.

Es @ caso de acoholes de cadena corta y disolventes muy solubles en agua como €
acetonitrilo. tyron coOrresponde a tiempo de retencion de los compuestos anidnicos en ausencia
de tensioactivo (CZE) pero con un porcentgje de acohol igua a afiadido en € andlisis con la
disolucion micelar (MECC).

b) El disolvente organico esté solubilizado exclusivamente en la fase micelar.
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Corresponde a los n-alcoholes de cadena media heptanol y hexanol. Al ser compuestos

con baja solubilidad en agua permanecen principalmente en la fase micelar.

Producto CroH CROH, mic. CROH aq.
Heptanol 0.60% 0.50% 0.10%
Hexanol 1.00% 0.68% 0.32%

Tabla 9: porcentaje de alcohol solubilizado en la fase micelar (Cronmic) Y 1a
fase acuosa (Cron.aq) hallados por M. Alurgreny S Swarup [ 19] en una disolucion
de SDS0.034M. o corresponde a la concentracion total de alcohol.

S a estos resultados le unimos los bgos porcentges con los que se ha trabagjado
(Heptanol: 0.2-0.7%, Hexanol: 0.2-1.5%), podemos suponer gue la cantidad de alcohol que
permanece en la fase acuosa es lo suficientemente pequefia como para no afectar
significativamente las propiedades de esta fase: la viscosidad, la constante digléctrica o €
potencia de la pared del capilar.

Esto equivale a decir que una disolucion formada Unicamente por la fase acuosa daria
tiempos de retencion similares a una disolucién formada tnicamente por € tampdn, sin € acohol
ni e tensioactivo, y por lo tanto que tron = to, Siendo t, e tiempo de retencion del compuesto

anionico gue se esta analizando en ausencia de tensioactivo y acohol.

La ecuacion fundamental que definek’ coincidira con lade k' para compuestos aniénicos

en una disolucion micelar sin adicionar disolventes organicos [30]:

K2 ¢, 21 (t-(17:0) ™

Estas deducciones son acordes con los resultados experimentales: la adicion de Heptanol o
Hexanol d sistema micelar no variate,, |0 cual significa que tampoco varian las propiedades de la

fase acuosa.
c) El disolvente organico esta distribuido entre las dos fases.

Corresponderia a los n-al coholes de cadena media Pentanol y Butanol. En estos casos la
suposicion de que thron = o puede no ser correcta ya que se han utilizado concentraciones de
alcohol mas dtas (Pentanol: 0.5-3.0%, Butanol: 2.0-10.0%), y son més solubles en agua que €l
Heptanol y € Hexanol:
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Producto CroH CrOH, mic. CROH ag.
Pentanol 2.00% 0.61% 1.39%
Butanol 5.00% 0.44% 4.56%

Tabla 10: porcentaje de alcohol solubilizado en la fase micelar (Gron,mic) Y 1
fase acuosa (Cron,aq) hallados por M. Alurgreny S Swarup [19] enuna disolucién
de SDS0.034M. cron corresponde a la concentracion total de alcohal.

toron NO 10 podemos hallar experimentalmente, como en |os dos casos anteriores, ya que
no conocemos la concentracion de alcohol en la fase acuosa. Sin embargo, se observo
experimental mente que para todas las concentraciones de Pentanol y hasta un 3'5% (0'38 M) de
Butanol t, no variaba. Esto significa que € porcentgje de acohol en la fase acuosa no modifica
las propiedades de esta fase, y por lo tanto, que {ron ? to como en € caso del Heptanol y

Hexanal.

Para concentraciones de Butanol mas atas de 3'5% t, ron NO puede ser determinado.
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3.3. RESULTADOSEXPERIMENTALES

3.3.1. n-alcoholes de cadena media

Se observa una ligera disminucién de k' para los compuestos neutros mas hidréfobos.
Mientras que con € Pentanol y e Hexanol esta disminucién esta comprendida entre un 10 y un
20% del valor inicia (gréaficas 2 'y 4), con € Heptamol la variacion es préacticamente inapreciable
(gréfica 6), debido, probablemente, a que contra menor es la cadena del n-adcohol, més
importante es la variacion que causa en la polaridad de lafase movil y menor es e valor de Nye.

En los solutos anidnicos, la adiciéon de n-alcoholes de cadena media origina un
incremento considerable de k', comprendido entre un 110% y un 200% del valor inicia (gréficas
1, 3y 5). Estos resultados son acordes con las deducciones tedricas resumidas en latabla 8, segin

lacua ladisminucion de ? y e aumento de V ;. Son los causantes de este incremento de k’.

3.3.2. n-alcoholes de cadena corta

La adicion de Metanol a la disolucién tampon determina una reduccion importante de K’
en los compuestos neutros (un 60% aproximadamente del valor inicia, gréfica 8) debido, segun
latabla 8, ala disminucion de la polaridad de la fase movil y del volumen micelar.

En los compuestos aniénicos no se advirtid ninguna variacion importante. Quizas
remarcan una ligera disminucion de lak’ del 2.4-DB, € més hidréfobo de los cuatro compuestos
aniénicos utilizador, y por consiguiente, en e que mas puede influir la disminucién de la

polaridad de la fase movil (gréfica 7).

Finalmente, también se redizd e ensayo utilizando Acetonitrilo como disolvente
organico. Los resultados fueron similares a los obtenidos con € Metanal, 1o cual significa que los
efectos que provoca tanto en la fase acuosa como en la micelar son también similares a los
causados por e Metanol. Ladisminucién dek’ de los compuestos neutros fue menos acusada con
el Acetonitrilo que con & Metanol, posiblemente debido ala menor solubilidad de los analitos en

el Acetonitrilo que en & Metanol.
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c.pentanol (mol/l))

0,15 0,2

Gréfica 1: Coeficientes de distribucion de los compuestos anidnicos con diferentes conc. de

pentanol, cg,;=0.05M, F.I.=0.02M. ? 2,4-DP ? 24-D

2 245-T | 24-DB
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ﬁ\o
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Gréfica 2: Coeficientes de distribucién de los comp. neutros con diferentes conc. de pentanol,
Csurt=0.05M , F.I.=0.02M. ? Fenurén | Monurén ? Monolinuron ?Diurén ? Linurdn.
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c.hexanol (mol/l))

Gréfica 3: Coeficientes de distribucion de los compuestos anidnicos con diferentes
concentraciones de hexanol. Otras condiciones similares a la gréfica 1.
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Graéfica 4: Coeficientes de distribucion de los compuestos neutros con diferentes
concentraciones de hexanol. Otras condiciones similares a la gréfica 2.
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08 T

06 T

0,4

 —

02T

0 I i

0,02

c.heptanol (mol/l)
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Gréfica5: Coeficientes de distribucion de los compuestos anidnicos con diferentes
concentraciones de heptanol. Otras condicionessimilaresala grafica 1.
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Grafica 6: Coeficientes de distribucidn de |os compuestos neutros con diferentes
concentraciones de heptanol. Otra condiciones similares a la grafica 2.
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Gréfica 7: Coeficientes de distribucion de |os compuestos anidnicos con diferentes
concentraciones de metanol. Otras condiciones similares a la grafica 1.
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14 +

c.metanol (mol/l)

Gréfica 8: Coeficientes de distribucidn de los compuestos neutros con diferentes
concentraciones de metanol. Otras condiciones similares a la gréfica 2.
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3.4. CONCLUSIONES
Los resultados experimentales demuestran las deducciones teoricas redlizadas en los
apartados anteriores y resumidas en las tablas 7 y 8, y configuran la capacidad de los acoholes

aliféticos para modificar € equilibrio de los andlitos entre la fase acuosay la micelar.

En los siguientes apartados se estudiaran los efectos préacticos de estas variaciones. en los

tiempos de retencion y en la resolucion de una mezcla de compuestos.
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4. INFLUENCIA DE LA ADICION DE ALCOHOLES ALIFATICOS EN
LOS TIEMPOS DE RETENCION.

4.1. ALCOHOLESALIFATICOSDE CADENA CORTA.,

Ta y como se explicd en capitulo anterior, € rango de ucion, t.. / t,, €s una variable
que influye en la resolucion [31,32] y en la ventana de elucion [33] (n° de picos que pueden ser
separados) del andlisis; y su aumento puede optimizar considerablemente estos dos parametros.
L os resultados experimental es obtenidos en este trabagjo demuestran que la adicion de n-alcoholes
aumentan € vaor det, / t,, y mejoran los resultados analiticos.

Utilizando Metanol o Acetonitrilo se aprecia un incremento tanto de t,, como de t,.., pero
como & aumento de t,. es mas acusado que €l de t., € resultado final es un aumento del rango de

elucion:

Producto ¢ (mol/l) teo (Min.) tme (Min.) tme teo
- - 45 155 3.444
Heptanol 0.014 45 18.6 4.133
Hexanol 0.120 45 19.3 4.289
Pentanol 0.280 45 215 4778
Butanol 0.219 4.4 18.9 4.295
Butanol 0.440 4.9 23.3 4.750
Metanol 3.699 5.9 30.6 5194

Tabla 11: tiempos de migracion de la fase acuosa (te,) Y de la micda (tne)
obtenidos al adicionar diferentes alcoholes en el sistema MECC.

El aumento de t, €s debido, principamente, a aumento de la viscosidad (?) causado por
la adicion de estos disolventes organicos [10,28], ya que Ve, et relacionado con ? segln la

ecuacion [34,1]:

?.?
Veo ? ? — - E €S))
donde:
?. corresponde ala permitividad de la disolucion.

?. esd potencia del capilar.
E: lafuerzade campo eéctrico.
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Lareduccién de V., ocasionara un incremento det.. yaque

e ? — = )
Veo ? Vep

Ve Y Vg tienen signos diferentesy Ve, > V.

El aumento de t, Yy t.. €S menor con & Acetonitrilo que con € Metanol debido a que €

incremento de viscosidad que ocasiona también es menor [6].

Con respecto a los tiempos de retencién de los solutos, también se advierte un aumento
importante tanto de los compuestos neutros como de |os anidnicos (gréfica 9), de tal forma que €
Diurén pasa de tener un tiempo de retencién de 11.85 min sin adicionar ningin disolvente
orgénico, a 22.81 min con una concentracion de Metanol de 3.70 mol/l (15%).
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t (min.)

4,00
c. metanol (mol/l)
Gréfica9: tiempos de retencién de |os compuestos anidnicos con diferentes
concentraciones de Metanol. Otras condicionessimilaresala grafica 1.
23 T X
<
E
4,00

c. metanol (mol/l)

Gréfica 10: tiempos de retencidn de los compuestos neutros con diferentes
concentraciones de Metanol. Otras condiciones similaresala grafica 2.
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4.2. ALCOHOLESALIFATICOSDE CADENA MEDIA.

Los resultados experimentales obtenidos a adicionar n-alcoholes de cadena media
determinan un aumento de t, mientras que t, permanece constante, lo cua significa un
incremento del rango de ucién.

El aumento de t,,,. no es facil de justificar ya que la densidad de carga de lamicela, ?, es

proporciona asu potencial, ?, segin la ecuacion 1:

2= 4227212 )

Como la velocidad electroforética de la micela, Ve, esta relacionada con ? mediante la

expresion [1]:

£ 2™ f(?a).E (10)

donde f(? @ depende de la forma de la particula (para particulas esféricas ?a=? y f(?a=15
sendo "a" € radio de la particula), y ?yc €s € potencial de la superficie de lamicela. Y como

V¢ edta relacionada con e potencia seguin la ecuacion 9, la reduccion de ? provocada por la
adicion de nacoholes de cadena media (apartado 2.2.1.) deberia de ocasionar una disminucion
de ty.

Algunas posibilidades sugeridas para explicar € incremento de t,. son un cambio en
f(Ka) debido a cambio de forma o tamafio micelar, un incremento de la viscosidad debido a
incremento de la concentracion micelar o un decrecimiento de la hidratacion alrededor de la
micela

Con respecto a los tiempos de retencion de los solutos, se observa un incremento
considerablemente menor que el obtenido utilizando a coholes de cadena corta, de tal forma que
el Diurdn pasa de tener un tiempo de retencion de 13.20 min. sin adicionar ninguin disolvente

orgénico, a 15.22 min. con una concentracion de hexanol de 0.08 mol/l (1’ 0%).
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t (min.)

c. hexanol (mol/l)

Grafica 11: Tiempos de retencion de los compuestos anionicos con diferentes
concentraciones de Hexanol. Otras condiciones similaresa la grafica 1.

t (min.)

3

L

*

o]
*
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Gréfica 12: Tiempos de retencion de los compuestos neutros con diferentes
concentraciones de Hexanol. Otras condiciones similares a la grafica 2.
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4.3. CONCLUSIONES.

La utilizacion de acoholes de cadena corta como € metanol, o disolventes con un
comportamiento similar como € acetonitrilo, provocan un incremento tanto del rango de elucién
como de los tiempos de retencion de los solutos. Utilizando ralcoholes de cadena media se
obtienen aumentos similares del rango de elucion, pero con la ventgja de que la variacién de los
tiempos de retencidn son bastante menores o insignificantes.
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5. INFLUENCIA DE LA ADICION DE ALCOHOLES ALIFATICOS EN
LA RESOLUCION

5.1. COMPUESTOSANIONICOS

Tal y como se explicé en € capitulo 2, los coeficientes de distribucién de los solutos, k?
y € rango de eucion del sistema, tq./te, SON las dos variables fundamentales que determinan la
resolucion de una mezcla de compuestos analizados mediante MECC.

La representacion gréfica de Rs en funcion de Ry para diferentes valores de t/te
(figura 3, capitulo 2), demuestra que en € andisis de compuestos con valores pequefios de K?
como son los compuestos anionicos, un incremento de k?origina un aumento de sus resoluciones;

y que un aumento de t./te, indiferentemente del vaor de k? también causa un aumento de Rs.

Si estos resultados los unimos a | os obtenidos en |os apartados anteriores de este capitul o,
y segun los cuales la adicion de nralcoholes de cadena media ocasiona un aumento de las K?de
los analitos anidnicosy del valor det./te, del sistema, llegamos a la conclusion de que la adicién
de estos alcoholes debera causar una mejoria de las resoluciones de s compuestos aniénicos
analizados mediante MECC.

La utilizacion de Metanol y Acetonitrilo tendra una influencia menor en la resolucion ya
gue practicamente no se modifican los valores de k?de los compuestos anionicos. Sin embargo, la
disminucion de K? observada experimentalmente en los compuestos anionicos mas hidréfobos

como € 2,4-DB (gréfica 7) deberia de causar una reduccion de sus resoluciones.

L os resultados experimental es justifican estas hipotesis.

5.1.1. Influenciadela concentraciéon del alcohol adicionado

Adicionando Heptanol, Hexanol o Pentanol en las disoluciones micelares, se observo un
claro aumento de las resoluciones de los compuestos anidnicos andizados. gréficas 13y 14.

Utilizando Butanol € vaor de la resolucion tiene un méximo, a partir del cua se
mantiene constante o disminuye a aumentar la concentracion de alcohol. En la gréfica 15 se
observa claramente esta disminucion de la resolucion entre los picosdel 2,45 T y € 2,4-DB: con
una concentracion de butanol de 0'44M Rs=15'6 mientras que con una concentracion de 1'09M

la resolucion disminuye a 7.89.
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Estos resultados pueden explicarse teniendo en cuenta que cuando se utilizan
concentraciones dtas de este disolvente la concentracion que permanece en la fase acuosa
también es dta (tabla 9), lo cua origina una disminucién de su polaridad. La disminucién de la
polaridad de la fase mévil provoca la reduccion de los vaores de k?de los compuestos anidnicos

més hidréfobos (2,4-DB), y por lo tanto la disminucion de sus resoluciones.

Adicionando Metanol se observd una disminucion drastica de la resolucion de los picos
dd 245T y d 24-DB (gréfica 16) desde Rs=9.03 sin adicionar Metanol a Rs=2.37 con una
concentraciéon de 3.70M. La explicacion a este resultado es similar a la desarrollada con €
Butanol: e Metanol provoca una disminucion de las k? de los compuestos aniénicos méas
hidréfobos, ta y como se comprobd en la gréfica 7 del apartado 3. En contraste con estos
resultados, la resolucion entre los picos del 24D y 245T s que aumentd a aumentar la
concentracion de este disolvente, aungque en ningun caso se llegé a valor minimo de 2 que
garantiza una separacion correcta entre |os dos picos.

El comportamiento del Acetonitrilo fue similar a del Metanol, con la excepcion de que la

resolucion entre el 2,4-D y 2,4,5-T fue nula paratodo € rango de concentraciones estudiadas.
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Grafica 13: Resolucion de los compuestos anidnicos con diferentes concentraciones de hexanol.
?Rsentreel 24-Dye 245-T ? Rsentreel 24-DPyel 2,4-D | Rsentree 245-Ty 24-DB
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Gréfica 14: Resolucion de los compuestos anidnicos con diferentes concentraciones
de pentanol. Otras condiciones smilares ala grafica 13.
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1.2
c.butanol (molfl)
Grafica 15: Resolucion de los compuestos anionicos con diferentes
concentraciones de butanol. Otras condicionessimilaresala gréfica 13.
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Grafica 16: Resolucion de los compuestos aniénicos con diferentes
concentraciones de metanol. Otras condiciones similares a la grafica 13.
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5.1.2. Influencia de la longitud de la cadena alifética del alcohol

Manteniendo constante la concentracion de acohol, e aumento de la longitud de la
cadena aifética origina un incremento de su fraccién molar en lamicela, X,, y un descenso de la
densidad de carga micdlar, ?, tal y como % explicé en € apartado 2.2. La disminucion de ?
determina e aumento de las k? de los anditos cargados negativamente, a disminuir las
repulsiones electrostéticas con las micelas, y la megjoria de sus resoluciones. Estas deducciones
son confirmadas experimentalmente en la siguiente tabla:

Rs(1) Rs(2) RS(3)

3.79 0 9.03
Metanol  3.76 0.12 8.61
Butanol  4.12 0.33 9.93
Pentanol  4.26 0.50 11.10
Hexanol 4.33 132 10.97
Heptanol 5.08 2.00 13.98

Tabla (12): resolucion (Rs) de los solutos anionicos obtenidas al adicionar diferentes alcoholes
alifaticos, a una concentracion constante de 0'049M, en la fase movil. Rs(1): Rsentre 2,4-DP
y 2,4-D. Rs(2): Rsentre 2,4-Dy 2,45-T. Rs(3): Rsentre 2,4,5-Ty 2,4-DB.

En relacion con estos resultados, también resulta interesante comentar un estudio
realizado por M. Almusgren y S. Swarup [19] con disoluciones micelares modificadas con it
alcoholes. Estos autores estudiaron la dependenciade ? con X, para diferentes tipos de alcoholes
difaticos. Los resultados fueron que para un determinado valor de X, los valores de ? eran
bastante similares, independientemente de la longitud de la cadena del nalcohal utilizado. De la
representacion gréfica de la densidad de carga en funcion de X, los autores de este trabgo

obtuvieron unarectade ecuacion ? =1'84 —1'44 X..
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Gréfica (17): densidad de carga (?/€) como funcién de la fraccién molar del alcohol enla
micela calculado por M. Alusgren'y S. Swarup. El nimero se refiere a un n-alcohol
con el nimero indicado de &tomos de carbono.

Extrapolando estos resultados a nuestro sistema de trabgjo, y teniendo en cuentaque ? es
un factor fundamental en los valores de k?de |os compuestos anionicos (apartado 3.2), y que k?es
alavez un factor fundamental en los valores de la Rs, llegamos a la conclusion de que para un
determinado valor de X, los valores de Rs seran bastante similares e independientes de la cadena

difatica del alcohol adicionado o de su concentracion:

Xa? ?(X)? k2A?)? Rs(k3? Rs (X))

Esta conclusién es de gran importancia a la hora de optimizar la resolucién de una
mezcla de compuestos anionicos mediante la adicion de n-acoholes, ya que demuestra que para
obtener el valor X, que optimiza R; podemos o modificar b concentracion del ralcohol, o
aumentar lalongitud de su cadena alifética

En la gréfica 18 se observa cdmo la concentracion de alcohol necesaria para alcanzar un
valor de X, 6ptimo en la resolucién de los compuestos 2,4-D y 24,5 T aumenta a disminuir la
longitud de la cadena alifatica del alcohol. De tal forma que para obtener Rs=2 entre estos dos
analitos es necesario una concentracion 0.05M de Heptanol, mientras que s se utiliza Metanol la
concentracion es de 4.6M, causando, tal y como se aprecia en las gréficas 9 y 10, un aumento

importante de los tiempos de retencién.
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C (mol/l)

03T

4,6

025 1 |/‘i

02 T

0,15 1

0,05 1

Heptanol Hexanol Pentanol Butanol Metanol

Gréfica (18): concentracion de alcohol necesaria para obtener Rs=2 entrelos
compuestos2,4-D 2,4,5-T
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5.2. COMPUESTOSNEUTROS

Observando de nuevo la figura 3 del capitulo 2 en la que se describe € comportamiento
de laresolucién en funcién de k?, vemos que en el andisis de sustancias con valores altos de k?,
como son los compuestos neutros hidréfobos, una disminucién de k?origina un aumento de Rs; y

gue un incremento de t./te, indiferentemente del valor de k? también causa un aumento de Rs

A partir de esta informacion, y teniendo en cuenta la influencia de la adicion de n

alcoholes en los vaores de K de los compuestos neutros analizados, podemos determinar €

comportamiento de sus resoluciones en presencia de estos disol ventes orgéani cos:

a) Laadicién de acoholes aliféticos de cadena media, a no variar los valores de k?de estos
analitos tampoco modificaran significativamente sus resoluciones. Puede existir una ligera

mejoria debido al incremento del valor de t/teo.

b) La adicion de acoholes diféticos de cadena corta o disolventes organicos totalmente
solubilizados en la fase mévil, como disminuyen la polaridad de esta fase, disminuyen
también las k? de los compuestos neutros hidréfobos y aumentan e valor de sus

resoluciones.

Estas hipétesis tedricas son dificiles de comprobar experimentalmente con la mezcla de
analitos utilizada, ya que las resoluciones que se obtienen sin adicionar ningln disolvente
organico son ya muy atas. Las variaciones que provoquen la adicion de estos disolventes seran

poco significativas y dificiles de observar.
Sin embargo, a estudiar la resolucion entre los dos analitos mas hidrofobos, Diurdn y

Linurdn, se aprecia un aumento a adicionar metanol y acetonitrilo, mientras que utilizando n

acoholes de cadena media | os resultados permanecieron invariables.
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5.3. CONCLUSIONES

La adicion de ndcoholes a un sistema MECC afecta a la separacion de los compuestos
gue se estén analizando de diferentes formas, segin € andito y € acohol utilizado: la utilizacion
de acoholes aifaticos de cadena corta o disolventes totalmente solubilizados en la fase mévil
como & Acetonitrilo, es aconsgjable en la separacion de compuestos neutros hidréfobos ya que,
al disminuir la polaridad de fase mévil, equilibran la concentracion de los analitos entre las dos
fases y mejoran su resolucion.

En cambio, la adicion de acoholes diféticos de cadena media determina un incremento
considerable de la resolucion entre los compuestos aniénicos, debido principamente a que, a
disminuir la densidad de carga micelar equilibran la concentracion de los analitos entre las dos
fases y optimizan la separacion. Su efecto sobre compuestos neutros no se ha podido establecer

con precision.

L os resultados experimental es obtenidos confirman las deducciones tedricas redlizadas
con respecto al efecto de estos disolventes organicos en € sistema micelar y en los parametros
basicos que definen € andlisis mediante MECC.

A continuacion se exponen algunos de | os el ectroferogramas obtenidos en este estudio. En
lafigura5 se muestra e electroferograma correspondiente a andlisis de la mezcla de plaguicidas
sin adicionar ningun disolvente organico. En las figuras 6, 7, 8 y 9 se exponen cuatro
electroferogramas en los que se adicinaron diferentes concentraciones de butanol, observandose
claramente un aumento de la resolucion de los compuestos anionicos a medida que se incrementa
la concentracion del acohol. También es interesante remarcar que al incrementarse la
concentracion de butanol € aumento de |os tiempos de retencion de los compuestos anidnicos es
bastante més acusado que € de los compuestos neutros. Este hecho tiene la ventgja de poder
separar facilmente compuestos anionicos y neutros simplemente variando la concentracion del
alcohol. En los eectroferogramas correspondientes a las figuras 10 y 11 se utilizaron pentanol y
hexanol como disolventes organicos, obteniendose resultados similares a los originados con €
butanol. Finalmente, en lafigura 12, se muestra un electroferograma en e gque se ha utilizado un
15% de metanol.
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Figura 5: electroferograma correspondiente a una disolucién de 50ppm de Fenurén (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monuron (6), Monolinurén (7), Diurdn (8) y
Linurdn (9) utilizando una concentracion de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza ionica de

0.02M y sin adicionar ningun disolvente or ganico.
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Figura 6: electroferograma correspondiente a una disolucion de 50ppm de Fenurén (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monur6n (6), Monolinurén (7), Diurén (8) y
Linurén (9) utilizando una concentracion de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza idnica de
0.02M y una concentracion de Butanol de 0.219M (2.0%).
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Figura 7: electroferograma correspondiente a una disolucién de 50ppm de Fenurén (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monuron (6), Monolinurén (7), Diurdn (8) y
Linurén (9) utilizando una concentracién de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza i6nica de
0.02M y una concentracion de Butanol de 0.382M (3.5%).
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Figura 8 electroferograma correspondiente a una disolucion de 50ppm de Fenurdn (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monur6n (6), Monolinurén (7), Diurén (8) y
Linurén (9) utilizando una concentracion de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza idnica de
0.02M y una concentracion de Butanol de 0.546M (5.0%).
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Figura 9: eectroferograma correspondiente a una disolucién de 50ppm de Fenurén (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monuron (6), Monolinurén (7), Diurdn (8) y
Linurdn (9) utilizando una concentracién de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza idnica de
0.02M y una concentracién de Butanol de 1.093M (10.0%).
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Figura 10: electroferograma correspondiente a una disolucién de 50ppm de Fenurdn (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monuron (6), Monolinurén (7), Diurdn (8) y
Linurén (9) utilizando una concentracion de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza idnica de
0.02M y una concentracion de Pentanol de 0.184M (2.0%).
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Figura 11: eectroferograma correspondiente a una disolucion de 50ppm de Fenurén (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monuron (6), Monolinurén (7), Diurdn (8) y
Linurdn (9) utilizando una concentracion de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza ionica de
0.02M y una concentracién de Hexanol de 0.080M (1.0%).
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Figura 12: electroferograma correspondiente a una disolucién de 50ppm de Fenurén (1), 2,4-
DP (2), 2,4-D (3), 24,5-T, (4), 2,4-DB (5), Monur6n (6), Monolinurén (7), Diurén (8) y
Linuron (9) utilizando una concentracion de surfactante (SDS) de 0.05M, una fueza ionica de
0.02M y una concentracion de Metanol de 3.699M (15.0%).
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