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Introduccion

Introduccion

Las mezclas de tensoactivos son muy utilizadas tanto en formulaciones comerciales de los
productos para el cuidado personal, su uso es motivado por las ventajas que presentan so-
bre un tensoactivo puro; normalmente muestran interacciones sinérgicas (la mezcla de dos
o mas tensoactivos favorece alguna de sus propiedades) en solucion las cuales resultan en el
mejoramiento de algunas propiedades tales como el espreado, el espumado y la detergencia.
Un ejemplo de esto se presenta en las formulaciones de detergentes y productos de limpieza
donde se utiliza una mezcla de tensoactivos aniénicos/no i6nicos donde el tensoactivo anioni-
co aumenta la solubilidad y el no iénico aumenta la tolerancia al agua dura; otro ejemplo de
esto se presenta en los productos para el cuidado de la piel, donde el sinergismo de la mezcla
puede minimizar la concentraciéon de monémero en la superficie lo cual reduce la irritacion.
El comportamiento sinérgico puede ser utilizado para reducir la cantidad total de tensoactivo
que se necesita para una aplicacion particular, y por tanto reducir el costo y el impacto al
ambiente. El entender las interacciones que intervienen en las mezclas de tensoactivos en
soluciéon es importante para el desarrollo de nuevas aplicaciones.

A pesar de su amplio uso, las propiedades de las mezclas de tensoactivos no se conocen
todavia a nivel molecular y muchas veces son elegidas en base a la experiencia, la evidencia
empirica o por prueba y error. Los estudios termodinamicos de la formacion de micelas mixtas
son de interés general para comprender su proceso de auto agregaciéon y para desarrollar
nuevos sistemas de liberacion de farmacos.

Para modelar el comportamiento de estos sistemas se ha utilizado el modelo de separacion



Introduccion

de pseudo fases, en el cual las micelas son tratadas como una fase separada e infinita en
equilibrio con la fase de mondémero. Este modelo no provee informaciéon sobre el tamano y
forma de las micelas, para comprender el modelo es necesario definir la concentraciéon micelar
critica (CMC) como el intervalo de concentracion en el cual los tensoactivos en un disolvente
dado presentan un cambio brusco (cambio de pendiente) en sus propiedades fisicoquimicas
como tension superficial, presion osmotica, conductividad, entre otras. Si la formacion de
micelas es ideal, la concentracion micelar critica de la mezcla puede ser determinada de
los valores de concentracién micelar critica de los tensoactivos puros. En el caso de que
el comportamiento no sea ideal se puede modelar haciendo uso de la teoria de soluciones
regulares, para lo cual es necesario medir experimentalmente la concentracién micelar critica
de los componentes puros con los cuales se puede calcular los valores de concentracion micelar
critica para otras composiciones de la mezcla, asi como el parametro de interacciéon que es
una medida cuantitativa de la interacciéon de los dos tensoactivos presentes en la micela
mixta y posteriomente los coeficientes de actividad y la energia libre de exceso. Un valor
de 3 negativa indica sinergismo en la formacién de micelas mixtas y un valor de (8 positiva
indica antagonismo en la formacién de micelas mixtas.

En este trabajo se estudian las mezclas entre octil-3-D-glucopiranésido y alcoholes poli-
etoxilados (CgE;) con j=5, 4,3 en agua a 298.15 K utilizando la técnica de microcalorimetria
de titulacion isotérmica. De los datos experimentales se obtienen la concentraciéon micelar
critica y la entalpia de desmicelizacion, al aplicar los modelos se obtienen los coeficientes
de actividad, el parametro de interaccion, la fracciéon mol del tensoactivo en la micela, la

fraccion mol del tensoactivo en solucion y la energia de Gibbs de exceso.
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Capitulo 1

Generalidades

1.1 Tensoactivos

Los tensoactivos son moléculas anfifilicas que contienen en su estructura una parte polar o
hidrofilica (soluble en agua) y una parte no polar o hidrofébica (liposoluble, soluble en aceite).
Se denomina también agentes con actividad superficial (derivado de la palabra inglesa sur-
factants, surface active agents) debido a que tienen la tendencia de colocarse en las interfases
liquido-liquido o liquido-vapor, formando una capa monomolecular. En solucién acuosa una
vez saturada la superficie con monémeros tienden a organizarse en agregados, disminuyendo
la energia interfacial [1], [2]. Los grupos hidrofilicos pueden estar cargados eléctricamente
por la presencia de un dipolo, o cargas residuales positivas o negativas. Algunos ejemplos
se muestran en la tabla 1.1. La porcién hidrofébica esté formada generalmente por cadenas

largas de residuos de hidrocarburos, que pueden contener diferentes estructuras, tales como:

e cadenas largas lineales alquilicas (C8-C20)
e cadenas largas ramificadas alquilicas (C8-C20)

e cadenas largas de alquilbencenos (C8-C15)
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e residuos de alquilnaftalenos (C3 y mayores)

e polimeros de 6xido de propileno de alta masa molar (derivados de polioxipropilén glicol)

Grupos acidos | Grupos bésicos | Grupos no i6nicos
-COOH -NH, -COO-
-0OSO,0OH >NH -CONH-
-SOsH >N- -NH
-POsH, Piridinio -O-
_CH(OH)-

Tabla 1.1: Clasificacion de los grupos hidrofilicos de tensoactivos.

Cuanto mayor sea el grupo hidréfobo, menor sera la solubilidad en agua, y mayor en
solventes organicos. El crecimiento de este grupo causa empaquetamiento de moléculas de
tensoactivo en la interfase e incrementa la tendencia del tensoactivo a adsorberse o a formar
agregados llamados micelas. Con el nimero de carbonos también aumenta el punto de fusién
de los tensoactivos, la adsorcion en peliculas y la tendencia a formar fases de cristal liquido

en solucion [2].

1.1.1 Clasificacion de los tensoactivos

De acuerdo a las caracteristicas de la cabeza polar los tensoactivos se clasificar en tres tipos.

I6nicos
Los i6nicos son aquéllos que en soluciéon se ionizan y a su vez se clasifican en aniénicos y
cationicos [3], [2].

Los tensoactivos aniénicos tienen la carga eléctrica negativa en la parte polar. Contienen

generalmente uno de los cuatro grupos polares solubles (carboxilato, sulfonato, sulfato o

4
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fosfato) combinado con un catién que puede ser organico (cadena hidrocarbonada hidrofoba)
o inorganico (Nat, K, Ca®, Ba®™, Mg", NH4* etc.). Estos tensoactivos se emplan en la
produccion de barras de jabon, donde se requiere soluciones alcalinas, en productos para el
cuidado del cabello y piel, como agentes emulsificantes, jabones que limpian en seco, jabones
liquidos, etc.

Los tensoactivos catidnicos tienen la carga de la porcién polar positiva. Suelen ser
derivados de acidos grasos o de petroquimicos conteniendo un nitrégeno cargado positiva-
mente. El aniéon es generalmente un iéon Cl—, Br~, OH™ o SHy. Son comtnmente utilizados en
detergentes, agentes limpiadores, lavaplatos liquidos, cosméticos, en pigmentos y agentes dis-
persantes [3]. Dentro de los usos que se les da esta el de agentes emulsificantes a pH menores
de 7, inhibidores de corrosion para superficies metélicas (protegiendola del agua, sales y

acidos), promotores adhesivos contra la humedad en pinturas, contenedor de pigmentos, etc.

Anfoteros

Los tensoactivos anfoteros son tensoactivos que tienen ambos grupos cationico (positivo) y
anionico (negativo). Al alterar el pH de una solucién acuosa el caracter anionico o catiénico
del anfétero puede cambiar. En algunos pH intermedios (no necesariamente 7), ambos gru-
pos muestran igual ionizacién, a este pH se le llama punto isoeléctrico. El grupo carboxilato
es el mas comin para la parte anionica, y el grupo amino es el mas comun para la parte
cationica. En el punto isoeléctrico los tensoactivos presentan un minimo en sus propiedades
de espumacion y detergencia. Muestran excelente compatibilidad con otros tensoactivos,
frecuentemente forman micelas mixtas y las mezclas muchas veces tienen propiedades fun-
cionales que no se encuentran en ninguno de los componentes puros, por ejemplo la ir-
ritacion de la piel puede reducirse por debajo del nivel de aquella generada por cada uno
de los componentes puros. El efecto de mezclar un anfétero con un aniénico es que reduce
la irritacion de la piel y ojos, aumenta la viscosidad en presencia de un electrélito, mejo-

ra la estabilidad de las espumas y mejora la detergencia. Muchos anfoéteros actian como
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hidrétropos solubilizando tensoactivos no iénicos en electrélitos a altas temperaturas. Se us-
an mezclas anfotero/anionico en shampoos, espumas de bafio, geles para banarse, jabones

liquidos, limpiadores de mano, jabon de lavanderia y trastes.

No i6nicos

En los tensoactivos no i6nicos la carga neta es cero. Se disuelven pero no se disocian en
agua, mediante el efecto combinado de un cierto nimero de grupos solubilizantes, tales como
enlaces de tipo éter o grupos hidroxilos en sus moléculas. Las propiedades hidrofilicas son
provistas por hidratacién de grupos amido, amino, éter o hidroxilo.

Los tensoactivos no iénicos tienen la caracteristica de ser estables en presencia de la
mayoria de los productos quimicos. Al no ionizarse en agua, no forman sales con los iones
metalicos. Esto los hace ideales se utilizados tanto en aguas blandas y duras. Su naturaleza
quimica los hace compatibles con otros tensoactivos catidnicos, aniénicos y coloides cargados
positivamente y negativamente.

En estos tensoactivos el grupo hidrofébico esta formado por una cadena larga que con-
tiene una serie de grupos solubilizantes (hidrofilicos), tales como enlaces tipo éter o grupos
hidréxilo en sus moléculas. La repeticion de estas unidades tienen el mismo efecto que un
hidrofilo fuerte, salvo que no hay ninguna ionizacién. Un caso similar es el de los azicares que
a pesar de su estructura hidrocarbonada, contienen un alto ntmero de hidroxilos, haciendo

soluble a la molécula en agua [4].

1.2 Glucopiranésidos

Los tensoactivos a base de azucares provienen de fuentes renovables y presentan excelentes
propiedades ecologicas [5]. Existen diferentes posibilidades de unién entre los grupos de la
cabeza del azicar hidrofilica y la cadena alquilica hidrofébica, de las cuales los mas frecuentes

se muestran en la figura (1.1). Ademas de que la cabeza hidrofilica puede consistir de una o
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varias unidades de azucar [6]. En el caso de que la parte hidrofobica tenga dos o més cadenas

alquilicas se llaman glucolipidos, figura (1.2).

WA SN
a) C) d Chy
‘0 : H——0t
0o/ N A Ho——H
H——0H
HO H——0H

OH

OJWCH /NHJEL/\/\/\/CHS

H——0H
HO——H

H——0H
H——0H

OH

Figura 1.1: Ejemplos del tipo de union entre la especie hidrofdbica e
hidrofilica: (a) enlace éter, (b) enlace éster, (c) enlace amino, (d) enlace

amido [6].

En el caso de la figura (1.1 (a)) donde sdlo se tiene una unidad de glucosa en la parte
hidrofilica (derivado de la D-glucosa que forma un anillo piranésido) el cual esta unido a una
sola cadena hidrocarbonada que forma la cola [7| por un enlace éter, se llaman tensoactivos
glucopiranosidos. La cadena de estos tensoactivos puede ser de 1 a 18 atomos de carbon.
La figura (1.3) muestra la estructura general de la familia de los glucopiranosidos donde n
puede adquirir diferentes valores desde cero hasta 15.

Una importante caracteristica de sus propiedades fisicoquimicas es su insensibilidad a la

temperatura, esta insensibilidad es causada por la fuerza de los puentes de hidrégeno entre los
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o\/\/\/\/\/\/CHS

CAANAAN
H

Figura 1.2: Ejemplo de glucolipido: 1, 3-di-O-dodecyl-2-O-3-D-glucosil-

glycerol [6].
HO
0 Dv\é/}CHa

f

OH
HO

HO

Figura 1.3: Estructura de los glucopiranosidos, donde se muestra la
cabeza polar formada por el anillo glucopirandsido y la cadena hidrofébica

que pueden tener diferentes longitudes [8].

grupos —OH del azticar y el agua, los cuales previenen cualquier deshidratacion importante
de las cabezas; a diferencia de otros tensoactivos no-i6nicos como los alcoholes polietoxilados
los cuales son muy sensibles a la temperatura. A pesar de que la sensibilidad a la temperatura
podria ser una desventaja en ciertos campos de aplicacion, este es un parametro importante
que puede ser modificable [6].

En el caso de la formacion de micelas de este tipo de tensoactivos, Fukuda et al. [9]
han demostrado que pequenios cambios en las cabezas de los tensoactivos (anémeros « y (3)

pueden tener un gran efecto en la forma y tamano de las micelas, lo cual no es evidente a
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partir del comportamiento temodinamico.

Los glucopiranésidos son solubles en agua, agua dura y tolerantes a altas concentraciones
de electrolito, tienen gran actividad superficial, propiedades emulsificantes, y el valor de
balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de bajo a intermedio. Son poco téxicos, biodegradables,
biocompatibles e inocuos para la piel. Se pueden obtener directamente de fuentes naturales
como el acido palmitico, el almidén y el aceite de coco. Son facilmente sintetizables a partir
de fuentes como los alcoholes grasos y oligosacaridos |7].

Los glucopiranoésidos se emplean como detergentes para algodon, en el proceso de crista-
lizacion de proteinas de membrana (solubilizdndolas haciendo que pierdan su funcién, para
poder ser caracterizadas fisicamente y determinar la estructura espacial) también se utilizan
en la liberacion de farmacos y se han utilizado en diversos procesos biologicos [10], [11].

Las propiedades de las mezclas de tensoactivos que contienen glucopiranésidos son in-
teresantes desde el punto de vista técnico, en las formulaciones, ya que muchas veces los

tensoactivos no-idénicos son mezclados con aniénicos mostrando efectos sinérgicos.

1.2.1 Octilglucopiranésido

El octilglucopiranosido (al cual nos referiremos como OGP) esté formado por una cadena
alquilica con ocho atomos de carbono unido a una molécula de glucosa, tiene dos anémeros
(ay B), figura (1.4). De los tensoactivos glucopiranosidos es el mas estudiado tiene una CMC
reportada de 18-25 mM con un niimero de agregacion de 27-65 moléculas por micela cerca de
la CMC. Comercialmente se ha encontrado que este tensoactivo tiene muchas impurezas que
cambian sus propiedades fisicoquimicas como la solubilidad, la CMC, etc. Se ha utilizado
para solubilizar, reconstituir, purificar y cristalizar proteinas de membrana y proteinas aso-
ciadas con complejos de membrana sin ser desnaturalizadas, ademas de ser utilizado como
emulsificante, como agente limpiador y acarreador de farmacos debido a que es no toxico y

biodegradable [12].



CAPIiTULO 1. Generalidades

HO

OH

OH
HO OoH
HO o
0
HO
OH L
CH, CHa

Figura 1.4: Molécula de octilglucopirandsido, com sus andmeros o y 3

[12].

1.3 Tensoactivos polietoxilados

Los tensoactivos polietoxilados son tensoactivos no iénicos, que se obtienen de la reacciéon de
alcoholes grasos o alquilfenoles sustituidos con 6xido de etileno en presencia de catalizadores
basicos. En los tensoactivos polietoxilados, el grupo hidrofébico esta formado por una cade-
na larga que contiene una serie de grupos débilmente solubilizantes (hidrofilicos) tales como
enlaces etéreos o grupos hidroxilo en sus moléculas. La repeticion de estas unidades débiles
tiene el mismo efecto que un hidrofilo fuerte, pero no hay ninguna ionizacion. Estos tensoac-
tivos se denotan con el término F,, refiriéndose al grupo oxietileno y con C,, a la cadena
alquilica, de tal manera que la abreviatura final es C}, E,,, donde n es el nimero de carbonos
que pertenecen a la cadena hidrocarbonada, hidrofébica y m el nimero de oxietilenos que
conforman la cabeza hidrofilica [4], como se muestra en la figura (1.5). Existen diferentes

tipos de tensoactivos polietoxilados: alcoholes lineales, alquil fenoles y tioles etoxilados. Los

10
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cuales se diferencian en la parte hidrofébica por la estructura de la cola.

Estos tensoactivos disminuyen tanto la tension superficial como la interfacial que algunos
de ellos forman espumas, mientras que otros tienden a gelificar en presencia de agua. Podemos
encontrar compuestos liquidos, solidos duros y blandos. Se utilizan ampliamente, debido a
su total compatibilidad con todo tipo de tensoactivos. Son adecuados en productos para
la piel, son poderosos humectantes y dispersantes. También se usan como emulsificantes y

solubilizantes.

Cadena Cadena
hidrofabica nidroflca

Figura 1.5: Estructura general de los tensoactivos polietozilados.

1.3.1 Estructura de los tensoactivos polietoxilados

Para compuestos con n > 4 la conformaciéon es basicamente helical como se observa en la
figura (1.6 (a) y (b)), para n < 5 la conformacion molecular depende del largo de la cadena de
oxietileno conforme m incrementa, los cambios de la conformaciéon son altamente extendidos
como se puede ver en la figura (1.6 (c¢) y (d)), esto ocurre en la transicion de m=3 a m=4.
Este tipo de comportamiento puede ser explicado por el efecto dieléctrico en el medio; la
corformacion trans es la forma esta mas estable en el medio acuoso, que tiene una constante

dieléctrica mayor que la cadena de polioxietileno.

11
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% T

(a) (b) (© (d)

Figura 1.6: Estructura de los tensoactivos polietoxilados a) y b) forma

helical, ¢) y d) forma extendida [13].

El efecto del enlace hidrogeno entre los oxigenos etéreos es importante para la conforma-
cion de la cadena de polietilenglicol, porque esta distancia entre atomos de oxigeno con las
moléculas de agua (2.85 A) es cercana a la de los oxigenos de éter adyacentes del segmento

de gauche OCHy — CH50.

1.3.2 Sintesis de los alcoholes lineales etoxilados

Los alcoholes primarios se obtienen por la hidrogenaciéon moderada de los &cidos grasos,

reaccion de hidrogenolisis catalitica (150 °C, 50 atm Hs, cromito de cobre)
R—-CO—-0OH — R—-CHy,—-OH + HyO

se pueden preparar también por via sintética por el proceso Ziegler, la hidroformilacion de
olefinas (OXO) o la oxidacion controlada de parafinas.

Los alcoholes secundarios, que poseen el grupo hidroxilo en el segundo carbono de la
cadena, se obtienen por hidratacion de olefinas (hidrocarburos con dobles enlaces carbono -

carbono) en medio sulfurico.
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R—-CH = OHQ + HQSO4 — R — OH(OSOg) — CHg
R— CH(0SOs3) — CHs 4+ H,O — R — CH(OH) — CHj

La reaccién de policondensacion de 6xido de etileno sobre un alcohol anhidro se realiza
en presencia de un catalizador alcalino (NaOH, KOH, sodio metalico), en ausencia de aire.
La probabilidad de condensaciéon es la misma sobre las moléculas de alcohol que sobre aque-
llas que estan etoxiladas sea cual sea el grado de etoxilacién. Se obtienen asi una amplia
distribucién de pesos moleculares.

Se utilizan alcoholes en C12-C16 con un promedio de 6-10 grupos de etileno para los
detergentes y mas de 10 para los dispersantes de jabones de calcio, los humectantes y emul-

sificantes.

1.3.3 Influencia de la temperatura en la CMC

Para el caso de tensoactivos polietoxilados con la misma cadena alquilica hidrofébica, sus
valores de CMC responden de diferente manera con la temperatura, esto indica los diferentes
tipos de interaccion de las cabezas polares con el agua. Hay dos efectos controlados que se
oponen térmicamente y que se deben considerar al estudiar la dependencia de la CMC con la
temperatura: a) el aumento en la deshidratacion de la cabeza que da lugar a un aumento en el
caréacter hidrofobico de las moléculas; y b) el incremento de la solubilidad de las moléculas que
tienden a romper las micelas. Estos dos factores se oponen y su magnitud relativa determina
si la CMC aumenta o disminuye en el curso del cambio de temperatura.

Un ejemplo del cambio de la CMC con la temperatura se muestra en la figura (1.7) donde
se muestran los valores para diferentes tensoactivos. En el caso del C'4E7, se ve un aumento
hasta un maximo en 37 °C. Dado que el Ci4FE; contiene solamente una unidad de etoxilo, el
efecto de la deshidratacion no puede ser tan pronunciado a temperaturas mas bajas.

Se ha reportado que el aumento en la CMC de tensoactivos no i6nicos etoxilados que

tienen cadenas cortas (E,,) es el resultado del predominio de la solubilidad térmica sobre el
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Figura 1.7: Influencia de la temperatura en la CMC (1) Ci14E1, (2)
CiuuEs, (3) CuEs, (4) C1aEy, (5) CraEs[13].

efecto de la deshidratacion de la cabeza polar con el aumento de temperatura.

Con aumentos posteriores en la temperatura, los valores de la CMC comienzan a dis-
minuir. A temperaturas mas altas, el efecto de la deshidratacion domina sobre el efecto de
la solubilidad y facilita convenientemente la formacion de micelas en el bulto.

Por otra parte, los valores de CMC de Ci4F3, Ci4E, v Ci4Es disminuyen gradualmente
con el aumento de la temperatura, mostrando el comportamiento general de los tensoactivos
no iénicos, figura (1.7). Debido a que las cabezas polares de estos tensoactivos son mucho més
grandes que el de C'14F; y sostienen una gran cantidad de moléculas de agua, el efecto de la
deshidratacion debe ser un factor importante que gobierna la dependencia de la CMC con la
temperatura. Mientras que la temperatura aumenta, la deshidratacion alrededor de la cabeza
polar conduce a un aumento en el caracter hidrofébico de las moléculas. Consecuentemente,
las interacciones repulsivas entre las cabezas polares disminuye y la micelizacion llega a ser

favorable con el aumento de temperatura [14].
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1.4 La estructura y forma de las micelas

Una de las propiedades de las moléculas anfifilicas es su capacidad de formar agregados en
solucion. El proceso de agregacion depende de las especies anfifilicas, del disolvente y de las
condiciones del sistema.

Desde que McBain propuso la presencia de agregados moleculares en soluciéon basados en
los cambios inusuales de la conductividad eléctrica observados al cambiar la concentracion
de jabon [15], la estructura de los agregados ha sido discutida. También se ha propuesto
que pueden coexistir diversas estructuras en soluciéon. Harley propone que las micelas son
esféricas con los grupos cargados situados en la superficie micelar [16], y este modelo se
confirmé después con la técnica de RMN [17].

La forma de las micelas producidas en medio acuoso estéa relacionada a varias propiedades
de la soluciéon del tensoactivo, tales como su viscosidad y su capacidad para disolver mate-
riales insolubles en agua.

En la actualidad, los diferentes tipos de micelas mas conocidas son los siguientes:

Esféricas (nimeros de agragacion menores de 100)

Cilindro elongado (micelas en forma de vara con los extremos semiesféricos)
e Lamina (en dos o més capas)

Micela cilindrica inversa

Vesiculas (son estructuras esféricas que consisten en micelas laminares colocadas en

una o mas esferas concéntricas)

En medio acuoso, las moléculas de tensoactivo son orientadas, en todas estas estructuras,
con la cabeza polar hacia la fase acuosa, y los grupos hidrofobicos fuera de ésta [2], como se

muestra en la figura (1.8).
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Figura 1.8: Formacion de la micela [8].

En medios no polares la estructura de la micela es similar pero en forma inversa, es decir,
con las cabezas hidrofilicas comprimidas en la parte interna, rodeadas por una regién que
contiene los grupos hidrofébicos y el solvente no polar. La estructura de la micela quedara
determinada por el equilibrio entre las fuerzas repulsivas de los grupos hidrofilicos.

En el caso de los tensoactivos i6nicos, la formacion de micelas esta regida por el balance
entre las atracciones de cadenas hidrocarbonadas y las repulsiones iénicas. Para los tensoac-
tivos no idnicos sin embargo, la atraccion de la cadena del hidrocarburo es opuesta a los
requerimientos de los grupos hidrofilicos para la hidratacion y el espacio, por lo tanto la
estructura micelar estd determinada por un equilibrio entre las fuerzas repulsivas entre los
grupos hidrofilicos, y las fuerzas de atraccion entre los grupos hidrofébicos. La estructura
quimica de los tensoactivos determina el tamano y la forma de la micela [17].

Para los tensoactivos idnicos la secuencia en los cambios de la forma de la micela es
esfera- cilindro- hexagonal - ldmina como se observa en la figura (1.9) [17]. Para las micelas
de los tensoactivos no i6nicos la forma parece cambiar de la esfera directamente a hexagonal
y después a laminar conforme aumenta la concentracion.

La teoria de la estructura micelar relaciona la geometria de varias formas de micelas con

el espacio ocupado por los grupos hidrofébicos e hidrofilicos de las moléculas de tensoactivo
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Figura 1.9: Cambios de la micelas al aumentar la concentracion de

tensoactivo no ionico [17].

[18], [19]. El volumen ocupado por los grupos hidrofobicos en el centro de la micela,V}, la
longitud del grupo hidrofébico en el centro, I., y la seccion del area ocupada por el grupo
hidrofilico en la interface micela-solucion, ag, se usan para calcular el parametro, V},/(l.ap).
Segun esta teoria, este parametro determina la forma de la micela. En la figura (1.10) se

muestran los significados fisicos de los parametros.

1.5 Micelas Mixtas

Los tensoactivos comerciales son mezclas por muchas razones: a) porque se hacen a partir
lotes que tiene mezcla de diferentes longitudes de cadena, b) dependiendo del método de
sintesis son casi siempre mezclas de isdmeros, ¢) cuando se hace un sulfato a partir de un
alcohol graso, la reaccion incompleta lleva a un producto con no mas del 80 % de conversion
a sulfato. Muchas de las veces no es factible purificar mucho al tensoactivo porque el costo
es muy elevado.

Se ha encontrado que en muchas aplicaciones précticas las mezclas de tensoactivos bien
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Figura 1.10: Interacciones hidrofdbicas e hidrofilicas en la micela, el

volumen, el drea y la longitud de cada mondmero [8].

elegidas pueden funcionar mejor que el tensoactivo puro, el desarrollo de estas formulaciones
ha sido llevado a cabo por prueba y error. Un ejemplo serfa la formacion de una emulsion,
donde una mezcla de dos diferentes emulsificantes da una emulsion méas estable que la que
daria un tensoactivo con propiedades intermedias a los dos de la mezcla. Otro ejemplo son
los detergentes para uso doméstico donde la mezcla de surfactantes idnicos y no iénicos
se usan para formular un producto con propiedades superiores a las de un producto que
contenga Unicamente i6nicos o no iénicos. Otro ejemplo son los tensoactivos para obtener
aceite donde se requiere de una baja tension interfacial y baja adsorcion con el recipiente, el
correcto comportamiento de fase puede obtenerse tinicamente usando una mezcla muy bien
optimizada de tensoactivos.

En cada uno de estos ejemplos, las razones para elegir una mezcla a un tensoactivo puro
son diferentes. Serfa una ventaja entender la manera en la cual interacttian los tensoactivos

en las mezclas y como esto controla el desempeno del sistema [20].
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Capitulo 2

Concentracion Micelar Critica

En cierto intervalo de concentracion de los tensoactivos en un disolvente dado se ve un cambio
en las propiedades fisicoquimicas como se observa en la figura (2.1). La concentracion a la
que esto sucede se llama concentracion micelar critica (CMC) y los agregados moleculares
que se forman se conoce como micelas [17]. Existen diferentes definiciones para la CMC,
algunas son las siguientes: a) La CMC es la concentracion total de tensoactivo a la cual, un
nimero pequenio y constante de moléculas esta en forma de agregados [21]; b) la CMC es
la concetraciéon que corresponde al cambio maximo en la pendiente de la propiedad de la
solucion en funciéon de la concentracion [22].

También definimos micelizaciéon como el proceso que tiene lugar después de la adsorcion
y mediante el cual se quita a los grupos hidrofobos del contacto con el agua, reduciendo asi
la energia libre del sistema [2]. Las micelas presentan un equilibrio de asociacion-disociacion.
El estudio de la formacién de micelas puede verse de dos maneras: mediante el modelo de
accion de masas y el de separacion de fases. Para aplicar el modelo de accién de masas se
debe conocer la constante de asociacién para cada uno de los pasos del proceso. El modelo
de separacion de fases se basa en la suposicion de que la actividad del tensoactivo permanece
constante después de la CMC. Esto en realidad no se cumple [17].

Se han utilizado diversas propiedades para determinar la CMC de una sustancia, algunas
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Figura 2.1: Determinacion de la concentracion micelar critica para el
lauril sulfato de sodio en medio acuoso a partir de diferentes propiedades

fisicoquimicas [13].

son la detergencia, la viscosidad, la densidad, la conductividad, humectacion, tension super-
ficial, presion osmotica, turbidez, etc. También se han utilizado diferentes técnicas en las
que se encuentran la difraccion de rayos X, espectroscopia de resonancia magnética nuclear,

calorimetria, cromatografia, potencionetria, entre otras [23].

2.1 Factores que afectan la CMC en medio acuoso

Muchos son los factores que pueden afectar el valor de la CMC en soluciéon acuosa, algunos

de ellos se describen a continuacion [2:
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2.1.1 La estructura del tensoactivo

La CMC en medio acuoso decrece a medida que se incrementa el caracter hidrofébico del
tensoactivo. Una regla general para tensoactivos ionicos es que la CMC disminuye a la mitad
por la adicion de cada grupo metileno a la cadena lineal hidrocarbonada. Para tensoactivos
no iénicos o zwitteriénicos la CMC decrece con el incremento de la longitud de la cadena
hidrofébica, alrededor de una décima parte por cada par de metilenos. El grupo fenilo, como
parte hidrofébica, es equivalente a tres y medio grupos de metileno. Cuando el ntimero de
carbonos de la cadena hidrofébica llega a 16 el decremento de la CMC es muchos menos
notorio y al llegar a 18 permanece basicamente constante.

Cuando el grupo hidrofébico es ramificado, los 4&tomos de carbono de las ramificaciones
tiene la mitad del efecto que tendria un dtomo de carbono en la cadena lineal. Cuando
hay dobles enlaces carbono-carbono (C=C') presentes en la cadena hidrocarbonada la CMC
es generalmente mayor para isdbmeros trans, posteriormente los isémeros cis y finalmente
menor que aquélla correspondiente a la del compuesto saturado. Esto se puede deber al
factor estérico en la formacion de las micelas. La introduccion de un grupo polar como éter
o alcohol ( -O-u -OH) en la cadena hidrofébica causa generalmente un aumento en la CMC
en medios acuosos a temperatura ambiente.

Se han desarrollado ecuaciones empiricas para relacionar la CMC con las variables es-
tructurales de las micelas de los tensoactivos. Para series homologas de tensoactivos i6nicos
en medios acuosos la relacion entre la CMC y el nimero de atomos de carbono (n) en la

cadena hidrobobica, con la ecuacion 2.1.

logCMC = A— Bn (2.1)

donde A es una constante para una grupo polar en particular a una temperatura dada y B es
una constante igual a 0.3 (1/4 log 2). Para tensoactivos no iénicos y zwitterionicos también

muestran esta relacion, pero con B=0.5 |2].
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Existe otra ecuacion que relaciona la contribucion de los grupos hidrofébicos, hidrofilicos
a la fraccion de la CMC; estas contribuciones se manatienen como propiedades aditivas como

se muestra en la ecuacion 2.2.

ln XCMC = mXHF]L + nXHFOB (2.2)

donde Xyrrr, v Xgrop son las contribuciones hidrofilicas e hidrobdbicas respectivamente,
n es el nimero de grupos hidrofilicos y m es el nimero de grupos metilo en la cadena
hidrocarbonada [24].

Los tensoactivos i6nicos tienen una CMC mayor que los no i6nicos con grupos hidrofébicos
equivalentes. Los tensoactivos zwitterionicos tienen una CMC mucho menor que los iénicos

con el mismo nimero carbonos en la cadena hidrofébica [2].

2.1.2 La presencia de electrolitos en la solucién

El efecto del electrolito es més pronunciado para tensoactivos idnicos, posteriormente para
anfolitos y por tltimo para no iénicos. El decremento de la CMC en tensoactivos i6nicos, es
debido principalmente a la disminucién de la densidad de la atmosfera i6nica que rodea las
cabezas de los grupos en presencia de la adicién del electrolito, y como consecuencia decrece
la repulsion eléctrica entre el electrolito y la micela. Para el caso de los tensoactivos no ioni-
cos, Shinoda propone que cuando el electrolito esta disociado entre los grupos hidrofobicos,
entonces la CMC incrementa; y cuando el electrolito esta disociado afuera de los grupos

hidrofébicos la micelizacion es favorecida y la CMC disminuye (|25]).

2.1.3 La presencia de compuestos organicos en la soluciéon

Algunos de estos materiales pueden estar presentes como impurezas o como productos de la

manufactura de los tensoactivos.
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Existen dos clases de materiales orgénicos: a) aquellos que se incorporan dentro de la
micela y b) aquellos que cambian la CMC modificando las interacciones micela solvente
o solvente tensoactivo. Los materiales de la primera clase son generalmente compuestos
orgénicos polares tales como alcoholes y amidas, que afectan la CMC a concentraciones
bajas, en la fase liquida. Estas impurezas, tienen la cualidad de disminuir el valor de la
CMC, ya que al absorberse entre las moléculas de tensoactivo disminuyen la energia para la
micelizacion.

Los materiales de la segunda clase, modifican la estructura del agua, su constante dieléc-
trica o su parametro de solubilidad; dentro de esta clase se incluye la urea, formamida,
N-metilacetamida, sales de guanidinio, alcoholes de cadena corta, éteres solubles en agua,
dioxano, etilenglicol y otros alcoholes polihidricos como fructosa y xilosa. Estos compuestos
pueden aumentar el grado de hidratacion del grupo hidrofilico y esto ocasiona que se formen

micelas incrementéandose asi la CMC |[2].

2.1.4 La presencia de una segunda fase liquida

La CMC cambia muy poco por la presencia de una segunda fase, en donde pueden ocurrir
dos fenémenos, que el tensoactivo se disuelva poco, o no se disuelva nada. Generalmente las

disoluciones son turbias cuando hay dos fases.

2.2 La temperatura de la solucién

La relacion con la temperatura no es monoétona puesto que cuando la temperatura aumenta
decrece la hidratacion del grupo hidrofilico, esto favorece la micelizacion. Sin embargo, cuan-
do la temperatura aumenta también se ocasiona la modificaciéon de la estructura del agua
que rodea al grupo hidrofilico, y esto desfavorece la micelizacion. La complejidad de estos
dos efectos opuestos, ha ocasionado que la CMC se determine en un intervalo particular de

temperatura.
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2.3 Numero de agregacion

El namero de agregacion, N, es el niimero de moléculas de tensoactivo presentes en una
micela, es decir, el nimero de moléculas que conforman la estructura micelar. Este namero
ha sido determinado en varios tipos de tensoactivos, los métodos clasicos son dispersion de
luz, coeficientes de difusion, RMN (Resonancia Magnética Nuclear), SANS (Small Angle
Neutron Scatering), punto de congelacion y presion de vapor [4].

El nimero de agregacién de las micelas en medio acuoso crece rapidamente con el in-
cremento de la longitud del grupo hidrofébico (I.) de la molécula de tensoactivo y decrece
cuando el area de la seccion transversal (a,) de los grupos hidrofilicos incrementa. También
decrece cuando incrementa el volumen del grupo hidrofébico. La solubilidad generalmente

causa un incremento en el niimero de agregacion de las micelas.
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Capitulo 3

Calorimetria

El término calorimetria se refiere a la medicion del calor. La energia de un sistema puede
ser cambiada por medio de trabajo o calor. Cuando la energia de un sistema cambia como
resultado de la diferencia de temperaturas entre él y sus alrededores, se dice que la energia
se ha transferido como calor [26]. El calor sélo aparece en la frontera durante un cambio
de estado y se manifiesta por un efecto en el entorno. El juicio acerca de si se produce
o no flujo de calor estd basado en el efecto producido en el entorno [27|. El analisis de
la energia involucrada en los procesos puede arrojar informaciéon acerca del sistema y sus
modificaciones, tales como reacciones quimicas y procesos de interacciones moleculares 28|,
[29]. La calorimetria es una técnica que permite estudiar una diversidad de sistemas y para
ello se han desarrollado calorimetros con diferentes propoésitos.

Con el desarrollo de componentes electréonicos se han creado instrumentos sumamente
sensibles que han permitido la aplicacién de técnicas que miden cambios de energia muy pe-
quetios, del orden de nanoWatts, en funcion del tiempo. Este es el caso de la microcalorimetria.

Existen dos grupos principales de instrumentos para el estudio calorimétrico de solu-
ciones: los calorimetros adiabaticos y los de conduccion de calor. En la mayoria de los casos,
los microcalorimetros son instrumentos diferenciales con celdas gemelas; en una de ellas se

tiene el sistema a medir y en la otra, el material de referencia. Cuando la senal diferencial
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es registrada, los efectos de las perturbaciones térmicas en los alrededores son cancelados
[28]. En un calorimetro adiabatico ideal no hay intercambio de calor entre las celdas del
calorimetro y los alrededores. El calor asociado al proceso que se realiza dentro de la celda es
directamente proporcional a la diferencia de temperatura observada entre los estados inicial

y final, AT, como se muestra en la ecuaciéon 3.1.

g =€, AT (3.1)

en donde q es el calor asociado al proceso, AT es la diferencia de temperaturas entre el estado
inicial y el final, €, es la constante de calibraciéon, que en el caso ideal es igual a la capacidad
térmica del equipo. La potencia térmica (P), es proporcional al valor del incremento de

temperatura de acuerdo a la ecuacion 3.1

P =€, AT/dt (3.2)

En estos calorimetros la celda de reacciéon esta separada de los alrededores por medio
del bano termostatizado. Si la temperatura de la celda calorimétrica y los alrededores se
mantienen idénticas durante el experimento, no habré intercambio de energia. En un proceso
endotérmico, para mantener la temperatura constante, se libera energia eléctrica en la celda
de reacciéon. En los procesos exotérmicos se puede instalar una barrera adiabética entre
la celda y el bano termostato. La diferencia de temperatura entre la barrera y la celda del
calorimetro se mantiene en cero durante la medicion usando calentamiento eléctrico, la figura
(3.1) muestra el disenio del calorimetro con barrera adiabética [28].

En el caso de los calorimetros de conduccién térmica, el calor liberado es transferido de
la celda de reaccion a los alrededores, y éste es el calor medido. Normalmente el flujo de
calor se registra por la pared de la termopila que esta entre las celdas del calorimetro y la
fuente de calor. La diferencia de temperaturas sobre la termopila provoca un aumento en la

senial de la potencia, que es proporcional al flujo de calor. La figura (3.2) muestra el disefio
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Figura 3.2: Esquema de los principales componentes de un calorimetro

celda de reaccidn

con barrera adiabdtica [28].

El flujo de calor (dgq/dt), es proporcional a la diferencia de temperatura del termopar, de

acuerdo a la siguiente ecuacion 3.3,

dt

27



CapriTuLO 3. Calorimetria

donde g; es el coeficiente de conductividad térmica efectiva del termopar. Dado que la ter-
mopila estd compuesta por n termopares, se puede expresar el flujo de calor total como se
expresa en la ecuacion 3.4

4qi

De esta forma es posible obtener la energia relacionada con el proceso.

3.1 Microcalorimetria de Titulacion Isotérmica (ITC)

La calorimetria isotérmica es una técnica analitica ampliamente utilizada en diversas areas de
investigacion: quimica, bioquimica, fisica, biofisica, biotecnologia, biomedicina, farmacologia;
asi como en las industrias de cosméticos, alimentos y procesos de control [30], para los cuales
las muestras no requieren de tratamientos previos y se pueden manejar en cualquier estado de
agregacion. La microcalorimetria isotérmica se realiza, como su nombre lo indica, en sistemas
a temperatura controlada constante. Ha sido una herramienta tutil para el anélisis de lipidos,
proteinas, acidos nucleicos, e incluso para el desarrollo de farmacos [31].

Con esta técnica la medicion del calor generado, por ejemplo por el rompimiento de una
micela, permite la exacta determinacion de la CMC y la entalpia (AHgesmice), ademas de
permitir el calculo de otras propiedades termodinamicas del sistema que se esté estudiando.
De este modo se tiene un perfil termodinamico completo de las interacciones intermoleculares
en un solo experimento.

Se han desarrollado y comercializado diferentes tipos de instrumentos de diferentes indus-
trias o centros de investigacion tales como: Thermometric, Earlier, LKB Produkter, Bromma,
Microcal, etc. En este trabajo se utilizo un Registrador de Actividad Térmica, cuya descrip-
cion completa se hace en el apartado 5.4.

El sistema del TAM (Thermal Activity Monitor, Thermometric, Suecia) estd disena-

do para detectar procesos térmicos que involucran potencias de érdenes de magnitud de
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microwatts, tanto exotérmicos como endotérmicos. El funcionamiento del calorimetro esta
basado en el principio del flujo de calor. Este calor se mide directamente a presion constante.

Este calorimetro utiliza la configuracion diferencial, en la cual una de las celdas actia
como celda de reaccion y la otra como referencia. Los efectos térmicos que se producen
en cada una de las celdas se detectan por las termopilas, ambos sensores se conectan en
oposicion, asi los efectos comunes se cancelan. La variaciéon de la temperatura del bano, una
vez estabilizada, es de 1x10™* K en periodos largos, siempre y cuando la temperatura del

cuarto no varie en + un K.
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Capitulo 4

Modelos de sistemas micelares mixtos

Los modelos tipicos para el tratamiento de la micelizaciéon mixta estdn basados en un en-
foque de la termodinamica en el equilibrio. Ellos difieren en como un agregado micelar es
modelado, si los contraiones se toman en cuentan, y de qué manera el comportamiento no
ideal es tratado. Generalmente el enfoque seleccionado depende de la complejidad del sistema

modelado, las propiedades que se desea describir y el nivel del detalle [32].
Modelo de separaciéon de pseudo fases

El modelo de separacion de pseudo fases que es ampliamente usado asume que la micela
mixta y otros agregados de tensoactivo pueden ser tratados como una pseudo fase [33].
Aunque es claro que las micelas no constituyen una fase termodinamica, su comportamiento
es parecido al de una fase en el sentido en que ellas pueden actuar como fuente o como
sumidero (de materia). Este enfoque represente el caso limite donde el niimero de agregacion
de la micela se aproxima a infinito. Los modelos de accién de masas en los que explicitamente
se toma el niimero de moléculas muestran que una buena aproximacion es alrededor de 50
monomeros o mas [34], [35]. Usando el modelo de separacion de pseudo fases se simplifica

enormemente el estudio de sistemas complejos mixtos de tensoactivos.
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Modelo ideal

El modelo més antiguo para describir la micelizaciéon mixta fue desarrollado por Lange [36]
y Shinoda [37]. Este fue basado en un enfoque de separacion de pseudo fases considerando que
las micelas se mezclan idealmente. Generalmente los modelos ideales de mezclado describen
con éxito el comportamiento de la CMC de mezclas binarias ionicas 38|, [39], [36] v [37] ¥
de mezclas binarias no ionicas [40],[41] y [42] especialmente para el caso de los tensoactivos
con el mismo grupo hidrofilico. Clint extendi6é el modelo de mezclado ideal explicitamente
al tratamiento de monémeros de tensoactivos y micelas [41].

Moroi [17], [43] desarrolld un modelo para el tratamiento de sistemas ideales binarios
obteniendo buenos resultados que concuerdan con el experimento.

La expresion para la CMC,,., para una mezcla de tensoactivos que se comporta ideal-

mente puede ser escrita por la ecuacion 4.1

1 . a7 I (6] i a3 i
CMCy,.. CMC, CMC, CMCs

donde aq, s, ... representan la fraccion mol del tensoactivo respectivo en la solucion.

(4.1)

Modelo de mezclas no ideales

La aproximacion de soluciones regulares para el tratamiento de mezclas no ideales ha sido
ampliamente usada para modelar sistemas mixtos de tensoactivos. Este enfoque fue aplicado
primeramente por Rubingh [44]. Aunque este modelo fue disenado para tratar tensoactivos
no iénicos se encontré que describe con éxito el comportamiento de algunos tensoactivos
ibnicos y ha sido usado por muchos anos para estudiar una amplia variedad de soluciones
micelares.

El enfoque de la teoria de soluciones regulares para las micelas mixtas no ideales ha
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sido extendida a mezclas multicomponentes mediante el desarrollo de expresiones para el
coeficiente de actividad y parametros de interaccion.

La teoria de las soluciones regulares asume que la entropia de exceso es cero y por lo
tanto el calor de exceso es el que domina el proceso de mezclado. Mediciones calorimétricas
de mezclas micelares han demostrado que esta consideracion no se cumple en muchos sistemas
[32], [45] y [46] por lo cual el enfoque de esta teoria ha sido criticado en sus fundamentos.
No obstante la teoria de las soluciones regulares ha demostrado ser una base fuerte en la
descripcion del comportamiento de sistemas micelares mixtos.

Se han desarrollado otros modelos para estudiar el comportamiento no ideal de las micelas
mixtas. Estas incluyen modelos de separacion de pseudo fases basadas en la ecuacion de
Gibbs-Duhem [47] y [48], este enfoque tiene la ventaja de que no asume una forma particular
para la energia libre de mezclado, no predice la CMC, pues usa CMC experimentales para
calcular otras propiedades del sistema.

Otros enfoques que usan multiples pardmetros han sido desarrollados. Estos enfoques
incluyen modelos que toman en cuenta explicitamente la entropia de exceso, el contraion y

la contribucién de grupos.

Modelo de accién de masas

En los modelos de acciéon de masas el potencial quimico depende del ntimero de agre-
gacion de la micela y la micelizacion es descrita como un proceso de equilibrio donde micelas
de diferentes tamanos estan presentes [?] y [49]. Debido a que el enfoque de accién de masas
considera que un ntmero finito de micelas esta presente formalmente en todas las concentra-
ciones, es necesario definir a la CMC,,,., como la concentraciéon de tensoactivo en la cual sélo
una fraccion pequena de las moléculas de tensoactivo existen como micelas en el sistema. Los
modelos pueden ser simplificados asumiendo que las micelas son monodispersas |?]|. Kam-

rath y Franses han desarrollado modelos de accion de masa para mezclas ideales binarias
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de tensoactivos no i6nicos y también de tensoactivos i6nicos con el mismo grupo polar, asi
como mezclas i6nico-no iénico. Debido al gran nimero de parametros que se requiere y la
complejidad de los modelos de accién de masas comparados con los modelos de separacion

de pseudo fases, se han aplicado a un reducido niimero de sistemas.

Modelos moleculares

Las teorias moleculares para la prediccion a priori de la micelizacion mixta han sido
desarrolladas usando expresiones termodinamicas moleculares para la energia libre de la
formacion de micelas basadas en contribuciones a la energia libre de una gran variedad de
diferentes interacciones moleculares y propiedades. Estas pueden ofrecer una relaciéon entre
la geometria molecular, tamano y naturaleza quimica de los grupos hidrofilicos e hidrofébicos
con las propiedades macroscopicas de los sistemas mixtos [50]. La termodindmica estadistica
para estudiar las mezclas ideales de agregados de tensoactivos también ha sido explorada
[51].

Nagarajan [52| propuso por primera vez un enfoque molecular tanto para el compor-
tamiento ideal como no ideal de sistemas binarios. Otros importantes desarrollos en el mo-

delado molecular han sido presentados por Puvvada y Blankschetein [53].

4.1 Modelos basicos

Los modelos méas ampliamente aplicados en el tratamiento de sistemas mixtos de tensoactivos
utilizan un enfoque termodinamico de equilibrio simplificado que asume que la micela mixta
puede ser tratada como una fase separada [32], [54], [55] y [56]. Este enfoque de separacion
de pseudo fases representa un caso limite donde el nimero de moléculas en el agregado se
hace un nimero muy grande, normalmente se aproxima al infinito. El uso de este enfoque

simplifica grandemente el modelado de las propiedades de sistemas de mezclas complejas.
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El punto de partida para desarrollar este modelo es considerar los potenciales quimicos
de varios tensoactivos en soluciéon. En el equilibrio el potencial quimico de un tensoactivo
tiene el mismo valor en cualquier parte del sistema. Esto provee de una unién tutil entre los
monoémeros de tensoactivo en la solucion y aquéllos que se encuentran formando las micelas.

En un sistema de tensoactivos no iénicos el potencial quimico del componente 7 en soluciéon

puede ser expresado por ecuaciéon 4.2

pi =y + RT'In Cf" (4.2)

en términos del potencial quimico estandar p; y la concentracion del monémero C7". En la

CMC o por arriba de ella, en un sistema de una sola especie, la expresion seria 4.3.

p° = p2 + RTInCMC; (4.3)

donde ;¢ es el potencial quimico para un sistema con un solo componente, 45 es el potencial
quimico estandar, CMC}; es la CMC del componente puro. El potencial quimico en el sistema

micelar mixto puede ser expresado como

pt = pM° + RTIn f,X, (4.4)

donde f; y X; son el coeficiente de actividad y la fraccion mol del componente i. Puesto
que el potencial quimico de las especies monoméricas debe ser igual al de la especie en las

micelas en el equilibrio, combinando las ecuaciones 4.2 a 4.4 se obtiene 4.5.

que da la concentracion del monémero en términos de la composicion micelar de la mezcla,
un coeficiente de actividad y la CMC del componente puro. Hay que notar que mientras este
enfoque no incluye explicitamente el efecto de los contraiones puede ser aplicado con éxito a

sistemas que contienen tensoactivos i6nicos.
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4.1.1 CMC en micelas mixtas

En la CMC mixta (CMC,,.,) la concentracion del monémero del componente tensoactivo es
igual a la fraccion molar del tensoactivo en el sistema («;) veces la CMC. Esto puede ser
combinado con la restriccion de que la suma de las fracciones molares en la micela debe ser

igual a la unidad, lo cual conduce a la ecuacion 4.6.

n
1 (673

CMCpe. ; [CMC, (46)
Esta ecuacion proporciona las CMC,,,.. en términos de las fracciones molares de cada uno
de los componentes, las CMCs de los componentes puros y los coeficientes de actividad en la
micela mixta. Esta expresion ha sido probada en la descripcion de una amplia variedad de
sistemas mixtos incluyendo tensoactivos ibnicos aunque no toma en cuenta explicitamente a
los contraiones.
En los sistemas ideales donde los coeficientes de actividad f; son iguales a la unidad el

célculo de la CMC,,,.. en sistemas micelares involucra simplemente a la suma de los términos.

Para sistemas no ideales primero se debe determinar los coeficientes de actividad.

4.1.2 Fracciones molares micelares y concentraciones de monémeros

Las expresiones generalizadas para concentraciones de monémeros y fracciones molares de
tensoactivos en sistemas micelares mixtos no ideales se pueden desarrollar facilmente. Un

balance de masa combinado con la ecuacion 4.5 conlleva a la ecuacion 4.8.

- o;C
v =1 4.
;C’—i—fiCMC',-—M (47)

donde M es la suma de las concentraciones de los monoémeros.
n
M=) cCr (4.8)
i=1
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Una vez calculados los coeficientes de actividad de la solucion se puede calcular la con-
centracion total de los monémeros y las fracciones molares en la micela con las ecuaciones

4.9 y 4.10.

HES 4.
LT O+ fCr =M (4.9)
a0 (4.10)

YT O LCMC — M

4.1.3 Mezclas no ideales

Las interacciones entre moléculas de tensoactivos en las micelas provienen de dos fuentes.
La primera de estas esta basada en la tendencia de la auto asociacion espontanea o efecto
hidrofébico [57] que favorece la formacion de agregados de tensoactivo relativamente grandes
con las cadenas hidrofobicas en el interior del agregado y las cabezas hidrofilicas en la su-
perficie que entra en contacto con el agua. Puesto que esto no depende especificamente del
grupo que forma la cabeza del tensoactivo, este proceso tiende a favorecer la formacion de
agregados mixtos y representa la base del mezclado ideal en las micelas. La segunda fuente
involucra las interacciones entre diferentes cabezas hidrofilicas; aqui las interacciones elec-
trostaticas y de otros tipos pueden conducir a un comportamiento no ideal que consiste en
abatir substancialmente la CMC y las tensiones interfaciales si se comparan con las soluciones

de tensoactivos puros.

4.1.4 Coeficientes de actividad

Desde el punto de visto de la termodinadmica, la no idealidad en mezclas es adecuadamente
descrita por los coeficientes de actividad que representan la fraccion mol efectiva de un
componente dado. Por definicién los coeficientes de actividad son iguales a la unidad para

mezclas ideales o para componentes puros, y en el presente caso son definidos con referencia
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a una pseudo fase de tensoactivo, es decir una micela mixta. En mezclas no ideales los
coeficientes de actividad son usualmente menores que la unidad.

Una forma generalizada de los coeficientes de actividad en una pseudo fase micelar para
sistemas binarios puede ser desarrollada considerando la termodinamica de mezclado. La
energia libre de exceso de mezclado para dos liquidos, G, puede ser expresada como la

ecuacion 4.11.

GE=RT(XiInfi +(1—X;)In f, (4.11)

Si se toman las derivadas parciales con respecto a X; se obtiene la ecuacion 4.12

oGF
0X1

y a partir de esta se obtiene los coeficientes de actividad.

TP

1

0GF
— E _
Infi = o [G +(1 X1>8X1] (4.13)
1 [ g oG"

La energia libre de exceso de una mezcla se puede definir como en la ecuacién 4.15.

GF = H® —TS* (4.15)

4.1.5 Aproximaciéon de la soluciéon regular

La aproximaciéon de la solucién regular es introducida asumiendo que la entropia de exceso
es cero. Esto lleva a sustituir la entalpia de exceso por la energia libre de exceso. Para una

mezcla binaria, ecuacion 4.16

H® = 8X,(1 — X,)RT (4.16)
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donde 3 es un parametro adimensional que multiplicado por RT representa la diferencia
neta entre la energia de interaccion de sistemas mezclados y no mezclados. La forma de esta
expresion corresponde al término principal en la descripcién de un modelo de malla de una
mezcla de liquidos. # es un parametro que depende de la temperatura. La sustitucion de la
ecuacion 4.16 en la expresion general para los coeficientes de actividad lleva a las siguientes

expresiones 4.17 y 4.18.

fi = expB(1 — X1)? (4.17)

fo = expBX? (4.18)

Se observa que estas expresiones son simétricas con respecto a la composiciéon del ten-
soactivo. Una forma alternativa para el pardmetro de interacciéon, W, con dimensiones de
energia ha sido utilizado en otros trabajos [35], [58]. Este parametro esté relacionado con [
con la ecuacion 4.19.

w

= 57 (4.19)

En la aproximacion de soluciéon regular donde la entropia de exceso de mezclado es cero,
el parametro J puede ser interpretado formalmente como un parametro que representa el
calor de exceso de la mezcla. Sin embargo mediciones calorimétricas muestran una pobre
correlaciéon con (8 determinados independientemente a partir de medidas de CMC indicando
que las consideraciones de la aproximacion de solucién regular no son vélidas en muchas
mezclas binarias de tensoactivos. Es interesante notar que observaciones similares son hechas
en mezclas no ideales de liquidos donde la aproximacion de soluciéon regular provee de una
buena descripcion de energias libres de exceso de mezclado pero los calores de mezclado
frecuentemente son pequenos. Esta situacion se puede considerar como una cancelacion de

errores donde el error en el calor de mezclado es cancelado por la consideracién de que la
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entropia de exceso es cero.

En el caso de los sistemas de tensoactivos mixtos esta situacion ha llevado a sugerir que
el parametro 3 puede ser interpretado mas generalmente como una energia libre de exceso de
mezclado y que coincide con el criterio de la solucion regular solamente cuando la entropia
de mezclado es cero. Aqui se asume que la forma funcional de la ecuacion 4.16 provee una
descripcion de la energia libre de exceso de mezclado produciendo los mismos coeficientes de
actividad. Para encontrar los coeficientes de actividad usando la aproximacion de soluciéon
regular deben obtenerse primero las fracciones molares micelares. Para un valor dado de 3

éstos son obtenidos iterativamente resolviendo la expresion 4.20.

ozchCsz(l — Xl)
aCMCy f1. X

Y posteriormente sustituirlas en las ecuaciones 4.17 y 4.18.

=1 (4.20)

El parametro de interaccion § en una mezcla binaria puede determinarse de la CMC de
la mezcla y la CMCs de los tensoactivos puros mediante la solucién iterativa para X; en la

ecuacion 4.21.

n aCMCe., n asCMCe.
5o lxene | M a-x)cne,
o 1-x)2 X7

(4.21)

4.2 Mezcla donde uno de los componentes no forma mice-

las

Existen casos en los cuales uno de los componentes no forma micelas, como es el caso del
alcohol lineal, estos materiales son ingredientes comunes en la formulacién de tensoactivos y
serfa muy tutil aplicar una teoria de micelas mixtas, de la misma manera que en una mezcla de
dos ingredientes que forman micelas. Para un componente como el n-alcanol disuelto en agua

el punto correspondiente a la separacion de fase seria simplemente el limite de solubilidad.
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El uso de la solubilidad en vez de la CMC permitiria la aplicacién del modelo. De hecho,
esta aproximacion trabaja bien como se puede ver en la figura (4.1) [59].

Para los datos de CMC de mezclas de DSS (doudecil sulfato de sodio) y n-hexanol, los
valores de CMC son las concentraciones totales de la mezcla y no solo las del DSS. La
solubilidad del n-hexanol en agua a 273.15 K es de 0.59 mol-dm 3. Usando esto en lugar de
la CMC y tomando la CMC de la mezcla con una fracciéon mol del n-hexanol igual a 0.476
manteniendolo como punto fijo, se puede obtener la linea que se muestra en la figura (4.1)
de la teoria de Holland y Rubingh para micelas mixtas no ideal. La congruencia con otros
puntos es muy buena y apoya las consideraciones hechas en esta aproximacion. El valor de

[=-1.94, implica una moderada atracciéon debido tal vez a las interacciones i6n dipolo.

13

10 —

B =-1.94

CMC / mmol dm’®

7 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.3 1
Fraccion mol del n-hexanol

Figura 4.1: Datos de CMC de la mezcla SDS/n-hexanol. Limite de solu-
bilidad puede ser usado para utilizar la teoria de micelas miztas (Holland

y Rubingh) [20].

Muchos componentes que no forman micelas con tensoactivos normales es posible que
formen micelas y atun microemulsiones a bajas concentraciones, esto tomarfa un limite de
la fraccion mol del componente que no forma micelas, que pueden tratarse de esta manera.

Para el caso de mezclas de tensoactivos que no forman micelas la teoria de solucién regular
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se puede utilizar para explicar la variacion de la tension superficial con la fraccién mol de

las mezclas [60].

4.3 El sinergismo en mezclas de tensoactivos

El sinergismo se presenta en muchos casos al mezclar dos o més tensoactivos, este tipo de

sistemas tienen caracteristicas en comtn como las que se presentan a continuacion:

e Cuando las desviaciones de la idealidad tienden a ser negativas, indica que hay inter-

acciones atractivas entre los componentes.

Cuando los grupos de las cabezas de tensoactivos de los dos componentes son muy
similares, la no idealidad es muy pequena. Un ejemplo se este comportamiento es la

mezcla del metil sulféxido y un éxido de fosfina.

Las mezclas aniénicas-no iénicas muestran comportamiento no ideal por dos razones:
a) el componente no idnico actia parcialmente como un escudo entre las cabezas de
los grupos anionicos, b) hay atraccion entre los componentes debido a las interacciones

ion-dipolo.

Las mezclas que muestran la mayor desviacion de la idealidad son las mezclas anidnicas-
cationicas donde las atracciones fuertes de las fuerzas coulémbicas dominan la interac-

cion.

Una de las definiciones de sinergismo es que éste ocurre si el limite de la tension de una

mezcla esta por debajo de la predicha por la teoria ideal.

Un ejemplo practico de las mezclas de tensoactivos se muestran en la figura (4.2), donde

una mezcla de alkilbencen sulfuro (LAS) y duodecil sulfato de sodio dietoxilado (AFE»S)

muestra la remocién de mugre contra fracciéon mol del AFE5S. Se muestra una mejor remocion

de mugre en @=0.2 donde se tiene un maximo [61].
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Suciedad
removidade 44 |
lana !/ %

Resultados
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Figura 4.2: Desarrollo de la limpieza de una mezcla de alkilbencen sul-
furo (LAS) y duodecil sulfato de sodio dietozilado (AFE3S) contra la frac-
cion mol de AE»S [61].

El uso de la teorfa de micelas mixtas no ideal ayuda a cuantificar considerablemente el
grado de interaccidon responsable del sinergismo, pero en algunos casos especiales, el usar una
mezcla de tensoactivos no es por el beneficio del sinergismo, sino que se debe a la drastica
reduccion de la concentracion de mondémero de uno de los dos componentes, un ejemplo
son los shampoos que no irritan los ojos como los de bebé, los cuales contienen mezclas de
tensoactivos anidnicos y zwitterionicos, que producen menos irritacion en piel y ojos que los
que contienen solo aniénicos, ya que el tensoactivo zwitteriénico reduce la concentracion de
monoémero del tensoactivo aniénico que es el que gobierna la absorcién y penetracion en la

piel [20].
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4.4 El antagonismo en mezclas de tensoactivos

En situaciones donde 3 es positiva, hay antagonismo entre los componentes y el ejemplo mas
comun es la mezcla de tensoactivos hidrocarbonados y fluorocarbonados. Shinoda y Nomura
estudiaron una mezcla de tensoactivos C7FisCOONa y C1gHs1SO4Na. Aplicando la teoria

para mezclas no ideales con §=1.07 encuentran un maximo como se muestra en la figura

(4.3) [62].

CMC / mmol dm*

25 -

20 T T T T ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
C,;F,;5sCO;Na Fraccién mol CoHz1S04Na

Figura 4.3: Comportamiento del G¥ al aumentar la fraccion molar de

la micela Xcosps [62].

Un caso interesante es cuando la desviacion positiva es grande. En la teoria de soluciones
regulares, el limite para f=-+2, méas all4 de este valor el sistema se vuelve inmiscible. Shinoda
y Nomura mostraron un ejemplo de Cs F1;COON Hy y C13Ha5CO4N Hy [62]. Ellos calcularon
(=2.2, interpretan que existen dos tipos diferentes de micelas de diferente composicién, una

rica en el tensoactivo fluorocarbonado y otra rica en el tensoctivo hidrocarbonado.
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4.5 Modelo de Maeda

En 1995 Maeda [63] propone el modelo para analizar la estabilidad de micelas mixtas for-
madas por tensoactivos i6nicos y no iénicos que a continuacion se describe.

Para micelas mixtas formadas por surfactantes iénicos y no iénicos la interacciéon eléctrica
es uno de los factores importantes que afectan la estabilidad. La estabilidad de las micelas
mixtas ha sido analizada frecuentemente tomando como base la teoria de soluciones regulares
y discutida en términos del pardmetro de interacciéon . Es pertinente introducir una medida
mas general de la estabilidad, la energia de micelizacion, G,;c.

Para el modelo se considera una reaccién donde una micela mixta (de composicion ayy)
es formada a partir de n(= mays) especies i6nicas denotadas por (I) y (m — n) especies no

i6nicas (denotadas por N) en la solucién, donde la composicion es oy .

m(1 — ap)N + map I = micela(m, apy) (4.22)

Se define el estado estandar como el estado puro hipotético (fraccion mol igual a la

unidad) a dilucién infinita para tres especies: micelas, monémeros iénicos y monémeros no
i6nicos.

En este modelo la CMC,,.. se puede calcular con la ecuaciéon 4.23

OMOmez X(I) 2
= exp(—B(1 — X 4.23
e = S leap(~B( - X)) (429

donde N significa no iénico e [ significa i6nico y B=-7.
La estabilidad termodindmica de la micela es descrita por G [64] que esta dada en

funciéon de la fraccion mol del componente i6nico en una micela mixta, ecuacion 4.24.

Gmic
RT
Donde By es un término independiente relacionado con la CMC del componente no i6nico

BO =In Cl (425)
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El segundo parametro B; esté relacionado con el cambio de energia libre estandar debida
al reemplazo de un monémero no i6nico por un mondémero i6nico, y el tltimo coeficiente Bs

es equivalente a 3 en la teoria de soluciones regulares, ecuacion 4.26

By=—0 (4.26)

Finalmente los pardmetros B; y Bs estan relacionados con los valores de CMC de los

sistemas puros mediante la ecuacion 4.27

In — = Bl + BQ (427)

De esta manera, una vez evaluado B, se puede obtener B; de la ecuacion 4.27.

El tratamiento de Maeda revela que el proceso de transferencia de un monémero iénico
a la micela no idnica tiene dos contribuciones: la interacciéon entre los grupos de las cabezas
y la interaccion entre cadenas hidrocarbonadas. Cuando las cadenas hidrocarbonadas son
del mismo tamano la contribucion del grupo de la cabeza es més importante, mientras que
cuando la cadena hidrocarbonada de la especia idnica es mas larga que la de la especie no

ibnica, la interaccion entre estas dos cadenas produce un valor de B; méas negativo.
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Capitulo 5

Desarrollo Experimental

5.1 Objetivos

Realizar, mediante la técnica de titulacion isotérmica, un estudio termodinamico sistemético
del comportamiento y formacién de las micelas mixtas formadas por n-Octil-3-D-glucopiranésido

(OGP) y alcoholes polietoxilados (C;Ej).

5.1.1 Objetivos Particulares

1. Determinar experimentalmente los parametros termodindmicos de la formaciéon de

micelas mixtas de tensoactivos no i6nicos OGP y (CsEj).

2. Analizar la variacion en los parametros termodindmicos en funcion de la composicién

de la micela mixta.

3. Analizar la variacion de la CMC en funcién de la composiciéon y el tamano del grupo

etoxilado en los tensoactivos Cs ;.

4. Determinar el valor del parametro de interaccién () para cada sistema (OGP-CgE;).
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5.2 Hipobtesis

1. Debido al niimero de grupos hidroxilo en las cabezas polares de los tensoactivos OGP
y CsE; se tendra un momento dipolar que permitira al tensoactivo CsE; comportarse

como un tensoactivo pseudo-ioénico.

2. Mediante la técnica de calorimetria de titulacion isotérmica y el uso de modelos es
posible determinar los coeficientes de actividad de los tensoactivos participantes en la
formacion de micelas mixtas, y a partir de ellos hacer la caracterizacion termodinamica

completa de estos sistemas.

5.3 Reactivos

AGUA (H,0). Propiedades [65]: Masa molar (MM) 18.0152 g-mol™!, punto de ebulliciéon
normal 373.15 K, punto de fusién normal 273.15 K y densidad 0.997047 g-cm ™3, destilada,
desionizada y desgasificada.

n — Octil — § — D — Glucopiransido (C14H2806) Polvo blanco cristalino. MM (292.369
+ 0.003) g-mol ™!, P.f. 340-341 K. Marca Anatrace con una pureza del 99 %, soluble en agua.

n — Octilpentaoxietileno (C18H3806) Liquido transparente, MM (350.490 £ 0.003)
g-mol~!. Marca Bachem con una pureza mayor de 97 %, soluble en agua.

n — Octiltetraoxietileno (C16H3405) Liquido transparente, MM (306.438 + 0.003)
g-mol~!. Marca Bachem con una pureza mayor de 97 %, soluble en agua.

n — Octiltrioxietileno (C14H3004) Liquido transparente, MM (262.386 + 0.003) g-mol~*.

Marca Bachem con una pureza mayor de 97 %, poco soluble en agua.
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5.4 Equipo y Descripcion

El equipo utilizado para las determinaciones calorimétricas es el Termal Activity Monitor
(TAM) de Thermometric, Suecia (figura (5.1)) equipado con una unidad calorimétrica 2201,
de alta sensibilidad. Este es un calorimetro de titulacién a presiéon constante, en el que
se puede variar la temperatura de la reaccién que esta ocurriendo en su interior. En este
calorimetro se pueden monitorear una gran variedad de reacciones quimicas y biologicas,
tanto exotérmicas como endotérmicas. A manera de ejemplo, se puede obtener informacion
de la esquequiometria y extension de una reacciéon quimica, cambios de fase, de estructura o

de sistemas vivos.

Figura 5.1: Termal Activity Monitor (TAM) de thermometric, Suecia.

Las reacciones pueden ser estudiadas variando la temperatura del aparato de 278-353 K.

El TAM cuenta con cuatro unidades individuales de medicién los cuales son colocados
en un bano de agua que mantiene constante la temperatura del sistema. Es posible medir,
monitorear y caracterizar simultaneamente el calor desprendido o absorbido de hasta cuatro
reacciones quimicas diferentes a la misma temperatura.

El calor desprendido o absorbido por una muestra activa en la unidad de medicion es
detectado por medio de termopilas extremadamente sensibles conocidas como elementos

Peltier, que actiian como generadores termoelectronicos. Estos elementos son construidos de
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materiales semiconductores capaces de responder a gradientes de temperatura de menos de
una millonésima de grado Celsius.

La funcion de estos elementos es convertir la energia calorifica en una senal de voltaje
proporcional al calor que fluye y los resultados son presentados como una medida de energia
térmica producida por la muestra por unidad de tiempo.

El TAM tiene un panel de visualizacién en el frente y un intercambiador multiposicion,
los cuales al utilizarse juntos permiten el acceso a toda la informacién que se quiera conocer
del experimento sin interrumpir las mediciones. Las dos principales funciones de este sistema
son: a) El control preciso de las condiciones isotérmicas en el bano de agua. b) La deteccion

de los eventos térmicos por el sistema.

Voltimetro
digital 1 . Cubierta con bisagras

Ampula removible

Cilindro de
medicicnes

Termostato de agua

~ Bomba de agua

Conetxiones de ff - -~ Unidad reguladora
agua circulante 7 il de temperatura

Figura 5.2: Principales partes de calorimetro TAM [13].

Las funciones de los principales componentes del TAM se muestran en la figura (5.2) y
son los siguientes:

Voltimetro digital: Constituye parte de una pantalla visualizadora, en la que se observa
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el avance del experimento seleccionando el canal donde se ha insertado la muestra; la tem-
peratura del sistema y los indicadores de la eficiencia con la cual esta trabajando el bano
térmico.

Cubierta con bisagras: Protegen el panel de control, en el cual se encuentra un inter-
cambiador con 7 posiciones para cada canal que permite seleccionar en un intervalo de 3 a
3000 uW para establecer la sensibilidad a la cual se trabaja, un potenciémetro para realizar
un ajuste fino y una unidad de calibracién con la cual es posible conectar el TAM a una
computadora.

Ampulas de reaccion: Son instrumentos que contienen en su parte inferior a la celda de
reaccion, y en su parte superior un motor que impulsa a un agitador que se encuentra dentro
de la celda de reaccion. El TAM cuenta con dos a&mpulas de reaccion a montar, una que
contiene una celda donde se coloca la muestra y otra que contiene una referencia, y cada una
de ellas tiene un estrecho canal por el cual pasa una canula exterior que va a dar al interior
de la celda, con el fin de que pueda ser inyectado el reactivo desde el exterior y comience la
medicion del calor de reaccion.

Ampulas removibles: Tienen la funcién de proteger del exterior a los canales del TAM en
ausencia de ampulas de reaccion.

Cilindro de mediciones: En el interior de los mismos se encuentran los elementos Peltier
y es también el lugar donde quedan insertadas las celdas de muestra y referencia, listas para
que sea inyectado el reactivo desde el exterior y comience la mediciéon del calor de reaccion.

Termostato de agua: Esta constituido por un bafio de agua de 25 x 1072 m?. El agua
circula continuamente por una bomba en un tanque de acero inoxidable, en el que estéa
contenido el cilindro de mediciones (unidad calorimétrica).

Bomba de agua: Permite que el agua circundante al cilindro de mediciones en el tanque
de acero inoxidable recircule hacia fuera y hacia dentro para mantener la temperatura de
trabajo constante.

Unidad reguladora de temperatura: En ésta se puede seleccionar la temperatura a la cual
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se desea trabajar en el TAM por medio de una combinacién de perillas.
Conexiones de agua que recircula del exterior: Estdn unidas a dos bombas de agua ex-

ternas las cuales ayudan a mantener la temperatura constante al interior del TAM.

5.5 Metodologia

Toda el agua utilizada en la preparacion de las soluciones y en la preparacion del experi-
mento fue previamente destilada (Barnstead, Mega-Pure system, 4.16 m®-s7!), desionizada
(Barnstead, Nanopure con resistividad de 18 MQ)y sonicada por 1.2 x 10? s (sonicador,
Cole-Palmer 8892).

Primero se realizé una valoracion del método para ver si eran reproducibles los datos con
otros reportados en la literatura para tensoactivos puros. Después se prepararon soluciones
acuosas de las siguientes mezclas de tensoactivo:OGP — CsE5, OGP — CsEy y OGP — CsE3
cambiando la fracciéon molar del tensoactivo C;F; desde 0 hasta 1 en la mezcla binaria.
Las soluciones fueron preparadas por pesada (Ohaus Analytical plus) a una concentracion
aproximada 225 mM y después fueron sonicadas por 3600 s. El agua destilada, desionizada
y sonicada se utilizo6 como disolvente para todas las soluciones preparadas.

Todas las mediciones calorimétricas fueron hechas a 298.15 K. Se realizaron entre 40 y
50 titulaciones con diferentes voliumenes de titulaciéon de acuerdo al tipo de mezcla y sistema
con que se trabajo.

Las celdas (muestra y referencia) contenfan de 2.5 x 107 a 3 x 107® m? de agua destilada,
desionizada y sonicada dependiendo del volumen de inyeccién con el que se trabajo.

Las jeringas (muestra y referencia) de 1 x 1072 m® marca Hamilton, antes de ser utilizadas
fueron lavadas cinco veces con agua desionizada y después lavadas nuevamente 2 veces con la
solucion a utilizar. Las celdas fueron lavadas con agua desionizada y acetona; después fueron
secadas con nitrogeno y siempre se usaron guantes para su manejo.

Una vez que la solucién fue sonicada, se llend la jeringa muestra y se coloco en el equipo,
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mientras que la jeringa de referencia fue llenada tnicamente con agua destilada, desionizada
y sonicada.

Todos los experimentos se llevaron a cabo con agitacion constante, los agitadores utiliza-
dos fueron de oro (14k). Todas las variables experimentales dependientes del instrumento, asi
como el niimero de inyecciones, volumen por inyeccion, tiempo de titulacion, tiempo de linea
base, tiempo de calibracion, etc., se programaron desde el soporte del sofware que incluye el
TAM (Digitam 5). Una vez fijados todos estos parametros experimentales para la realizacion

de un experimento, éste se realizé de forma automaética por el equipo.

5.6 Determinacién de la CMC,,.. vy AHcomice-

Los resultados calorimétricos obtenidos del equipo se presentan en potenciogramas, en los
cuales se representa potencia (W) vs tiempo (figura (5.3)). La primera y la ultima senales
corresponden a las calibraciones que realiza el equipo automéaticamante, y corresponden a
procesos exotérmicos; las demas senales corresponden a las titulaciones. El area de cada senal
es equivalente al calor liberado (areas positivas) o absorbido (&reas negativas) del proceso
que se esté llevando a cabo.

Para obtener la concentracion de tensoactivo después de cada inyecciéon se elaboré una ho-
ja de calculo, que proporciona los datos de concentracion en la celda de reaccion (molaridad,
mol-L.™!) por cada inyeccion a la celda de muestra. Las 4reas de cada sefial se determinan
con el mismo programa Digitam, una vez que el experimento ha terminado. A partir de los
datos de concentracion y los datos de las areas se determina la CMC, ... v el AHgesmic-

La grafica de calor (Q;) contra concentracion en la celda se muestra en la figura (5.4).
El proceso de micelizacion de muchos compuestos tiene una forma sigmoidal a la cual se
ajusta perfectamente la ecuacion de Bolzmann (5.1), donde Quaz ¥ Qmin son los calores
que se registran antes y después del punto de inflexion interpretado como (CMC,,..) v el

parametro d esta relacionado con la pendiente de la curva alrededor del punto de inflexion.
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Figura 5.3: Potenciograma del sistema mizto (OGP-C8E5)-agua.
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Figura 5.4: La grdfica de calor (Q;) contra concentracion muestra una

forma sigmoidal.
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La diferencia entre el Q,.a.-Qmin €s €l cambio de entalpia del proceso de desmicelizacion

(AHgesmice) @ presion constante.
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Figura 5.5: Grifica de calor (Q;) contra concentracion (CONC(mM)),
muestra que la parte final e inicial de la grdfica tienen una pendiente

diferente de cero.

En el caso de los tensoactivos estudiados en este trabajo la ecuaciéon de Boltzmann fue
modificada para tomar en cuenta que la parte inicial y final de la grafica se comportan como
una linea recta con pendiente diferente de cero, por lo cual Q,az ¥ Qmin quedan expresadas

por las ecuaciones 5.2 y 5.3. Figura (5.5).

Qmar - szn
Qi = = CMC + Qmin (5.1)
1+ exp 7
Al — A10
Qmaz = (—CMC — d) x [C] + A10 (5.2)
A20 — A2
Qmin = <m> x [C] + A2 (5.3)
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Capitulo 6

Resultados y Discusion

La CMC de las mezclas estudiadas considerando comportamiento ideal fueron obtenidas
utilizando la ecuaciéon 4.1 revisada en el capitulo 4, y adaptada para una mezcla de dos

componentes.

1 . (0%} 4 (6%)
CMC,,.. CMC, CMC,

donde a; y ag son las fracciones molares en la solucién de los tensoactivos OGP y CsE;

(6.1)

cuyas CMCs son CMC; y CMC; respectivamente.
De acuerdo a la teoria de soluciones regulares aplicada para micelas mixtas por Rubingh

y Holland [32], la CMC de las mezclas estudiadas fueron obtenidas mediante la ecuacion 6.2,

1 aq (0]

CMCre.  LICMC, | ,CMGC,

donde a; es la fraccion molar de C;E; en la mezcla binaria de tensoactivos (OGP — C;Ej);

(6.2)

f1 'y f2 son los coeficientes de actividad de los tensoactivos C;E; y OGP respectivamente,
y CMC; y CMC; son las CMCs de los sistemas simples C;F; en agua y OGP en agua
respectivamente. Para el caso ideal f; = fo =1

La naturaleza y fuerza de las interacciones entre los dos tensoactivos en un sistema mixto
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son determinadas calculando los valores del parametro 3 (una medida de estas interacciones),
usando la CMC,,,.. obtenida mediante calorimetria en este estudio.
Considerando el modelo de separaciéon de pseudo fases para la micelizacion, Rubingh

derivo la siguiente ecuacion 6.3, analizada en el capitulo 4.

XCMCy
OéQCMCmeZ
(1— X))CMG,

Donde X, es la fraccion molar del tensoactivo 1 en la micela. La ecuacién anterior fue

(X1>2 In |:achCmez:|

1= (6.3)

(1-X)2In {

resuelta iterativamente para obtener el valor de X, y posteriormente evaluar el parametro

de interaccién  mediante la ecuaciéon 6.4.

In O4161]\46’1%62
X CMC,
(1 —X1)?

Los valores negativos de (3 indican sinergismo y los valores positivos antagonismo (|64]).

8- (6.4)

Los coeficientes de actividad ([66]) de los tensoactivos en la mezcla estéan relacionados
con la concentracion del tensoactivo en la micela mixta por las ecuaciones 6.5 y 6.6, que a

su vez se relacionan con la GF por la ecuacion 6.7 revisadas en el capitulo 4.

fi= 696‘]96(1 - X1)2 (6'5)
fo = expB(X;)? (6.6)
GE=RT(XiInfi +(1— X)) In fy (6.7)

La CMC,,.. del modelo de Maeda se ajusté a los datos de CMC,,,.. experimentales con

la siguiente ecuaciéon 6.8
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OMCmez . X(I)
CMCuy  aq)

donde N significa no iénico, I significa iénico y B=-3.

exp(~B(1 — X(v))?) (6.8)

6.1 Sistema OGP — CyFE;

La tabla 6.1 presenta los valores de CMC,,,.. ¥ AH gesmice Obtenidos como se describe en el
capitulo 5, a partir de los datos de calorimetria de titulacion isotérmica para el sistema mixto
(OGP — CgEs) en agua, variando la proporcion OGP/CsFE5 a 298.15 K.

La figura (6.1) representa graficamente el comportamiento de la CMC,,., del sistema
mixto (OGP — CgEs) en agua a 298.15 K, en funcion de acgps. Los rombos corresponden a
los datos experimentales, la linea punteada roja representa el comportamiento ideal calculado
mediante la ecuacion 6.1 y la linea soélida azul corresponde a la prediccién del modelo no

ideal de Holland y Rubingh con § =-1.2 = constante.

(OGP-CgBs) en agua a 258.15K

25 i + [hWC
. ChiCideal
) ——— MWC-HR

CRAC bt

10 1 AR
5 -

D T T T T

000 0.4 0.40 060 080 1.0

B2y 3

Figura 6.1: Comportamiento del sistema mizto (OGP — CsEs) en agua
a 298 K.

La tabla 6.2 presenta el parametro de interaccion (3); los coeficientes de actividad para
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acsps | @ogp | CMChre: / mM | AHgegmice / kJ-mol ™!
0.00 1.00 22.78 + 0.05 -7.004 £ 0.418
0.05 0.95 22.70 £ 0.04 -6.873 £ 0.175
0.10 0.90 22.50 = 0.06 -7.176 £+ 0.308
0.15 0.85 20.30 £ 0.05 -7.726 £ 0.328
0.21 0.79 15.52 + 0.05 -8.803 £+ 0.319
0.32 0.68 13.69 £+ 0.04 -9.282 + 0.188
0.40 0.60 10.05 £ 0.03 -9.993 + 0.166
0.50 0.50 9.23 & 0.06 -11.514 + 0.757
0.60 0.40 8.86 + 0.03 -11.685 &+ 0.187
0.70 0.30 9.01 £ 0.03 -12.229 + 0.240
0.80 0.20 9.57 £ 0.02 -12.655 4+ 0.119
0.85 0.15 8.93 £+ 0.07 -12.939 + 0.187
0.89 0.11 9.39 £+ 0.03 -13.228 4+ 0.198
0.93 0.07 10.26 & 0.03 -

0.95 0.05 10.93 + 0.03 -13.598 + 0.224
0.99 0.01 10.38 + 0.03 -14.49 + 0.686
1.00 0.00 8.25 £ 0.02 -14.463 + 0.183

Tabla 6.1: Valores de CMChe. y AHgesmice del sistema mizto (OGP —
CsEs5) en agua a 298.15 K.

el CgFEs (f1) v el OGP (f3), la CMC,,,.. que predice el modelo de Holland y Rubingh y la
CMC,,,., ideal para el sistema mixto (OGP — CgFs) en agua a 298.15 K en funcion de la
fraccion molar del CsFE5 en la solucion (acsps) v la fraccion molar del CsEs en la micela
(Xcsps)- No fue posible obtener los valores de [ para acggs >0.85 (y por tanto tampoco los

de f1 y f2) debido a que en el proceso iterativo no se presenta convergencia.
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acses | Xeses | B fi fa | CMC,,e.-HR | CMCG,,,; ideal
0.00 - - - 1.000 22.67 22.67
0.05 0.05 1.09 | 0.340 | 0.997 17.25 20.78
0.10 0.07 1.67 | 0.352 | 0.995 14.75 19.30
0.15 0.27 0.60 | 0.526 | 0.917 13.25 17.96
0.21 0.43 |-0.28 | 0.679 | 0.799 12.25 16.49
0.32 0.56 |-0.24 | 0.790 | 0.689 10.76 14.49
0.40 0.59 | -1.20 | 0.821 | 0.655 10.03 13.32
0.50 0.65 | -1.27 | 0.865 | 0.600 9.35 12.08
0.60 0.71 | -1.20 | 0.905 | 0.544 8.88 11.09
0.70 0.80 | -0.88 | 0.952 | 0.467 8.51 10.20
0.80 0.93 0.20 | 0.994 | 0.357 8.29 9.45
0.85 0.99 1.49 | 1.000 | 0.312 8.23 9.12
0.89 - - - - 8.19 8.88
0.93 - - - - 8.19 8.63
0.95 - - - - 8.19 8.52
0.99 - - - - 8.23 8.30
1.00 - 1 1.000 - 8.25 8.25

Tabla 6.2: Valores de la fraccion mol en la micela (Xcosgs), el pardmetro
de interaccion (3),los coeficientes de actividad (f1 y f2), CMCie, ideal
y CMCine. de acuerdo al modelo de Holland y Rubingh (CMCipe,-HR).
Para el sistema mizto (OGP — CgFE5) en agua a 298.15 K

Se observa que los valores de 3 dependen de la composicién del sistema mixto. Para
valores de 0<acgrs;<0.21 vy 0.85<acgps <1, el comportamiento es antagoénico, es decir, la

CMC, ., real resulta ser mayor que la ideal debido a que no se favorece la formacion de
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las micelas. Para valores de 0.21<acgp5<0.85, el comportamiento es sinérgico lo cual indica
que se favorece la formacion de las micelas y esto se traduce en una disminucion de la
CMC,e,. La figura (6.2) presenta el cambio de entalpia de desmicelizacion (AHgesmice) de
este sistema como funcién de acgps. Se observa que el comportamiento es practicamente
lineal, es decir, muy cercano al ideal por lo cual los valores de (3 obtenidos son pequenos.
Este hallazgo corrobora los resultados obtenidos por Holland en el sentido de que para
mezclas de tensoactivos no-i6nico/no-iénico el pardmetro § es ligeramente negativo (-1<3
<0) indicando interacciones débiles, y mas negativo (-5</3 <-1) para mezclas de tensoactivos

cationico/no-iénico y anioénico/no-i6nico debido a efectos electrostéticos y de solvatacion.
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Figura 6.2: Comportamiento del AHgosmice €n funcion de acsgs.

La figura (6.3) representa a la fraccion mol del CgEj5 en la micela mixta (Xcogps) contra
la fraccion molar del mismo componente en el sistema binario (OGP — CsFE5) (acsps). En
el intervalo de 0<acgrs<0.3 se observa un rapido incremento de la concentraciéon de CgFEs

en la micela. Después de este valor el incremento no es tan drastico y cuando se llega a un
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Figura 6.3: Fraccion mol de la micela Xcoggs como funcion de la frac-

cion mol del sistema binario (OGP — CgEs ).

valor de acgrps=0.85, Xcsrps=1, lo cual indica que no se forman micelas mixtas. También se
observa que el comportamiento no es ideal, Xcgps es diferente a acggs.

Basandose en el modelo de Holland y Rubingh podemos decir que el CgFEs5, que tiene una
cabeza larga comparado con los demés tensoactivos estudiados, prefiere formar las micelas
mixtas cuando acsggs es menor de 0.5, lo cual implica que en la superficie habré una baja
concentracion del mismo. Esto puede deberse a que las interacciones entre cabezas polares
juegan un papel determinante en la formaciéon de las mismas, tal como sucede entre los
tensoactivos i6nicos, es decir el CsE5 actiia parcialmente como un escudo entre las cabezas
de OGP (capitulo 4). En efecto, las cabezas de los tensoactivos estudiados contienen varios
grupos polares haciendo que se comporten como tensoactivos pseudo iénicos, debido a esto
se decidi6 aplicar un modelo desarrollado para la formacién de micelas mixtas entre un

tensoactivo i6nico y otro no iénico, el modelo de Maeda [63].
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Figura 6.4: Ajuste del modelo de Maeda a la CMC, considerando fases

pseudo ionicas

La figura (6.4) muestra la CMC,,., calculada para el sistema (OGP — CgEs) en agua a
298.15K, los puntos representan los datos experimentales; la linea roja representa la predic-
cion del modelo de Maeda considerando al Cs E5 como el tensoactivo pseudo iénico; la linea
azul representa la prediccién del modelo de Maeda considerando al OGP como el tensoactivo
pseudo i6nico. Como se observa en la grafica la linea azul se ajusta en los primeros puntos,
donde hay una mayor cantidad de OGP en la solucién y existe un exceso el CgFE5 en la
micela mixta,0<Xcgps <0.5, comportandose el OGP como un tensoactivo pseudo idnico.
Después de esto se observa que la linea roja se ajusta en el intervalo de 0.5 <Xegps <1,
que es la region donde se encuentra el CgFEs en exceso en la soluciéon y en la micela mixta,
comportandose como un tensoactivo pseudo iénico.

De acuerdo a la teorfa de soluciones regulares que se menciona en el capitulo 4, teniendo

los valores de 3 y los coeficientes de actividad se calculan las energias libres de exceso. Un

62



CAPITULO 6. Resultados y Discusion

Xcses

0.05

0.07
-0.186

0.27
-0.584

0.43
-0.730

0.56
-0.734

0.59
-0.717

0.65
-0.610

0.80
-0.481

0.93
-0.201

0.99
-0.042

G¥ / kJmol™! | -0.147

Tabla 6.3: Valores de la fraccion mol en la micela (Xcosgs), y la energia

libre de exceso (G¥)

postulado de la teorfa menciona que la entropia de exceso, S¥, es cero por lo tanto la energia
libre de Gibbs de exceso, GF, y la entalpia de exceso, H”, son iguales. Los valores de GF
contra Xcgps se presentan en la tabla 6.3 donde se ve que al aumentar la fraccion Xcgps
disminuye G* hasta un minimo alrededor de Xcgps — 0.55 y después sube el valor hasta
cero donde Xcgps—1. En la figura (6.5) se observa el comportamiento descrito anteriormente.
La posiciéon del minimo Xcgps>0.5 se puede explicar debido a que la cabeza polar de CgFEs
interactia fuertemente con la cabeza del OGP por lo cual el modelo de Maeda se ajusta

adecuadamente al considerar al CgFs como un tenosactivo pseudo iénico.

6.2 Sistema OGP — CgE4

La tabla 6.4 presenta los valores de CMC,,,c. y AHgesmice Obtenidos como se describe en el
capitulo 5, a partir de los datos de calorimetria de titulacion isotérmica para el sistema mixto
(OGP — CgE,) en agua, variando la proporcion OGP/CsE, a 298.15 K.

En la figura (6.6) se muestran los valores para el AHgegmice €n funcion de la concen-
tracion de la mezcla binaria OGP — CgFE3. Se observa que el comportamiento no es ideal en
0.2<acgps<0.3 y 0.7<acsps<0.8 que corresponden a las zonas donde los valores de CMC
también presentan méximos, es decir donde hay interacciones antagoénicas.

La figura(6.7) representa graficamente el comportamiento de la CMC,,., del sistema
mixto (OGP —CgE,) en agua a 298.15 K, en funcion de acgpy. Los triangulos corresponden a

los datos experimentales, la linea punteada roja representa el comportamiento ideal calculado
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Figura 6.5: Comportamiento del GF al aumentar la fraccion molar de

la micela Xcosgs.

mediante la ecuaciéon 6.1 y la linea solida azul corresponde a la predicciéon del modelo no
ideal de Holland y Rubingh con § =-1.12.

La tabla 6.5 presenta el parametro de interaccion (3); los coeficientes de actividad para
el CsEy (f1) v el OGP (f3), la CMC,,,.. que predice el modelo de Holland y Rubingh y la
CMC,,¢ ideal para el sistema mixto (OGP — CgEy) en agua a 298.15 K en funcion de la
fraccion molar del CsFEy en la solucion (acsps) v la fraccion molar del CsEy en la micela
(Xcsea). No fue posible obtener los valores de (3, y por tanto de f1 y fa, para acggs >0.70
debido a que en el proceso iterativo no se presenta convergencia.

Al igual que en el sistema anterior, se observa que los valores de 3 dependen de la com-
posicion del sistema mixto. En este caso para valores de 0.70<acggs<1, el comportamiento
es antagonico, es decir, la CMC,,., real resulta ser mayor que la ideal debido a que no se

favorece la formacion de las micelas. Para valores de 0.00<acggs <0.70, el comportamiento
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acses | @ogp | CMChes / mM | AHgesmice / kJ-mol™!
0.00 1.00 22.78 + 0.05 -7.004 £ 0.418
0.05 0.95 18.21 + 0.04 -6.985 + 0.223
0.10 0.90 16.32 £ 0.06 -7.51 £ 0.406
0.20 0.80 14.28 £ 0.05 -8.084 + 0.263
0.25 0.75 14.29 + 0.05 -6.847 £+ 0.231
0.30 0.70 12.47 £ 0.05 -7.072 £+ 0.320
0.35 0.65 12.68 & 0.05 -7.768 £ 0.301
0.40 0.60 11.03 £ 0.07 -8.255 £ 0.432
0.50 0.50 8.47 + 0.05 -9.507 £ 0.290
0.60 0.40 8.1 £0.05 -10.262 + 0.316
0.70 0.30 7 £ 0.05 -9.794 + 0.366
0.75 0.25 9.4 £+ 0.07 -9.025 £0.404
0.80 0.20 10.13 £ 0.05 -10.627 +0.329
0.85 0.15 9.67 £ 0.06 -11.731 +£0.519
0.90 0.10 9.42 4+ 0.06 -11.489 4+0.359
1.00 0.00 7.1 £ 0.05 -10.08 +0.366

Tabla 6.4: Valores de CMChe. Yy AHgesmice del sistema mizto (OGP —
CsEy) en agua a 298.15 K

es sinérgico lo cual indica que se favorece la formacion de las micelas y esto se traduce en
una disminucién de la CMC,,...

Comparando este sistema con el anterior se observa que al disminuir el tamano de la
cabeza polar (CgEs5 a CsE)y) el comportamiento sinérgico aparece no solamente cuando los
tensoactivos se encuentran en proporcion molar similar (« alrededor de 0.5) sino que también

en toda la region de 0.00 <aegps <0.70, indicando que la adiciéon de una pequena cantidad
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Figura 6.6: Comportamiento del AH gesmice €n funcion de acspy.

(OGPLZ4E,) en agua a 298.15K
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Figura 6.7: Comportamiento del sistema mizto (OGP — CsEy) en agua
a 298 K.

de CgF, favorece la formacion de micelas. En la region de 0.7<aegps<<1 en sistema continua

siendo antagonico.
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acspa | Xespa | B fi fa | CMC,,e.-HR | CMCG,,,; ideal
0.00 - - - 1.000 22.78 22.78
0.05 0.22 | -0.75 | 0.502 | 0.949 17.02 20.38
0.10 0.31 |-0.64 | 0.590 | 0.895 14.67 18.62
0.20 0.46 |-0.411]0.718 | 0.792 11.94 15.77
0.25 0.52 |-0.10 | 0.772 | 0.740 11.06 14.63
0.30 0.55 |-1.21]0.795 | 0.714 10.43 13.74
0.35 0.64 |-0.03 | 0.861 | 0.637 9.76 12.78
0.40 0.66 |-0.42 | 0.875 | 0.618 9.34 12.08
0.50 0.68 | -1.21 | 0.891 | 0.597 8.62 10.81
0.60 0.73 |-1.12 | 0.926 | 0.543 8.10 9.81
0.70 0.76 | -1.68 | 0.938 | 0.523 7.67 8.94
0.75 - - - - 7.52 8.57
0.80 - - - - 7.40 8.25
0.85 - - - - 7.28 7.91
0.90 - - - - 7.19 7.62
1.00 1 - 1.000 - 7.10 7.10

Tabla 6.5: Valores de la fraccion mol en la micela (Xcspa), €l pardmetro

de interaccion ((3),los coeficientes de actividad (f1 y f2), CMCie. ideal
y CMCye, de acuerdo al modelo de Holland y Rubingh (CMCye,-HR).

Para el sistema mizto (OGP — CsEy4) en agua a 298.15 K

La figura (6.8) representa la fraccion mol del CgFE, en la micela mixta (Xcogps) contra la

fraccion molar del mismo componente en el sistema binario (OGP — CsEy) (acsps). En el

intervalo de 0<acgps<<0.4 se observa un rapido incremento de la concentracion de CsE, en

la micela mixta. Después de este valor el incremento no es tan drastico y cuando se llega a
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Figura 6.8: Fraccion mol de la micela Xogga como funcion de la frac-

cion mol del sistema binario (OGP — CsEy).

un valor de aegps=0.70 ya no es posible calcular la X¢gpys debido a que no hay convergencia
al realizar los calculos con la ecuaciones 6.3; también se observa que el CsFE, prefiere formar

la micela mixta, es decir Xcggy €S mayor a acgpa.

XcsEea 0.22 0.31 0.46 0.52 0.55 0.64 0.66 0.68 0.73 0.76

GP / kJ-mol™! | -0.470 | -0.598 | -0.689 | -0.693 | -0.688 | -0.643 | -0.627 | -0.605 | -0.537 | -0.505

Tabla 6.6: Valores de la fraccion mol en la micela (Xcospa), y la energia

libre de exceso (G¥)

En la tabla 6.6 se muestran los valores de G¥ para el sistema mixto OGP — CsE, en
agua, estos valores son menos negativos comparados con el sistema anterior, indicando que
(comparado con el sistema OGP — CgFs) en el sistema OGP — CyFy la formacion de micelas

mixtas es menos favorecida. Teniendo un valor de G¥ minimo de alrededor de X¢gps= 0.55
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al igual que en el caso anterior. En la figura (6.9) se presenta G para el sistema OGP —CyE,
en funcion de Xegpy, calculado de acuerdo al modelo de Holland y Rubingh (ecuacion 6.2)

utilizando una 3 constante e igual a -1.12 a lo largo de todo el intervalo de concentraciones.
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Figura 6.9: Comportamiento del G¥ al aumentar la fraccion molar de

la micela Xoggy.

6.3 Sistema OGP — CsFE;

La tabla 6.7 presenta los valores de CMC,,c. v AHgesmice Obtenidos como se describe en el
capitulo 5 a partir de los datos de calorimetria de titulacion isotérmica para el sistema mixto
(OGP — CgEs3) en agua, variando la proporcion OGP/CgFEs a 298.15 K. En este sistema solo
se trabajo con fracciones molares de CgFE3 de 0 hasta 0.5 de la mezcla binaria, después de
esta proporcién la soluciéon ya no es soluble separandose en dos fases.

En la figura (6.10) se muestran los valores para el AH jegmice €n funcion de la concentracion

de la mezcla binaria OGP — CsFE3 mostrando un comportamiento ideal, y menos negativo
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acses | @ogp | CMChe. / mM | AHgegmice / kJ-mol™
0.00 1.00 22.78 + 0.05 -7.004 £ 0.418
0.05 0.95 19.70 &+ 0.04 -6.691 + 0.250
0.10 0.90 16.98 £ 0.05 -6.948 + 0.281
0.20 0.80 17.82 £ 0.06 -5.547 £ 0.310
0.30 0.70 16.38 + 0.02 -7.451 £ 0.122
0.40 0.60 13.05 £ 0.03 -8.383 + 0.205
0.50 0.50 12.02 £+ 0.13 -8.849 + 0.162

Tabla 6.7: Valores de CMChe. y AHgesmice del sistema mizto (OGP —
CsEs3) en agua a 298.15 K.

que los sistemas analizados anteriormente. Confirméndose que en este sistema la formacion
de micelas mixtas no se ve favorecida, debido a la disminucién del tamano de la cabeza polar
de C;E;.

Se hicieron varios intentos para determinar la CMC del CgF3 a 298.15 K mediante
calorimetria variando las condiciones experimentales (sensibilidad del equipo, variacion de
las concentraciones, diferente volumen de la celda y distintos voltumenes de titulacion). Los
resultados no mostraron la curva tipica de la formacion de micelas (figura (5.3)). Corkill
report6 en 1964 un valor de 7.5 mM a 298.15 K. Aratono reporta los valores de CMCs del
CsEs y CsEy entre 283.15 K a 313.15 K [67]; en el caso del CgFE3 solamente reporta los
datos a temperaturas menores a 288.15 K. En este trabajo se intent6 determinarla también
midiendo la tension superficial con la técnica del anillo de Dunoy barriendo el intervalo de
concentraciones de 0.016 mM a 7 mM. A concentraciones mayores el sistema se separa en
dos fases. Las determinaciones experimentales asi como el tratamiento de datos se hicieron
en el laboratorio del Dr. Jestis Gracia Fadrique bajo su supervision.

Los datos obtenidos de tension superficial asi como los parametros que se calcularén con
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Figura 6.10: Comportamiento del AH jegmice €n funcion de acggs, me-

didas de la parte soluble de la solucion.

los datos se muestran en la tabla 6.8. Los datos se trataron con la ecuaciéon que proponen
Viades y Gracia [24] la cual surge del potencial quimico de la ecuacion de adsorcion de Gibbs

(ecuacion 6.9) y la ecuacion de Volmer. El potencial quimico se expresa en la ecuacion 6.10

dr = Ddp® (6.9)
m(A—A,)=RT (6.10)
MS:/PS4—RTWn@/nm)+7T;ﬂ“/ (6.11)

donde p° es el potencial quimico de superficie, 7 = (09 — o) es la presién de superficie,
Tm = Tome €s la presion de superficie maxima, I, la maxima concentracion de superficie en

condiciones de saturacion, % es el potencial de referencia correspondiente, R es la constante
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TOSES Ingeps | ¢/ mN-m | 7%/ mN-m | In(7*/zcsps) / mN-m
0 - 71.32 + 0.19 0 —
2.88x 1077 | -15.06 | 67.10 £ 0.12 0.098 12.73
1.46 x 1076 | -13.43 | 61.60 & 0.12 0.224 11.94
2.92x107% | -12.74 | 55.79 £ 0.15 0.358 11.72
5.67 x 1076 | -12.08 | 51.88 £ 0.13 0.448 11.28
1.13x 1075 | -11.39 | 47.15 4+ 0.51 0.557 10.80
2.27x 107 | -10.69 | 39.68 4 0.4 0.729 10.38
2.30 x 107° | -10.68 | 42.87 £ 0.5 0.655 10.26
2.75x 107% | -10.50 | 39.63 + 0.48 0.730 10.19
3.22x 107 | -10.34 | 38.32 & 0.46 0.760 10.07
3.63 x 107° | -10.22 | 37.25 £ 0.5 0.785 9.98
4.16 x 107 | -10.09 | 35.87 & 0.39 0.816 9.88
4.54 x 1075 | -10.00 | 35.13 4+ 0.17 0.833 9.82
5.15x 107° | -9.87 | 35.22 £ 0.22 0.831 9.69
5.89x 107° | -9.74 | 33.64 £ 0.32 0.868 9.60
6.44 x 107° | -9.65 | 32.26 £+ 0.16 0.900 9.54
7.72x 1075 | -9.47 3047 £ 0 0.941 9.41
8.82x107° | -9.34 | 29.57 £0.12 0.962 9.30
1.03x107* | -9.18 | 28.73 +£ 0.19 0.981 9.16
1.42x107% | -8.86 27.9 £ 0.13 1.000 8.86

Tabla 6.8: Valores de la fraccion mol del tensoactivo en la solucion

(rosEs), tension superficial (o), presion reducida (7*) y In(7*/xcsEs).

de los gases y T' es la temperatura absoluta. El potencial quimico del bulto esta dado por la

ecuacion 6.12
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1 = % 4+ RT In~y>®x (6.12)

donde £® es el potencial quimico de bulto, > es el coeficiente de actividad a dilucion infinita,x
es la fraccion mol del soluto, ¢ ¢ es la fraccion mol y 1% es el potencial quimico de referencia
del bulto.

Combinando las ecuaciones 6.11 y 6.12 tomando el mismo estado de referencia para ambas

fases e introduciendo la presion de superficie reducida (7* = 7/7,,) se llega a la siguiente

ecuacion
m* T — T
In{— )= + In~> 6.13
(x) T.RT (6.13)
reordenando términos y tomando en cuenta que Iny>* = —Inxcy e cambiamos los coefi-

cientes de actividad por la CMC, en la siguiente ecuacion

* Tm *
In (?) = FmRT(l — 7)) —Inzope r < Teme (6.14)

En la figura (6.11) muestra el comportamiento tipico de un tensoactivo en solucion, al
alcanzar la CMC se presenta un cambio brusco en la pendiente. La figura (6.12) presenta
los resultados obtenidos para el CsF3 en agua a 298.15 K. No se observa ningtin cambio de
pendiente, lo cual indica la ausencia de formacion de micelas, este resultado confirma los
obtenidos mediante la técnica calorimétrica.

Para aplicar el modelo ideal y el modelo de Holland y Rubingh a los datos obtenidos por
para el sistema mixto (OGP —CgFE3) la CMC del CgE3 se estim6 por medio de la contribucion
de grupos (hidrofébicos e hidrofilicos) a partir de los datos calorimétricos obtenidos para el
CsFEs y CyE, puros en este trabajo. Obteniendo un valor de 5.95 mM para la CMC del CsE3
puro .

La figura (6.13) representa graficamente el comportamiento de la CMC,,., del sistema

mixto (OGP —CgFE3) en agua a 298.15 K, en funcion de apgps. Los tridangulos corresponden a
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Figura 6.11: Ajuste de los datos de tension superficial con la ecuacion

propuesta por Viades y Gracia a un compuesto que forma micelas ([24]).

los datos experimentales, la linea punteada roja representa el comportamiento ideal calculado
mediante la ecuacion y la linea soélida azul corresponde a la prediccion del modelo no ideal
de Holland y Rubingh con 5 =1.09.

La tabla 6.9 presenta el parametro de interaccion (3); los coeficientes de actividad para
el CsE3 (f1) v el OGP (f3), la CMC,,,.. que predice el modelo de Holland y Rubingh y la
CMC,,,., ideal para el sistema mixto (OGP — CgE3) en agua a 298.15 K en funcion de la
fraccion molar del CgFE5 en la solucion (acgps) y la fraccion molar del CgE3 en la micela
(1’08153)-

Comparando este sistema con los anterior se observa que al disminuir el tamafno de la
cabeza polar (CgFs5 a CgE3) el comportamiento antagonico es méas fuerte teniendo ahora un
valor para (3 positivo de 1.09, a pesar de esto, vemos que la adicién de un segundo tensoactivo

(OGP) ayuda a la solubilizar el tensoactivo CsE3 y a formar micelas. También se aprecia
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Figura 6.12: Ajuste de los datos de tension superficial con la ecuacion

propuesta por Viades y Gracia para los datos del CgEs [24].
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Figura 6.13: Comportamiento del sistema mizto (OGP—CsEs3) en agua

a 298.15 K.
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acsps | Xeses | B fi fa | CMC,,e.-HR | CMCG,,,; ideal
0.00 - - - 1.000 22.78 22.78
0.05 0.19 | -0.20 | 2.016 | 1.032 22.46 19.76
0.10 0.31 |-0.23 | 1.672 | 1.100 21.92 17.82
0.20 0.48 0.82 | 1.336 | 1.210 19.10 14.52
0.29 0.75 1.26 | 1.069 | 1.450 16.03 12.42
0.40 0.86 1.19 | 1.022 | 1.668 13.13 10.68
0.50 - - - - 11.02 9.46
- - - - - 9.50 8.45
- - - - - 8.28 7.64
- - - - - 7.32 6.98
- - - - - 6.56 6.42
- - - - - 5.95 5.95

Tabla 6.9: Valores de la fraccion mol en la micela (Xcsgs), el pardmetro
de interaccion ((3),los coeficientes de actividad (f1 y f2), CMCie ideal
y CMCye, de acuerdo al modelo de Holland y Rubingh (CMCie.-HR).
Para el sistema mizto (OGP — C3E3) en agua a 298.15 K.

una pequena region de 0<acgpz<0.10 donde el comportamiento es ideal, pero es insuficiente
para que el valor de [ sea negativo.

La figura (6.14) representa a la fraccion mol del CgEj3 en la micela mixta (Xcgp3) contra
la fraccion molar del mismo componente en el sistema binario (OGP — CgE3) (aesps). En
el intervalo de 0<acgr3<0.5 se observa un rapido incremento de la concentracion de CgFEs
en la micela. Después de este se presentan dos fases, probablemente cada una conteniendo
micelas simples de cada uno de los componentes de acuerdo con los valores obtenidos para

Xcsgrs. Es posible que el valor maximo de tensoactivo CsE3 que acepta la micela mixta es
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Figura 6.14: Fraccion mol de la micela Xcgps como funcion de la frac-

cion mol del sistema binario (OGP — CgE3).

alrededor Xcgp3=0.9.

Xeses 0.19 | 0.31 | 048 | 0.75 | 0.86
GF / kJ-mol™' | 0.429 | 0.581 | 0.675 | 0.505 | 0.303

Tabla 6.10: Valores de la fraccion mol en la micela (Xcgps), y la energia

libre de exceso (G¥)

En la tabla 6.10 se muestran los valores calculados de G¥ para el sistema mixto OGP —
CgFEs5 en agua utilizando una (3 constante e igual a 1.09 a lo largo de todo el intervalo de
concentraciones. Estos valores son positivos, indicando que la formaciéon de micelas mixtas
no es favorecida en el sistema OGP —CgFj3. En la figura (6.15) se presenta G¥ para el sistema

OGP — CgF3 en funcién de Xegps, calculado a partir de la ecuacion 6.2, GF un maximo

alrededor de Xcgp3= 0.5.
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Figura 6.15: Comportamiento del GF al aumentar la fraccion molar de

la micela XcogEs.

6.4 Comparacion entre los sistemas

Las figuras (6.16), (6.17) y (6.18) resumen los resultados obtenidos en este trabajo. Primero,
en la figura (6.16), se presenta la CMC en funcion de la composicion de la mezcla binaria
OGP — (CgFE;. Las diferencias mas notables se presentan a en los extremos. A bajas con-
centraciones de CgE)j, el sistema OGP — CgF5 es claramente antagonico, el OGP — CgFy
es sinérgico y el OGP — CgEs3 es practicamente ideal. A altas concentraciones de CgE)j, el
caracter antagonico de los sistemas aumenta al disminuir el tamano de la cabeza polar Ej.
La figura (6.17) muestra que AH gesmice €n funcion de la composicion del sistema mixto
OGP —CgE;. A bajas concentraciones de CgEj los tres sistemas se comportan idealmente. El
sistema que se acerca mas al comportamiento ideal en todo el intervalo de concentraciones, es
el OGP — CyFEs5, mientras que el OGP — CgFE3 es el que mas se aleja presentando finalmente

separacion de fases.
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CMC / mM

30
*  (OGP-C4E,)
254 o (OGP-C4E,)
1AA A (OGP-C4Ee)
20-
5. %
5 4 *
151 2 X
00 *
10 4 2 Q AA
A A AOCAZN g
O
5_
0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
%C8Ej

Figura 6.16: Comportamiento del CMCyy,e, al aumentar la fraccion mo-

lar de los tensoactivos en la solucio acsps, acsps Y CCSES-

La figura (6.18) muestra la energia de Gibbs de exceso para los tres sistemas estudiados.

Se observa que al disminuir el tamano de la cabeza polar, GE se hace menos negativos e

inclusive se torna positivo en el sistema OGP — CgEs.
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Figura 6.17: Comportamiento del AH jesmice 0l aumentar la fraccion

molar de los tensoactivos en la solucid acsgs, AcsEs Y ACSES-
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Figura 6.18: Comportamiento del G¥ al aumentar la fraccion molar de

los tensoactivos en la micela Xcsgs, Xcospa Y XCOSES-
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Capitulo 7

Conclusiones y trabajo a futuro

7.1 Conclusiones

e La técnica de calorimetria de titulacion isotérmica constituye una herramienta novedosa

para estudiar la formacién de micelas mixtas OGP — CgE;.

e Al disminuir el tamaitio del grupo etoxilado en el sistema mixto OGP —CsE;, aumentan

las interaccidénes antagonicas.

e En los sistemas mixtos OGP — CgE; la micela esta formada en mayor cantidad por el

tensoactivo CgE;.

e La entalpia de desmicelizacion en la formacion de micelas mixtas se hace menos nega-

tivo al disminuir el tamano de la cabeza polar (CsE}).

e El valor del parametro de interaccion $ es menos negativo al disminuir el tamano de

la cabeza polar (CsE}).

e En el caso del sistema mixto OGP — CsEj5, es posible aplicar el modelo de Maeda

considerando al tensoactivo en exceso como pseudo iénico a concentraciones altas,
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debido a que su cabeza contiene un gran nimero de grupos polares favoreciendo un

proceso sinérgico.

e El C3FE3 no presentd formacion de micelas. La adiciéon de un segundo tensoactivo
(OGP), permite la formacién de micelas mixtas y aumenta la solubilidad del ten-

soactivo CgFs.

7.2 Trabajo a futuro

El sistema OGP — CgF; es un sistema poco estudiado y ya utilizado en la extraccion de
proteinas. Es un sistema muy interesante porque, como ya se menciond, tiene regiones con
interacciones antagonicas y regiones con interacciones sinérgicas, que no se ven en otras sis-
temas que son totalmente antagonicos o totalmente sinérgicos (como mezclas de tensoactivos
anionicos- no i6nicos). Seria interesante desarrollar un nuevo modelo que permitiera com-
prender este comportamiento, es decir qué papel juegan los diferentes grupos funcionales
y como afecta la temperatura ya que los glucopiranosidos son insensibles a la temperatu-
ra, mientras que los polietoxilados son altamente sensibles, asi se podrian lograr mezclas
resistentes a cambios en la temperatura que permitirian ampliar su uso técnico.

El objetivo final seria tener el diagrama de fases de este tipo de sistemas caracterizado

termodindmicamente.

33



BIBLIOGRAFIA

Bibliografia

[1]
2]

3]

4]

[5]

[6]

[7]

[8]

Mayers, D. Surfaces, Interfaces and colloids. Wiley-VCH, 1999.

Milton J. Rosen. Surfactants and interfacial phenomena. 3rd ed. John Wiley and Sons,

New Jersey, 1989.

Garcia Lorenzo Abel. Microcalorimetria de interaccién entre ciclodextrinas nativas y

octil-beta-D-glucopiranésido en solucion acuosa. TESIS Fac. Quimica UNAM, 2004.

Jonsson, Lindam Holmberg, and Kronberg. Surfactants and polymers in aqueous solu-

tion. Wiley, 1998.

Hoffmann B. and Platz G. Phase and aggregation behaviour of alkylglycosides. Curr.
Opin. Colloid Interfaced Sci., 6:171-177, 2001.

Cosima Stubenrauch. Sugar surfactans aggregation, interfacial and adsorption phenom-

ena. Curr. Opin. Colloid Interfaced Sci., 6(2):160-170, 2001.

M. Hato, H. Minamikawa, K. Tamda, and T. Baba y Y. Tanabe. Self-assembly of
synthetic glycolipid water system. Adv. Colloid Interface Sci., 80(3):233-270, 1999.

Vega Rodriguez Aidee. Desarrollo de un nuevo método para la determinacién del nimero
de agregacion de micelas a partir de calorimetria de titulacién isotérmica. TESIS Fac.

Quimica UNAM, 2007.

84



BIBLIOGRAFIA

[9] Fukuda K., Kawasaki M., Seimiya T., and Fujiwara M. Stereochemical aspects of mi-
cellar propieties of esterified glucoside surfactants in water: apparent molar volumen,
adiabatic comprenssibility, and aggregation number. Colloid Polym. Sci., 278(6):576—
580, 2000.

[10] Teoh T. Chong, Rauzah Hashim, and Richard A. Bryce. Molecular dinamics simulation
of monoalkyl glycoside micelles in aqueous solution: influence of carbohydrate headgroup

stereochemistry. J. Phys. Chem. B, 110(10):4978-4984, 2006.

[11] Conlan S. and Bayley H. Folding of a monomeric porin, OmpG, in detergent solution.
Biochemistry, 42(31):9453-9465, 2003.

[12] Bogusz S., Venable R., and Pastor R. Molecular Dynamic Simulations of octyl glucoside
micelles: Structural Properties. J. Phys. Chem. B, 104(23):5462-5470, 2000.

[13] Estrada Villegas Mayeli. Determinacién del nimero de agragacién de tensoactivos poet-
oxilados por medio de Microcalorimetria de Titulacion Isatérmica. TESIS Fac. Quimica

UNAM, 2007.

[14] Nazrul Islam and Teiji Kato. Termodynamics study on surface adsortion and micelle for-

mation of polyethylene glycol mono-n-tetradecyl ethers. Langmuir, 19(18):7201, 2003.
[15] McBain J. W. Discussion. Trans. Faraday Soc., 9:99-101, 1913.
[16] Hartle G. S. Aqueous Solution of Paraffin-Chain Salts. Hermann, Paris, 1936.

[17] Moroi M. L. Micelles Theoretical and Applied Aspects. Plenum press, New York,
England, 1992.

[18] Israelachvili J. N., Miychell D. J., and Ninham J. Theory of Self-Assembly of Hy-
drocarbon Amphiphiles into Micelles and Bilayers. J. Chem. Soc. Faraday Trans 2,
72(1):1525-1568, 1976.

85



BIBLIOGRAFIA

[19] Mitchell D. J. and Ninham B. W. Micelles, vesicles and microemulsions. J. Chem. Soc.
Faraday Trans 2, 77(4):601-629, 1981.

[20] Clint John H. Surfactant agregation. Glasgow: Blackie, 1992.

[21] Corrin M. L. The effect of salts and chain length on the critical concentrations of
colloidal electrolytes. J. Colloid. Sci., 3(4):333-338, 1948.

[22] Phillips J. N. . Trans. Faraday Soc., 51, 1955.

[23] Furton K. G. and Noreisius A. Determining the critical micelle concetration of aqueous

surfactants solutions. J. Chem. Edu., 70:247-257, 1993.

[24] Viades, J. and Gracia, J. A new surface equation of state hydrophobic-hidrophilic
contributions to the activity coeffifient. Fluid Phase Equilibria, 264:12-17, 2008.

[25] Shinoda K., Yamaguchi T., and Hori R. The surface tension and critical micelle concen-
tration in aqueous solution of D-alkyl glucosides and their mixtures. Bull Chem. Soc.

Japan, 34:237, 1961.
[26] Atkins P. Physical Chemistry. 6 ed. Ed Freeman, USA, 1998.
[27] Castellan G. Fisicoquimica. 2 ed. Ed. Addison-Wesley Iberoamericana, USA, 1987.

[28] Marsh K. N. Solution Calorimetry. Vol. IV Blackwell Scientific Publications. [UPAC
Comission on Thermodynamics, UK, 1994.

[29] Hemminger and W Hohne, G. Calorimetry Fundamental and Practice. Ed Verlag
Chemie., 1984.

[30] Concha Santos Sibila.  Efecto de la presencia de presencia de hidroxipropil-
alfaciclodextrina y gama-ciclodextrina en el proceso de micelizacion del n-octil-

betaglocopiranésido. TESIS Fac. Quimica UNAM, 2004.

36



BIBLIOGRAFIA

[31] Jeffery et al. Vogelts textbook of Quantitative Chemical analysis.

[32] Holland P. M. and Rubingh D. N. Nonideal multicomponent mixed micelle model. J.
Phys. Chem, 87(11):1984, 1983.

[33] Shinoda K. and Hutchinson E. Pseudo-Phase separtion model for thermodynamic cal-
culations on micellar solutions. J.Phys. Chem., 66(4):577-582, 1962.

[34] Benjamin L. Calorimetric Studies of the Micellization of Dimethyl-n-alkylamine Oxides.
J. Phys. Chem., 68(12):3575, 1964.

[35] Kamrath R. F. and Franses E. I. Ind. Eng. Chem. Fundam., 22:230, 1983.
[36] Lange H. Kolloid Z., 131:96, 1953.

[37] Shinoda K. The Critical Micelle Concentration of Soap Mixtures (Two-Component
Mixture). J. Phys. Chem., 58(7):541, 1954.

[38] Barry B., Morrison J., and Russell G. Prediction of the critical micelle concentration of

mixtures of alkyltrimethylammonium salts. J. Colloid Interface Sci., 33(4):554, 1970.

[39] Shedlovsky L. and Jacob, C. Study of pNa of aqueous solution of sodium decyl, dodecyl
and tetradecyl sulfates by E.M.F. measurements . J. Phys. Chem, 67(10):2075-2078,
1963.

[40] Lange H. and Beck K. H. Zur Mizellbildung in Mischl6sungen homologer und nichtho-
mologer Tenside. Kolloid-Z.u.Z. Polymer, 251, 1973.

[41] Clint J. H. Micellization of mixed nonionic surface active agents. J. Chem. Soc. Faraday

Trans. 1, 71:1327-1334, 1975.

[42] Nishikido N., Morio Y., and Matuura R. J. Chem. Soc. Japan., 48, 1975.

87



BIBLIOGRAFIA

[43] Moroi Y., Nishikido N., and Matuura R. The critical micelle concentration of multi-
component mixtures of metal alkyl sulfates in aqueous solutions. II. J. Colloid Interface

Sci., 50(2):344, 1975.

[44] Rubingh D. N. In Solution Chemistry of Surfactants. Vol.3. Mittal, k. L. ed. Plenum
Press, New York, 1979.

[45] Hey M. J., MacTaggart J. W., and Rochester C. H. Enthalpies of mixed-micelle forma-
tion. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1, 81(1):207-213, 1985.

[46] Ratman, J. F. and Scamehorn, J. F. Determination of the heat of micelle formation in

binary surfactant mixtures by isoperibol calorimetry. Langmuir, 4(2):474-481, 1988.

[47] Nguyen C. M., Rathman J. F., and Scamehorn J. F. Termodynamics of mixed micelle
formation. J. Colloid Interface Sci., 112(2):438, 1986.

[48] Motomura K., Yamanaka M., and Aratono M. Thermodynamic consideration of the
mixed micelle of surfactants. Colloid Polym. Sci., 262(12):948-955, 1984.

[49] Wall S. and Elvingson C. Equilibrium and kinetic properties of mixed micelles. J. Phys.
Chem., 89(12):2695-2705, 1985.

[50] Steker M. and Benedek G. Theory of multicomponent micelles and microemulsions. J.

Phys. Chem., 88(26):6519-6544, 1984.

[51] Szleifer I., Ben-Shaul A., and Gelbart W. Chain packing statistics and thermodynamics
of amphiphile monolayers. J. Phys. Chem., 94(12):5081-5089, 1990.

[52] Nagarajan R. Molecular theory for mixed micelles. Langmuir, 1(3):331-341, 1985.

[53] Puvvada S. and Blankschetein D. InMixed Surfactant Systems. American Chemical
Society, Chapter 4. ACS Symposium Series, Washinton, DC, 1992.

38



BIBLIOGRAFIA

[54] Scamehorn J. F. In Phenomena in Mixed Surfactant Systems. ACS Symposium Series
311. Scamehorn, J. F. Ed.; American Chemical Society, Washinton, DC, 1986.

[55] Rosen M. J. In Phenomena in Mixed Surfactant Systems. ACS Symposium Series 311.
Scamehorn, J. F. Ed.;American Chemical Society, Washinton, DC, 1986.

[56] Holland P. M. and Rubing D. N. In Cationic Surfactants: Physical Chemistry. Series
37. Eds.; Surfactant Science, New York, N 'Y, 1990.

[57] Costas M. La fisicoquimica del efecto hidrofébico. Boletin de Educacion Bioquimica,

6(4):91-98, 1990.

[58] Scamehorn J. F., Schechter R. S., and Wade W. H. MICELLE FORMATION IN MIX-
TURES OF ANIONIC AND NONIONIC SURFACTANTS . J. Dispersion Sci. Technol.,
3(3):261-278, 1982.

[59] Malliaris A. Solubilization of organic molecules in SDS micelles studied by static fluo-
rescence methods . Adv. Coll. Interface Sci., 27:153-158, 1987.

[60] Funasaki N and Hada S. The surface tension of aqueous solution saturated with tri-

acetintributyrin mixtures. Bull. Chem. Soc. Japan, 49(11):2899-2903, 1976.

[61] Schwuger M. J. Interfacial and performance properties of sulfated polyoxyethyenated
alcohols. ACS Symposium Series. Ed M. J. Rosen, 1984.

[62] Shinoda K. and Nomura T. Miscibility of fluorocarbon and hydrocarbon surfactants in
micelles and liquid mixtures. Basic studies of oil repellent and fire extinguishing agents.

J. Phys. Chem., 84, 1980.

[63] Maeda H. A Simple Thermodynamic Analysis the Stability of Ionic/Nonionic Mixed
Micelles. J. Colloid Interface Sci., 172(1):98-105, 1995.

89



Lista de Simbolos

[64] Joshi T., Mata J., and Bahadur P. Micellization and interaction of anionic and nonionic

mixed surfactan systems in water. Colloids and Surfaces A, 260:209-215, 2005.

[65] Riddick J. A., Bungar W. B., and Sakano T. K. Organic Solvents. Physical Properties
and Methods of Purification. Techniques of Chemistry, Volumen II. Wiley Intercience,
New York, 1986.

[66] Santonicola G. M. and Kaler E. W. Mixtures of n-Octyl-D-glucoside and Triethylene
Glycol Mono-n-octyl Ether: Phase Behavior and Micellar Structure near the Liquid-
Liquid Phase Boundary. Langmuir, 21(22):9955-9963, 2005.

[67] Ohta A., Takiue T., Ikeda N., and Aratono M. Calorimetric study of micelle formation
in polyethlene glycol monooctyl ether solutions. J. Solution Chem., 30(4):335, 2001.

90



Lista de Simbolos

Lista de Simbolos

Qmaz Calor maximo
Qmin Calor minimo

AHgosmice Entalpia de desmicelizacion

T Presion de superficie
r Maxima concentraciéon de superficie en condiciones de saturacion
o Potencial quimico de superficie
* Presion reducida de superficie
u3 Potencial de referencia
ub Potencial quimico de bulto
> Coeficiente de actividad a diluciéon infinita
x Fraccion mol del soluto
ToMme Fraccién mol en la CMC
T Potencial quimico de bulto
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C Concentraciéon total de tensoactivo
CMC; CMC del tensoactivo puro
CMC,,.. CMC del sistema mixto

cr Concentracion de tensoactivo del monémero ¢
fi Coeficiente de actividad del tensoactivo 7 en la micela mixta
X; Fraccion mol del tensoactivo ¢ en la micela mixta
Q; Fraccién mos del tensoactivo i en la mezcla de tensoactivos
I} Parametro de interaccion de la micela mixta
R Constante de los gases
T Temperatura absoluta
1wy Potencial quimico estandar
i Potencial quimico estdndar
1w Potencial quimico del componenete i
uM Potencial quimico en la micela mixta ¢
M Suma de la concentraciéon de los mondémero
GF Energia libre de exceso
HE Entalpia de exceso
SE Entropia de exceso
Gomic Energia libre de exceso de micelizacion
m Namero de agregacion
an Composicion de la micela

B,, By, B, Parametros en el modelo de Maeda
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