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ESTUDIO DEL SISTEMA ACUQOSO
1 2 BROMURO DE DECILTRIMETILAMONIO-
BROMURO DE HEXADECILTRIMETILAMONIO

12.1 INTRODUCCION

A fin de estudiar con més detalle la no idealidad de mezclas de homdlogos, se presenta
en este capitulo un estudio del sistema mezclado formado por dos surfactantes homdlogos
como: bromuro de deciltrimetilamonio, C1oTAB, y bromuro de hexadeciltrimetilamonio,
C16 TAB. Esta mezcla se escogi6 para tener la mayor diferencia de longitud de cadenas con

surfactantes facilmente asequibles.

CHa(CH3)sN(CHzg)3Br CHa(CH2)1sN(CHs)sBr

Bromuro de deciltrimetilamonio Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
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122 TEORIA

La teoria de micelas mezcladas basada en el modelo de separacion de
pseudofases y la de soluciones regulares (también conocida como teoria de Rubingh) como la
teoria de adsorcidn en la interfaz aire - solucién han sido detalladas respectivamente en los
puntos 2.2 y 2.4 del Capitulo 2.

Las técnicas conductimétricas con el calculo del grado de ionizacion micelar, la
técnica de electrodos selectivos de iones, la de determinacion de tension superficial y la
técnica de fluorescencia para determinar el nimero de agregacion micelar, han sido descriptas

respectivamente en los puntos 3.1, 3.2, 3.3 y 3.7 del Capitulo 3.

123 EXPERIMENTAL

Como materiales se emplearon Ci;sTAB, pireno y cloruro de hexadecilpiridinio
(C16PyCl) de Aldrich, mientras que el C;oTAB fue de Fluka. Todos ellos presentaban una
pureza de 98 % o mayor y fueron usados tal como se recibieron. ElI C1sPyCl contenia 3,4 %
de agua en peso, lo que se tuvo en cuenta para los calculos. Se empled también agua destilada
que fue deionizada usando un sistema Super Q Millipore antes de preparar las soluciones.

Las mediciones de conductividad se realizaron con una celda de inmersion y un
conductimetro automatico Antares Il de Instrumentalia 25,0 °C; para determinar la CMC se
utilizo el procedimiento de conductividad diferencial detallado en el punto 3.1 del Capitulo 3.

Los experimentos de fluorescencia de estado estacionario se llevaron a cabo en un
Perkin Elmer LS-50B Luminiscence Spectrometer [1].Con estas medidas se pudo determinar
el numero de agregacion micelar de las distintas mezclas, N. Se usé pireno como sonda
fluorescente y se selecciond CisPyCl como quencher® estatico. El par pireno / CisPyCl
asegura que el tiempo de residencia del quencher dentro de la micela es mucho mayor que el
tiempo de vida de fluorescencia de la sonda [2]. Las soluciones fueron preparadas siguiendo
el procedimiento de Infelta y Gréatzel [3], los pardmetros fijados y la preparaciéon de las
soluciones son los mismos que los detallados en el punto 9.3 del Capitulo 9. Las mediciones
se realizaron a concentraciones de 1,7CMC y 2CMC para todas las muestras. Debido a los

1 Si bien el significado de quencher es “apagador”, en el sentido de apagar o atemperar la fluorescencia de la
probeta, debido a lo extendido del uso del término inglés y a su significado especifico en experimentos de
fluorescencia, se ha preferido mantenerlo en esta Tesis.
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bajos valores de la CMC vy las condiciones del experimento de fluorescencia los nimeros de
agregacion no pudieron ser medidos debajo de 1,7CMC. En todos los casos, la dependencia
del numero de agregacion N con la concentracion fue bastante débil, debido a que los valores
de la CMC en si mismos son bajos y el incremento en la fuerza idnica no fue significativo. En
consecuencia se usaron los valores medidos a 2CMC en el anélisis de los datos, por tener
menor error de medicion. La concentracion de pireno fue mantenida constante de alrededor de
1x10® M, y la concentracion del quencher se varié, dependiendo de la concentracién del
sistema mezclado, de 9x10° M a alrededor de 20x10™° M. Esos valores dieron una relacién de
concentracion de [pireno]/[micelas mezcladas] y [quencher]/[micelas mezcladas] por debajo
de 0,01 y 0,9, respectivamente, asegurando una distribucién de Poisson [3,4,5,6]. Aunque el
guencher es un surfactante en si mismo y se espera que se mezcle con las micelas mezcladas
de C1oTAB-C1sTAB, su concentracion es tan baja comparada con la total de surfactantes, que
se supone que no afecta las interacciones y estructura de las micelas mezcladas [7].

Las mediciones con electrodos ion-selectivos se hicieron con un milivoltimetro
CRIBBAB usando un electrodo saturado de calomel como referencia. Las determinaciones de
ion bromuro de hicieron con un electrodo selectivo de Br™ Orion 9435 SB, y los iones RTA"
se determinaron con un electrodo construido en el laboratorio, segin una técnica ya publicada
[8] y que se reproduce en el punto 3.3.2 del Capitulo 3. Para hacer la membrana del electrodo
se utilizd C;sTAB puesto que el electrodo selectivo de surfactante no es selectivo entre
homdlogos de la misma serie, detecta la actividad de todos los iones no micelizados (C1oTA"
+ C1sTA"). Se hicieron varias soluciones con concentracion total por encima de la CMC para

cada valor de o, Tas, y se midieron en un bafo termostatizado a 25,0 °C. El tratamiento de

los datos se describi6 en el punto 3.2.3 del Capitulo 3.

Las mediciones de tension superficial (o) se hicieron sobre las mismas soluciones del
experimento anterior usando un tensiometro Kriiss Du Noly termostatizado a 25,0 °C. Se
obtuvieron curvas de o en funcién de la concentracion molar total. La Figura 12.1 muestra

una de las curvas obtenidas. Las demas proporciones presentaron graficos similares.
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Figura 12.1 Tension superficial para una mezcla de C1oTAB - C1sTAB en funcién de la concentracion
total, para la proporcion ocigtas=0.25.

Puesto que las micelas no son tensioactivas, sélo las especies no micelizadas en el
seno de la solucion contribuyen a la modificacion de la tension superficial [9]. En
consecuencia, usando las actividades de los iones libres obtenidas con los electrodos
selectivos de iones se hicieron curvas de o en funcion de In (aia;), donde a; y & son las
actividades de los aniones y cationes libres. Entonces, el exceso superficial fue computado
para cada concentracion total de surfactante C usando la ecuacion de Gibbs en la forma [10]:

1 do
D="rr d[ln(a D] (12.1)

Y la concentracion superficial (C°, mol cm™) se calculé con [10]:

C® =(|Br Jpe +[RTA o) 5 +T (12.2)

libre

donde 6 es el espesor de la monocapa. Se tomd el valor de 6 = 4.68 nm para monocapas de
sistemas conteniendo C16TAB, y 3.12 nm para sistemas de C1o0TAB puro (es decir, dos veces
la longitud del i6n surfactante). Debido a que este es un valor estimado, introduce cierta
incerteza en los resultados. Sin embargo, Lu y col. [11] midieron & para monocapas de
bromuro de dodeciltrimetilamonio mediante experimentos de reflectividad de neutrones y
hallaron 3,75 nm, dos veces la longitud del i6n tensioactivo (1,82 nm), lo que llevd a tomar

los valores mencionados.
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Las mediciones de viscosidad se hicieron con un viscosimetro A & D Co Limited SV-
10 termostatizado a 25,0 °C, sobre las mismas muestras que se emplearon en los experimentos

descritos anteriormente.

124 RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 12.2 muestra los valores de CMC obtenidos por conductividad.

CMC /M

Olc10TAB

Figura 12.2: Valores de CMC encontrados por conductividad en el sistema mezclado C;,TAB-CsTAB,
y la CMC ideal.

12.4.1 NUMERO DE AGREGACION

La Figura 12.3 muestra los nimeros de agregacion medidos a 2CMC en funcién de la
composicion de la mezcla de surfactantes.

Los numeros de agregacion de los surfactantes puros resultaron ser 39 para CioTAB y
102 para C16TAB, en buen acuerdo con los hallados en literatura [12, 13, 14, 15].

Usando los valores de X; obtenidos a partir del analisis de la CMC y los valores del
numero de agregacion N hallados por fluorescencia, se puede calcular el ndimero de
agregacion de cada componente en las micelas como N; = NX;. Los resultados se presentan en
la Figura 12.3, junto con el nimero de agregacion que deberia tener cada sistema mezclado en

caso de mezcla ideal, calculado con [16]:

1/Nidea| =X Xi/Noi (12.3)
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donde N9 es el nimero de agregacion de las micelas del componente i puro. Como puede

verse en la Figura 12.3, el sistema es fuertemente no ideal.
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Figura 12.3 NUmero de agregacidn total (N), namero de moléculas de C;,TAB en las micelas mezcladas
(Ncioag) Y de Ci6TAB (Ncistas), NUmero de agregacion esperable en mezclas ideales (Nigear) Y €l maximo
nimero de agregacién para una micela esférica de acuerdo con la composicion de las micelas (Neritico)-

Para determinar el numero de agregacion maximo compatible con una micela esférica
con la composicion, determinada en el analisis de la evolucién de la CMC con la composicion
del sistema usando el método de Rubingh, se empled un modelo de micela de la literatura [17,
18]. Bésicamente se emplearon los volimenes de las cadenas hidrocarbonadas (Vcionzr =
0.62498 nm?®, Vcigna1 = 0.84241 nm?) y la longitud de las mismas (Icionz: = 1.4704 nm, leiomz:
= 2.2504 nm), calculados a partir de los datos de la referencia [18]. En este modelo, el radio
maximo del nicleo hidrocarbonado de la micela esférica esta dado por 1.2 veces la longitud
de la cadena hidrocarbonada (lo que da cuenta de la fluidez del nucleo, que es de caracter
liquido). Se supuso que dicho radio, en micelas mezcladas, es el de la cadena mas larga
(Ic16H21), mientras que en las micelas de C1oTAB puro se usé lcionz:. Con ello se calculd el
volumen critico de la micela: Vet = 4n(1,21)*/3. Dividiendo por el volumen de una molécula
promedio en la micela: (XciotasVciota + XcistasVeista), Se obtiene Neritico, €1 cual también se

grafico en la Figura 12.3.
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Para micelas con oc, tas > 0.25, N es demasiado grande y las micelas no pueden ser

esféricas. Siguiendo lo anteriormente mencionado se adopté como modelo, para estimar las
dimensiones de las micelas, un nucleo micelar formado por una porcion cilindrica teniendo un
radio intermedio entre la longitud de las cadenas de CisTA™ y CioTA", terminado en dos
semiesferas teniendo un radio igual a la longitud de la cadena del CsTA". La superficie de la
estructura se divide por N para obtener el area de la micela hidrocarbonada por grupo polar
micelizado, Agp. LOs resultados en funcion de la composicion micelar se muestran en la Figura
12.4.
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Figura 12.4 Area por grupo polar en las micelas mezcladas. La curva que une los puntos es una guia visual.

Para comparar con una estructura estrechamente empaquetada, se graficé también el
area excluida por grupo polar para una monocapa, Ao = (0.439 + 0.007) nm? para N(CHa)s"
[10]. Su interpretacion es similar al volumen excluido en la ecuacion de van der Waals, es
decir, Ao es el area ocupada por un grupo trimetilamonio en una monocapa estrechamente
empaquetada en la interfaz aire/solucion. Las micelas de CisTAB y C1oTAB puros exhiben

valores similares a los obtenidos con otras micelas esféricas (Agpctas = 0.65 nm’ y
AgpcygTas = 0.74 nm?). Las micelas mezcladas muestran una notable reduccion de Agp. La

reduccion es gradual cuando se sigue desde el lado del C;sTAB en el gréafico, pero es brusca
cuando es observado desde el lado del C;,TAB, explicando el diferente comportamiento de

los coeficientes de actividad en las micelas, yc, taB Y ¢, TAB-
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12.4.2 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

Los valores de los coeficientes de actividad para los componentes de la mezcla,

Yc,5TAB Y Yc,TAB, Obtenidos con el método de Rubingh, se muestran para este sistema en la

Figura 12.5.
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Figura 12.5 Coeficientes de actividad de los componentes en las micelas mezcladas
en funcién de la composicién del sistema.

El coeficiente de actividad del C16TAB, jc, a8, €S Cercano a la unidad y disminuye

lentamente cuando aumenta el contenido de C1,TAB. Puesto que en el modelo de Rubingh el
estado de referencia es la micela de componente puro, este comportamiento se puede

interpretar como que el CisTAB es el solvente de la mezcla. Inversamente, jc tas €S

extremadamente bajo en todas las micelas mezcladas y su valor disminuye a medida que
aumenta el contenido de C1,TAB. Este comportamiento es el que se puede encontrar en un
soluto que tiene wuna interaccion atractiva fuertemente no ideal con el solvente.
Consecuentemente, el modelo da la imagen de una micela mezclada como una de C;sTAB
disolviendo moléculas de C1oTAB.

Una posible interpretacion de esta situacion es que la inclusion de C1oTAB en micelas
de C16TAB no produce una alteraciéon significativa del estado de las moléculas de C;sTAB en
la micela mezclada cuando se compara con su estado en una micela de Ci6TAB puro. La

variacion en jc, .rag s entonces originada en un efecto de dilucion. En cambio las cadenas de
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C10TAB en las micelas mezcladas deben estar en un medio muy diferente que en las micelas

de este surfactante puro, causando un dramatico cambio de yc,,Tas.

A la luz de los resultados de la Figura 12.4, este cambio se puede interpretar como una
fuerte reduccion del area del nucleo hidrocarbonado expuesta al agua, igual a la diferencia
entre Agy ¥ Ao. Tanto las micelas de CiTAB puro como las de CioTAB puro tienen una
fraccion del éarea de su nucleo hidrocarbonado en contacto con agua, lo que es
energéticamente desfavorable. El area hidrocarburo-agua por grupo polar (Auw = Agp — Ag) €S
0.215 nm? para micelas de C1sTAB puro y 0.301 nm? para micelas de C1cTAB puro. En las
micelas mezcladas puede decrecer hasta 0.10 nm® Esta es una gran ventaja energética que
justifica el comportamiento sinérgico de las micelas mezcladas en comparacion con las
micelas de componentes puros.

Por otro lado, los coeficientes de actividad micelar siguen la misma tendencia. La

reduccion de Aww para Ci6TAB cuando ac jtas Crece es gradual y no muy grande, la
variacion de jc,.tas sigue la misma tendencia. Pero la reduccion de Auw para C1oTAB es
brusca y grande una vez que algunas moléculas de C;sTAB son incluidas en la micela
mezclada, y el comportamiento de yc, ras refleja este cambio brusco.

Esto concuerda con las suposiciones ya expresadas sobre las causas de no idealidad en

micelas resultantes de mezclas de homologos.

12.4.3 ANALISIS DE LAS MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD Y ELECTRODOS
SELECTIVOS

La Figura 12.6 muestra la conductividad diferencial para para diferentes ac, tas. Esta se

define como A = d«/dC, la derivada de la conductividad especifica con respecto a la
concentracion total de surfactante. Se pueden ver curvas sigmoides tipicas.

Para C, ,TABy C16TAB puros la curva sigmoidal involucra un gran escalon, que se reduce
progresivamente con el incremento de ac,jras. También, en muchas de las curvas aparece un

maximo inmediatamente antes de la reduccion de A%, lo que indica la formacién de agregados
premicelares altamente ionizados antes de la formacion de verdaderas micelas.
Esta situacion puede ser detectada con los electrodos selectivos de iones y si se observa la

Figura 12.7 (flechas) confirma que la agregacion de iones RTA® comienza a una
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concentracion total mas baja que aquélla en la que comienza la agregacion de los iones Br.

Esta situacidén es muy comun en sistemas de surfactantes cationicos [8, 19, 20]. El resto de las

muestras revelaron resultados similares.
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Figura 12.6 Conductividad diferencial de las mezclas en funcién de la concentracion

y la composicidn de la mezcla.
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Figura 12.7 Concentracion de iones RTA" y Br’ libres, y RTA" agregados en funcion de la concentracion
total, para la mezcla con O, TAB = 0,6. Las flechas indican el comienzo de

la agregacion de cada uno de los dos iones.
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Como se dijo previamente, la altura del salto en la region de la CMC es reducido

cuando crece ac,,tas, Y €l intervalo de concentraciones en el cual se produce el salto se hace
mayor. Esto significa que se forman micelas mas conductoras en un proceso mas gradual
cuando crece ac,tae. El valor de dx/dC extrapolado a la CMC desde la rama inferior del
sigmoide de la Figura 12.6, es tomado como la conductividad molar de las micelas, AS)°

[21]. Esos valores se representan en funcion de la composicion micelar en la Figura 12.8,

donde puede verse que la curva es casi covariante con N (Figura 12.3).
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Figura 12.8 Conductividad molar de las micelas en funcién de la composicion de la mezcla.
La curva de unién de los puntos es una guia visual.

El grado de ionizacion micelar o de las micelas fue computado con la ecuacion de Evans

[22] y se muestra en la Figura 12.9, donde puede verse que hasta oc,,tas = 0.95 es

aproximadamente el mismo que el de las micelas de C16TAB puro.

0.3

0.2

0.1 1 1 1 1 )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
QC10TAB

Figura 12.9 Grado de ionizacion de las micelas mezcladas en funcion de la composicion del sistema.
La curva de union de los puntos es una guia visual.
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Puesto las micelas no estan excesivamente ionizadas cuando aumenta 0LC 1 TAB, el

incremento de A$)'“ debe reflejar una combinacion de varias fuentes. La conductividad

micelar molar se origina de la combinacion de dos fuerzas opuestas: el efecto del campo
eléctrico sobre la carga eléctrica micelar, Zy = aNe (donde e es la carga elemental); y la
resistencia viscosa, que es proporcional a la forma y superficie externa de la micela.

Al ser o casi constante, Zy crece proporcionalmente a N, pero la superficie externa de la
micela es mucho menor que la suma de las superficies externas de los N mondmeros
separados. Entonces, un incremento de N sin cambiar o debe aumentar la movilidad micelar.
Esta es la misma razén por la cual se forman maximos antes de la CMC en las curvas de
conductividad diferencial. Hay ademas un tercer factor: cambios en la forma de las micelas
pueden afectar la movilidad. Como se discutié antes, la mayoria de los valores de N medidos
son incompatibles con la forma esférica. Las micelas cilindricas deben incrementar la
resistencia al movimiento, aunque si las micelas se colocan con su eje paralelo al flujo, este
incremento serd pequefio. Como consecuencia de esta discusion, puede concluirse que el

incremento de A$)'® con ac,,TAs €S probablemente debido a la reduccion de la resistencia

viscosa, y solo marginalmente a un incremento de o.
La excentricidad de las micelas, calculada como L/2r, donde L es la longitud de la micela
en forma de varilla y r su radio, se computé con el modelo micelar mencionado anteriormente

[17, 18] y se representa en el Figura 12.10.
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Figura 12.10 Excentricidad de las micelas mezcladas y limite para el comportamiento
hidrodindmico de micelas prolatas.
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Comunmente se acepta que debido a la naturaleza fluida del ndcleo hidrocarbonado y
el efecto de protrusion, el comportamiento hidrodindmico de elipsoides prolatos es similar al
de las esferas hasta L/2r ~ 1.5 [23], y este limite se incluye en la Figura 12.10. Puede verse la
mayoria de las micelas deben comportarse hidrodindmicamente como esferas, y sélo las de

mayor contenido de Ci;0TAB (0.65 < ac jtas < 0.95), deben mostrar un comportamiento

diferente. Esto también se ha observado en las determinaciones de viscosidad.

12.4.4 MEDICIONES DE VISCOSIDAD

En la Figura 12.11 pueden verse tres mediciones representativas de viscosidad, para
soluciones de Ci3oTAB puro, aciotas = 0.5 ¥ aciotas = 0.75. Puede verse que en las dos
primeras la viscosidad es muy baja tanto en la CMC como a 2CMC, mientras que en la
tercera, en la CMC el comportamiento viscoso corresponde a suspensiones de esferas,
mientras que en 2CMC hay un aumento de viscosidad que se corresponde con micelas no
esféricas, en acuerdo con lo determinado con las mediciones de N. El incremento de
viscosidad entre la CMC y 2CMC sugiere que en ese intervalo las micelas comienzan a

apartarse del comportamiento hidrodinamico de esferas.

3 r
aciotas = 0,75
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2 L CMC 2CM
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Figura 12.11 Viscosidad indicando la CMC y 2CMC, concentracion a la cual se midié N. Para Las mezclas
ociotas: 1, 0.75 y 0.5. A la viscosidad del sistema con aciorag = 0,5 se le sumé 0,5 cP
y ala de ocioras = 1 se le sumo 1 cP, a fin de separar las curvas.
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12.4.5 LA INTERFAZ AIRE-SOLUCION

Mediante la combinacién de mediciones de tension superficial y de los calculos de
actividad de los iones no micelizados medidos por electrodos selectivos de iones, se
determind la concentracion superficial de los surfactantes mezclados en la interfaz aire-
solucién. Se obtuvo el &rea por molécula de surfactante adsorbido, Axw =1 / (C°Na) (Na es el

namero de Avogadro), y el area minima por molécula de surfactante por debajo de la CMC,

min
Iw?

y el valor promedio fue A™"= (0.47 + 0.04) nm” Como se espera para monocapas de
surfactantes solubles, el area minima por molécula de surfactante estd por encima de
Amin=(0.439 + 0.007) nm? [10]. Este valor corresponde a una monocapa estrechamente
empaquetada de bromuro de alquiltrimetilamonio y es el equivalente bidimensional al
volumen excluido de la ecuacion de van der Waals, por lo que se suele llamar area excluida.
Esta situacion es la misma que la encontrada en una monocapa de hidrdxido de
dodeciltrimetilamonio [10].

Por encima de la CMC hay una fuerte desorcion, como puede verse en las Figuras 12.12 y

12.13.
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Figura 12.12 Area molecular en la interfaz aire -solucion para el sistema con a.ciorag = 0,6.
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Figura 12.13 Area molecular en la interfaz aire /solucion para el sistema con ocioras = 1.

Este comportamiento indica una fuerte ventaja energética para las micelas comparadas
con el estado adsorbido. En el estado micelar el contacto hidrocarburo-solucion es
fuertemente reducido cuando se compara con el estado adsorbido, en el cual entre el 25 y el
49 % de la longitud de la cadena esta en contacto con el agua, a causa de movimientos de la
molécula de anfifilo, como se determind por experimentos de reflexion de neutrones [11].
Entonces, en el equilibrio siguiente las micelas retiran moléculas de surfactante de la interfaz

aire-solucion:

Micelas <« Interfaz aire-solucion

N N (12.4)

Mondmeros de anfifilo en solucion

Puesto que la actividad de los monémeros no es afectada, el mecanismo conduce a una
reduccién del exceso superficial 7" (que es la diferencia entre la concentracidn de las especies
adsorbibles, es decir, los monémeros, en la superficie y en un volumen igual del seno de la
solucion). Esta reduccion de 7 resulta en un incremento en el area por molécula adsorbida
Aa/w-

Una indicacion del estado de la monocapa adsorbida puede ser obtenida por
representacion del producto de la presion superficial 7 por el area por molécula de surfactante
adsorbida (7Aaw) en funcién de 7, lo que es un analogo bidimensional a la representacion PV
en funcion de P para sistemas tridimensionales y se presenta en la Figura 12.14. La presion
superficial se define como 7 = oyp-o, donde oy op son la tension superficial de la solucién y

la del solvente puro, respectivamente.
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Figura 12.14 Representacién del producto (7A4) en funcién de 7y para distintas composiciones de los sistemas
mezclados. La linea horizontal representa el comportamiento de un gas bidimensional ideal (7Ayw = kg T).

También se representd el valor de 7A4w para un gas bidimensional ideal, 7A;w = kgT =4
mN nm? m™* [24]. Puede verse que en todos los casos 7Aq, estd bien por encima de los
valores esperados de un gas ideal bidimensional. A altas presiones bidimensionales (= > 30-
33 mN.m™), que corresponde a soluciones micelares, los valores de zA crecen rapidamente.
Se encontraron resultados similares en soluciones de hidréxido de dodeiltrimetilamonio y de
acido n-dodecanofosfonico [10], y significa que las micelas tienen una ventaja energética
comparadas con el estado adsorbido, como se dijo anteriormente.

Para estudiar la composicion de la monocapa adsorbida, es decir, la proporcién de ambos
componentes en la monocapa, se uso el modelo de Rosen y Hua [25] basado en la teoria de
soluciones regulares que se detalla en el Capitulo 2.

Se eligio una tensién superficial de 40 mN/m para realizar los calculos debido a que
corresponde aproximadamente al minimo valor de tension superficial obtenido en todos los
sistemas estudiados, y que es cercano al valor en la CMC.

La superficie resultdé ser sistematicamente mas rica en Ci;sTAB que la solucién

subyacente, como puede verse en la Figura 12.15.
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Figura 12.15 Composicién de la interfaz aire/solucién, comparada con la composicion de
una monocapa con interaccion ideal.

En la Figura 12.16 puede verse que la interaccion es fuertemente atractiva y se

incrementa con el aumento de la proporcion del C1oTAB, siendo fs = -1,69ksT en ac, ras =

0,4 Yy —4,O5kBT en aClOTAB =0,75.

ﬁs/kBT

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

XClOTAB

Figura 12.16 Parametro de interaccion superficial en funcion de la composicion de la interfaz.
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La Figura 12.17 muestra los coeficientes de actividad de los componentes en la interfaz,

en funcion de la composicién de la monocapa.
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Figura 12.17 Coeficientes de actividad de las moléculas de ambos surfactantes en la interfaz aire-solucion.
Las lineas son ajustes cuadraticos de los puntos experimentales.

Como puede observarse el coeficiente de actividad del C;6TAB varia ligeramente con
respecto al valor ideal al producirse un aumento de la proporcion de C;oTAB. En cambio, el
coeficiente de actividad del C;,TAB disminuye fuertemente al formarse la monocapa
mezclada. Como en el caso de las micelas, el C1TAB actia como si fuera el solvente en la
monocapa, mientras que el C;oTAB lo hace como un soluto miscible en la monocapa y
teniendo una interaccion fuertemente atractiva con el solvente.

Debe aclararse que esta imagen de la interfaz aire-solucion corresponde a la situacion
justo debajo de la CMC, y que en consecuencia no es afectada por el equilibrio maltiple de la
Ecuacion (12.4). Entonces, el componente mas hidrofébico, C1sTAB, predomina en la interfaz
aire-solucion como era de esperar.

La razon de la atraccion entre ambos componentes puede observarse en la Figura 12.18,
en que se graficd el area molecular minima en la interfaz, justo antes de la CMC. Se puede
comparar con el area molecular excluida, que corresponde a una monocapa estrechamente

empaquetada.
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Figura 12.18 Area molecular minima en la interfaz antes de la CMC, y area molecular excluida.

Puede observarse que la inclusion en la monocapa de una pequefia cantidad de C;oTAB
lleva el area superficial minima a aproximadamente valor de la monocapa de este ultimo
surfactante puro. Es decir, la inclusion del Ci;oTAB produce una compactacion de la
monocapa, comparada con la de C;sTAB.

Lu y col. [26] estudiaron la monocapa de Ci3sTAB en la CMC y en dos concentraciones
menores. Los resultados indican que la superficie es mas rugosa que lo que se puede esperar
de un simple modelo de onda capilar, que el total de las cadenas esta fuertemente inclinada
con respecto a la normal a la superficie, y la inclinacion crece cuando se reduce la
concentracion superficial y que la parte de la cadena mas cercana al grupo polar esta mas
cerca de una orientacién vertical que el resto externo de la cadena.

Para monocapas de C;sTAB en agua, Lu y col. determinaron que aproximadamente la
mitad de la cadena hidrocarbonada mas cercana al grupo cabeza esta orientada cerca de la
vertical a la superficie, y el resto mas lejano esta orientado progresivamente mas lejos de la
vertical [27]. La proyeccion a lo largo de la normal a la superficie de los primeros 8 carbonos
de la cadena hidrocarbonada es de 0,11 nm por grupo metileno. El espaciado medio por un
grupo metileno a lo largo de una cadena totalmente extendida es de 0,127 nm, y el resto de la
cadena se inclina alejdndose mas de la normal, a medida que se alejan del grupo cabeza. El
espesor de la capa es de s6lo 1,9 nm, mientras que la cadena totalmente extendida mide 2,5
nm, lo que también indica que la cadena en promedio esta inclinada con respecto a la normal.
La distribucion total de los 16 carbonos es una gaussiana ligeramente sesgada, 1o que también

encontro Bocker y col. [28].
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Dynarowicz [29] encontré que para acidos carboxilicos, alcoholes y fenoles en interfaces
del tipo gaseoso la distribucion de angulos de inclinacion de las cadenas es muy ancha y que
la energia de orientacion de las cadenas de moléculas adsorbidas es bastante pequefia, 0.971
kJ/mol en promedio.

El grupo de Lu [30] también determinG por reflexion de neutrones la estructura de la
monocapa de C1,TAB en la CMC a un nivel de resolucion de bloques de 4 carbonos. Hay una
distribucion de orientaciones, y en promedio la cadena esta inclinada alejandose de la normal
cada vez mas al alargarse la cadena.

Segun determinaron Lu y col. [11] por reflexion de neutrones, la inmersion de las cadenas
hidrocarbonadas en el agua es del orden aproximadamente del 25 % en la CMC. Este se
produce por el movimiento de las moléculas, que se sumergen y salen del agua, ademas de las
rugosidades de la superficie acuosa.

Todo esto lleva a la vision de que una monocapa formada por cadenas largas, como las de
C16TAB, esta formada por cadenas aproximadamente perpendiculares a la superficie hasta
aproximadamente 8 grupos metileno, y el resto se inclinan produciendo una separacion entre
las moléculas. La inclusion de moléculas mas cortas, como las de Cy;cTAB, que
fundamentalmente tiene las cadenas casi perpendiculares, produciria una compactacion de la
monocapa por inclusion de estas cadenas entre las mas largas, en los espacios generados por
la inclinacion de la parte terminal de estas ultimas. Esto es precisamente lo que se observa en
la Figura 12.18. Como consecuencia, se produce una mayor interaccion lateral de fuerzas de
van der Waals entre las cadenas. Ademas, una capa mas compacta debe reducir el contacto

entre las cadenas hidrocarbonadas y el agua.

12.5 CONCLUSIONES

Las micelas mezcladas de C1oTAB y CisTAB muestran en su nimero de agregacion un
comportamiento fuertemente no ideal, con valores de N mucho mayores que los ideales, y en
su mayoria incompatibles con los de micelas esféricas. El estudio también muestra una fuerte
disminucion de la superficie de hidrocarburo expuesta al agua en las micelas mezcladas, lo
gue causa una ventaja energética. También se concluye que el componente de mayor longitud
actia como solvente del mas corto. Las medidas de conductividad, electrodos selectivos y
viscosidad dan resultados concordantes indicando ademés que al comienzo de la agregacion

se producen agregados premicelares altamente cargados.
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En general estos resultados particulares mas detallados confirman las conclusiones
encontradas en el estudio méas general de las mezclas de homdlogos realizado en el Capitulo
anterior, indicando que éstas no son ideales, que la no idealidad crece con la diferencia de
longitud de las cadenas de ambos componentes y que su causa es una reduccién del contacto
hidrocarburo-agua en la superficie de las micelas.

Tampoco es ideal la formacion de una monocapa mezclada en la interfaz aire /solucion,
volviendo a actuar nuevamente el CisTAB como solvente y el C;TAB como soluto con
fuerte interaccion atractiva con el componente mas largo.

En definitiva, el estudio completo demuestra que la suposicion, cominmente adoptada en
el estudio de las estructuras de agregacion de sistemas de surfactantes mezclados en los que
ambos componentes son hidrocarburos, de que la contribucion de la region hidrocarbonada a
la energia de interaccion en exceso del agregado mezclado es nula, es incorrecta, a menos que
las cadenas de ambos componentes sean de igual longitud. En caso contrario, deben tenerse
en cuenta efectos debidos a esta diferencia de longitud sobre la interaccion entre el agua y la

region hidrocarbonada del agregado.

12.6  PUBLICACION ORIGINADA EN ESTE CAPITULO

El trabajo expuesto en este capitulo fue publicado en el siguiente articulo:
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Bromide — Hexadecyltrimethylammonium Bromide mixed system”. Journal of Colloid
and Interface Science, 314: 699-706 (2007).

Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur, Bahia Blanca.
*Departamento de Quimica Fisica |, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de
Madrid, Espafia.




Estudio del sistema acuoso C;;TAB-C;sTAB 256

12.7 NOTACION
aj actividad del anion libre
el actividad del cation libre
Aaw  area por molécula de surfactante adsorbido
™" &rea minima por molécula de surfactante por debajo de la CMC
Agp  area de la micela hidrocarbonada por grupo polar micelizado
Apw  area hidrocarburo-agua por grupo polar
Ao area excluida por grupo polar para una monocapa
C concentracion total de la mezcla
C°®  concentracion superficial
Kg constante de Boltzmann
l longitud de la cadena hidrocarbonada
L longitud de la micela en forma de varilla
M concentracion molar: mol/litro
N numero de agregacion micelar
N\ numero de agregacion de la micela del componente i puro
Nigear NUMero de agregacion micelar ideal
r radio de la micela
T temperatura absoluta
Vit volumen critico de la micela
V, volumen de la cadena hidrocarbonada
Xi fraccién molar del componente i en una micela mezclada, sin considerar al solvente
x® composicion de la superficie
Xi®  composicion del componente i en la superficie

Z\ carga eléectrica micelar

Letras Griegas

o grado de ionizacion micelar

Qi fraccion molar del componente i en una mezcla de surfactantes, sin considerar al
solvente

Bs parametro de interaccion dentro de la monocapa adsorbida en la interfaz aire/solucion

vim  coeficiente de actividad del componente i en la micela

T coeficiente de actividad del componente i en la monocapa mezclada

r exceso superficial en moles /unidad de area

) espesor de la monocapa

Anc  diferencia de longitud de cadena entre los dos componentes de la mezcla

A conductividad diferencial

ASY'©  conductividad molar de las micelas

V4 presion superficial

o tension superficial de la solucidn

oo tension superficial del solvente puro

Acronimos

CMC concentracién micelar critica

C10TAB bromuro de deciltrimetilamonio
C16PyClI cloruro de hexadecilpiridinio
C1sTAB bromuro de hexadeciltrimetilamonio
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