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1. SOLUCIONES DE SURFACTANTES

1.1 COMPUESTOS ANFIFILICOS

Las sustancias anfifilicas conocidas bajo el nombre de surfactantes pueden
representarse esquematicamente por la formula L-H. La parte lipofilica de la molécula (L) es
en general un radical hidrocarbonado tal como el dodecil benceno o el tridecano. Por otra
parte, H representa la parte hidrofilica o polar de 1la molécula, que es en general un grupo
oxigenado.

Segtin el tipo de disociacion del grupo hidrofilico en fase acuosa, se denominan
surfactantes anionicos (H = éstersulfato, sulfonato, carboxilato..); cationicos (H = amonio
cuaternario); noidnico (H = polimero de 0xido de etileno..), o anfotérico, es decir a la vez
anidnico y catidonico, como las betainas o las taurinas (véase cuaderno FIRP 300).

A pesar de la gran variedad de sustancias que corresponden a la formula L-H, estas
poseen numerosas propiedades en comin; el comportamiento global de cada surfactante
depende de la importancia relativa de estas dos tendencias Hy L.

En todo caso una solucion de anfifilo presentara siempre una particularidad, a saber
que una de las partes del surfactante tendra afinidad para el solvente mientras que la otra no.

1.2. EFECTO HIDROFOBO EN SOLUCION ACUOSA

Las moléculas anfifilicas presentan a menudo un fendmeno de autoasociacion por
interaccion hidrofoba. Estudios precisos de conductividad indican que pueden formarse
dimeros o trimeros en los cuales se minimiza la superficie de contacto entre las partes
hidrofobas (L) y el solvente acuoso polar. Para los surfactantes de cadena lipofilica
suficientemente larga, tipicamente 10 0 mas grupos metileno, puede existir una asociacion a
mayor escala, llamada micela. Dicho agregado puede contener varias decenas y ain centenas
de moléculas.

En presencia de tal asociacion del soluto, es de esperar que las soluciones micelares
tengan propiedades particulares, semejantes en algin sentido a las soluciones coloidales de
tipo macromolecular u otro.

1.3. ACTIVIDAD SUPERFICIAL E INTERFACIAL

A la superficie agua-aire, o a la interfase aceite-agua, se observa una brusca transi-
cion de polaridad, lo que es particularmente favorable para la orientacion, perpendicular-
mente a la interfase, de las moléculas L-H; en esta situacion el grupo hidrofilico H "bana" en
la fase acuosa, mientras que el grupo lipofilico L, se encuentra en un ambiente no polar.

Aqui se discutira solamente de la variacion de la tension superficial con la concen-
tracion del surfactante. En el caso de una interfase aceite-agua, el problema es mas complejo,
ya que el surfactante puede solubilizarse en las dos fases; sin embargo, los fendmenos son
esencialmente los mismos.
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La Fig. 1 indica la variacion de la tension superficial en funcion de la concentracion
del surfactante y posee todas las caracteristicas del caso general. A partir del valor que co-
rresponde al agua pura (72 mN/m 6 dina/cm), se observa una disminucion de la tension
superficial con el aumento de concentracion de surfactante; en esta primera zona (I), la gran
mayoria de las moléculas de surfactante se adsorben en la superficie agua-aire, y la
concentracion superficial crece rapidamente.

A partir de un cierto valor, la superficie estd ocupada por una capa monomolecular
de surfactante, y la tension interfacial decrece linealmente con el logaritmo de la concentra-
cion; segln la isoterma de Gibbs, esto indica que la concentracidon superficial permanece
constante. En esta segunda zona (II) la superficie es por lo tanto saturada y las moléculas de
surfactante que se anaden deben solubilizarse en la fase acuosa, lo que es poco favorable
desde el punto de vista energético, por la presencia del grupo no-polar L.
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Fig. 1: La variacion de la tension superficial vs. la concentracion de surfactante permite determinar la
Concentracion Micelar Critica
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2. MICELAS Y CONCENTRACION MICELAR CRITICA (CMC)

A partir de una cierta concentracion, la fase acuosa se "satura" en moléculas
individuales L-H, y se observa el cambio a la tercera zona (III) de la Fig. 1, en la cual la
tension superficial permanece constante. En esta region, cualquier molécula suplementaria
de surfactante se encuentra encima de su limite de "saturacion" en fase acuosa, y su
"solubilizacion" ocurre en agregados de tipo coloidal llamados micelas.

Se usan comillas para los términos "saturacion" y "solubilizacion" ya que se em-
plean en un sentido no convencional. Lo correcto seria decir que a partir de cierta concen-
tracion, las interacciones hidrofobas entre moléculas de surfactantes se tornan suficiente-
mente importantes respecto a las interacciones hidrofilicas surfactante/agua para que se
forme espontaneamente una asociacion.

En medio acuoso las micelas pueden agrupar varias decenas y atn algunos
centenares de moléculas; la dimension y la geometria de estos conglomerados dependen
esencialmente de la estructura del surfactante y del ambiente fisico-quimico (Mukerjee,
1977; Mukerjee et al., 1977).

Se observa en el esquema de la Fig. 2 que la estructura micelar satisface la doble
afinidad de las moléculas de surfactante.

Cuando se satura la superficie ...
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se forman agregados » MICELAS

Fig. 2: Micela: agregado de moléculas de surfactante

La concentracion micelar critica (abreviada CMC) corresponde a la transicion entre
las zonas II y III de la Fig. 1; no es en realidad un valor exacto, sino un cierto rango de
concentracion, que puede ser relativamente amplio si el surfactante es una mezcla de
especies quimicas notablemente diferentes entre si.

La concentracion micelar critica, que se refiere a la zona de aparicion de las primeras
micelas, puede detectarse mediante numerosos métodos, ya que diversas propiedades
presentan en esta zona una discontinuidad en su variacion (Fig.3-4). Los métodos mas
empleados se basan sobre la variacion de la tension superficial (todos tipos de surfactantes)
y de la conductividad electrolitica de las soluciones (s6lo surfactantes 10nicos).

También se usa a menudo la variacidn del coeficiente osmotico, el cual esta relacio-
nado con el descenso crioscopico (del punto de congelacion). Por otra parte se vera a conti-
nuacion que la solubilizacidon micelar posee propiedades particulares, las cuales pueden
también permitir detectar facilmente la CMC mediante métodos Opticos basados sobre la
turbidez o la transmitancia de luz visible.

Puesto que la transicion no es siempre muy nitida, se obtiene en general la concen-
tracion micelar critica al extrapolar las tendencias observadas encima y debajo de la zona de
cambio de variacion.
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Fig. 4: Variacion de la conductividad de una solucion de surfactante en funcion de la concentracion.

El adjetivo critico sugiere que se trata de alguna forma de transicion de fase, la cual
puede asemejarse a una "microprecipitacion". La literatura especializada contiene nu-
merosos articulos sobre las micelas y sus posibles estructuras (Aniansson et al,. 1976;
Elworthy & Mysels, 1966; Murray & Hartley, 1935; Mysels et al. 1963; Shinoda &
Hutchinson, 1962; Tondre et al., 1975. O'Connell y Brugman (1977) publicaron un anélisis
historico-bibliografico sobre el tema. En lo que concierne al presente texto, conviene
destacar cuatro propiedades fundamentales:

1) Encima de la CMC, toda molécula adicional de surfactante se incorpora dentro de las
micelas, y la concentracion de surfactante en estado molecular "monomérico" o no-
asociado, queda practicamente constante; sin embargo se debe destacar que el equilibrio
mondmero-micela es de tipo dinamico, es decir, que existe un intercambio permanente
de moléculas entre las micelas y la fase acuosa (Aniansson & Wall, 1974; Aniansson et
al., 1976).
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2)

3)

4)

La dimension de las micelas (10-100 A) y el nimero de moléculas por micela o niimero
de agregacion, depende del tipo de surfactante y del ambiente fisico-quimico (electrdlito,
alcohol, temperatura).

Las tensiones superficial e interfacial de un sistema que contiene un surfactante puro no
varian cuando la concentracion de este Glltimo sobrepasa su CMC; en otros términos, se
puede decir que un exceso de micelas no cambia en nada la actividad superficial o
interfacial. Sin embargo, la magnitud de los fenomenos de solubilizacion micelar varia
con la cantidad de micelas (v€ase secciones siguientes).

Debajo de la CMC, las propiedades termodinamicas de las soluciones de surfactante
(presion osmotica, descenso crioscOpico, etc) siguen leyes ideales o regulares del mismo
tipo que aquellas de las soluciones que contienen un soluto de gran dimension
molecular. Por el contrario, encima de la CMC se observa un comportamiento
fuertemente no-ideal y una actividad casi constante; en ciertos casos extremos, se
pueden atn obtener estructuras de tipo gel o cristal liquido, con apenas algunos
porcientos de surfactantes, lo que indica que existen interacciones muy fuertes.
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3. FACTORES QUE INFLUENCIAN LA CMC

3.1. COMPETENCIA ENTRE INTERACCIONES

La existencia de la CMC como fenomeno bien definido implica que existe una
competencia entre varios tipos de interacciones, las cuales pueden clasificarse en las que
favorecen y las que se oponen a la micelizacion.

Ya se menciond que la minimizacion de las interacciones entre la parte lipofilica del
surfactante y el agua corresponde al efecto hidréfobo que favorece la asociacion de las
moléculas en una micela. Cuando mas importante la parte lipofilica o hidrofoba del
surfactante, mas fuerte la tendencia en formar micelas y por lo tanto mas baja la CMC.

En cuanto a las interacciones que desfavorecen la formacion de micelas, son de dos
tipos. Primero aquellas que favorecen la solubilizacion monomolecular del surfactante en el
agua, esencialmente por efecto de solvatacion del grupo polar. Cuando mas polar este grupo,
menor la tendencia en formar micelas y por lo tanto mayor la CMC.

El segundo efecto desfavorable a la formacion de micelas corresponde a las
interacciones de tipo electrostatico que resultan en una repulsion entre las partes hidrofilicas
de las moléculas de surfactantes asociadas en las micelas. Si las fuerzas de repulsion son
demasiado grandes, las moléculas no pueden acercarse suficientemente para que se produz-
ca la interaccion hidrofoba entre grupos lipofilicos.

Esto explica porque los surfactantes idnicos que poseen cargas netas en sus grupos
hidrofilicos forman micelas mucho mas dificilmente que los surfactantes noidonicos. Para un
mismo grupo lipofilico la CMC de los surfactantes i0nicos es tipicamente 100 a 1000 veces
mayor.

La tabla 1 indica la CMC de algunos surfactantes corrientes en agua. Como
informacion adicional se notara que el nimero de agregacion aumenta, en general cuando la
CMC disminuye.

Debido a la importancia de la CMC como caracteristica del surfactante, se han
publicado muchos datos al respecto (Mukerjee & Mysels, 1971; Mittal, 1977; Schick, 1967;
Rosen, 1978). Sin embargo conviene usar la mayor prudencia en utilizar estos datos ya que
presentan muchas inconsistencias; los errores y discrepancias notadas provienen
probablemente de impurezas incluidas en el surfactante particular o de un ambiente
fisicoquimico diferente del agua.

TABLA 1. CMC de algunos surfactantes.

CMC
SURFACTANTE 106 moll h 0JO
Octilfenol + 1 EO 45 micro-mol/L
Octilfenol + 2 EO 70
Octilfenol + 3 EO 105
Octilfenol + 4 EO 135
Octilfenol + 5 EO 180
Octilfenol + 7 EO 290
Octilfenol + 9 EO 325
n-Hexanol + 6 EO 74000
n-Octanol + 6 EO 11000
n-Decanol + 6 EO 860
n-Dodecanol + 6 EO 90
n-Tetradecanol + 6 EO 10
n-Hexadacanol + 6 EO 1.1
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cMC

SURFACTANTE 103 mol h 0JO
Octil sulfato Na 120 T
Decil sulfato Na 30 mili-mol/L

Dodecil sulfato Na

Tetradecil sulfato Na
Hexadecil sulfato Na
Octadecil sulfato Na

N o

Dodecil sulfonato Na
Tetradecil sulfonato Na
Hexadecil sulfonato Na

OoN© OQONO®

Dodecil sulfato Li

Dodecil sulfato K

Dodecil sulfato Ca

Dodecil sulfato tetra butil amonio

- W O

Dodecil trimetil amonio bromuro 1
Tetradecil trimetil amonio bromuro
Hexadecil trimetil amonio bromuro

=N O®

Hexadecil piridinio cloruro
Octadecil piridinio cloruro

©o
N ©

3.2. EFECTO DE LA ESTRUCTURA DEL SURFACTANTE

Como lo indica el razonamiento anterior, la CMC de un surfactante depende a la vez
de su grupo hidrofilico (tipo, tamaho, contra-ion) y de su grupo lipofilico (longitud,
ramificacion).

3.2.1. LIPOFILO

En medio acuoso, la CMC decrece cuando el nimero de atomos de carbono del
lipofilo del surfactante aumenta. La tendencia general para grupos lipofilicos lineales puede
representarse mediante una expresion del tipo:

logCMC=A-BN

donde N representa el nimero de grupos -CHj- de la cadena lipofilica lineal; A es una
constante que depende del hidrofilo, y B un factor de proporcionalidad cuyo valor es del
orden de 0.5 para los surfactantes no-idnicos y de 0.3 para los io6nicos. El grupo fenil tiene
un efecto equivalente a aproximadamente tres grupos metileno. Rosen (1978) da valores de
la constantes A y B para diferentes familias de surfactantes (véase tabla 2).

La ramificacion del grupo lipofilico es un factor de primera importancia; en efecto se
encontrd que la CMC aumenta notablemente con la ramificacion, lo que va al par con el
aumento de la solubilidad en agua de los hidrocarburos con su ramificacion.

La observacion anterior también explica el hecho de que la relacion entre el
logaritmo de la CMC y el nimero de grupo metileno N cese de ser lineal para cadenas
largas que tienden a doblarse sobre s{ mismas y por lo tanto, ofrecen menos contacto con la
fase acuosa.

Cuadernn FIRP N° 201A 7 Surfactantes en Saliicidon Aclinsa



3.2.2. HIDROFILO

En lo que se refiere al grupo hidrofilico se debe destacar primero que la CMC de los
surfactantes noidnicos es en general mucho mas baja que aquella de los idnicos conteniendo
un grupo lipofilico equivalente. Eso se debe probablemente al hecho de que cada grupo
oxido de etileno contiene dos metilenos, lo que reduce las repulsiones electrostaticas. Estas
y las observaciones precedentes corroboran que la CMC es una medida, probablemente
cuantitativa, del nivel de afinidad global de un surfactante para la fase acuosa.

Por otra parte el tipo de grupo hidrofilico y el contra-idon eventual, son ambos facto-
res determinantes; en particular se notara que los surfactantes anidonicos de cationes divalen-
tes tienen una CMC netamente mas baja que aquellos de cationes monovalentes, probable-
mente por el hecho de que tienen una menor ionizacion.

La concentracion micelar critica de los surfactantes noionicos en los cuales el hi-
drofilo es una cadena poli-6xido de etileno puede estimarse por la relacion siguiente
(Becher, 1967a)

log CMC = A + B EON

donde EON es el nimero de grupos de 6xido de etileno en la cadena hidrofilica; A es una
constante caracteristica del lipofilo; y B un factor multiplicativo del orden de 0.02-0.03, que
depende entre otras cosas de la temperatura (véase Tabla 2).

Estas relaciones empiricas ratifican que la CMC esta directamente enlazada al carac-
ter hidrofilico-lipofilico del surfactante. Se encuentra que esta ligada también con el niimero
de agregacion, o nimero de moléculas de surfactante por micela, aunque sea de manera me-
nos rigurosa. Como regla general, el nimero de agregacion aumenta con el caracter lipofi-
lico del surfactante, es decir que varia de manera inversa a la CMC.

TABLA 2. Valores de CMC (mol/l)

SURFACTANTES IONICOS log CMC = A + B NcH-
Familia de Surfactante Temp (°C) A B
Carboxilatos de Na 20 1.85 0.30
Carboxilatos de K 25 1.09 0.29
N-alquil-1-sulfatos de K 6 Na 25 1.50 0.30
N-alquil-1-sulfonatos de K 6 Na 25 1.50 0.30
N-alquil benceno sulfonatos de Na 55 1.60 0.29
N-alquil benceno sulfonatos de Na 70 1.30 0.27
N-alquil amonio cloruros 25 1.25 0.27
N-alquil trimetil amonio cloruros 25 1.70 0.30
N-alquil piridinio bromuros 30 1.70 0.31
SURFACTANTES NOIONICOS log CMC = A +BEON
Familia de Surfactante Temp (°C) A B
N-dodecil alcohol-EON 23 -44 0.046
N-dodecil alcohol-EON 55 -4.38 0.013
p.ter octil fenol-EON 25 -3.8 0.029
Nonil fenol-EON 25 -4.3 0.020
N-hexadecil alcohol-EON 25 -5.9 0.024
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3.3. EFECTO DEL AMBIENTE FISICO-QUIMICO

Puesto que los electrolitos y los alcoholes pueden modificar el poder solubilizante
de una solucidn acuosa, no es por lo tanto extrano que tengan una influencia sobre la CMC
de los surfactantes. En realidad este efecto es muy importante, por las caracteristicas
particulares de las micelas.

En efecto la presencia de solutos en la fase acuosa puede modificar tanto las inte-
racciones favorables como las desfavorables a la micelizacion.

3.3.1 ELECTROLITOS

La adicion de electrolitos tiende a disminuir la solubilidad de muchas sustancias en
agua, e incluso puede producir la precipitacion en forma de fase solida. En este sentido la
adicion de electrdlito disminuye la solvatacion de la parte hidrofilica del surfactante.

Por otra parte la adicion de electrolito produce una mayor concentracion de iones en
la vecindad de la superficie de las micelas y por lo tanto resulta en un efecto de pantalla que
reduce las repulsiones electrostaticas entre las partes hidrofilicas cargadas. Ambos tipos de
efectos favorecen la formacion de micelas, y de manera general se puede decir que la
presencia de electrodlitos tiende a disminuir la CMC; la Fig. 5 muestra la variacion de la
tension superficial con la concentracion de surfactante para varias salinidades de la fase
acuosa. Este efecto es mas importante para los iones bivalentes que para los monovalente.

40| < Tension superficial mN/m NaCl

® 0,0%
00,2%
A 0,5%
351 V 1,0%
O 2,0%
(% peso)
30 |

. _ppm TRS 10'.80
1 10 100 1000

Fig. 5: Tension superficial vs concentracion de surfactante (WITCO TRS 10-80) para diferentes salinidades.
Se aprecia la variacion de la CMC con la concentracion de electrolito.

Para los surfactantes anidonicos se puede representar el efecto de las sales
monovalentes, tal como el cloruro de sodio, por la relacion siguiente:

logCMC=A-BlogS

donde S es la salinidad, y A y B dos parametros que dependen del surfactante y del tipo de
electrolito.

La disminucion de la CMC se debe esencialmente a la reduccion de espesor de la
doble capa eléctrica que rodea las micelas, lo que produce una disminucion de las fuerzas de
repulsion entre grupos hidrofilicos vecinos, y como consecuencia permite la agregacion a
concentracion de surfactante mas baja.
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Para los surfactantes no-ionicos u anfotéricos el efecto de los electrdlitos es cualita-
tivamente semejante, pero de magnitud notablemente menor. Se ha propuesto una relacion
del tipo siguiente:

logCMC=A-BS

En este caso, la disminucidon de la CMC se atribuye a una reduccion de la solubili-
dad del grupo hidrofilico por desolvatacion, y por otra parte a un aumento de las interaccio-
nes entre el grupo lipofilico y la solucidon acuosa. La presencia de electrolito puede producir
micelas no-esféricas y hasta cilindricas.

3.3.2. ALCOHOLES

Por razones précticas, los surfactantes se usan a menudo junto con un alcohol, sea
por el papel fisico de éste o bien por su influencia fisico-quimica.

Todos los alcoholes tienden a reducir la CMC (Fig. 6). Sin embargo su influencia
depende por una parte del tipo de alcohol (peso molecular y ramificacion) y por otra parte,
de su concentracion; es decir, que depende de sus caracteristicas como co-surfactante.

40| » o 2-butanol
g Tension superficial MN/m g o
O 3%
A 5%
351- V 6%
(% peso)
1% NaCl

. “ppm TRS 10-80
1 10 100 1000

Fig.6: Tension superficial vs concentracion de surfactante (WITCO TRS 10-80) para diferentes concentra-
ciones de 2-butanol. Se aprecia la variacion de la CMC con la concentracion del alcohol.

Para las sales sodicas de acidos grasoso lineales, y para bajas concentraciones de
alcoholes primarios, Shinoda (1954) hall6 la relacion siguiente, valida hasta una variacion de
la CMC de un orden de magnitud (Fig 7).

CMC = CMC® - K C (A)

donde CMC?° representa la CMC en ausencia de alcohol; C (A) es la concentracion de alco-
hol; y K es una constante de proporcionalidad dependiendo del tipo del alcohol (para un
surfactante dado). Shinoda encontr6 que K crece con el nimero de carbonos del alcohol, es
decir que cuando mas lipofilico el alcohol, mas importante el descenso de la CMC. Este fe-
ndémeno se explica por la formacion de micelas mixtas surfactante-alcohol, en las cuales la
insercion de las moléculas de alcohol permite reducir las fuerzas repulsivas entre los grupos
hidrofilicos cargados de las moléculas vecinas de surfactante, lo que resulta en un descenso
de la energia de formacion de la micelas, y por lo tanto una reduccion de la CMC.

Almgren y Swarup (1983) de una parte, y el equipo del Centro de Macromoléculas
de Estrasburgo de otras parte (Zana et al., 1981; Yiv et al., 1981), han presentado recien-
temente un analisis exhaustivo de la influencia de los alcoholes y otros compuestos polares
(co-surfactantes) sobre los sistemas micelares anidonicos y catidonicos, mediante métodos
instrumentales muy sofisticados.
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Fig. 7 Variacion de la Concentracion Micelar Critica vs Concentracion de Alcohol, y valor del coeficiente de
cambio (Shinoda, 1954).

3.4. EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para surfactantes i6nicos, la CMC en solucion agua-alcohol primero decrece y luego
vuelve a crecer con la temperatura (Singh et al., 1979). Para surfactantes noidnicos, se
observa un fendmeno semejante, con el minimo cerca de 50°C (Crook, 1963). Los mismos
autores discuten el porqué de la existencia de este minimo de CMC en funcidon de la
temperatura.

Se debe esencialmente a dos efectos opuestos. De un lado, un aumento de
temperatura produce una reduccion de hidratacion del grupo hidrofilico. Este efecto es aquel
que produce el punto de turbidez de los surfactantes noidnicos y por lo tanto tiende a
favorecer la micelizacidn, es decir producir micelas a menor concentracion (La CMC
disminuye).

Por otra parte, un aumento de temperatura produce una desorganizacion creciente de
las moléculas de agua que se encuentran cerca del grupo no polar; como consecuencia el
desajuste agua-grupo no polar decrece, o en otros términos la compatibilidad aumenta, lo
que desfavorece la formacion de la micelas (CMC aumenta).
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4. MODELOS PARA SOLUCIONES MICELARES

4.1. EQUILIBRIO MONOMERO-MICELA

El equilibrio dinamico entre las moléculas no-agregadas "monoméricas" y los
agregados micelares, puede interpretarse mediante dos modelos de base: la separacion de
fase y la ley de accion de masa.

4.1.1. MODELO DE PSEUDO-FASE

En el primer modelo de Shinoda y Hutchinson (1962), se considera que la micela
es una pseudo-fase, es decir, que la micelizacion se asemeja a una "microprecipitacion". Este
modelo supone de manera implicita que la actividad del surfactante permanece constante
encima de la CMC, y que la concentracidon en especie monomérica corresponde a una
saturacion. La relacidn entre la concentracion de surfactante en forma monomérica Cp,,
aquella en forma micelar Cy, y la concentracion total Ct es por lo tanto:

C,,=Crpara C; < CMC
C,=CMC y (C,=C;-Cm para C;>CMC

Si este modelo corresponde a la realidad, las propiedades que dependen de la
concentracidn monomérica no deberian variar cuando la concentracion del surfactante
sobrepase la CMC.

4.1.2. MODELO DE ACCION DE MASA

El segundo modelo (Phillips, 1955; Vold, 1950) se basa sobre la ley de accion de
masa clasica, que rige el equilibrio quimico entre "n" moléculas de mondmero y una micela
de orden "n". La constante de tal equilibrio se escribe"

K = Cypay; / (Cppa )"

donde los "a" corresponden a los coeficientes de actividad.

Para ilustrar la variacion respectiva de Cp, y Cy en funcion de la concentracion total
Cr, se puede considerar un ejemplo hipotético en el cual los coeficientes de actividad son
unitarios y el nimero de agregacion es n = 50.

Sea CT>X< la concentracion total para la cual la mitad del surfactante se encuentra en
forma micelar, es decir:

El calculo clasico para el equilibrio quimico llega a:
K = (Cr* /2)% 2 (CM/C1)* = (2 Cpp/C1¥)+50

La Fig. 8 indica la variacion de la concentracidon en mondmero (Cm/CT*), y el
porcentaje de surfactante en forma micelar (Cy /Cr), en funcion de la concentracion total; la

I . *
concentracion total se expresa relativaa Cy™ .
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Fig. 8: Modelo de accion de masa.
Concentracion del surfactante en forma monomérica, y porcentaje del surfactante en las micelas, en funcion
de la concentracion total. C* representa la concentracion total para la cual C =Cy,.

El aspecto de las curvas indica que la CMC es probablemente muy cercana a CT>l< ¥
que la concentracion de mondémero Cp, permanece esencialmente constante encima de la
CMC. Para fijar las ideas se puede calcular que para que Cy, llegue a alcanzar el doble de la

CMC, la concentracion total tendria que exceder 10! CMC.

Es obvio que un modelo riguroso de accion de masa no puede ser tan simple como
el anterior. Se debera tener en cuenta los valores de los coeficientes de actividad, de la
distribucion del nimero de agregacion " n", y de la disociacion de los surfactantes idnicos
(Mukerjee, 1977).

Aunque el modelo de accidon de masa se preste a un tratamiento termodindmico
analogo al de un proceso de polimerizacion, no es seguro que sus complejidades le permiten
superar el modelo de separacion de fase, en cuanto a la interpretacion de los numerosos
resultados experimentales. En efecto, con una distribucion de nimero de agregacion, la
teoria introduce diversas constantes de equilibrio cuyos valores experimentales no se pudie-
ron determinar hasta el momento.

Ciertos estudios soportan el modelo de accion de masa (Elworthyt & Mysels, 1966;
Mc Bain & Brady, 1943; Huff et al., 1951), mientras que otros favorecen el modelo de
separacion de fase (Hutchinson et al., 1955; Shinoda & Hutchinson, 1962; Trogus, 1977).

En la actualidad, no es posible decidirse de manera tajante por uno de esos modelos,
puesto que las diferencias observadas pueden deberse a impurezas en los surfactantes
utilizados, particularmente en los trabajos antiguos. En todo rigor, se deberian utilizar
surfactantes isoméricamente puros, cuya obtencion es extremadamente delicada. Para fines
practicos, se recordara que los dos modelos llevan a resultados muy vecinos, y que por lo
tanto conviene utilizar aquel que se preste mejor al tipo de calculo que se quiere realizar.

4.2. CMC DE SISTEMAS BINARIOS

En presencia de dos especies surfactantes (1) y (2), se obtiene un equilibrio entre
dos variedades de mondmeros y agregaciones micelares mixtas.

Diversos trabajos recientes recopilados y discutidos por Trogus (1977), han
mostrado que el reparto de las moléculas surfactantes (1) y (2) entre la solucion y las
micelas, no se produce de manera proporcional a las fracciones molares respectivas. Se ha
observado que las micelas tienden a incorporar una mayor proporcion de la variedad
surfactante mas lipofilica, es decir, la de méas baja CMC.
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Mysels y Otter (1961) han encontrado que las fracciones molares en fases
monoméricas "x" y las fracciones molares en fase micelar "y" estan relacionadas por:

y1/y2 = (CMC/CMC1)® x1/x2

en la cual 6 es un parametro que depende de la variacion de la CMC en funcidon de la
concentracion en contra-iones.

Para fijar ideas, se puede tomar una mezcla binaria cuya composicion molar consiste
en 50% de dodecil benceno sulfonato (1) y 50% de hexadecil benceno sulfonato (2). Segin
las relaciones vistas en las secciones anteriores. la CMC1 es 100 veces mayor que la CMC»,

; por otra parte, se toma como valor tipico 6 = 2. En estas condiciones se obtiene:
yily2 = 10 x1/x3

Se puede calcular que cuando la concentracion total alcanza la CMC de la mezcla, la
fase monomérica contiene esencialmente 50% de cada especie, sin embargo las primeras
micelas formadas estan compuestas de 99,99% del surfactante mas lipofilico (2).

Por otra parte, cuando la concentracion total excede la CMC de la mezcla por un
factor 1000 6 maés, la mayoria del surfactante se encuentra en las micelas y por lo tanto éstas
contienen esencialmente 50% de cada especie. Pero en este caso, la fase monomérica
contiene 99,99% del surfactante mas hidrofilico (1).

La Fig. 9 indica la CMC de mezcla y la composicion de las micelas en funcion de la
composicion de la monomérica.

©
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Fig. 9: Concentracion Micelar Critica de una mezcla binaria, y fraccidén del componente liviano en las
micelas (Y1) en funcidn de la fraccion del componente liviano en la fase (mondmero) (X;) [Salager, 1977].
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Diversos autores (Lange & Beck, 1973; Mysels & Otter, 1961) han mostrado que la
CMC de una mezcla binaria se podia expresar, en ciertos casos mediante una relacion
altamente no lineal:

CMC;@@MC,0
[Ax1(CMC2) @E(CMC )% 170

CMCmezcla =

Este tipo de relacion, y otras similares, indican que la CMC de una mezcla binaria
esta siempre considerablemente mas cerca de la CMC del surfactante mas lipofilico, que lo
que se obtendria al aplicar una regla lineal.

Si se toman de nuevo los valores del ejemplo numérico (1-2) anterior, se puede
calcular que la CMC de una mezcla que contiene solamente 0,5% del surfactante mas
lipofilico (2), es apenas 5 veces superior a CMC,.

En otros términos un 0,5% de impureza (2) arrastra consigo una subestimacion del
valor CMC por un factor 20.

CMC, = 100 (1) Puro
CMC sl =5 (1) con 0,5% de (2)
CMC, =1 (2) Puro

Se entiende porqué los valores experimentales de CMC presentan a menudo
discrepancias, y porqué se deben considerar los datos relativamente antiguos con la mayor
cautela.

En el caso de mezclas de surfactantes con CMCs vecinas, se observa que en general
la CMC de las mezclas es inferior a las CMCs de los compuestos puros. Este efecto
sinergético se aplica particularmente a las mezclas de surfactantes anidnicos con noidnicos o
cationicos.

Las micelas de mezclas de surfactantes noidnicos muy diferentes en cuanto a su
hidrofilicidad, pueden presentar un alto nimero de agregacion y formas alargadas. Se
encontrod que es posible manipular la dimension y la forma de las micelas mixtas, y como
consecuencia modificar su poder solubilizante, por lo menos en parte; las desviaciones a las
reglas de mezcla de HLB pueden atribuirse a los efectos no-lineales observados con las
mezclas de surfactantes anidnicos y noidnicos, y los efectos de los aditivos (Scamehorn et
al., 1982).
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S. SOLUBILIZACION CON SOLUCIONES DE SURFACTANTES

5.1. SOLUBILIZACION MICELAR

Cuando se anade a una solucion acuosa de surfactante un tercer componente, tal
como un alcohol o un hidrocarburo, los fendbmenos observados dependen esencialmente de
la presencia y del tipo de micelas.

Debajo de la CMC, la solubilidad del aditivo es esencialmente la misma que en agua
pura. Por el contrario, encima de la CMC, se observa en general un aumento de
solubilizacion del aditivo, que puede en ciertos casos lograr valores considerables.

La mayoria de los autores (Shinoda, 1967) hacen la diferencia entre cuatro tipos de
solubilizacion, segin la naturaleza del aditivo.

a) En el caso de compuestos no-polares, tales como los hidrocarburos o los aceites, la
solubilizacion se realiza en el interior lipofilico de las micelas (Fig. 10-a). Estas tGltimas
pueden entonces hincharse hasta volverse "microgotas" de varios centenares de
Angstroms, recubiertas de una capa de surfactante. Tales estructuras, las cuales se defi-
nen mas adelante como "microemulsiones", pueden solubilizar una considerable canti-
dad de aceite.

b) El segundo tipo de solubilizacion concierne los aditivos anfifilicos, tales como los alco-

holes. En este caso se trata de una co-micelizacion, es decir de la formacion de micelas
mixtas conteniendo los dos anfifilos (Fig. 10-b). En cierto modo se puede decir que el
alcohol se comporta como un co-surfactante.
En ciertos casos, la co-micelizacion produce micelas con gran poder de solubilizacion, el
cual proviene de un efecto sinergético. Se notard que una situacion idéntica puede
presentarse al mezclar dos o mas surfactantes diferentes, lo que tiene una gran impor-
tancia practica ya que los surfactantes comerciales son necesariamente mezclas de com-
plejidad variable.

¢) El tercer tipo de solubilizacion corresponde a los aditivos insolubles a la vez en agua y
en el interior lipofilico de las micelas. Parece que se adsorben en la superficie de la mi-
cela (Fig. 10-c). Este tipo de solubilizacion se asemeja a los fendmenos de deposito de
particulas orgéanicas o coloides en la superficie de las gotas de una macroemulsion.

d) El altimo tipo de solubilizacion, es caracteristico de las micelas de surfactantes noidnicos
cuyo hidrofilo H consiste en una o varias cadenas de poli-oxietileno o poli-oxipropileno
(Fig. 10-d). Parece que ciertos compuestos organicos pueden ser secuestrados en estas
cadenas hidrofilicas, que pueden alcanzar a veces varias decenas de unidades de 6xidos
de etileno y act@ian por lo tanto como agentes pseudo-quelatantes.

En los cuatro casos anteriores, se puede verificar facilmente que se trata de una
solubilizacion micelar al realizar una dilucion de la solucion. Cuando la concentracion de
surfactante decrece por debajo de la CMC, la desaparicion de las micelas libera los aditivos
que estas Gltimas solubilizaban, y se produce una separacion de fases, que resulta en una
turbidez o una precipitacion.

Los mecanismos de solubilizacion micelar se estudian mediante diversos métodos
tales como la ultracentrifugacion, la difraccidon de rayos X o la difusion de neutrones y
mediante la utilizacion de aditivos marcados o de sondas (Baumuller et al., 1983; Bostock,
1980; Cazabat et al., 1978, 1980; Danielsson et al; 1982; Datyner, 1978; Dvolaitzky et al.,
1978; Sauterey et al., 1978; Schulman et al., 1959; Sjoblom & Friberg, 1978; Taupin et al.,
1978).
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Cuando la concentracion de surfactante en la solucion es relativamente elevada, a
saber, del orden del porciento en peso (miles de veces la CMC), las micelas pueden
deformarse considerablemente para producir geles, cristales liquidos y microemulsiones.

Estos sistemas contienen cantidades comparables de solvente y de aditivo y por lo
tanto no corresponden realmente al caso de las soluciones acuosas de este capitulo, sino méas
bien al comportamiento de fase de los sistemas surfactante-agua-aceite.

U
s

Solubilizacion de aceite en Cosolubilizacién de
el corazén de la micela alcohol u otro anfifilo
Solubilizacién en superficie Solubilizacién por cadenas
de sustancia insoluble poli-6xido de etileno

.—Q/h-}g

Surfactante Alcohol  Otros Aceite

Fig. 10 : Los diferentes tipos de solubilizacidon micelar.

5.2. SURFACTANTES Y MACROMOLECULAS

Ademas de los modelos anteriores, se han propuesto varios otros mecanismos de
solubilizacion en solucidn, los cuales se aplican a casos particulares y especificos.

Un primer caso concierne los poli-surfactantes; estas sustancias se obtienen al injer-
tar grupos hidrofilicos (sulfonatos, cadena polioxido de etileno...) sobre la columna vértebra
de un polimero sintético que contiene sitios adecuados, tales como nicleos aromaticos, o
grupos alcohol, fenol, o 4cido carboxilico (Fig. 11).

Estos poli-surfactantes pueden tener un peso molecular de varias decenas de miles,
pero permanecen solubles en agua gracias a sus numerosos grupos hidrofilicos. Tienen
aplicaciones industriales, particularmente como dispersantes o como deshidratantes usados
en la ruptura de emulsiones con aceites naturales o petrdleo, por la amplia area que ocupan
en la interfase. Se cree que estos poli-surfactantes son capaces de formar micelas intramole-
culares, incluso a dilucion infinita; tales micelas solubilizan las moléculas orgéanicas de ma-
nera semejante a las micelas clasicas. Adicionalmente, pueden actuar como agentes pseudo-
quelatantes de moléculas complejas, tales como el colesterol, y tener eventualmente aplica-
ciones farmacéuticas.
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Fig. 11: Ejemplos de poli-surfactantes

Otro mecanismo particular tiene aplicacion en la solubilizacién de grandes
moléculas (polimeros sintéticos, proteinas) por surfactantes idnicos apropiados.

En este caso, las moléculas de surfactante se adsorben sobre la superficie de la
macromolécula (del lado L) y la recubren parcialmente; como consecuencia, el complejo
asociativo macromolécula-surfactante adsorbido, presenta suficientes grupos hidrofilicos
para ser solubles en agua. La Fig. 12 muestra dos macromoléculas de este tipo e indica el
mecanismo de solubilizacion.
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Carboximetil celulosa (CMC)
sal de sodio

surfactante

/\ sitio polar

MACROMOLECULA

<I cadena no polar

Fig. 12: Macromoléculas con grupos polares y mecanismo de co-solubilizacion
por adsorcion superficial de surfactante.
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5.3. MICROEMULSIONES Y ESTRUCTURAS DE ALTA SOLUBILIZACION

Cuando una solucion micelar solubiliza aceite, las micelas se hinchan y pueden lle-
gar a didmetros de varios centenares de Angstroms. Se obtienen entonces microgotas de
aceite recubiertas por una monocapa de surfactante, es decir, una microdispersion liquido-
liquido, llamada prudentemente dispersion transparente W/O u O/W por ciertos autores, o
con otras denominaciones exoticas tales como "hidro-micela oleopatica", o mas prosaica-
mente "aceite soluble" (Hoar & Schulman, 1943). Ahora, la mayoria de los autores (Shah et
al., 1977; Shinoda & Friberg, 1975; Friberg, 1971) usan el término "microemulsion" para
llamar tales sistemas.

Sin embargo, otros autores argumentan que las microemulsiones son fundamental-
mente diferentes de las soluciones micelares (Prince, 1975, 1977; Shah, 1974). Razonan,
que cuando el tamano de la microgota sobrepasa 100 A, es decir es mucho mayor que la
longitud del grupo L del surfactante, el interior consiste esencialmente en aceite, y que las
interacciones entre grupos L del surfactante, que fueron la razon de ser de la micela, son
inexistentes o despreciables. Este segundo grupo prefiere definir las microemulsiones como
dispersiones de microgotas de diametro entre 0.01 y 0.2 micrometro, estabilizadas por una
capa de surfactante.

Esta controversia tiene esencialmente un caracter semantico, pero el proposito de la
argumentacion es mas que todo evitar que se confunda esta estructura, tanto con las micelas,
como con las macroemulsiones.

Es cierto que una microemulsion no es una solucion micelar corriente. El tamano de
las microgotas y los argumentos de Prince (1975) no son las Gnicas diferencias. Para obte-
ner una microemulsion se requiere una concentracion de surfactante considerablemente su-
perior a la CMC, y por otra parte las proporciones de agua y aceite deben ser del mismo or-
den de magnitud. Finalmente, se sabe ahora que la obtencidn de una microemulsion exige
un cierto balance hidrofilico-lipofilico del anfifilo e incluso condiciones que reducen las in-
teracciones entre las moléculas vecinas de surfactante (Shinoda & Friberg, 1975). Ninguno
de los requerimientos anteriores se aplican a una solucion micelar.

En cuanto a los argumentos a favor de la estructura de microdispersion, pueden
también inducir un error. A pesar de llevar incluida la palabra emulsion, una microemulsion
tiene caracteristicas muy diferentes de una macroemulsion. Primero, es un sistema estable
desde el punto de vista termodinamico, lo que implica que se forma espontaneamente, con
un descenso de energia libre. Tal proceso implicaria una tension interfacial negativa para
una emulsion. Segundo, se comporta como una fase Gnica; es transparente y presenta inter-
fase definida al estar en equilibrio con agua y aceite.

Los procesos de "dilucion" de una microemulsion son mucho mas complejos que
en el caso de una macroemulsion (Biais et al., 1981; Graciaa et al., 1976; Gerbacia, 1974;
Rosano & Peiser, 1969). Tercero, puede pasar del tipo microgota de agua al tipo microgota
de aceite de manera contin@ia, sin la transicion macroscopica en la inversion de una
macroemulsion. Se ha discutido (Salager, 1980) que no es conveniente darle la
denominacion O/W 6 W/O a las microemulsiones, ya que se puede obtener un mismo
sistema al anadir agua a una microemulsion O/W, y al afadir aceite a una microemulsion
W/O, lo que es paradodjico si se tiene en mente una imagen de macroemulsion pero a menor
escala.

Conviene mejor visualizar las microemulsiones como sistemas complejos de gran
area interfacial entre microestructuras de agua y de aceite, tales como el esquema bicontinuo
(Fig. 13) propuesto por Scriven (1976, 1977). Es justamente la gran area interfacial que
hace que el surfactante puede disponer de un medio adecuado para satisfacer su afinidad
dual, y por lo tanto producir un sistema con energia libre inferior a aquella de las fases
separadas.
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Se podria, por supuesto, obtener una gran area superficial con una macroemulsion
que contenga gotas extremadamente pequenas. Sin embargo, existe una relacion entre la
curvatura de la interfase y el balance hidrofilico-lipofilico del surfactante. Gotas extrema-
damente pequefias implicarian una alta curvatura, es decir un surfactante netamente hidrofi-
lico o netamente lipofilico. Se sabe que en tales condiciones, no se obtienen sistemas esta-
bles. El requerimiento de un balance hidrofilico-lipofilico equilibrado exige que la estructura
tenga poca curvatura. En su turno eso implica que las interacciones entre moléculas vecinas
de surfactantes estén relativamente débiles. Por eso las microemulsiones son méas estables
en presencia de alcohol y de electrolitos, cuyo efecto es reducir estas interacciones.

Ruckenstein y Chi (1975) han mostrado, en base a argumentos termodinamicos, que
en ciertas circunstancias se puede formar una microemulsion, cuando el término de entropia
de mezcla domina a los demas; han hallado el radio de la estructura y mostrado que su
modelo predice la inversion de fase.

Gerbacia y Rosano (1973) han demostrado la importancia del alcohol. A la luz de
los recientes trabajos de Bourrel y Chambu (1982 a,b) sobre el poder solubilizante, se puede
relacionar la formacidon de microemulsiones con la estructura del anfifilo. Es solamente
ahora, que se empieza a entender la estructura y la razon de ser de las microemulsiones; por
eso, muchos de los trabajos publicados antes de los anos setenta, tienden a inducir al lector
en error. Por sus potenciales aplicaciones, particularmente en recuperacion del petroleo,
estas estructuras han despertado mucho interés en los Gltimos anos, y numerosos grupos
investigan sus propiedades y sus aplicaciones.
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Fig. 13: Modelos de estructura para microemulsiones: Sistema lamelar, mezcla de micelas y micelas
inversas, sistema bicontinuo (superficie de Schwartz).

Cuadernn FIRP N° 201A 20 Surfactantes en Saliicidon Aclinsa



6. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

6.1. TEMPERATURA DE KRAFT (SURFACTANTES IONICOS)

Al aumentar la temperatura, la solubilidad de los surfactantes iOnicos tienden a
aumentar. Este aumento es relativamente lento (véase Fig. 14).

Sin embargo, a partir de una cierta temperatura, llamada temperatura de Kraft, se
observa que la solubilidad aumenta muy rapidamente y puede llegar a una miscibilidad en
todo el rango de composicion unos pocos grados después.

Esto indica que el modo de solubilizacion del surfactante cambia a la temperatura de
Krafft; de solubilizacion monomolecular, pasa a ser una solubilizacion micelar.

Por lo tanto la temperatura de Kraft corresponde al punto donde la solubilidad del
surfactante alcanza su CMC. Debajo de la temperatura de Kraft, el surfactante no es
bastante soluble para que esté en concentracion suficiente como para formar micelas, y el
equilibrio se hace entre una solucidn monomolecular y el surfactante solido precipitado.

Ya que la temperatura de Kraft corresponde al punto de cruce de la curva de
solubilidad y de la curva de CMC en funcion de la temperatura, depende de cualquier efecto
susceptible de afectar al CMC. Asi se observa que la temperatura de Kraft aumenta con la
longitud del grupo lipofilico del surfactante. En cuanto al efecto de los electrolitos, es mas
dificil interpretar, ya que afectan tanto la CMC como la curva de solubilidad. Segtn el efecto
que domina se produce un aumento de solubilidad (salting-in) que puede incluso llegar a
una solubilizacion micelar, o una disminucion de solubilidad (salting-out) que resulta en la
precipitacion de una parte del surfactante.

Dodecil -OSO3 Na.

100 Temp. de
Kraft

Solubilidad

0 5 10 15 20
Temperatura (°C)

Fig. 14: Variacion de la solubilidad de un surfactante en agua vs temperatura; en linea de puntilla se indica
la extrapolacion de la tendencia en el caso de no formarse micelas.

6.2. PUNTO DE TURBIDEZ DE LOS SURFACTANTES NOIONICOS

Al calentar progresivamente una solucion de surfactante noionico se puede observar
una transicion del comportamiento de fase en el llamado punto de turbidez (cloud point).

El experimento es muy simple; basta con aumentar lentamente (1 6 2 °C/min) la
temperatura de un tubo de ensayo que contenga una solucion (por ejemplo al 1% de
surfactante), y observar la transparencia de dicha solucion (de preferencia con luz incidente
a 90°). A cierta temperatura, llamada punto de turbidez, aparece una opalescencia. Con un
poco de precauciones y comparando con un patron, es posible determinar el punto de
turbidez con una precision de 1°C.
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Si se sigue calentando encima del punto de turbidez, aparecen gotas que sedimentan
y finalmente se produce una separacion de fase. El punto de turbidez corresponde a la
temperatura a la cual se inicia una transicion de fase, separandose de la solucidon acuosa, una
fase que contiene surfactante con un poco de agua.

El punto de turbidez es esencialmente independiente de la concentracion de
surfactante. Se explica este fendmeno de la manera siguiente. A medida que aumenta la
temperatura, se van desolvatando las cadenas polidxido de etileno y como consecuencia se
reduce la hidrofilicidad del surfactante. La CMC del surfactante disminuye y el nimero de
agregacion crece; las micelas aumentan de tamaio, y al llegar a cierto valor (centenares de
Amgstrons) empiezan a interactuar con la luz, produciendo una turbidez. Si se sigue
aumentando la temperatura, las micelas llegan a un tamafio suficiente (micrometro) para que
la gravedad las pueda sedimentar, produciéndose una separacion de fase.

Cualquier efecto susceptible de favorecer 6 desfavorecer la formacion de micelas y
el aumento de su tamano tiende a afectar el punto de turbidez (véase Tabla 3 ). Los
electrdlitos disminuyen las interacciones parte hidrofilica/agua y tienden a rebajar la CMC;
por lo tanto tienden a disminuir la temperatura a la cual se produce la separacion de fase.

Lo mismo ocurre si la solucion acuosa contiene un soluto apolar. Las moléculas de
soluto (por ejemplo hidrocarburo) se solubilizan en el interior de las micelas, resultindose
en una rebaja de energia libre y un aumento del tamafo de las micelas. Estos solutos
favorecen también la separacion de la fase polar rica en surfactante.

TABLA 3. Punto de turbidez de surfactantes noionicos.

Surfactante Punto de Turbidez (°C)
Nonil Fenol 7.4 EO 22

Nonil Fenol 9.6 EO 60

Nonil Fenol 14 EO 92

Nonil Fenol 18 EO 110

Dodecil Fenol 9 EO 38
Dodecanol 10 EO 97

Nonil Fenol 9.6 EO (1%, 4%, 6%, 10%) 60, 59.5, 60, 62

Solucion al 4% de Nonil fenol 9.6 EO saturada con un hidrocarburo.

Hidrocarburo Punto de Turbidez (°C)
Ninguno 60
n-heptano 80
n-hexadecano 88
ciclohexano 45
Tolueno 1

Solucion 0.01. M de nonil fenol 15 EO con 1.5 M de electrélito

Electrélito Punto de Turbidez (°C)
Ninguno 100
Na Br 88
NaCl, KCI 70
1/2 Mg Cly 80
1/2 Ca Cl, 76
1/2 NapSOy4 27
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