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LA NATURALEZA DEL COACERVATO FORMADO

EN SOLUCIONES ACUOSAS DE MEZCLAS DE
7 10-UNDECENOATO DE SODIO -
BROMURO DE DODECILTRIMETILAMONIO

I

7.1  INTRODUCCION

Si bien el sistema cataniénico SUD-DTAB no precipita en ninguna proporcion, muestra
la aparicidon de un coacervato: dos fases liquidas inmiscibles, en un determinado intervalo de
concentracion con una composicion micelar preferencial cuando la fraccion molar de SUD es
de 0.37 [1]. EI sistema también muestra un comportamiento no ideal de la hidratacion y del
volumen molar parcial [2].

En el Capitulo 5 se encontré que el sistema acuoso SUD-DTAB forma un coacervato
entre las fracciones asyp = 0.44 y asyp = 0.63. La Figura 7.1 ya se presento en el inciso 5.4
del mencionado capitulo, ahora se retoma para hacer notar que la formacion del coacervato
sigue procesos diferentes: si se va aumentando la proporcién de SUD a partir de soluciones
ricas en DTAB, ocurre la formacion practicamente brusca en el punto A (asup =0.44),
mientras que si se agrega DTAB a soluciones ricas en SUD, la formacion es gradual

comenzando en C (asup = 0.675) con la primera aparicion de dos fases y acelerandose en B

(asup =0.63) [1].
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Figura 7.1 Determinacion de los limites de aparicion del coacervato, mediante la titulacién de una mezcla 0.1 M
y asup = 0.7 y aprap = 0.3, con sucesivos agregados de una solucion de DTAB puro 0.1 M. Las letras indican
zonas de transicion entre las soluciones monofésicas y la zona de coacervato. Ver inciso 5.4, Capitulo 5.

Se ha detectado la formacién de coacervato en el sistema decanoato de sodio (SD) —
cloruro de dodeciltrimetilamonio (DoTAC) por Sjoblom y Edlund [3] en el intervalo
osp=0.44-0.58. En este caso, la formacion del coacervato fue atribuido a restricciones
geométricas causadas por diferencias en la longitud de la cadena hidrocarbonada. Los
sistemas DoTAC-hexadecanoato de sodio [3], DoTAC-octanoato de sodio [3] y DoTAC-
nonanoato de sodio [4] no muestran formacion de coacervato, mientras que el sistema
DoTAC-dodecanoato de sodio (SDD) da lugar a precipitacion [4]. El sistema bromuro de
didodecildimetilamonio (DDAB)-taurodeoxicolato de sodio (STDC) también muestra la
formacion de un coacervato [5].

En este capitulo se estudi6 la evolucion de los agregados del sistema mezclado SUD-
DTAB cuando la composicion del sistema se aproxima a la region bifasica desde ambos lados

del diagrama de composicion (Figura 7.1).

7.2 TEORIA

La teoria de Derjaguin-Landau-Verwey y Overbeek (DLVO) y la teoria acerca del
parametro de empaquetamiento (IMN) han sido detalladas respectivamente en los puntos 2.8
y 2.9 del Capitulo 2.

Los conceptos relacionados con potencial Zeta, dispersion de luz, TEM con la técnica
de tincion con acetato de uranilo, y texturas observadas con microscopio de luz polarizada se

explican respectivamente en los puntos 3.9, 3.10, 3.11 y 3.12 del Capitulo 3.
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7.3 EXPERIMENTAL

Tanto el SUD como el DTAB fueron obtenidos de Sigma y usados tal como se
recibieron.

La preparacion de las mezclas se detallo en el inciso 5.3 del Capitulo 5. Teniendo en
cuenta los datos de concentracion micelar critica, CMC, determinados en el Capitulo 5 y que
se muestran en la Tabla 7.1, las soluciones madres fueron realizadas a una concentracion

mayor.

Tabla 7.1
Concentracion micelar critica del sistema SUD-DTAB
asUD CMC / mmol.dm™
0.0 15.2
0.1 3.87
0.2 2.49
0.3 2.91
0.4 2.08
0.7 2.50
0.8 5.66
0.9 5.45
1.0 120

La medidas de dispersion de luz (Light scattering) se realizaron con el equipo
Zetasizer 2700 Malvern 90° y 18 °C, A = 488.0 nm, intensidad 3.96, dispersién RI = 1.331.

Las medidas de potencial Zeta fueron obtenidas con el equipo Zetamaster Model 5002
(Malvern Instruments, England), tomando el promedio de cinco medidas en nivel
estacionario. Se uso una celda capilar rectangular de cuarzo de 5 mm x 2 mm.

Las muestras fijadas con acetato de uranilo se prepararon segun la técnica detallada en
el inciso 3.11 del Capitulo 3, se realizaron para diferentes asyp y concentraciones C = CMC,
2CMC y 5 CMC. El tamafio de las micelas y de los agregados fue determinado por medidas de
amplificaciones de las fotografias tomadas por TEM, con un microscopio electronico de
transmision JEOL 100 CX II, operando a 100 kV con una magnificacion de 100.000X y 1/50
mm de resolucion.

Para determinar la composicion de las fases coexistentes dentro de la region bifésica,
se tomaron alicuotas de ambas fases y se pesaron. Luego las muestras se secaron y pesaron
para determinar la cantidad de agua contenida, determinando asi la densidad. La mezcla de

surfactantes seca se redisolvio en agua bidestilada y se tituld con solucion de acido clorhidrico
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usando conductividad para determinar el punto de equivalencia. Esto permitié medir en la
mezcla la cantidad de SUD, que es una sal de un 4cido débil. La cantidad de DTAB fue
entonces calculada por diferencia entre el peso total del residuo seco y el peso calculado de
SUD.

Se realizaron observaciones del coacervato en el microscopio de luz polarizada.

7.4  RESULTADOS Y DISCUSION

7.4.1 LA COMPOSICION DE LAS FASES EN EL COACERVATO

La composicion de las fases conjugadas en dos proporciones diferentes se muestra en

la Tabla 7.2.

Tabla 7.2
Composicion del coacervato

d/gdm®  Xsuo  Xpras  Agua/%peso SUD/%peso DTAB/%peso

G.SUDZO.S

Capa superior

(V=8.16ml, 0.91364 0.6719 0.3281 86.44 7.84 5.72
pH=9.20)

Capa inferior

(V=91.84ml, 1.03259 0.9813 0.0187 99.57 0.420 0.012
pH=8.67)

(XSUD=0.65

Capa superior

(V=9.68ml, 0.96833 0.7583 0.2417 93.15 4.641 3.211
pH=9.73)

Capa inferior

(V=90.32ml,  1.03940 0.0423 0.9577 99.74 0.0075 0.251
pH=9.49)

d: densidad de la capa, Xsyp y Xpras: fraccion molar de SUD y DTAB en los agregados, Y %peso: porcentaje en peso de Y en la composicion total de la capa.

7.4.2 EL POTENCIAL ZETA MICELAR

En la Figura 7.2 pueden observarse las medidas de potencial zeta () realizadas para
distintas muestras en funcion de la diferencia C-CMC para cada sistema. Se puede observar
que en general el valor absoluto de £ aumenta cuando aumenta la concentracién del
surfactante. Como este comportamiento es opuesto al esperado, por el aumento de la fuerza

ionica mientras se incrementa C (como se ve en micelas de SUD puro), una explicacion
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posible seria que las micelas mezcladas cambian su composicidon por incorporar, moléculas

del componente en exceso cuando aumenta la concentracion total. Estas medidas se realizaron

a concentraciones superiores a la CMC, el primer punto de cada serie corresponde a la CMC,

entonces C-CMC=0.
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Figura 7.2 El potencial zeta ¢ en funcion de la diferencia C-CMC.
(A): surfactantes puros, (B): diferentes mezclas.

La Figura 7.3 muestra el potencial zeta en la CMC para cada sistema en funcion de

asup ¥y de Xsup. Aqui se puede observar que el coacervato aparece cuando C tiende a cero.
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Figura 7.3 El potencial £ en la CMC en funcion de asyp y de Xsup.
Las lineas de union de puntos son ayudas visuales.

La Figura 7.4 muestra nuevamente el potencial zeta en la CMC para cada sistema en

funcion de asyp y también puede verse el porcentaje de DTAB en exceso, calculado como:
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100(Xprap-Xsup) = 100(2Xpras-1). El factor 100 es utilizado para facilitar la representacion
en la misma figura. Como las micelas mezcladas han perdido una gran proporcion de sus
contraiones [1], el exceso de moléculas de DTAB puede ser proporcional a la carga
superficial de la micela, lo que est4 estrechamente relacionado con el potencial zeta, &, [6]. Se
puede observar que ambas propiedades son cercanas y siguen la misma tendencia, reforzando
las determinaciones del potencial { y de la composicion de las micelas Xsyp. También se
puede ver que las micelas son mas negativas que lo que se puede suponer para una
composicion micelar basica. Esto significa que hay adsorcion de Van der Waals (no
electrostatica) de iones bromuro en la superficie de la micela. En el proximo capitulo se vera
que la simulacion computacional de este sistema predice este mismo efecto, es decir, la
inclusion de iones bromuro dentro de la unidad cinética por encima de lo previsible por

interacciones puramente electrostaticas.

100 — 100
A B C
80 1\ % DTABeces + 80
60

40[

av1iav%

¢ /mv
o

0S9IXa

_100 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Asup

Figura 7.4 El potencial zeta, {, en la CMC (0) y el porcentaje de DTAB en exceso en la mezcla micelar (@), en
funcion de ogyp. Las lineas de union de puntos son ayudas visuales.

7.4.3 LA EVIDENCIA DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Las Figuras 7.5 y 7.6 muestran las microestructuras por encima de la CMC. La Figura
7.5 muestra la evolucion cuando a partir de SUD puro se incrementa el contenido de DTAB
hasta acercarse a la region de dos fases. Se puede ver que las micelas de SUD puro (asuyp= 1)

son pequefias y casi esféricas con un diametro promedio de 2.7 + 0.5 nm, Figura 7.5.(a).
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Cuando se agrega DTAB (asyp = 0.8-0.7) se forman los agregados de micelas, éstos
parecen ser vesiculas multilamelares, pero no lo son, debido a que en el microscopio de luz
polarizada no exhiben una textura de mesofase laminar ni se detecta birrefringencia, es decir,

es un agregado de estructuras isotropicas.

Figura 7.5 Fotografias obtenidas por TEM de los agregados ricos en SUD en funcién de agyp: (8): asyp =1, C=
CMC; (b): asyp = 0.8, C=CMC; (c): asyp = 0.8, C=2CMC; (d): asyp = 0.7, C = CMC. Se pueden ver racimos
desordenados, racimos parcialmente ordenados y completamente ordenados.

Las barras representan 21nm.

Las vesiculas son estructuras asociadas con cristales liquidos laminares. En las
fotografias de asyp = 0.7 y 0.8, cerca de la region de dos fases, las micelas se agregan en
racimos desordenados Figura 7.5.(d), los cuales luego se ordenan en forma de ristras de

micelas esféricas agrupadas en forma concéntrica. Esto puede verse cuando las fotos son
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amplificadas. La Figura 7.5.(b) muestra que para asyp = 0.8 en la CMC el sistema esta
formado principalmente por micelas esféricas con un diametro de 3.7 nm y hay escasas
aglomeraciones esféricas micelares. Cuando la concentracion aumenta a 2CMC se
incrementan las aglomeraciones, Figura 7.5.(c). Las micelas esféricas tienen un diametro de
2.2 £ 0.2 nm y una distancia entre los agregados de ristras de 2.8 + 0.8 nm. Las
aglomeraciones tienen un diametro de 84 + 18 nm. En la Figura 7.5.(d) se observa la mezcla
para asyp = 0.7 en la CMC, que estd formada por micelas con un diametro de 3.6 £ 1.2 nm
cuyas aglomeraciones de agregados tienen un didmetro de 170 £ 45 nm.

La Figura 7.6 muestra la variacion de la estructura de los agregados cuando se agrega

SUD a las micelas de DTAB.

Figura 7.6 Fotografias obtenidas por TEM de los agregados ricos en DTAB en funcion de asyp: (8): osyp =0,
C= CMC, (b) Olsup = 0, C=5 CMC, (C)Z Olsup = 03, C= CMC, (d) Osup = 04, C=CMC.
En ésta tlltima pueden verse haces de varillas gruesas. Las barras representan 2 1nm.
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Las micelas de DTAB puro (asyp = 0) son globulares o esféricas, Figura 7.6.(a), con
un diametro de 2.4 nm y adquieren forma de varillas cortas (longitud = 37 + 23 nm) cuando se
incrementa su concentracién, Figura 7.6.(b). Estas varillas se organizan en racimos
adquiriendo forma de huellas digitales. Cuando se agrega SUD (de asyp = 0.1 a asyp = 0.4)
las varillas se hacen mas largas y se agregan en racimos, Figura 7.6.(c). En la mezcla de
asup=0.4, cerca de la formacion del coacervato, las micelas se ordenan en haces de varillas
gruesas, Figura 7.6.(d). Sin embargo, no se forma una mesofase hexagonal ya que no se
detecto birrefringencia.

Entonces, la formacion rapida de las dos fases cuando se agrega SUD a DTAB esta
precedida por la formacion de haces de varillas micelares, mientras que una formacion
gradual del coacervato cuando se agrega DTAB al SUD, est4 antecedido por la formacion de
aglomeraciones de micelas esféricas o globulares. Las diferencias en la estructura de las
micelas y en el mecanismo de agregacion de éstas a un lado y otro del coacervato pueden
explicar el comportamiento en cercanias a éste.

La Figura 7.7 muestra la estructura para ambas fases en la region del coacervato. Se
puede observar que en las capas superiores e inferiores aparecen aglomeraciones de micelas,
confirmando lo observado con el microscopio de luz polarizada: no hay mesofases presentes.

En la Figura 7.7.(a) se puede observar la fase superior del coacervato para la
proporcion asyp = 0.5. Aparecen micelas esféricas con un diametro de 2.4 nm y se ve una
suspension de aglomeraciones de micelas esféricas de diametro 84 + 16 nm. La Figura 7.7.(c)
muestra la fase superior para la proporcion osyp = 0.6, la cual estd formada por
aglomeraciones de micelas esféricas de didmetro 58 + 14 nm.

En la Figura 7.7.(b) se puede observar la fase inferior del coacervato para la
proporcion asyp = 0.5, se ven micelas esféricas con un didmetro de 3.3 nm, también
aglomeraciones de micelas con diametro 53 + 14 nm y algunas micelas con forma de varillas
con didmetro 3.3 nm. La fase inferior para la proporcion asyp = 0.6, Figura 7.7.(d), muestra
una suspension de micelas esféricas con diametro 2.3 nm. En conclusion, la fase superior esta
formada principalmente por micelas y concentraciones de aglomeraciones de micelas,
mientras que la fase inferior del coacervato, es principalmente una solucidon micelar.

Regev y Khan [4] informaron que el sistema DoTAC-SN presentaba mas de un tipo de
agregados dentro de la misma fase: micelas esféricas y pequefias y otros agregados de micelas
grandes y alargadas. Sjoblom and Edlund también constataron la presencia de diferentes tipos

de agregados para el sistema DoTAC-SD [3].
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Las conclusiones halladas son similares para las concentraciones CMC, 2CMC y

S5CMC.

Figura 7.7 Fotografias obtenidas por TEM de los agregados en el Coacervato en funcion de agyp:
(a): aisyp=0.5, capa superior; (b) asyp=0.5, capa inferior; () asyp=0.6, capa superior; (d) asyp=0.6, capa
inferior. Las barras representan 50 nm.

7.4.4 OBSERVACIONES EN EL MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA

Se observo una gota del coacervato en el microscopio de luz polarizada, cuya imagen
se presenta en la Figura 7.8, observandose una emulsion de gotas isotropicas. Al diluir con
agua esta el coacervato, se form6 un sobrenadante turbio y blanquecino. Observando en el
microscopio con polaroides cruzados, se vio una emulsion de material birrefringente con
textura tipica de cristal liquido hexagonal, como se muestra en la Figura 7.9.

Se procedio a dejar secar la muestra entre porta y cubreobjetos, observandose luego un

material aparentemente amorfo pero que muestra cierta birrefringencia, esto se presenta en la
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Figura 7.10. Al diluir con agua periféricamente, se observé la aparicion de una cristal liquido
hexagonal directamente en contacto con el s6lido, Figura 7.11, lo que indica que en sistema

no aparece cristal liquido laminar.

Figura 7.8 Microfotografia de la emulsion del coacervato con polaroides cruzados y placa retardadora.
Observar gotas isotropicas de coacervato dispersas en la fase diluida. Muestra con osyp=0.6. X 250

Figura 7.9 Microfotografia del sobrenadante del coacervato para asyp=0.6 diluido con agua,
mostrando una gota de emulsion gruesa con texturas no geométricas tipicas de cristal liquido hexagonal.
Con polaroides cruzados y placa retardadora. X 250
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Figura 7.10 Microfotografia del material obtenido al desecar el coacervato para osyp=0.6. Observar zonas
coloreadas de amarillo y azul (colores de interferencia), indicando la existencia de birrefringencia.
El material es posiblemente policristalino mostrando zonas isotropicas
por estar siendo observadas paralelamente a un eje optico.
Con polaroides cruzados y placa retardadora. X 250.

Figura 7.11 Microfotografia de la muestra anteriror por dilucion periférica con agua desde la derecha.
A la izquierda se observa material solido, a la derecha solucion de micelas y solucidn monomérica.
En el centro, se ve el crecimeinto del cristal liquido hexagonal con textura incipiente en abanico.
Con polaroides cruzados y sin placa retardadora. X 250.

En conclusion cuando se diluye el coacervato se forma un cristal liquido hexagonal.
La muestra sélida en contacto con agua produce directamente cristal liquido hexagonal y no
laminar, confirmando la suposicion de que la inclusion de los dobles enlaces en la interfaz

agregado mezclado — agua produce una curvatura incompatible con interfaces planas.
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7.4.5 RESULTADOS DE DIFUSION DE LUZ

La Figura 7.12 muestra el didmetro promedio dym de los agregados de micelas en
funcién de asyp, obtenidos por dispersion de luz, y el didmetro de las micelas obtenido de las
fotografias de TEM. En la Figura 7.13 se puede observar la polidispersidad en funcion de
asup. La polidispersidad de las micelas es la coexistencia simultanea de micelas de distinto

tamafio en la misma solucion.
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Figura 7.12 Diametro promedio de los agregados en la CMC como funcion de asyp. (@) radio promedio de los
agregados grandes, determinado por dispersion de luz; (m) radio de las micelas determinado por analisis de fotos
de TEM. Las lineas son ayudas visuales.
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Figura 7.13 La polidispersidad de los agregados en la CMC en funcion de asyp, determinada por dispersion de
luz. Las lineas son ayudas visuales.

Se observd que la distribucion de los didmetros de las mezclas fue polimodal y los

didmetros de los agregados aumentan con la concentracion del surfactante. Estos resultados
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validan los encontrados con los estudios de TEM. A ambos lados de la region bifasica dprom
aumenta a medida que se tiende al limite del coacervato, Figura 7.12. La Figura 7.13 también
muestra que la polidispersidad aumenta de la misma manera. En conclusion, el tamaio de los

agregados micelares y la polidispersidad aumenta a medida que se aproxima al coacervato.

7.4.6 ESTIMACION DEL PARAMETRO DE EMPAQUETAMIENTO

El parametro de empaquetamiento de DTAB en micelas de DTAB puro fue calculado
por Warr y col. [7] obteniendo el valor de Pivn,praspuro = 0.335. Este valor esta en el limite
entre micelas esféricas y varillas. El valor del area por grupo polar fue calculado del nimero
de agregacién de la micela: ag= 63 A”.

Para calcular el valor de dicho pardmetro para micelas de SUD puro, Pivn,subpuro, 12
longitud de la cadena hidrocarbonada fue calculada como |, (A) = 1.702 +1.3n¢, donde n. es
el namero de dtomos de carbono en la cadena [8] y el volumen de la cadena hidrocarbonada
como V, (A*) = (51.08+0.01311t) + (nc - 1)(26.69+0.00143t) donde t es la temperatura en
grados centigrados [8]. El valor de a, fue calculado con el valor del area del i6n carboxilato,
28 A%, mas el 4rea ocupada por el grupo -CH,~CH=CH,, 24.8 A? [9]. Esto da a,= 52.8 A%,y
Pivn,subpuro = 0.376, que esta en el limite de micelas esféricas — varillas.

Para calcular el valor de Py para micelas mezcladas considerando la fraccion molar
de SUD, Xgsup, el valor de ay para DTAB se toma como 57.1 Az, porque la superficie de las
micelas catidnica-anionica es mas compacta que la del surfactante puro [9]. Esto da un
PiMN.DTABmezela = 0.324 para la mezcla de micelas.

Para SUD en micelas mezcladas, se toma ay de 25.1 A” para carboxilato, valor para
una monocapa compacta de octadecanoato de sodio en la interfaz aire — agua [10], dando ap=
49.9 A? Y leplicgue) = 1c/2 debido a que la cadena alquilica se pliega para colocar el doble enlace
a la capa de Stern. Esto da Pivin sup plicgue,mezcta = 0.779, mientras que para el SUD extendido es
P IMN.SUD extendido.mezcla = 0.389, siempre para micelas mezcladas.

Como para Xgyp = 0.37 toda la superficie de las micelas estd cubierta por grupos
polares y vinilo, dando un minimo de energia libre en exceso [9], suponemos que las micelas
mezcladas estdn compuestas por una fraccion molar de Xsyp = 0.37 de moléculas de SUD
plegadas teniendo Pivn sup pliegue,mezcla = 0.779, Xsup = 0.37 de moléculas de DTAB que tienen
PiMNDTABmezela = 0.324 vy 1- 2Xgyp = 0.26 de moléculas de DTAB no afectadas que tienen

Pivn,pTaBpuro = 0.335. Entonces, el promedio de Pyvn para las micelas mezcladas se calcula
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como: Xsup(Pvn,sup plicgue,mezcla T PiMN,DTABmezcla) + (1-2 Xsup) Pimn,pTABpuro- Esto da Pivn =
0.49, propio de micelas con forma de varillas.
En el Apéndice 7.8 se presentan los célculos realizados para obtener el parametro de

empaquetamiento.

7.4.7 LA INTERACCION MICELAR

Para calcular la interaccion DLVO entre micelas es necesario obtener la energia
electrostatica, Wg(D), y la energia de interaccion de van der Waals, W qw(D). La suma de
estas dos energias proporciona la energia de interaccion Wppyo(D). El radio de las micelas ry
fue tomado de los resultados de TEM. Para comparar con los datos de literatura, se calcularon
los radios de las micelas de DTAB y SUD puros utilizando el nimero de agregacion N y el
volumen de la molécula de surfactante micelizado. Se usé el volumen molar parcial, Vp,,, de
ambos surfactantes micelizados, Vomp,M,SUD = 189.63 cm3mol'1, Vomp,M,DTAB = 294.87
cm’mol™ [2]. El nimero de agregacion del SUD fue encontrado por Larrabee and Sprague
como 17 =3 [11], y para DTAB nprapg = 86 [12, 13], 0 80-86 [14]. Los valores obtenidos de
los experimentos de difusion de luz (light scattering, LS) fueron: ry.suprs = 1.7 nm y
m.pTAB.LS = 1.8 nm, mientras que los calculados fueron: rv.supcaic = 1.7 N y tM.DTAB cale = 2.1
nm. Como los resultados obtenidos son similares y el uso de uno u otro no cambia
significativamente el célculo de la energia de DLVO, no se consider6 la posible
polidispersidad de las micelas. Otra simplificacion utilizada fue la suposicion de micelas
esféricas, ya que el analisis mediante TEM mostré que hay pequefias varillas cortas.

Se considerd la interaccion entre micelas esféricas idénticas para calcular Wg(D) de la
Ecuacion 2.38 del Capitulo 2, mientras que este sistema en varias ocasiones presenta micelas
globulares o varillas como se vio en TEM, y tampoco se considerd la interaccion entre
micelas y agregados, ni entre agregados.

La constante de Hammaker no retardada Anp de las micelas fue tomada como la del
nucleo hidrofobico, porque constituye la mayoria del volumen de la micela. En consecuencia,
se uso el valor para n-dodecano: Aciome = 5.0x10%° J [15]. La constante de Hammaker para
la interaccion entre dos micelas idénticas sumergidas en agua se calculo de la Ecuacion 2.41
del Capitulo 2 y con Aww = 3.7x107° J [15] como la constante de Hammaker para agua pura.
El potencial atractivo para la interaccidon entre dos micelas esféricas cuyas superficies estan

separadas por una distancia D, Wqw(D), se calcul6 con la Ecuacion 2.40 del Capitulo 2.
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Para calcular la distancia de Debye (1/x) se uso la fuerza idénica en la CMC. Los iones
de surfactante y los contraiones no micelizados fueron tomados como electrolito soporte. La
formacion de dimeros por debajo de la CMC no se consider6. El grado de ionizaciéon o en la
CMC fue calculado de medidas de conductividad eléctrica de soluciones por debajo y por
encima de la CMC [1]. Los valores determinados de a fueron altos, indicando una gran
liberacion de contraiones en la CMC. Esto sugiere que la concentracion de iones en la CMC
es suficientemente alta para considerar los iones de la solucion intermicelar como electrolito
soporte.

La Figura 7.14 muestra la dependencia de la energia de interaccion, Wpryo, con D
para las micelas en la CMC. Para los surfactantes puros el sistema muestra una energia
repulsiva cuando D disminuye y un minimo lejano cuya profundidad es menor que el valor de
kgT (4.11)(10'21 J a 25 °C), donde kg es la constante de Boltzmann. Para DTAB puro con D <
0.1 nm y SUD puro con D < 0.5 nm, result6 Wpryo > kgT. Las curvas para las mezclas caen
monoétonamente. La interaccion resulta atractiva para todas las distancias, ya que no existe
una barrera de energia para las mezclas. Como Wppyo = - kKgT alrededor de 0.025 nm, lo cual
esta por debajo del espesor de la capa de hidratacion micelar, las micelas probablemente
forman racimos débilmente unidos de tamafio variable. Cuando = 0 mV, la distancia es de D
~ 0.05 nm, valor cercano al espesor de la capa de hidratacion. Esta situacion explica la
formacion de racimos de micelas de diferente tamafio detectados con la técnica de tincion con
uranilo y la formacion del coacervato cuando { ~ 0 mV, porque no hay barrera de energia
para la unién de micelas o agregados micelares. La formacion de éstos en lugar de un
precipitado o mesofase laminar, se debe a la curvatura impuesta a la interfaz por la inclusion
de los dobles enlaces en la superficie micelar [1]. Sin embargo, las micelas permanecen como
tales en racimos o agregados, porque el coacervato no es birrefringente, y en consecuencia no
se observa la formacioén de gel, cristal o mesofase birrefringente. Hay una posibilidad de
formacion de una fase cubica, pero esto no se explor6. Como el coacervato no es
birrefringente en flujo, los agregados no son asimétricos, como se vio en Figura 7.7. Como los
cristales cubicos pueden mostrar algo de birrefringencia en flujo o bajo tensiones, esta

situacion hace improbable la existencia de este tipo de mesofases.
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Figura 7.14 El potencial DLVO entre dos micelas en funcion de la distancia D entre superficies de micelas para
distintos asyp. El grafico inserto corresponde a la amplificacion del minimo mostrado por la curva de SUD puro
alrededor de D=1 nm. Por claridad no se muestran las curvas para distintas proporciones.

Se debe considerar que los célculos de la energia DLVO son sélo estimaciones
groseras por las aproximaciones utilizadas. Sin embargo, las conclusiones resultan correctas.

Los célculos se detallan en el punto 7.8.2 del Apéndice 7.8.

7.5 CONCLUSIONES

Las mezclas estudiadas de SUD-DTAB presentan un coacervato entre osyp = 0.44 y
0.675. A medida que se aproxima hacia la region bifasica desde ambos lados del diagrama de
composicion, aumenta el tamafio de las micelas y de los agregados de éstas, el potencial zeta
se reduce y las micelas se agregan en racimos de alta polidispersidad que aumentan de
tamafio. Cuando el potencial zeta tiende a cero aparece el coacervato, porque desaparece la
barrera energética de repulsion. Las diferencias en la estructura de las micelas y en el
mecanismo de agregacion de éstas a un lado y otro del coacervato pueden explicar el

comportamiento diferente en cercanias a éste.
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7.7 NOTACION

ag area de la cabeza polar

Amwwm constante de Hammaker para dos micelas interactuando en agua
Amm  constante de Hammaker para la micela

Aww constante de Hammaker para agua

C concentracion total de la mezcla

dprom  didmetro promedio de los agregados de micelas

D distancia de separacion entre la superficie de dos micelas

e carga elemental

kg constante de Boltzmann

I longitud de la cadena alquilica

M concentracion molar: mol/litro

n nimero de agregacion

n; numero de agregacion del componente i

nc numero de atomos de carbono de la cadena hidrocarbonada

PN parametro de empaquetamiento

Pivn,pTABpuro parametro de empaquetamiento de DTAB puro

Pivn suppuro parametro de empaquetamiento de SUD puro

PivN.DTABmezcla parametro de empaquetamiento de DTAB en la mezcla

PiMN SUD pliegue,mezcla Parametro de empaquetamiento de SUD plegado en la mezcla

P 1MN.SUD extendido.mezcla Pardmetro de empaquetamiento de SUD extendido en la mezcla

™ radio micelar

rm.iLs radio micelar obtenido de experimentos de difusion de luz (light scattering, LS)
I'micale Tadio micelar del componente i calculado

t temperatura en grados centigrados

T temperatura absoluta

Vmp  volumen molar parcial

Vomp,M,i volumen molar parcial del componente i micelizado a dilucion infinita de micelas
Ve volumen de la cadena alquilica

WhLvo(D) energia de interaccion

Wg(D) energia electrostatica

Wyaw(D) energia de interaccion de Van der Waals

X; fraccion molar del componente i en una micela mezclada, sin considerar al solvente

Letras Griegas

o grado de ionizacion micelar

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

) densidad de la solucién

Ax  diferencia entre la conductividad especifica extrapolada desde concentraciones
premicelares y la conductividad total

€ constante dieléctrica del medio (agua)
€0 permitividad del vacio
g potencial zeta

inversa de la distancia de Debye
longitud de onda
Yo potencial eléctrico en la superficie micelar

> A
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Acronimos

CMC concentracion micelar critica

DDAB didodecildimetilamonio

DLVO teoria de Derjaguin-Landau-Verwey y Overbeek
DoTAC cloruro de dodeciltrimetilamonio
DTAB bromuro de dodeciltrimetilamonio

LS light scattering

SD  decanoato de sodio

SDD dodecanoato de sodio

STDC taurodeoxicolato de sodio

SUD undecenoato de sodio

TEM microscopio electronico de transmision
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7.8.1 ESTIMACION DEL PARAMETRO DE EMPAQUETAMIENTO

Ve

a, x|

PIMN =

vc: volumen de la cadena alquilica
ao: area de la cabeza polar

l.: longitud de la cadena alquilica
Los datos de volumenes y areas se presentaron en el en el Apéndice 5.8 del Capitulo 5.
* PivnoptaBpuro = 0.335  con ap=0.63 nm’ [7]

* PvN,DTABmezcla = 0.324

volumen de DTA" - Volumen de TA" = 0.4352 nm” - 0.1156 nm’= 0.3196 nm’
ao=mr’=0.57 nm’

1=0.1702 + 0.13 n.= 0.1702 + 0.13 (12)= 1.73 nm

n.=12

* Pivn,suppuro = 0.376

ve (A%) = (51.08+0.01311t) + (nc - 1)(26.69+0.00143t) = 291.94 A* = 0.292 nm’
a0 = Acoo+ Acta-cr-ciz = 0.28 nm” + 0.248 nm” = 0.528 nm’

. (A)=1.702 +1.3nc = 14.7 A =1.47 nm

t=25°C n.=10

¢ PlMN,SUD,pliegue,mezcla: 0.779
volumen de UD = 0.2857 nm’
ap = ACOO + ACH2—CH=CH2 =0.251 l’ll’Il2 +0.248 1’11’1’12 =0.499 1’11’1’12

le (A)/2 = (1.702 +1.3nc)/2 = 7.35 A = 0.735 nm

P IMN,SUD,extendido,mezcla = 0.389
volumen de UD = 0.2857 nm’

ap = ACOO + ACH2—CH=CH2 =0.251 an +0.248 IlI’Il2 =0.499 nm2
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le (A)=1.702 +1.3nc = 14.4 A = 1.47 nm

A Prvn para las micelas mezcladas:

P1MN, micelas mezcladas™ XSUD(PIMN,SUD plicgue,mezcla T PIMN,DTABmezcla) T (1-2 Xsup) Pivn,pTABpuro

P1vN micelas mezeladas = 0.37 (0.779 + 0.324) + 0.26 (0.335) = 0.495

Parametro propio de micelas con forma de varillas.

7.8.2 INTERACCION MICELAR

+ Ejemplo de calculo para agyp=0.8:

Energia de interaccion electrostatica:
We(D) ~ 2nrpegoyo e ™

Radio de la micela, ry:
Del Apéndice 6.8, punto B: Vi, v=206.26 cm’.mol! — Vimolécula=0.3358 nm°.
Numero de agregacion:
n = Xsup nisup + (1-Xsup) npras
n=0.4625x 17 + (1-0.4625) x 86 = 54
Volumen de la micela:
Vimicela=0.3358 nm’ x 54 =18.13 nm’

Entonces el radio de la micela se puede calcular como :

3 1/3
My = (Vmicela j =1.63nm
4

Permitividad del vacio: £,=8.85.10"> C*J''m!

Constante dieléctrica del medio (agua): €=80

153

Potencial eléctrico en la superficie micelar, fue tomado igual al potencial zeta en la CMC:

yo=-16.5 mV, ver Figura 7.2.
k es la inversa de la distancia de Debye calculada como:
K= (ezZpiwziz/asokBT)l/ 2

Considerando p;"=CMC.
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Carga elemental: e= 1.6 10" C. Constante de Boltzmann: kz=1.38 10 JK' y T=298.15 K,
la ecuacion anterior queda:

x=0.304 (CMC)"?= 0.304 (0.00566 M)"*=0.02287 nm
D es la distancia mas corta entre las superficies de dos micelas y se la toma como variable, en
este caso el ejemplo de célculo es para D=0.1 nm y corresponde al punto sefialado por la

flecha en la Figura 7.15.

c? 107m

W, (D) = 27x1.63nmx8.85.10""2 Jxgox(—o.0165v)2e‘O‘I"%-Ozzsmm) <L =249.107 )
.m nm

Energia de interaccion de Van der Waals:

A 2r2 2r2 (4r, + D)
W, (D)=— In{D M=/
waw (D) 6 | D(4r, + D)+ (2r, + D) i (2r,, + D)

Amwwm es la constante de Hammaker para dos micelas interactuando en agua:

A = G A = A )?
Constante de Hammaker para micela: Ayy=5.107" J. Constante de Hammaker para agua:

Aww=3.7 .10%° J. Entonces:
A 977107 ]

\NvdW( D) =

97710223 2x(L6M’  2x(e3my? fo - (4x]63me0.Inm)
6 0.Inm4x1.63nm+0.Inm)  (2x1.63nm+0.1nm)’ T (2%1.63nm+0.Inm)

Wyaw(D)=-9.22 .10%*J
Energia de interaccion DLVO:
WpLvo(D) = Wg(D) + Wyaw(D)
Worvo=2.49 .10 T+ (-9.22 .10 1) =-8.97 .10 ]

En unidades de kgT:
Wpivo=-8.97 .10%2J/4.11 10 1 =-0.218
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Figura 7.15 El potencial DLVO entre dos micelas en funcion de la distancia D entre superficies de micelas
para agyp=0.8. La flecha sefiala el punto seleccionado para realizar el ejemplo de célculo.
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