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RIS UMIEN

Semide el efecto que diferentes sales producen en las visco-
stdades de soluciones que contengan detergentes cationicos o anionicos.
Se establece una relacion empivica entre la viscosidad relativa de las
soluciones y la concentracion de detergente. A partir de ellosse determi
na la viscosidad intrinseca de las mismas, adaptando un modelo prolato
para describir el comportamiento hidrodinamico de las particulas y se
calculan los nimeros de agregacion medios para estos sistemas. Dichos va
lores son del orden de mil y estdn en buena concordancia con olros que

seoinforman en la literatura con metOdicas diterentos.

Finalmente, con esos antecedentos se discuten los Factores
Cermodindamicos que controlan la transicion de micelas estéricas a ¢ilin

dricas.



I NTRODUCCI ON

1.1 FORMACION DI MICELAS
Efecto llidrofobico

Para delinir y cuantificar el efecto hidrofédbico es Gtil comenzar ha
ciendo un andlisis termodinamico de la solubilidad de hidrocarburos en a-
cud.

C. Tantford (1) calculd las entropias y entalpias molares de transte-
rencia desde hidrocarburos a agua basandose en datos de solubilidades 1re-
lativas de hidrocarburos. Algunos valores para la transierencia desde el

propio hidrocarburo al agua se muestran en la Tabla 1.1,

In todos los casos se observa que el cambio de entalpia es menor que
cero (exotérmico), significando que la transferencia de un hidrocarburo
3

(8] [
al agua es energeticamente favorable. El valor positivo de (fac - [lm-g)

resultaria por lo tanto de un cambio de entropia negat ivo.

La posible explicacion de este hecho fue dada por Frank y bvans y
por Nemethy y Scheraga (2). De acuerdo con estos autores la moléeula no
polar en el solvente acuoso, crearia una cavidad en cuya superticie se
ordenarian las moléculas de agua adquiriendo una estructura sceme jante  a
la del hiclo y por lo tanto, con una proporcién de enlaces de hidrégeno

mayor que en ¢l agua normal.
La formacion de este exceso de enlaces de hidrogeno, promovida por
la molecula apolar, seria la responsable de la disminucion de entalpia;

el mayor orden de las moléculas de agua en torno a la molécula apolar |



TABLA 1.1

Valores de encrrgia Libre molar ( frac - wlorg) de entalpia
(HPac - Horg) y de entropia (@ SPac - S%org) paiva la Grans

Ferencia de algunos hidrocarburos desde siomismos o agni, oxtrad

dos de Ta relerencia (1),

L e - cal o g cal 5 o cal
(,u ac MW (u'gl‘ 'S ol (“ ae - 1 m-g) mol (h ag 7 ()l'g)mol"K
C?.“() 3900 - 2500 - 21
¢l 4900 - 1700 - 2

(‘.4_![10 5900 - 800 =~ 23



seria el responsable de la disminucidén de entropia.

En resumen, la disminucidn de la entropia en el proceso de solubili
zacién de un hidrocarburo en agua, no compensada con el cambio de ental-
pia, hacen que las moléculas de hidrocarburo o, en general, moléculas a-
polares tiendan a escapar del agua. A esta tendencia se la denomina hi -

drofobicidad o efecto hidrofdbico.

En contraposicién con este fendmeno es sabido que moléculas que con
tengan grupos funcionales polares ( C=0, -0ll, -Nliy, elc.) o bien grupos
ionizables como por ej.: —COO0N, —N(CH3)3+; presentan una marcada solubi-
lidad en agua como consccucncia de su alta hidrol Vlicidad. Dicha pro -
piedad es el resultado de las fuertes interacciones entre los Zrupos po-

lares o idnicos con las moléculas de apua, también altamente polares.

Amfipaticidad

Existe un tercer grupo de moléculas que poseen tanto propiedades hi
drofébicas como hidrofilicas. El cardcter hidrofébico lo puede otorgar
una larga cadena hidrocarbonada y el cardcter hidrofilico lo pucden otor
gar, como ya se dijo, grupos polares o gropos ionicos. Dichas susbancias
se llaman amfifilicas o amfipilicas y un ejemplo tipico de ellas 1o re -

presentan los delergentes,

De acuerdo con las caracteristicas de la porcidn hidrofilica de los
detergentes, éstos pueden clasificarse en detergentes neutros, catidni -

cos o aniédnicos.

Las soluciones acuosas de dichas moléculas nmestran propiedades muy
particulares. A bajas concentraciones, una solucidn acuosa de delergente
iénico se comporta esencialmente como cualquier electrolito fuerte, Debi
do a la hidrofobicidad que le confiere la cadena hidrocarbonada, la solu
bilidad de éstos como iones libres debiera ser limitada; sin embargo, ex
perimentalmente se encuentra que esto no ocurre. Esto se interpreta supo
niendo que por sobre esta concentracidn, conocida como Concentracién Mi-

celar Critica (CMC), se producirian agrupaciones de mondémeros de detepr—




gentes de modo que las cadenas hidrocarbonadas escapen del contacto con
el agua agrupindose entre si oy dejando en contacto con el agua sélo la
parte polar que es hidrolilica. A estos agregados de moldéculas de deter

sentes se les conoce con el nombre de Micelas,

Un gran mmero de propiedades Pisteoquimicas cambian abroptioment ¢

despuds de Ta CMC (3) . Algunas de ellas se o moestran en Lo Figara |,1,

Para un detergente puro, ol valor de la CMC depende del Tioso de Ta

cadena hidrocarbonada, de la naturaleza del grupo polar) del contraion

des Ta fuerza ionica del medio, enbre obros Factores (3).
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Fig L. Representacion esquematica de algunas propicdades isico-

quimicis de soluciones acnosas de det crgentes.,




TEORTAS 'FERMODINAMICAS ACERCA DI LA FORMACION Db MICLLAS

Existen varios modelos termodinamicos para explicar las propiedades
de las soluciones micelares, entre las cuales se puede mencionar princi-
palmente: 1) Bl modelo de separacion de lases, ii) Bl modelo del equill
brio quimico o de la ley de aceion de masas y  1ii) El modelo del equili

brio milt.iple.

La formacion de micelas es s6lo una parle de un proceso progresivo
de agregacion que comicnza con la formacion de dimeros, trimeros y olros
pequefios agregados (designados como agregados premicelares u oligémeros)
y que continda a través de un crecimiento de las micelas inicialmente for

madas.

El probiema de la forma micelar a altas concentraciones estd ain en
discusion (3). Este aspecto se verda mids adelante al tratar el temaMode—
los Micelares. Es posible que ocurran transformaciones de las micelas es
féricas, inicialmente formadas, a micelas con estructura tipo oblato
(discoidales) o prolato (tipo cilindro). Este tema en estos momentos es
de amplia invesligacidn y constituye un aspecto fundamental del presente

trabajo.

i} Modelo de separacidn de fases

EL abrupto cambio de algunas propiedades fisicoquimicas de solucio-
nes de detergentes que se observa al alcanzarse la CMC se asemeja mucho
al comportamiento que se encuentra para una transicién de dos fases y su
giere que las soluciones micelares podrian ser tratadas de esta forma.La

MC seria entonces la concentracién en la cual el sistema se separa en




dos Formas: una acuosa y obra micelanr.

En este caso, el potencial quimico (fac) del detergente en la fase
acuosa se hace igual al potencial quimico del detergente en la fase mice

lar (,u mic) tal que:

}.Lac:p%c-r KT In f1x1 (1)
donde:

pac es el potencial quimico estandar  del detergente en agua y
1 X son el coeficiente de actividad y la fraccion molar del monéme-—
!
ro en agua respectivamente,

crit

A cierta concentracion critica X , el potencial quimico en el a

gua (ec. 1) es igual al de la fase micelar:

O

cril.
f”.'u' N *”ini('. (

[

)
y la concentracion eritica XI""'L CMC.

Bajo la CMC s6lo es posible la existencia de monémeros y de algunos po
sibles agregados premicelares; por sobre la (MC se tendria la coexisten—
cia de una pscudo fase micelar y una fase acuosa con una concentracion

de mondmeros constantes ¢ igual a la (MC.

i1) Modelo de aceidn de masas

Este modelo supone que las micelas pueden describirse PO un agrega

do que contenga un solo ntmero de agregacion n, de modo que el proceso
de formacion de micelas en agua a partir de los mondmeros se podria re -

prescentar por la ccuacion:

nM

M) (3)




cuya constante de cquilibrio K estaria dada pors:

()"

K =

en donde toes el coceticiente de actividad, y X, la Fraccion molar de mo
némero no micelizado y Xp,, la fraccion molar de mondmeros de forma mice-
lar, de modo que (X,,/n) corresponde a la fraccion molar micelar expresa-

da en Wiminos de concentracion de mondmeros.

iii) Teordia del equilibrio miltiple

Una extension logica del modelo de accion de masas es la que introdu
ce agregados de diferentes tamano, los cuales estan en equilibrio unos con
otros. Estos equilibrios miltiples pueden formalmente plantearse en dos

formas equivalentes.
Ya sca como un crecimiento de micelas de acucrdo a s conaciones

My 0 M === M - 2,3k (5)

o bien puede establecerse que cada agregado se forma directamente a par-

Lir de los mondmeros:

M) Gemremeraerums - M, " 2k vas (6)

La constante de equilibrio correspondiente al equilibrio representado por

la ec. §, esta dado por:

4 An
n g

(FEXI lr'nr-l xn-l)
(n-1)

(7)




1l proceso de agregacion esta asi determinado por los valores de las
constantes K . Una alternativa en la Formulacion sc obticne escribiendo
n

el potencial quimico & del agregado M”:

(8]

Pyt kI In (£pxp/n) (8)

donde ‘1‘; es ¢l potencial quimico estandard del mondmero de la micela. bn
I
el equilibrio, los potenciales quimicos del mondmero en la micela y en la

solucion acuosa son iguales. A partiv de las ecuaciones |y 8 se ticne:

0 k'l
'n '

In (t’nx“/n) ;F;c + KI' In i’IXl (9)

La fraccion molar del agregado n es:

) z % n/i'n
Xn - il.\l exp l'.lu(: —’.1”)/ 1¢'l (10)

Ista ccuacion junto con la concentracion total S de detergente

o X, (1)

determina la distribucion de micelas con diferentes nimeros de agregacion

en la solucion micelar. Las ecuaciones 7-0 se relacionan a través de:
N

kT In K. - n(p® - p° 12

g = B4R~ P (12)
ji=2

Hasta aqui no se hace distincion entre detergentes ionicos y no idnicos.

Para detergentes ionicos es posible incluir explicitamente los contraio-




— R RS -

nes en el oequibibeio quimico; hacicndo mis complejo ol tratamicnto. U

alternativic es gue los conbraiones s¢ consideren micnbros de ana atmds -

Fera ionica que rodea La superficice micelar.
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COMENTARTOS ACERCA DE LAS TEORTAS MICELARES

Las tres teorias predicen la (MC; el primer modelo, un cambio abrupto,
mientras que la segunda y tercera; una zona estrecha de concentracio-

nes correspondientes a 1a CMC.

Todas las teorias indican que por scbre la CMC la concentracién de mo

nomeros es practicamente constante e igual a la CMC.

Termodinamicamente, las dos tltimas descripciones son mis completas e
incluyen la contribucién de las micelas a la entropia total de la so-
lucion. La teordia de los equilibrios sucesivos parece ser una descrip
cidn mids gencral ya que ademds de lo antorior plantea el crecimiento

de micelas y/o posibles cambios de formas.




I

MODELOS ACERCA DE LA ESIRUCIURA MICELAR

Hasta ahora se han propuesto varios modelos micelares que van desde

la micela laminar de lartley (4) hasta la esférica y la cilindrica.

Los mis aceplados actualmente son:el modelo esFérico a bajas concen
traciones y el cilindrico a altas concentraciones tanto de detergentes

como de sales agregadas.

MODLELO ESFERICO

El modelo fisico que mds se menciona para una micela idnica esférica
que contenga n moléculas de detergente, es aquel que plantea D. Stigter

(5 ) en el cual se pueden distinguir 3 regiones:

i} Un corazén micelar que constituye el interior fluido de la micela
formado por las n cadenas hidrocarbonadas del detergente que confor

man a las micelas.

En el caso de micelas esféricas, el corazén hidrocarbonado contienc

un radio aproximadamente igual al largo de la cadena hidrocarbonada.

ii) Una superficie donde existirdia una capa acnosa que conlien las cabe
zas ionicas de los detergentes micelizados regularmente espaciadas

y una fraceion (1 - @) de contraiones adsorbidos, siendo & el
grado de disociacién de la micela. & es altamente dependiente de la

naturaleza de los contraiones y es importante en la transicidn de mice -

las esféricas a cilindricas.
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En esta region, la naturaleza, dimensiones e interacciones especili-
cas de los iones se pueden discutir de acuerdo con la teoria de Stern de

la doble capa eléctrica.

Esta doble capa tendriaun espesor s que se extiende desde el corazon
hidrocarbonado a la superticie de la micela. El corazon y la capa de Stern
forma una "micela cinética" que presenta una carga total ene siendo e,

la carga clemental.

iii) Por Gltimo, una region en donde se encuentra la fraccion del resto
de los contraiones (@ ) que no estan en la capa de Stern y que son nece
sarios para neatralizar totalmente la carga eléctrica supertficial micelar.
IEstos se distribuyen a una cierta distancia de ella dando lugar a lo que
se denomina doble capa difusa. Se supone que en esta region se cumple  la
teoria de la doble capa difusa de Gouy-Chapman, lo que predice que su es-

pesor esta determinado por la fuerza ionica de la solucion,

MODELO CILINDRICO

Existen varios trabajos en que se intforma de transiciones de micelas
esféricas a cilindricas en regiones de alta concentracion de detergente

y/o de sal agregada.

Uno de los primeros métodos usados para explorar la relacion entre
tamano, forma y polidispersidad de micelas fue realizado por Scheraga y
Backus mediante mediciones de birrefringencia de flujo (6). Los datos ex
perimentales los interpretan basandose en modelos elipsoidales tipo pro-
lato que indicarian la existencia de micelas alargadas cuya longitud au-

menta con la concentracion de sal agregada,

Posteriommente, J. Appell y Go Porte (7) determinaron ol radio hi -
drodindmico medio Rhvy ¢l radio de giro Rg de micelas de bromuoo de e -
til pividinium (BCP) centre los rangos de concentracion de [-10°3 Je10 M
en presencia de Nabe (entre 0,2~ 0,8M) copleando mediciones de ditusion
luminosa cuasi clastica (QELS) y birrelringencia magnética. lLos resulta-

dos se pucden explicar suponiendo tin modelo en que las micelas de BCP se




consideran como cilindros Flexibles.

En otro trabajo, S. Ozeki (8) para el sistema de dodecil amonio de-
termina la viscosidad en presencia de NaCl. La obtencion de la viscosi -
dad intrinseca le permite calcular pesos moleculares y discutir las posi
bles formas y flexibilidades de las micelas. Para bromuro de dodecil tri
metil amonio, la transicidn de micelas estéricas a cilindricas ocurre en

presencia de NaBr(2-3)M.

Porr otra parte, Hottman (9) encucentra que los resultados de birre -
Frringencia cléctrica, de ditusion luminosa estatica y mediciones |1~n|(')gi
cas para el sistema salicilato de cetil pividinium en presencia de sali-
cilato de sodio se relacionan con el fenomeno de viscoelasticidad que di
cho sistema presenta. La viscoelasticidad seria consecuencia de la exis-
tencia de micelas cilindricas las que se producirian cuando los contraio

nes interactuan luertemente con la interfase micelar-.

Continuando (:un‘ la idcaanterior de probar la transicion de micelas
esféricas a cilindricas, Mazer, Benedek y col. (10) realizaron un estu -
dio minucioso del sistema Dodecil sulfato de sodio (DSNa) en presencia
de NaCl o traves de QEES variando la concentracion de detergente, de sal
y La temperaturas Informan que DSNa en presencia de NaCl 0,0 M oo nulr-i,l'nl_"
ma micelas cilindricas (Ver Figura N° 2). Los aulores suponcn ques a al-
ta concentracion de sal (fuerza idnica alta) las repulsiones electrosta-
ticas entre las micelas cargadas  disminuyen debido al ef'ecto pantalla
de los contraiones moviles. De este modo se pueden relacionar las cons-
tantes de difusion determinadas a través de QELS con los radios de las
micelas a través de la relacion d e S L o k ¢ s para el coeficiente de
difusion. Toda esta informacién concuerda con la teoria termodindmica
del equilibrio miltiple para explicar la Formacion y crecimiento de mice

las de DSNa en presencia de alta concentracion de NaCl.




Figura 1.2
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En este punto cabe mencionar los trabajos de Corti y Degiorgio (11)
quicnes encuentran que ¢l coeficiente de difusion que se obtiene a tra -
vés de QELS varia con la concentracion de detergente por sobre la (MC y
con la fucrza ionica de la solucion. Dicha variacion puede deberse a dos
efectos: interacciones micelares y/o cambios en el tamafio micelar con la
concentraciéon. bl problema en la interpretacion de los resultados experi

mentales es la separacion entre estos dos efectos.

Los autores suponen que el primer efecto es el gque predomina a fuer
zas i0nicas moderadas, mientras que a fuerza idnica alta, el 29 efecto

19 caso es necesaria la eleccion de una

es ¢l mas importante. Para el
expresion parametrizada lo mas realista para el potencial de interacceion
Vo que repesnta un gran problema. Los autores cligen el potencial de in-
Leraceion de Dejaguin-lLandau-Verwey-Overback (DLVO) de la teoria de esta
bilidad de coloides. Dicho potencial consiste en una parte repalsiva y O
tra atractiva del tipo London-Van der Waals. Pava aplicar la Ceoria, su-
ponen la existencia de micelas estéricas cuyas dimensiones no cambian

con la concentracion de detergente, de modo que las interacciones intor-
micelares las describen en términos de un balance entre el potencial re-
pulsivo y el atractivo. A baja fuerza idnica, los efectos de volumen ex-
cluido y las repulsiones electrostaticas son las mas importantes. A fuer
za ionica alta, ¢l potencial Coulédmbico es apantal lado en Forma mis efec
Liva de mancra que las atracciones London-Van der Waals 1legan a scr mu-
cho mas importante que las repulsiones y, por sobre una concentracion eri

tica de electrolitos pucde conducir a la coagulacion de micelas.

Dorshow, Bunton y col. (12), también plantean que la determinacion
del tamaiio micelar por QELS requiere que el coetficiente de difusion D sea
corregido de modo que Come en cuenta la influencia de las interacciones

micelares.

Fn soluciones micelares a baja l'uerza ionica, las fucrzas clectros
taticas son sélo parcialmente apantalladas, resultando un reforzamiento
del coeficiente de difusion medio. Para varios detergentes en estas con-
diciones, los coclicientes de ditusion medidos, aumentan al variar la

concentracion de detergente. Asi, suponen que ¢l tamano micelar es aproxi




madamente independiente de la concentracion de detergente a baja Fuerza
ionica; la adicion de detergente crea mas micelas reduciendo su separa-
cion media y reforzando las interacceiones.

LBl andlisis que realizan es diferente del de Corti oy Degiorgio (11)
en el sentido de que aplican la teoria de la interaccion lincal sélo en
la region a baja fucrza ionica donde suponen que predomina la repulsion
que ticende a mantener a las micelas separadas. Los valores de D a baja
fucrza ionica aumentan lincalmente con la concentracion de detergente.

Una pendicntbe negativa en los grralicos de D oversus la concenbracion
de detergente podeia implicar gque predominan las Fucrzas atractivas lo
que establece una condicion necesaria para que las micelas crezean o coa-
lezean. Bl comicenzo del crecimiento o de la transicion de micelas estéri-
cas a cilindricas os interpretado por algunos autores como correspondicn-
te a una scgunda CMC ('M(‘! | ). Los datos relerentes a esta Lransicion son

cransos (8), (28), (42 47)00a Labla 12 esume las mis relevinbos

s mmy probable que dependiendo del Cipo de sal agregada, de la natu
raleza de Tas cabezas polares y de la longitud de la cadena hidrocanbona -
da de Tos monomeros, y de acucrdo con la teoria del equilibrio maltiple,
esta Lransicion ocurra en o una zona de concentraciones de detcrgente mas

ampl ia que Laprimera CMC.




TABLA 1.2

Algunos valores correspondicentes a la concentracién de sal a la
cual se observa la Lransicion de micelas esféricas a cilindricas

para algunos sistemas extraidos de la literatura.

Detergente Sal agregada [Fkn ] M Referencia
My I'AB NaBr 0,15 - 0,2 43
. DS Na NaCl 0,40 - 0,45 H:Q_B, 43__4_6

CIACL NaCl 0,5 - 1,0 43
CTAB NaDBr 0,05 - 0,1 43
DDACT NaCl 0,8 45, 47
DDABr NaBr 1,8 46, 47

MyTAB  bromuro de miristil trimetil amonio
DDAC1 cloruro de dodecil iLrimetil amonio

DDACL bromuro de dodecil trimetil amonio

.DSNa lauril sulfato de sodio

i
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1.2 VISCOSIDAD

Generalidades ‘

Cuando en un fluido se produce un movimicento de una parte de é1
con respecto a otra, éste es contrarrestado por fuerzas de interacciédn

que existen entre las moléculas que la componen.

S1 se consideran dos elementos de volumen adyacentes de un liqui
‘ do, tal como se muestra en la Figura 3, y si se¢ supone que uno de ellos ‘
se mueve con una velocidad du relativa al segundo elemento, la fuerza
| de roce sera proporcional al area de contacto dA entre los volimenes ad
yacentes y serd inversamente proporcional a la distancia dx entre los '

centros de los clementos. De este modo, la fucerza de roce esta dada por:

Fr'tu‘(- = 77 du) dA t13)

La constante de proporcional idad 77 se conoce como coeliciente de
viscosidad o simplemente viscosidad. Esta definicion es original de New-

ton y esta dada en términos microscopicos y no de cantidades medibles.

COEFICIENTLE DE ROCL, ‘

51 se tiene una particula moviéndose en un fluido bajo una fucrza
aplicada I, ésta adquiere un movimiento descrito por la ecuacion: Fem du
dt |
Cuando u se hace finita, se establece una fuerza de roce que se o |

pone a dicho movimiento, de modo que la ecuacion del movimiento es:




1.3

dA —! wdu

dx

FUERZA DE ROCE 1] %_':! dA
X

Figura 1.3

Fuerzas de roce que se establecen entre dos placas de drea A con un

gradiente de velocidad du.

1




dul| _ (13)
a—t— = F - fu

en que  Ioes el coeliciente de roce.

du
A medida que la velocidad v aumenta, a1 disminuye hasta que
se logra una velocidad correspondiente a un estado estacionario cuando
d
-
dt
Por lo Lanto: y: L
f
Coando r] Licene un valor pequeno, sce obticene una velocidad

estacionaria pequena, la cual se logra casi inmediatamente despues de a

plicada la fuerza F.

PARA ESFERAS Y ELTPSOLDES

Como se indicd anteriormente, la fuerza de roce y por lo tanto,
el coeficiente de roce, es proporcional a la viscosidad de un liquido.
Su caleulo es un problema grande, pues involucra calceular ¢l Flojo rela
tivo de un Liguido con respecto a una particula y por lo tanto es nece-
sario integrar la ccuacion 13 considerando todos los clementos de volu -
men. Tal problema fue resuclto porHokaes quicen demostCrd que para esteras
el coeliciente de roce necesario para mantener una particula estaciona -
ria con respecto al liquido estaria dado de acuerdo con las ccuaciones

14 y L5 por:

fo:BRT]FI (14)

y por lo tanto:

F=6 7 )R o (15)
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Para elipsoides de revolucién, Perrin, llerzog 11lig y Kudar (31) indgen
dientemente extendieron el tratamiento de Stokesa particulas no esféricas.
Sus resultados se expresan en forma conveniente como una relacién entre
y 1y, on que B oes ¢l coct'icicnte de roce correspondiente al elipsoide. Pa

ra prolatos se Liene:

i
2
| - 2,2
F o - a2 - (16)
fo 6 7 7Ro _tf’— in H—(l--gz |2
a b
a.

FLUJO NEWIONIANO

El coeficiente de viscosidad ha sido definido como una constante de
proporcionalidad a través de la ecuacién 13 y por lo tanto independiente
del valor de la velocidad de flujo. Esto no siempre se cumple; hay ligui
dos o soluciones en los cuales el flujo mismo produce orientaciones pre-
ferenciales en las moléculas que constituyen el liquido o la solucién en
especial, si dichas moléculas son asimétricas. Los liquidos en los cua -
les la viscosidad varia con la velocidad de flujo, se demominan no Newto
nianas, y aquellos cuyas viscosidades son independientes de la velocidad
de flujo, se designan como Newtonianos, pues siguen la ley de Newton. Por
lo tanto, una forma de probar si un sistemia presenta flujo Newtoniano con
sistiria cn la medicidn de la viscosidad a difcerentes gradicntes de velo
cidad. A suficientemente bajias velocidades, s¢ espera en general, un col
portamiento newtoniano, pues el movimiento térmico ascguraria orientacio

nes al azar si las fuerzas de flujo son pequefias.

Cuando un liquido fluye lentamente a lo largo de un tubo sin obsta-
culos, la velocidad de flujo cambia gradualmente desde la pared hasta el
centro tal como se muestra en la Figura 4. A esta Forma de flujo se le

designa como laminar o rectilineo.

En los casos en que las velocidades de flujo son altas, aparecern

turbulencias y la forma en que varia la velocidad de Flujo desde la pa-




FLUJO U

VEL.

r=0 r=a

Figura 1.4

Variacion de la velocidad de flujo laminar con el radio de un capilar,




(%)

red hasta el centro del tubo no corresponde al de la figura 4. A este ti-

po de flujo se le conoce como turbulento.

1.3 MEDICION EXPLERIMENTAL DI LA VISCOS[DAD

En los tiempos de Newton y adn durante muchos anos despucs, los ex-
perimentos que se realizaban en relacion a la viscosidad de liquidos Fue
ron muy pocos. Fue s6lo en torno a 1842, cuando recién se comenzaron a
proponer las leyes que gobiernan las propiedades reoldgicas de los (lui-
dos, gracias a los excelentes experimentos hechos por Poiscuille. Lste es
Laba interesado en el estudio del Flujo de la sangre en el cucrpo humano;
comenzo un estudio experimental del Plujo de liquidos capilares de dite -
rentes largos y didmetros; de este modo fue capaz de separar las varia -

bles y establecer Tas leyes que gobicrnan ¢l Plujo en los capilares.

Al considerar un capilar uniforme de radio a y de largo | a traves
del cual un liquido con viscosidad 77 Fluye por la accidn de una presién
L .
P con Flujo laminar, y con una velocidad estacionaria s es posible de

ducir la ecuacion de Poiseuille expresada como:

1l o mPat
8vi (17)

en donde U oes ¢l tiempo que demora en escurrir un volumen v de liquido a
Lravés del capilar. La medicion de viscosidades por- medio de viscosime -
tros tradicionales esta justamente basada en la ecuacion 17. Por ejemplo,
el viscosimetro Ubbalolde que se muestra en Figura 1.1 (parte experimen
tal) posce un capilar de largo 1y de un determinado radio i a traves
del cual escurre un determinado volumen v odel liquido comprendido entre
los aforos supcriores del viscosimetro. Fn este aparatbo, la parte infe-
rior del capilar estd siempre a la presion atmostérica, de modo que la
variacion de presion durante el escurrimiento del volumen v serd siempre
exactamente la misma, De esta Forma, para un mismo viscosimetro, ¢l ra-

dio a, v y I ticnen un determinado valor que se incluye gencralmente en




un término 1lamado constante del viscosimetro. Dicha constante se puede
conocer calibrando el aparato con un liquido de viscosidad conocida; pa

ra conucer la viscosidad de obro liguido o solucion basta con medir 1.

T.4 VISCOSIDADES DE SOLUCIONES COLOTDALLES

Si particulas sdlidas de dimensiones mayores que las moléculas de
solventes se suspenden en un liquido, se observa un cambio en la viscosi
dad de la suspensién con respecto a la del solvente puro.

En 1906, Einstein calculé el efecto producido por particulas esféri-
cas suspendidas, encontrando que ellas aumentan tanto la energia del flu-
Jo viscoso como el coef'iciente de viscosidad. La viscosidad de [a suspen-

ston estaria dada por:

W'z N(1+25 0) (18)

@ es la fraccién de volumen ocupado por las particulas suspendi-
das.
N es la viscosidad del solvente y

es Lic de L suspesion.
i
Asi resulta que la viscosidad de la suspension no depende del Lamaiio

de las particulas suspendidas.

Una extension del tLratamiento de Einstein para particulas asimétri-
cas indica que la viscosidad en este caso, debe depender de la orienta -
cidn de ellas (13) y por lo Lanto cabria esperar un comportamiento no new
toniano en esLos sistemas. A velocidades lo suficienlemente bajas como pa
ra que las orientaciones debidas al Flujo se bagan despreciables, Simba
(1) encontrd que ol Factor 2,5 de la ecuacidn de Binstein cra posible de
ser reamplazado por un pardmelro que diera cuenta de la forma de las par

tLiculas disueltas.




De esta mancra la ccuacion I8 se hace mucho mas general y se reduce a

it (19)
=" (1+v0)
n esta relacion, ol valor del parametro p quee paraestoras o5 de 2,5
se hace mayor para shlatos y prolatos. Para prolatos por e jemplo, existe
una relacion entre los scmicjes oy b odada por:
J 2 14

J
15 In [2J-3/2] 5 |n(z.1- |/2) - (20)

|

en donde W a/b.

1.5 VISCOSIDADES EN SISTEMAS MICELARES
Antccedentes Bibliograficos

Lucgo de una revision bibliogrdlica se pucde concluir que los estudios
hasta ahora hechos sobre viscosidades on sistemas micelares son escasos,
no sistemiticos y en gencral en un rango de concent raciones PeQUenoO. e
que las viscosidades de los sistemas no varian mucho. Se constad s ademis
que las interpretaciones dadas por los diferentes autores a los cambios
de la viscosidad con la concentracion de detergente o de sal azicegada son

muy diversos.

Para mayor claridad en lacomprension de los trabajos mas relevantes
se presentaran primero: A) los estudios de viscosidades de sistemas mice
lares en ausencia de sal agregada y B) los trabajos en viscosidades de

soluciones micelares on presencia de sal .

A. Viscosidades en sistemas micelares en ausencia de sal

Dentro de los primeros trabajos dedicados al estudio o viocosidades
cn o soluciones micelares sin sal agregada se encucentran aquel los ¢o Phili

| pol't™ (14) y de N. Ssato (15), quicnes presentan un método s Cebermina:
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la concentracidén micelar critica CMC a partir de mediciones de viscosidad.
Philipoff informa que la CMC de un detergente corrresponde a la concentra-
cién en la cual la pendiente de las curvas en un grafico viscosidad relati
va vs. concentracion de detergente sufren un claro quiebre. Sato la determi
na en forma mas precisa a partir de un quiebre en las curvas que se obtie-

nen al graficar la viscosidad especifica (1]5;) ) dividida por la concen -

tracion de detergente c. ?]sp versus C . Los valores de la CMC asi
obtenidos y los encontragos por otros métodos mis tradicionales como ten
sién superficial, solubilizacidn, conductimetria, etc. tienen una buena

concordancia.

Posteriormente, P. Mukerjee (16) determina las viscosidades para so
luciones de dodecilsulfato de sodio (DSNa) y para cloruro de dodecil y
tetradecil trimetilamonio a concentracién de detergente pequeria. El anali
sis de los datos y la aplicacion de correcciones (como el efecto electro-

viscoso) le permiten estimar la hi-ratacién de las especies micelares.

Por otra parte, P. Ekwall (1B) estudia el comportamiento reolégico
de soluciones de caprilato de sodio desde concentraciones bajo la CMC has
ta 2,5 M. Por sobre la concentracion 1,8 M en detergente, la viscosidad
especifica (Tlsp ) aumenta con la concentracion de detergente de acucr

do con la relacidon empirica:

Nsp - 0,74 + 0,95 (C - 1,8) (21)
logl

En esa misma época D. Stigter (17) interpreta la viscosidad intrin-

sea | 1] de micelas a través de la relacidn:

Pﬂ" 2,5GSE (22)




cn donde d oes la densidad de Ta micela, Goes un Vactor de Ulexibilidad,
S es un Factor de forma y Boes un Factor de correceion que da cuaenta del
clecto electroviscoso. La ccuacion anterior esta basada scgin Stigter en
un modelo para micelas en solucion que se caracteriza por 4 pacdametros :
peso molecular micelar, densidad, hidratacion y carga potencial de super:
ficie.

La conclusion velevante de los trabajos antes mencionados y los rea
lizados posteriormente por Fhwall  viandell (18) es que la viscosidad  de
soluciones de detergentes en ausencia de sales, aument a levemente
con la concentracion del detergente y solo a concentraciones muy altas
de detergente (0,2-0,3M) es posible detectar un aumento considerable de

la viscosidad.

Do esto se desprende que el efecto electroviscoso, responsable de
pequenos aumentos de la viscosidad es despreciable y el aumento de la vis
cosidad a altas concentraciones de detergente podiria ser debido a la Cran

sicion de micelas est'éricas a cilindricas.

B. Viscosidades en sistemas micelares on presencia de sal

Sitobien las viscosidades de soluciones micelares solas son peguenas,,
la adicion de otros solutos, incluido siles simples, pareceria Cener an
marcado efecto en el ammento de las viscosidades de las soluciones mico-

lares. Alpgunos antecedentes se presentan a continuacién.

Las propicdades mecanicas y viscosas de algunas soluciones de deter
gente como oleato de Na y de K, fueron estudiadas por N. Pilpel (19).Den
Lro de un rango limitado de concentraciones de detergente y electrolito
agregado, los resultados experimentales son consistentes con la SUpPOsi -
cion de un cambio de forma en las micelas. A bajas concentraciones de o-
lectrolito se Formarian pequenas micelas est'éricas pero, a concentracio-
nes mayores, éstas sc unirian en especies cilindricas alargadas que po -

drian interconcctarse dando origen a soluciones altamente viscosas.




Anos mas tarde, .. Kushner (20) mide la viscosidad para soluciones
de una seric de detergentes cationicos en presencia de NaCl oen un rango
de concentraciones ligeramente pors sobre la CMC, obscrvando sGlo pegue-

nos aumcntos en las viscosidades.

Posteriormente, L. Wan (21) encuentra marcados aumentos cn las vis
cosidades de varios detergentes cationicos en prescencia de dcido salici
lico. Varios de los sistemas estudiados muestran un comportamicnto no
Newtoniano, pero los resultados no se extrapolan a velocidades de {lujo

pequenas para poderlos comparar en condiciones semejantes.

De acuerdo con los resultados de Derzhanski (22) y de HotPmany Platz

(9), el aumento de la viscosidad de soluciones micelares en Proesencia de
sales u otros solutos, estaria relacionado con el grado de hidratacion y
con la transicion desde la forma esférica a la cilindrica predicha por

¢l modelo de Anianson y Wall (23).

A través de esta breve deseripeion de la revision bibliogralica se
constata que, tanto en presencia de sal agregada, como en ausencia de @
[la, ain falta mis trabajo sistematico y en un rango de concentraciones
mas amplio de modo de ir dilucidando los factores que gobicrnan el com-

portamicnto reologico de las soluciones micelares.
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PRESENTACION GENBERAL DEL PROBLEMA

De acuerdo con lo anterior, existen evidencias de que la adicion de
algunas sales a soluciones de detergentes produce marcados aumentos en

las viscosidades de las mismas.

Fn general, la adicion de electrolitos a una solucion acuosa mice-
Lar disminuye la (MC y puede alterar el tamano y la forma de las mice -
las (24). Pero ain no estan del todo claro muchos aspectos gque inflayen
cn dichos canbioss como ¢l grado de unidon, la distriboeion de los contra
iones on la supertficie micelar; la hidratacion, la distribucion de las

cabezas polares,entre otros.

Por ejemplo, J. Ulmius y B. Lindmann (25) informan que las solucio
nes de bromuro de Hexadecil trimetil amonio (CTAB) forman agregados ma-
yores a los que puede contener una esfera a altas concentraciones de de
tergente, mientras que las soluciones de cloruro de hexadecil trimetil
amonio (CTACL), contendrian micelas esféricas a cualquier concentracion
(26).

Por otra parte,lkeda (27) informa que la naturaleza de los CO-

iones no af'ecta las propicdades micelares.

También D. Robins y L. Thomas (28) estudian el efecto de los contra
tones sobre las propiedades de sales de 2 dodecil amino etanol (DHX - X-
ioduro, c¢loruro, bromuro, nitrato). Informan una scgunda CMC ((fM(f”) pa-

ra DHBr, DHI y DHNO; en torno a 5%, 2,5% y a un 2,8% (P/N) respect ivamen

te. Para DHCl no encuentran una CMCyj. bBsta CMCp) la atribuyen a un abrup

to aumento en el tamano y la simetria de las micelas.

En esa misma época, Anacker y Ghose (29), estudian el efecto de dis
Lintas sales agregadas a dodecil trimetil amonio y a cetil piridinium a
través de mediciones de difusion luminosa. Encuentran que la capacidad

de los iones para promover agregacion aumenta en el orden:
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Por- otra parte, sc han determinado los grados de asociacion relati-
va de diferentes aniones a micelas de CTAB (30) a través de mediciones es
pectrofotomélricas de p-toluensultfonato (1057) o de bencensul Fonat.o (Bs7)
desorbidas desde las micelas por adicidn  de cantidades crecientes de dis
Cintas sales. Bl cialeulo de las constantes de cquilibrio del intercambio
ionico de distintos aniones a micelas de CIAB permite la obtencion de las
energias libres de transferencia desde agua a micelas para dichos contra-
iones. Los valores asi obtenidas se discuten en Cérminos de distintas pro

picdades de los aniones en solucion acuosa.

Los antcecedentes antes mencionados demuesCran que el rol del contra
ion es muy importante en la determinacion de los propicdades micelares.
Do acuerdo con cello, seria de esperar que las propicdades reologicas de
las soluciones micelares dependieran on gran medida de la naturaleza del

. ! _—
contraton presente en la solucion.

Con este proposito se pretende realizar an estadio sistCemitico del
comportamicnto reoldgico de dif'erentes sistemias micelares iGnicos on proe

sencia de diversas silos.
OBJETIVO

I. Conocer la dependencia de la viscosidad de la solucion con la concen -
tracion de detergente y con la naturalceza y concentracion de la sal a-

gregada.

2. Determinar los factores que influyen en el aumento de la viscosidad e

algunos sistemas micelares on ausencia de =sal agregada.

3. Probar si el efecto de sales sobre las viscosidades de soluciones mice
lares ionicas es un Fendmeno general que se extiende tanto a micelas a

Honicas como cationicas.

4. Otro objetivo Fundamental es la normal izacion de los resultados con res

pecto a la no newtonicidad que puedan presentar los sistemas micelares

a estudiar,
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P electo, en L mayoria de los pocos Casos estudiados, no se¢ han
tomado las providencias para corregir o eliminar ¢l efceto que Ta velo-
cidad de flujo tiene sobre las viscosidades de dichos sisbemas. Pors tal
razon pensamos que varios de esos resultados Son eroneos . Para superar
ese problema, en este trabajo las mediciones de viscosidad serdan hechas
en el rango de velocidades de Plujo donde la solucion posca caracteristi

cas newbonianas.

bn resumen, el conocimiento cuantitativo de todos estos factores

permitird hacer una contribucion en la desceripeion de los sistemas mice

lares de los modelos planteados para los mismos en prescncia de dife-
I

rentes sales.

Para concretar, al menos en una primera ctapa, los objetivos antes
mencionados, hemos elegido los siguientes sistemas para ser estudiados

en este trabajo:

-
Nalir
Na(Cl
ClAB P4 NaNog
Na'lOs
Nalbds
\
CUATOS
Nalir
CIACI i NaC|
NuNl)3
(‘.’I'ANUB i NaN()3
NabBr Na(C|
CpyCl i NaCl DSNa i

: HC T
l\N(l‘2




Cas
o

In resumen se pretende medie el ef'ecto sobre la viscosidad de solu-

ciones micelares en relacion a:

i) la naturaleza del detergente del cual se parte (CAB, ClIACH, CIANO3,
CIATOS, LSNa, CpyCl).

ii) La naturaleza del contraion agregado.

iii)  la temperatura.




CAPLTULOI1I
PARTLE EXPERIMENTAL

11.1. Mediciones

Mediciones de la viscosidad

litm visCosididdes de las soluciones micelares se midicron ¢n visco

simetros Cipo Ubbelohde termostatados a o 0,01°C.

Con ¢l objeto de hacer mediciones viscosimGtricas a diferentes ve-
locidades de flujo y porr lo tanto obtencr ¢l valor de laviscosidad en con
diciones de newlonicidad, al viscosimetro se le conectd un tubo en U que
conticne agua, Cal como ¢l mostrado en la Pigura 1o, bsta conexion per
mitio variar a voluntad la presion aplicada sobre ¢l viscosimetro al i
Jar la diterencia de la altura de los niveles de agua enambas ramas del
tubo. Ll didmctirro de las ramas del Cubo en U es lo subicientemente gran-
de (5,5 em) como piosa que Ta diterencia de alturas del agoa seomantenga

constante mientiras escurra en el viscosimetro la solucion a medine,

Do esta Porma, para una misma solucion enogue la viscosidad es inde
pendiente de la velocidad de Ulujo, el producto de L presion por el Licm

po, debe ser constante de acuerdo a la cc. 117,

Graficando la presion Poaplicada versus el reciproco del ticempo G
que se demora la solucion en escurrir entre los aloros, sc obticne la
cona de baja velocidad de Vlojo, en la cual existe una velacion lincal

entre Py 1/, correspondiente a un comportamicento newloniano.
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Mgura 1.1 Esquema que muestra las condiciones experimentales on

que se midiceron las viscosidades.




La pendiente del grafico corresponde a la viscosidad dividida porr la cons
tante del viscosimetro. Dicha constante se obticne mediante calibracion
de los viscosimet ros con agua destilada o con soluciones de sacarosa cu -

yas viscosidades a 25,0°C son conocidis.
Modiciones de Turbides roedlat iva

Las mediciones de la  turbides relativa se effcetuaron en o es-

| pectrototometro Brice Phoenix 0.M 2000 a 25°C.
Las soluciones usadas para cl'ecctuar las mediciones de la ditusion
luminosa, sc¢ prepararon pesando los reactivos disolviéndolos en agua trei
) | [ I Yy =) 1l
destilada previamente Viltrada a Cravés de microporos para climinar posi-
bles particulas que puedan interferir con las mediciones.
‘ 11.2. Reactivos

Ln el presente trabajo se usaron los siguicntes detergentes:

“Bromuo de hexadecil trimetil amonio de 99,87 de prcza, Baker.

Cloruwro de cetil piridinium de Sigma.

Dodecil sultfato de sodio BDH Chemical Ltd. 99% de purcza.

Cloruro de hexadecil trimetil amonio lerga Industirias Quimicas, Rio de

Janeiro, cristalizado dos veces.

- Nitrato de cetil Crimetil amonio P'ue preparado a partic de bromaro de
cetil trimetil amonio y nitrato de plata en ctanol, scguido de varias
recristalizaciones.

- P-toluensultonato de cetil trimeti | amonio, tue sintetizado de acuerdo

a las siguientes reacciones:

Clp=Cylt=50,CL 1 CHOI + NaOI =2 ClL=C ol =S0.CHy + NaCloo 11,0
Cll-
| 3
CHL=C 1L SOCH, + €1 -N(CHL), &= C = N = (CHY0,SC 1 -C
Hy=Colly S0l 1+ € laa-N(CHa) ) &= € gllas = N = (CIJ0SC I -l

i 1
Cli3




La sintesis se electio de la siguiente mancras:

se agregan unos 060 g de cloruro de p-toluyl salfonato, sobre 100
ml de ctanol y unos 0,15 moles de NaOH. Al Pinalizar la reaccion, el ex
ceso de metanol se extrac en rotavapor y el residuo se disuclve en éler,
se filtra y se lava unas tres veces con agua. La solucion etérea sceada
corn K,,('t)2 y lucgo Viltrada, sc evapora obteniéndose un aceite amaillen
Lo ('()l'r'|-;4;)t:|1(|ivnh-. a p Loluensultonato de metilo. Unos 23 g de este és
ter se disnclven en 00 ml de propanol y se e agregan 30 g de cetil di-
neti L amina; luecgo de et lujar durante 10 horas, se enfria y sc obticne
un precipitado, ¢l cual es cristalizado varias veces en mezelas de pro-

panol-éler.,

Los espectros IRy NMR conl'irman la formacion de p-toluen sulfona-

to de cetil trimetil amonio.

Ll resto de los reactivos fueron p.a.




CAPITULO 111

RESULTADOS Y DISCUSTON

r.t. Ilecto de la concentracion de detergente y de sal agregada sobire

las viscosidades.
Sistema CTAB

Uno de los detergentes mas estudiados en general ha sido CTAB, de ma
nera que el presente estudio se comienza con mediciones de las viscosida-
des relativas de soluciones de CTAB a distintas concentraciones y con una
concentracion de sal agregada del mismo contraidn, NaBr. Los resultados

se presentan en la tabla TIT.0 y en la figura 1.1,

Seopuede obscervar que la viscosidad relativa aumenta marcadamente
con la concentracion de detergente a concentraciones de NaBr constanbe y

que disminuye cuando la concentracion de NaBr disminuye.

Dado que en soluciones de macromolcculas la viscosidad 1-p C resal -
Lta ser habitualmente independiente de la concentracion (31), se¢ quiso sa-
ber sieste mismo comportamicnto lo presentaban los sistemas aqui estudia

dos.

La figura Hil.2 muestra la relacidn entre N=p/g Y la concentracion
de detergente, C, para los valores de las viscosidades relal ivas mostra-

das en tabla IlI.1 y en Fig., [11.1.




'7?/710‘, ?%70
100 1000

901 900
80- -800

70- -700

6 0 600

S0+ 500

40 -400
30- 300
20 200

! O- -100

T T
9
C AOOCC
Figes 11 Ll
Variacion de la viscosidad relativa de soluciones de CPAB en prescencia de

Nayi, ¢n funcidn de o concentracion de CPAB.
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TABLA 111.1

Viscosidades relativas a 25°C de soluciones de CIAB en presencia de NaBre.

[orap) « 10*

[

10
12
14,4
Lo

Nalii- 0,10 M
",
1,9
3,0
3,0
24 -
58
152
1106
1oy

Nalli- 0,12 M

/s
1,3

1,7

353

9,0
20
45
75

VB 0, 10M
N/
11
1,6
2,4
28
6,3

15
30
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Figura 111.2
Variacion de la viscosidad especilica dividida por la concentracion de
detergente lfr] sp/C) de Ht)'ll('i()lli’:—;‘.d(' CTAB ¢n presencia de NaBr y de Nu.l‘\ll)2

en funcion de la concentracion de ClLAL.

x NaBr 0,16 M oNaNO, 0,2 M 2 NaNO

2
4 ; 0,12 M
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TABLA 15l1.2

Viscosidades relativas (71 /Mo ) de soluciones de CLAB a 25°C en presen—

cia de NaNO

3"
. 1 /10 /e /e 1/
[cras) s 102 NaNO3 0,20 M NaNO3 0,16 NaNO, 0,12 M NaNO; 0, 10M
0,8 1,1 - - -
1,0 1,7 L,3 1,2 1,0
2‘)0 4,8 3;0 ].,8 -
3,0 7,2 - - 1,5
3,2 - 6,1 - -
4,0 35 - 6,7 -
5,0 96 - - -
6,0 160 39 13 2,9
7,0 - - - 4,5
8,0 770 182 32 6,4
9,0 (170 - _ 2
10 1250 454 04 -
12 3080 1160 203 17
14,4 - - 673 -
15 7060 2780 - 34
16 - - (350
17 - 4900 - _
18 - -
- 90
19 - 7580 _ _
20 - w . 202




ALLL se obscrva que 1sp/Caumenta suavemente en La zona de ba-
Jas concentraciones pari despucs aumentar brouscanenbe. bste clecto es ma
yor, micntras mayor es la concentracion de bromuro agregado. n todo ca-
s0, la forma de la curva es totalmente diferente a la que muestran solu-
ciones de policlectrolitos en Tas que 1)-p/C o es constante o varia Lineal

mente con la concenbracion (3).

Fl inmenso aumenbo e las viscosidades de las soluciones de
CIAB sugicre la necesidad de estudiar ¢l efecto de olros contraiones so-
bre las viscosidades de soluciones de CTAB. De particular interés es el
cfecto que pudicsen tener contraiones como NO3 , Cl7, TOS cuyas interac

ciones con micelas de CIA han sido previamente medidas. (30).

Es asi como en la tabla 111.2 se muestra la variacion de 1)/)g
para difcrentes soluciones de CIAB en presencia de varias concentraciones
constantes de NaNOj. Un la fig. 111.2 se muestra la variacion de 1sp/C

con la concentracion de CIA para los valores de la tabla 1112,

In los resultados de la figura 11HL.2 y en las Lablas 111,10y
[11.2 se obscrva que las viscosidades aumentan en forma mocho mas acentua

('«‘I. con nitrato (ue con I)I'UIIIIII'(J.

El comportamiento obscrvado para los sistemas antes descritos
en la tie, 111.2, es totalmente diferenter al que describicron los auto-
res Salo y Tyuzyo (15) para sistemas micelares en ausencia de sal. Dichos
autores cncontraron que 1 sp/Covariaban sO0lo ligeramente con la concentia-

cion de detergente.

También,cl comportamicnto de los sistemas anteriores es diferen
te dal que 2encralmente presentan policlectrolitos flexibles en los cua -
les la 7)sp/C aumenta a medida que disminuye la Fuerza ionica. bn dichos
sistemas generalmente sce cumple la relacion de Fuoss y Strauss (31) repre

sentada por la ceo 1=

., = 8 -1
g

o 1T BV

cnoque Ay b son constantes.,
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Figura 111.3

[_ﬂ(: '77 //770) para soluciones de CUAB en presencia de Nabr, on funcion de la
concentbracion de CUAB.

o Nalyi- 0,10 M

aoNaldir 0,12 M

“Nabr 0,10 M




Los datos  experimentales Lampoco concucrdan con La ccuacion 111.2 de
Jones y Dole (32) yue se cunmple on soluciones de clectrolitos moderada-

mentc concentradas.

ey rn Voo asc 1.2
Mo

cn que A) es una constante que depende del solvente y de la carga ionica
y A2 es una constante caracteristica de cada electrolito. Por ej., para
NaBr estas constantes serian Ar: entre 0,1 a 0,05 y A2: 0,05 de modo que
a concenttactones de Nalbe Lan altas como 2M, la viscosidad relativa no

iria mas alld de valores de 1,3 cpoise, on circunstancias que Los valo-

res que se informan aqui llegan a valores superiores a 500 cpoise.

La observacion de la Forma de las coevas proseobadas oen Fig.s B y
P2 sugieren que e prrdicse ser una Puncion exponencial de L concen
tracion de debergentas, poa cada concenbracion de sal y para cada Lipo de
conbraion. Dicha ralacion s¢ mesGra en la Pig. 11103 para el sisLema CPAB

y NaBr como sl agregica,

En la Lige 111.3 se observa que ta relacion propuesta se cunple con
un buen Faclor de correlacion. Los coeficientes de correlacion sce muestran

en el apéndice 2.

La pendiente de las reclas es mayor micnbras mayor es la concentracion
de sal agregada, BEstas debieran pasar por el origen, pues cuando € Giende
a 0, Ui /110 tiende al valor de la viscosidad de la solucidon acuosa de sal
que os practicamente uno. La linealidad de las rectas de la Fig. 111.3 y
111.4 comenzaria a un determinado valor de €, bajo el cual las rectas se
curvarian paa pamibie que L, 71/7’0 =40 al =0,

En la Fig. 11l1.4 se moestran los resultados de la tabla 1[1.2 de acuer.
do con la relacion exponcneial propuesta para el sistema CTAB + NaNOj.

s interesante destacar que los sistemas hasta agoni estudiados siguen
un ley exponencial desviandose del comportamiconto experimental de los sSis

Lenas mids conocidos como por ejemplo, clectrolito polimérico.




] 2 3 4 5 6 C%0 cc

Figura 111.4

Ln ( ’T] /770 } para soluciones de CIAB en presencia de NuN()%, cn funcion
de la concentracion real de detergente. (C) en g/100 ce. (33.
o NaNo, 0,2 M
3
1—_NaNul 0,10 M
A NaNO) 0,10 M

[ NaNO, 0,08 M

-
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Dado la complejidad de los sistemas que se estudian en el presen
Le Lrabajo, surge la necesidad de determinar la concentracidn real de las
especics que se encuenbran en solucion, cuando a dicha solucion se Le ha
agregado un conbraion  diferente del detergente. Bste calenlo puede real ©
zarse tenicndo conocimiento de los valores de las constanbes de intercam-

bio idénico (30) y se presentan a continuaciodn.

Cuando a una solucidén micelar compuesta por micclas idnicas se
le agrega una sal que conlenga un contraion diferente al perteneciente
a las micelas iniciales, se produce un intercambio entre los diferentes
contraiones presentes de suerte que la. micela resultante contiene a am-
bos contraiones en proporcién que depende de la constante de intercambio

Ki existente entre ellos.

Dichas constantes de intercambio han sido medidas (30) y contan-
do con estos valores fue posible expresar la concontracion del detorgente
en Lérminos de su real compesicion para cada concentracién de la sal agre
gada (33)-

Fl andlisis realizado para obLener la concentracién real de de -

tergente es nuevo, aplicable a cualquier solucidon micelar en presencia de

sal y consisle en lo siguiente:
Si se tiene un sistema micelar como CTAX y se le agrega una sal
como MY en que Y y X representan los cordtraiones y M el cation metdlice,

se pueden establecer las siguientes ecuaciones:

Y/
I) x-’l ' m Y-’l’ "Ity
X x ¥
onooguee Kiy/x mﬁ ?
X, * Y 141.3

donde los subindices a y m corresponden a la fase acuosa y micelar respec

{Livamento.




2. Sea la Praccion de contraiones X unido a la micela i
xXm o X;“ S ) by luego
xYm (1-a) Yo / (11— ¥ )Dm

3. Xa o Xm CIA  total

4. Y total Ya oo Ym

D ClTA-CMC

4

Con este conjunto de ccuaciones se puede obtener las expresiones

correspondientes a cada uno de los términos de la constante Ki, tal que

() <s{1- ) om
[Y-m] - [1-a)(1-a)0Om
[va) -

de modo ques:

- [r-e] (=)o

k. = 12 [CTAt' "(’*“’J]Dm
: |

] [v;- (- .,)(;.a)nm}

Fn esta Forma, conocido

pucde caleular el valor de a que

[.os 1resultados de estos

dice inal. Al comparar las Fig.

como sal

que el oelecto del N.‘lNUz

probablemente debido a que el contraion N“’; esta mas unido a la

el valor de I\'i"\'f'\, de: CTA ¢ Y de Y

satisfaga la coeuacion 1.4,

p=164

t

caleulos s incluyen en tablas enoel apén

[11.3 con ta TH .4, de nuevo se

agregada os mayor que ¢l electo del

obscrvi

Naldi-,

superticie




micelar que ol Br (). S0 eato Fuese ast, cabria esperar que al agregar
aniones que presenten s mayor grado de union a las micelas de CIA, se ob

tengan aumentos de viscosidades alin mayores.

In la tabla 111.3 y Fig. 111.5 se muestran los resultados de N el .

al agregar p-toluensu tonato  de sodio a soluciones de CUAB.

AllT sce obscrva que los aumentos en las ‘r} relativas son, como se es

peraba, enormes siose les compara con los producidos por B 6 NO, . b

clecto de Nalos es mas impresionante adn, si se considera que Tos aumentos
on la viscosidad comicnesan a concenbraciones macho menores que on el caso

de NO

3

sobre la viscosidad de las soluciones micelares es altamente dependiente

. bEste hecho ya estaria indicando que el ctecto de los contraiones

de la naturaleza quimica de cllos y, en especial, de sus caracteristicas
hidrotébicas que en ¢l caso de TGS corresponderian al residuo p-metil ben

Ceo .

Parae Cencr ane coadro de comparacion que permi Ca comprender me jor el
sistema anterior, sc¢ midicron las viscosidades rel. de CTATOS enauseneia
de sal agregada. Las viscosidades de estas soluciones resultaron seralta
mente dependientes de Ta velocidad de Plujo y por ende muestran an compor:
Lamicnto Cixotrdpico y no newtoniano que gencralmente corresponde o siste
mas compuestos por part iculas asimétricas y clongadas. Los resultados pa-

ra este sistema se muestran en la tabla 111.4.

En este punto es necesario hacer notar con especial éntasis que las
altas viscosidades que muestran las soluciones de CIATOS son propias de

cllas mismias sin necesidad de obras sales.

Restlta interesant ¢ resaltar que si bien las viscosidades de CTATOS
s6lo son altas, son sin cmbargo, menores que las de soluciones de CTAB
TOSNa (tabla T11.3) en condiciones de concentraciones comparables. Por ¢
jemplo, CTATOS 0,05 M presenta un valor de T) "T)o de 7000 ¢cpoise micn -
tras que el valor de 7') No de CTAB 0,05 M en presencia de Nalog 9,05 M
es de 37000 cpoisce.
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TABLA 111.3

Viscosidades relativas a 25°C de soluciones de CI'AB en presencia de

NalOS 0,05 M.

CIAL - 102 7}/7) o
0,2 1,7
0,5 12
2,0 34
3,0 2770
4,0 9560
5,0 37000
0,0 94000

7,5 100000




TABLA 1114

Viscosidades relaltivas de soluciones de CEATOS o 25°C.

[crat0s]* 10® n Mo

1,0 1,0
2,0 5,0
3,0 150
4,0 1100

5,0 7000

5,0 16000 (a)

(a) en presencia de Nalee 0,05 M




TABLA 111.5

Viscosidades relativas de soluciones de CHAB a 259 on prescncia de

beneensiltonato  de sodio (NaBs) 0,00 M.

[Cra)x 102 n /7} o

3,0 200
4,0 1040
5,0 1530
6,0 3400

8,0 7200




TABLA 111.0

Viscosidades relativas 77 /%79 a 25°C de soluciones de CTAB 0,05 M, en

presencia de Na'lOs.

[NaT0s] n Mo

0,00 17000

0,08 3000

0,10 7000
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Figura 1.5

L ni 77 ']70 }opariae soluciones de CEAB e presencia de Nalts 0005 M e
presencia de Nalds 0,00 My para solucitones de CTATOS cn Puncidn de 1a
concentracion real de detergente,

QO Nalos 0,05 M

A PSNG 000N

+ CTATOS
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. Los resultados anteriores pueden ser discutidos de acuerdo con la
constante para el inlercambio iénico .representada en este caso por la
ceuacion:

POSa 1 Brm ——— 'I'0Sm + Bra
cuyo valor de acuerdo a la rel. (30) s dee 19 y en base a las ccuaciones
IIT.3 y TI1.4 los cialeulos muestran que para CPAB 0,05 M 4+ TOS 0,05 M,
la concentracidn real de CTALOS seria de 0,0487 M, valor cercano al de
CPATOS 0,05 M; ¢l menor valor de la viscosidad relativa de este daltimo
sistema podria deberse al hecho de que la fuerza idnica de la solucidn
©s menot.

P conbraposicion a los altos vidores de las viscosidades gqoe mes
Cram las solucionos de CTATOS, hwanhuﬁ«mvs(h:CTAH,(H%F]t?ch-(W“Nﬂg
no muestran canbios apreciables en sus viscosidades adn a concentaraciones
may altas (106).

Otro anién grande, polarizable, con cierto cardcler hidrofébico que
deberia presentar un comportamiento semejante al descrito para TOS es
el bencensulfonat.o (BS ), de mode que sc midicron las viscosidades rela-
tivas de soluciones de CTAB en presencia de BS de Na, cuyos resultados
se muestran en la tabla ITI.5.

Como se¢ esperaba, en éste caso los aumentos en las viscosidades son
tanbién considerables. Se puede comparar el cefecto de estos 3 altimos
sistomas analizando la Uiguea 1115 e la que se muesbran Lo variacion

de In Ty en luneion de € paea CFAB 1 BSNa, CPADB o ‘TOSNa y para CTATOS.
1o I

En la Cig. 111.5 se observa que ta mayor pendiente se obliene cuando
a soluciones de CIABR se agrega TOS 0,05 My ta pendiente de CUPATOS es may
semejante a la anborior pero este sistoma prosenta en gencral valores de
viscosidades relativas menores. La pendiente para BS 0,00 M es un poco
menor .

El comportamiento reolégico y catalitico de soluciones de CIAB en
presencia de NaTOS ya habia sido considerado como muy extratio por Se -

pilveda Bunton (51} uienes habian informado que a CAB cte y
Yy > 4 q




variando la concentracion de 10587 agregado, las viscosidades de las solo-
ciones pasaban por un maximo y lucgo disminuian bruscamente. Dichas medi-
ciones fueron efectuadas a presion at mostérica en viscosimetros de distin
tos diametros capilares sin considerar el cffccto que la velocidad de Flujo
pudicse tener en los valores de la viscosidad relativa de dichas solucio -
nes y que derivan de la no newtonicidad de su comportamiento reologico.Con
el objeto de comprobar sioen las condiciones experimentales de este trabajo
se mantenia dicho comportamiento se efectuaron mediciones de viscosidades a

25,0°C, las cuales se muestran en la tabla 111.6.

D esa tabla se observa que a medida que aumenta la concentracion de
10S porr sobre la relacion il con respecto al detergente, hay una disminu-
cion de la viscosidad, pero que en ningin caso corresponde a la drastica
disminucion observada primeramente por Sepilveda y Bunton (51) la que fun

damentalmente se deberia al hecho de no controlar la velocidad de lujo.

A pesar de ello, los datos de la Tabla 111.0 atn apuntan a que dicha
disminucion existe cuando se han tomado las providencias para evitar la in
cidencia de la velocidad de Plujo en los valores de T} 770 bstas obscrva-
ciones estarian de alguna forma indicando que contraiones con caracter hi-
drofébico como el TOS™ influirian en Forma diferente en las propiedades mi
celares que contraiones netamente hidrofilicos. bEstos Gltimos estarian ubi
cados on o capa de Stern, micnbras Tos primeros por poscer i gripo hidro
Fobico, estarian mis inmersos cn la micela afectando sus propicdades en ma

yor- grado.

En este contexto cabe hacer un analisis de la relacion que pudicse o-
Xistir entrre la magnitud de la interaceion entre los contraiones y las mi-

celas y los resultados viscosimetricos agui obtenidos.

1 grado de interaccion de los dilerentes conlraiones a micelas catio
nicas ha sido caracterizado mediante el canbio de cnergia Libre | A u )
que el los experimentan al pasar desde ta Fase acuosa a la superticie mice-
lar- (30). Los valores de A M obtenidos de las reterencias antoe-

Fiores se reswnen en la tabla 117,
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TABLA 111.7

Energias libres de transierencia de aniones desde agua a micelas (30).

Anion “A M Keal
mo |
105" 5,89
Bs” 5,54
N().3 4,14
B~ 4,10

Bt 3;17




l.os valores de A M mostrados en la tabla 11107 |);u't'('e-i-|'.‘m indicar
que mientras mayor es el grado de union a la micela del contraion  de la
sal agregada, mayor es el celecto en las viscosidades. AsT, para CFAB, ¢l
clecto sigue Ta serie B < Nl).§'< Bs" < T0s . Dicha ordenacion co-

rresponde al aumento e A;l

Con ¢l objeto de constatar que el efecto en las viscosidades del tipo
de contraion agregado depende del contraion inicialmente presente en la so
lucion micelar, es que se midieron las viscosidades de CIACE a 25,0°C en
prescncia de NaNOg y de NaBr a diferentes concentraciones. Los resultados

se muestran en la tabla 1H1.8 y en la Pigura [11.0.

En ellos puede observarse que las viscosidades relativas son mayores
en los sistemas CIACE + NaNOg que en los correspondientes de CTAB + NaNOj.
Do modo que nuevamente seencnentra que mienbeas mis negat ivie es ool ._\,u
del contraion agregado, mayor es el aumento en las viscosidades y on la
pendiente de las curvas de In n/‘r}o\'(‘t‘hll.‘-.i Cm. El i6n C17 ticne el valor
mas bajo de A Mo, por lo tanto es dable esperar, de acnerdo a lo ante -
rior, que la adicion de NaCl a CTACH o a CTAB solo produzca pequenos cam-
bios en las viscosidades de esas soluciones. La tabla 111.9, muestra los

resultados obtenidos en estos sistemas.

De los resultados de la tabla THL O resalba gque para observans an a-

mento signitficativo de estos sistemas es necesario una alta concentracion

de NaCl.

Cont inuando con la misma idea, cabria esperar que en el sistema CFANOR
¢ NaNO3 agregado,  las viscosidades relativas tambidn scan altas. Lstos re-
sultados se presentan a continuacion en la tabla 111,10 y en la Vig. 111.7.
In ellos puede observarse que las viscosidades son muchisimo mas altas, in
cluso mas altas que para sistemas CTAB + NaNO3. Tanto los resultados para
los sistemas CPACT o+ NaCl como CTANO3, corroboran las ideas anteriormentoe |
dichas, en ¢l sentido de una bucna correlacion entre el cambio de la pro-
picdad reologica y los Ay de transferencia. bste altimo sistema presen

ta problemas de tixolropia, Loaual que las soluciones de CTATOS.




TABLA 111.8

Viscosidades relativas de soluciones de CTACL, en presencia de NaN03

y NabBr-.
=L =/ o
Tlo Mo 7o
) [craci)s10? NaNO3 0,2 M NaNO3 0,12 M NaBr 0,2 M
2,0 752 35 1,3
4,0 120 22 2,4
6,0 740 80 3,4

8,0 2130 290 4,0
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Figura 111.0

L n ('77 /770) para soluciones de CIACE en presencia de Nai\lll}3 y Nabr en

funcion de la concentracion real de detergente Co

ONaN(); 0,2 M

A NuNU‘B 0,12 M

+ Naldr 0,2 M

9




TABLA 1IT1.9

Viscosidades relativas de detergente en prescencia de NaCla 25°C

/16

CIACL  0,IM + NaCl 0,1 M 1,0
CIAB  0,IM + NaCl 0,1 M 1,0
CIAB  0,IM + NaCi 1.0 M 2,3

CTAB 0,IM + NaCl 1,5 M 7,2




TABLA 111.10

Viscosidades de CTANO3 a 25°C en presencia de NaNO3g & 2 M.

[CraND gJato? n/m,
3,2 29
4,0 08
5,0 220
0,0 454
V.5 1630
v,0 3550

10,0 3050
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Hasta aqui los resultados se han referido a sistemas Pormados por mi
celas catidnicas de CIAX, por tanto es importante conocer sioestos mismos
elf'cctos viscosimétricos Lambidn se presentan en micelas anidnicas tales
como las de lauril saltato de sodio (15 Na). b la tabla THTo0 y Vigura
111.8 se muestran los efectos de la adicion de NaCl oy HCL sobre las visco
sidades de soluciones de DSNa. ALLD se comprucha que estos sistemas tam-
bién cumplen con la relacion exponencial planteada anteriormente; el ctfec
to que la adicion de NaCl o HC1 producen en soluciones de 1LSNa es menor
que el que producen NaNOg o Nabr en soluciones de CTAB. - bsta dil'erencia

pucde atribuirse a que los valores de & 0 de los iones NU}‘ o Brroa mi-

celas de CTA son mucho mas negativos que los de los iones Na' o ' a mice

las de LSNa (34).

Con la idea, por una parte, de ver la extension de la aplicacidn de
la relacion exponencial entre la viscosidad relativa y la concentracion
de detergente, y por otra, en la bibliogratia existen valores para los nd
meros de agregacion de micelas de CPiClL en presencia de sales agregadas
(7) con los cuales es posible comparar los valores de viscosidades relati
vas obtenidas en este trabajo, se incluyen algunas mediciones de CPiCl con
KBr- 0,32 M como sal agregada a 30,0°C debido a que a 25°C ¢l CPioresulto
ser insoluble en presencia de KBre. Adn a cosar de las diferencias en tem-
peratura pucde observarse que NaNOy produce un mayor ctecto en las Viscosi
daaes que KBr. Los resultados se muestran en la tabla 111012 Yoatmngue son
nenores que los valores correspondicntes para CFAB, de todos modos mues -
tran que en CPi tanbicn es posible obscrvar aumentos de viscosidades que

siguen la ley exponencial anteriormente planteada.

Hasta aqui se han analizado los resultados de las viscosidades de los
sistemis micelares en Muncion de la concenbracion de detergente, mantenicn
do la concentracion de sal agregada constante. La variacion de las v iscosi
dades a concentracion de detergente constante y en funcion de la concentra
cion de sal agregada tambicn fue materia de interds. Bno la tabla 11113 se
muestirran los resaltados de las viscosidades de solnciones de CHAB O, 1 M en

funcion de la concentracidon de NaNO3 agregado.
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TABLA 111.11

Viscosidades relativas de soluciones de DSNa a 25°C en presencia de

NaCl y HCIL.

/] i ki A
7o 170 ’70 170

[ Dsna)i0? NaCl 0,8 M NaCl 0,06 M 1CL 0,8 M HCI 2 M
4,0 l-y 2 = 1,0 _
0,0 1,8 1,0 1,0 =
5,0 2,1 1,0
9,2 = - 1,2 24
10 4,1 i,5 - 3N
[ = - - 03
12 557 17 L3 04
13 105
13,5 I35
14 7,8 2,0 1,4 -
15 - = - 103
16 10,4 2,3 - -

20 - 3:4 - -
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bs interesante destacar que la fig. 111.9 muestra que la relacion ex
poncncial se cumple si se mantiene constante la concent racionde detergen-
te y se varia la concentracion de sal agregada. Las‘n/n$1ﬂulivus;1(xni—
centracion cero de detergente, o cero de sal son muy cercanas a 1,0 de mo
do gue ¢l In n/T) o lebe ser practicamente cero. Bl hecho que los
interceptos de las rectas ae las fig.e 111035 THLLS, 1.0, 1T no sean
cero, indica que para que las viscosidades comiencen a aumentar se necesi

ta de condiciones relativas de detergente y de sal muy particulares.

De todo lo anterior es ya posible concluir que la relacion exponen -
cial de la viscosidad relativa con la concentracion se cumple en sistemas
micelares tanto al mantencer la concentracion de sal agregada constante y
variar la concentracion de detergente como al aumentar la concentracion de

sal agregada a concentracion de detergente constantce,

Para interpretar dicha relacion se puede recurriv a la informacion
que se encuentra en literatura acerca del clecto de sales en sistoemas mice
lares (0-10) (27). bn genceral, la adicion de sales produce una disminucion
de Ta carga residual en la superticice micelar y por lo tanto una disminu -
cion tambicn de las vepulsiones entre las cabezas. La magnitud de dicho o-
Fecto depende del grado de union del contraidn con la superticie micelare
(17, 18). Do este modo en alpunos casos ¢ intorma gne hay condiciones (de
terminadas relaciones de concentracion de detergent e /sal agregada) en que
pueden producirse transiciones de micelas esféricas a cilindricas. Por e-
Jemplo, J. Apell (7) informa que micelas de CPiBr en presencia de NaBr en-
tre (0,2-0,8 M) sutre Lransiciones desde estéricas a cilindricas, mientras
que Lacadicion de NaCloa dicho sistema no produce Cales cambios. siocllos
ocurricran asi, deberian rellejarse on aumentos en la viscosidad de las S0
luciones por aumento cn el pardmetro de la ceunacion 1.190 En esta Porm se
motiva a relacionar ¢l estudio de Jo Apell con mediciones de viscosidad en
las mismas soluciones t-sl.udi;-ulus porr J. Apell. Los resultados estdan en la
Cabla 111,12, Bllos muestean gque Ta adicion de NaCloa micelas de CPiChH de-
dia la viscosidad practicanent e inalteradia, mientras que Ta adicion de Nalbe

produce un aumento apreciable de la viscosidad relativa,
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TABLA LI1.12

Viscosidades relativas para cloraro de cetil pividiniam, en presencia

de KBr 0,32 M, e NaNO3 0,2 M y de NaCl 0,4 M,

k3 B LR
To 7o o

fepici)io? KB 0,32 M NaNOg 0,2 M NaCl 0,4 M
4,0 = 17 -
4,8 3,7 - =
5,0 B 29 -
0,0 | 0,7 44 =
7,0 753 = -
5,0 7,4 55 155

10 756 80 -




TABLA TH1.13

Variaciones relativas de soluciones de CIAB 0,1 M en prescencia de

dilerentes concentraciones de NilN()-;.

0 1,0
0,02 1,0
0,04 1,7
0,00 2,4
0,08 9,0
0,10 =
0,12 95

0,16 454

0,20 1250
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Figura (11.9

Ln T]/r}o oara soluciones de CTAB 0,1 M en presencia de N:nNU3

cn uncion de la concentracion de NaN()3 agrewido.
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cnlamisma region de concentraciones on que se o plantea la existoncia de

cquilibrios sucesivos entre micelas esi'oricas y cilindvicas (7).

Los antecedentes anteriores parceerian indicar que es mey  probab e

que los marcados aumentos on las viscosidades de los sistemas estudiados

enoeste Lrabagjo, Cengan relacion con los sucesivos cqui librios entree mi-

celas est'éricas y cilindricas. (7-10). Dichos cambios de forma st arian

relacionados con la viscosidad a través de la ccuacion 1. v,

Los aumentos on ¢l parametro v (relacionado con la geometria de los
clipsoides de revolucion oblato a prolato), scrian los responsables del

aummento de Ta viscosidad en los sisCemas micelares en presencia de con
centraciones relativamente altas de sales agregadas.

Este aspecto, se discutird con mayor detalle en la proxima sceceion.




[l 1s 2a Determinacion de la viscosidad intrinscea

Tal como se dijo al comicnzo, la viscosidad intrinscea, ['f)] \
es uno de los pardmetros mas importantes que pucden obtenerse de medicio-
nes viscosiméteicas ya que el esta intimamente relacionado con el peso mo
lecular del soluto y por ende con su tamano. Por cllo aqui se intenta ob-
tencr: T] de los resultados experimentales con el objelo de usarla pa-
ra caleular ¢l pesos moleculares y Camanos micelares.

Cabe destacar que Ta medicion experimental de pesos y Camanos micela
res es Cremendamente diticil y s6lo Léenicas muy costosas y laboriosas per
miten hacerlo, por cj. QELS. Resulta entonces que siocon una téenica tan
simple como la viscosimélrica fuese posible determinar tamatios micelares,
cllo signilicaria un important e aporte para el estuadio de estos y ol ros

sistoemas similares.

La viscosidad intrinscea esta dada por

”m{n>= [77] 1.5

C— 0

cdonde {T]} la viscosidad inherente os detfinida como:
{W}: [ n 77/30 [11.6

Teniendo presente estas relaciones se penso que se podieia ui;lr-m-l'{'f)}

del intercepto de las anvas resultantes al graticar In .”/”-() versas G,

il
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Figura 111,10

Variacion de la viscosidad inherente {T)J de soluciones de CIAB en presencia

de NaNOL en funeion de la concentracion real de detergente.
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0,2 M
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Lo las Piguras 1HGIO a T3 se encuentran gral tcadas Tas 7)}

versus C,

Dichas 'iguras mucstran olaramente una zona de concentracion de de-
tergente mas alla de la cual {7?} permancee constante. Dado que lTas uni
dades de n =00 cc/gr los valores de {T}} podiian scr considerados
como volumen hidrodinamico/g. Porr lo tanto, las Viguras anteriores se puc
den interpretar como zonas en que ¢l volumen hidrodindmico aumenta y lue

go permancee constante.

Existen mchas evidencias on la literatura de que la adicion de sa-
les o solnciones micelares Crac como consceucncia un aumento del Camano
y cambios de la Forma micelar (0-10). Dicho aumento parccicra ocurrir on
un rango estrecho de concentraciones de sal y es asi que algunos anlores
hablan de mna scaunda CMC (CMC ), Ta que corresponderia a ana Cransicion
del tamano y forma micelar, desde micelas estéricas a cilindrricas. lam -
bién se sabe que soluciones que contengan part iculas clongadas y degran

Lamano exhiben una alta viscosidad.

Fiv base a las consideraciones anteriores es licito suponcr que ol au
mento de viscosidades que se produce al agregar una sal a una solucion mi
celar es debido a que las micelas aumentan de tamaio y pasan desde mice-

las est'éricas a cilindricas a determinadas concent raciones.

Las soluciones que conticnen micelas estéricas o solament ¢ monomeros
(C < OMC) poscen una viscosidad practicamente igual a 1. Por lo tanto,
cn estas condiciones de detergentes La extrapolacidn a Ce—e O no Cicne sen

Lido, ya que no existirian micelas il indiricas responsables del aumento de

la viscosidad.

Por lo tanto, en toda aquella zona de concentraciones en que {77 per—
mancee constante (Fig. 1HLaQa 111.13) es posible considerar que dicno va-
lor debe corresponder al valor de la viscosidad intrinscea que le corres -
ponderia a micelas de un Lamano mayor gue las esféricas.

En las Uiguras anteriores se obscerva que a igual fucrza idnica (0, 10M)

(fig. [11.13), el volumen hidrodindwmico  os mucho mayor con NaNO3 como

sal agregada que con NaBrs a su vez, los volimenes hidrodindmicos resultan
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Figura LIT.11

Variacion de la viscosidad inherente (7’]} de soluciones de CPACLE en prescencia

de NaNOS 0,12 My Nabr 0,2 M en funcion de la concentracion real de detergen-

3

te.

ONuN()1 0,12 M

A Nabre 0,2 M
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Figura THT.12
Variacion de la viscosidad inherente de soluciones de LSNa en prescncia de
HCL 2M y de NaCl 0,8M cn funcion de la concentracion real de detergente,
O HCL 2M
ANaCl 0,8 M
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Variacion de la viscosidad inherente de soluciones de CIAB en prescencia

de
A Na'l'Os 0,05 M
0 Nalds 0,00 M

ONaNO 0,10 M, y

3
O Nabre 0,10 M en Ffuncion de la concentracion real de detergente,
+ Viscosidad inherente de soluciones de CIATOS en Nuncion de la

concentracion de detergente.




ain mayores que los anteriores cuando la sal agregada cs Nalous o NaBs a

pesar de que su concentracion es sustancialmente menor,

El andlisis que sc realiza a continuacion estd basado, de acucerdo a
lo anterior, cn suponer que la viscosidad intrinscca corresponde a la ex
trapolacidn a cero concentracion de detergente de la segunda parte de los
graticos {T]} cn donde seosupone que las micelas han pasado de es

féricas a cilindricas.

Conocida sc¢ puede determinar ¢l pardametro v a través de la

relacidn (31) (1)

[T]J" D 1r.7

donde V es el volumen especifico del solvente.

Conocido ¢l pardmetro p  sc puede determinar la relacion de cjes p
que le corresponderia a la particula hidrodindmica media, si se supone
que ésta corresponde a un elipsoide de revolucion tipo prolato (36) (cc.
1.20). Los valores correspondientes a p para los distinios valores de

fucron extraidos de la Labla VLU de la relerencia (36).

Para un elipsoide de revolucion prolato cuya imagen fisica correspon
de aproximadamente a un cilindro, p representa la razon entire el semieje
mayor b y el scmieje menor a. Existen antecedentes bibliograricos (35) que
indican que e¢n general los datos experimentales correspondientes a ditusion

luminosa y otras téenicas estan mejor descritas con este modelo.
Porr lo tanto, b = p . a.

Ln una micela cilindrica (fig. 1.2 ) el scemicje menor a pucde con-
siderarse como 2 veces el largo total de la molécula de detergente que la

conforma.

Parca CTA, ¢l Livgo de la cadena hidrocarbonada es de 2280y ol del
grupo amonio cuaternario s de 3,10 A de modo que el Largo Cotal de una

molécula de CTA es de 20,18 (36).




Ll volumen Lotal V de la particula hidrodindmica cilindrica estaria

dado por:

2 2
V;n[a\b = n fzs.r\b I11.8

Por otro lado, ¢l volumen (v) que ocupa cada molécula de detergente

on el ocaso de CTA l'l)I'I‘t'hptlll(h'l‘i.‘l2
9 w3
v = (4,1)° x 26,1 = 1378 A 111.9

I consecucencia, el ndmero de agregacion medio, NA, pucde calenlarse

a Lranves de:

NA =Y 111,10
\f

Los valores para NA asi calculados sc presentan en la tabla 111,15,
Para ¢l largo de las unidades monoméricas de LS se tomd ¢l valor de 25A°
(10) y para (Pi sce usaron los mismos valores que para CPAL Se estima que
los resultados que se presentan en la tabla TIH15 pueden Pluctuan den-
tro de un 10% en torno al valor medio si se considera la poliaispersidad

de estos sistemas.

En gencral, e encucntbra una bucna concordancia entre los resultados
bibliogral'icos y los que se presentan en este o Lrabajo (Labla 1HH.14) a
=] . x

pesar de provenie de nétodos y Céenicas may dilerentes.

Los valores de NA para micelas cationicas de CIABR y CPiC] estdn en

el orden Tos 3 B8 > NO3 > B > Cl.

Bsba sccucncia estd estrechamente relacionada con las encigias libres
de transt'erencia que se muestran en la tabla THEL7. Mientras mas Favorable
es la transterencia del anion desde agua & micelas, mis asociado a la su-
perficie micelar estard ¢l ion en cuestion, produciéndose uwna neairal iza-
cion de las cargas supcrticiales con la consiguionte disminucion del pot en

cial.
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TABLA I11.14

Valores para la viscosidad intrinseca [1)] , el pardactro p , la rela
cién b/a de un elipsoide prolato, y para los nimeros de agregacion me
dios NA para los diferentes sistemas estudiados.

a) Valores experimentales obtenidos en este trabajo.

b) Valores extraidos de ret'. (7).

¢) Valores extraidos de ref.(10).

Detergente Sal agregada [J]] v b/a NA ( a)
NuN(J3 0,2 M 2,0 200 54 4350
CTAB i NuN(),; 0,16 11 4130
NaNO, 0,12 M 3240
NaNO, 0,08 M 2100
Nallrr 0,10 M 1,0 110 38 3030
CTADB + Nalir 0,12 M 0,8 80 2545
LaBre 0,08 M 0,4 40 54 1860
CTAB Nabs 0,00 M 4,0 400 80 6555
Naaldie 0,7 70 29 2350
CIACL NaNo . 370 77 6240
NaNO . B, 4 270 65 5270
S
CTAB i NalTOs 0,05 M 4,0 400 50 6585
CTATOS 0,0() M 3,8 380 78 06320
CTANU? } NaNU2 0,12 M 3,1 310 71 5750
CpiCl KB 0,32 M 0,78 78 24| 2510 2140(h)
NaNo 2,0 210 55,5 5500  7800(bh)
Shs i NaCl 0.5 M 045 50 24 1700 1500(¢)

SDS | HEl 2,0 M 1,42 142 44 1700 3000(¢)




cial de superticice, De este modo seria posible la incorporacion de nuevos
monomeros a micelas, anmentando el namero de agregacion o Laci Litando la
coalescencia de micelas esi'éricas para dar micelas cil indricas de acuerdo

al nodelo plinteado por Dorshow (12) en Cérminos de la teoria DIVO.

Do acuerdo con este modelo, el crecimiento micelar est a4 gobernado por
una barrera de cnergia compucesta de un Cérmino repulsivo y ol ro alractivo,
Bl primero debido al potencial eléctrico superticial que obedeceria a la
teoria de Gouy o de Stern y por ende altamente dependiente de la Fucrza
ionica. Bl de atraccion seria debido a fucrzas de Van der Waals existentes .
entre pares de particalas y expresadas en Cérminos de Ta ote, de Hamacker:

(37).

Hamacker mostrd como pucde encontrarse la cnergia de interaceion de
1 London=Van der Waal s (V,\] a partie de la interaccion entire los clementos

. . - |
de dos esteras. La expresion para Vo s

A 2 2 2e 4
Vo = — — 4 I 7
8] 2 2 DY
sc - 4 5% B
, . . . . . )
Choue s 20—, siendo a el radio de Faoestera, 1 la distancia de omi
a = LY

nimo aproximamicento y A, la constante de Hamacker dada por:

2

A= 1 q” 'A

En la expresion anterior g, es el ndmero de dtomos contenidos en un
; | - . |
em? de sustancia y A es una constante especilica para cada sustancia

cn consideracion.

Por- lo tanto, la cnergia de atraccion Vy depende de la separacion en
Lre las particulas y de su natwraleza a través de la constante de Hamacker:, '
La teoria predice que la disminucion de la encrgia de repalsion Vavo-

receria la agregacion y el crecimiento micelar. Inoesta Forma se explica -




ria ¢l crecimiento micelar al aumentar la tuerza ionica de Ta solucion da
do que la adicion de sales disminuye ¢l potencial superticial disminuyen-
do la cnergia de repulsion y la barrera de cnergia W, que se opondria a la

agregacion.

Por- otro lado, tanto ¢l potencial de repulsion como el de atracceion
serian dependicentes de la naturaleza del contraion. I primero, a través
de la diterente magnitud de union del contraion a la micela y, ol scgundo,

debido a que los contra jones  adsorbidos en la

-

apa de Sstern debieran te-
ners una contribucion especial en las Puerzas atractivas de Van der Waals,
las cuales dependen en gran medida de la polarizabilidad de cada contraion.
A mayor polarizabilidad le corresponde un mayor valor de la cte. de Hama-

clerr.

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo y los que sc
cncuentran en literatura avalan a la teoria en este aspecto, vale decir,
el crecimiento micelar s Favorecido por el aumento de la fucrza ionica y
este etf'ecto es mayor, micntras mayor es la energia de union del contraion

a la micela (3).

Ll efecto de la naturaleza de los contraiones en promover la flocula
cion o agregacion de coloides clasicos ha sido por largo Cicempo estableci
da (37) y de acuerdo con su capacidad {loculante se les ha ordenado cmpi-

ricamentce on las conocidas series liotropicas (30, 38).

Los resultados obtenidos en este trabajo, junto con aquellos cn que
se han medido las cnergias de interaceion de contraiones a micelas cat io-
nicas (30), permiten sugeriv que la magnitud de dichas encrgias deintoer-
accion son las responsibles del ordenamicnto de contraiones en las scries

Liotropicas.

Tal ver sca ésta, una de las primeras cevidencias experimentales en
tal sentido. Otras explicaciones se han basado en el tamano de los iones,
de sus propicdades termodinamicas en solucion, de su hidratacion, de sa

inl luencia en la estroctora del aguoa, cte. (39).




Figura 111
Esquema que muestra la transicion de micelas esPéricas a

cilidricas.




e Formie mas eaplicita, ol crecimiento micelar se podieria planteas a

traves de los siguicentes cquilibrios:

mb f— Dinl 1111
nbm — D 111-12

donde D corresponde al monomero de detergente, Dm oa micelas esléricas y

Dnn o micelas cilindricas.

Do acucrdo con las ceunaciones anberiores

K" | P |

[n]" 13

Dy K [om]" Kkt ™" NN

Lo vazon de To anterior, un aumento en la concenbracion de det crgen-
te producivia an aunento de las micelas estéricas, las que a su ves harian
aumentar la concentracion de micelas il indricas. f'\.“-wl', o las Viguras
P10 o T 13, Ta zona en que {n} permancee constante indicaria una

region de concentraciones de detergente en la que el tamano micelar medio

no cambia y =solo sc¢ estarian formando mas micelas cilindricas.

Otro mecanismo que cabe plantearse para el crecimiento de micelas es

a través de maltiples equilibrios del Cipo:
D v Din1) = D

Dn o+ D -= DOy yo1) F11-106




cn los cuales las micelas cilindrricas se Porman por incorporacion de mond

Meros.

A pesar de que Gste mecanismo s diferente al anterior, ol estado i
nicial (micelas estéricas) y el Vinal (micelas cilindricas) sigue sicendo
el mismo vy las consideraciones termodinamicas para ol crecimiconto micela:

releridas a encrgias  de repalsion y atraceion contindan sicndo val idas.

Para decidirse a favor o en contra de los mecanismos planteados se -
ria necesario el'cctuar un estudio cinético del proceso de crecimicento mi-
celar que adn no se ha hecho pero que podreia real izarse con Céenicas como
dispersion luminosa cuasiestatica, decaimiento de la birretringencia eldéc

trica (49 ) u otras téenicas espectrofotométricas.

Enoeste punto es interesante hacer un analisis gencral acerca de las
posibles contribaciones a la encergia Libre de Pormacion de las micelas i

lindricas a pactic de micelas estéricas.

Siose supone que N micelas estéricas forman una micela ¢ilindrica,
Lal como s¢ muestra en la Vig. 1014, se tendria que el volumen Final

(V') debe ser aproximadamente igonal al volumen inicial (Vi).
S es el radio medio de las micelas esl'éricas v b oes el largo me

dio de Lo micela cilindrica, ol volumen de las micelas esPéricas seiria
S
Vi N4/3 10 13y el volumen correspondicente a las micelas cilindricas se

. 5 b )
ria VEE o e=L

%F‘-N 3 = 1 l'l‘1
Por- lo tanto: 1. = N % s 111,17

Por otra parte, la superticie de las micelas est'éricas (Si) esta da-
da por: Sio= N (4 11 =) y la superlicie de la micela cilindrica (S17) por




B

De modo que la razon entre la superficie Pinal y la inicial corres-

pondicnte al proceso de transicion de esteras a cilindros, esta dada por:

L 0 . (S B AR
HI 4TrN|-.l - |2 - k\‘?

In consceuencia, la tormacion de micelas cilindricas a partic de es-
Féricas conducinria a una disminucion del arca inicial. Este efecto debe
conducir a una disminucion de la encrgia libre del sistema de acocrdo con
la relacion entre la encrgia libre intertfacial 70y o1 canbio de area, da

do por:

P 11E.19

donde y es la Lension intertacial entre la micela y la Pase acuosa.

A esta nueva contribucion negativa a la cnergia libre, debe sumarsc
la proveniente de las fucrzas de atraccion de tipo Van der Waals, conside
radas on la teoria DLVO. (37). A ambas contribuciones negativas se opondria
un AG » 0 debido a un cambio de entropia negativo que cabria espe-

rar si N micelas estéricas Formaran unie cilindrica.

Sin embargo, ladas las bajas concentraciones micelares, este cefecto
s¢ considera que contribuye escasamente al cambio total de energia libre

en la transicion de micelas esiéricas a cilindricas.

Con respecto al canbio total de entalpia, cabria esperar que este
sea positivo ya que se necesita juntar las cabezas polares y posiblemen-
te expulsar algo del agua de hidratacion de Lo saperticice micelar. Por
olro lado, ol acercar los grrupos ionicos superticiales hareia aoment ar ol
polencial superticial provocando ol consignicnte anmento de cont radones
asociados que contribuiria negat ivamente al 2 01 del proceso de crecimien
Lo micelar Con respecto al ef'ccto hidrolobico, se espera que Gsoe o cons
tribuya al proceso en Forma signilicativa, debido a que el mismo admero
de cadenas hidrocarbonadas estardn interactuando tanto en la micela esié-

rica inicial como en la el indeica final .




-
)

En consccucncia, la transicion de micelas estéricas a cilindircas po
diria ser explicada suponicndo que la adicion de sales, o ¢l aumento de la
fucrza ionica hace disminuir el potencial superticial y, por ende, la re-
pulsion entre los grupos superticiales. Lsto haria que la contribucion de
repulsion positiva del A B al BG6 de la Lransicion disminuya hasta
permitic que prevalezea la contreibucion negativa debida a la disminueion
de superticie, a las Tuerzas de Van der Waals y a la mayor interaceion

con los contraiones.

La disminucion del - A 1 de Ta transicion no solo dependerid del an-
mento de la Tuerza ionica sino gue ademds sceria fucertemente dependicnte
de Ta magnitud de la interaceion micela-contraion que os especilica para

cada uno de el los.

A continuacion se prescenta an caleulo que permite estimar ol cambio
de energia libre superticial A 63 que cabria esperar para la transicion
de un mol de detergente desde micelas esUéricas o cilindicicas. Para el lo,
seosupone que las micelas estéricas Cienen an ndmero de agregacion de 00,
un radio igual al largo de la moléeula de detergente, es decir de 20,14
(35) y que el valor para la tension intertfacial H,0 micela es de 30 (di-
nas/cm), valor que corresponde a la tension interfacial entre una supert'i
cie hidrocarbonadis y una solucion acuosa de CTA (40).

24
Enoun mol de detergente habrian 1« 1077 micelas con un ndmero de
B

agregacion de 00, La superticie de cada micela esi'érica es de 4 1 1~ de

modo que la superticie total (Sasre) de las n micelas esléricas es:

— 9 22 ol

Sestt, = nod = = 4 10 1077(20,1010

‘ vy 2
= 8,50 10 cm™/mol 111,20

Siose supone que las n micelas esféricas Forman una micela ¢il indei

ca, se pucde caleular ¢l cambio de drca corresvondicente a esa transicion,
ya que la superticie de la micela ¢ilindrica {Scil) ¢s 0,07 veces la su-

perficie de las micelas esiéricas.




8 [ JR—
a5 = (Seilsesp) = (0.67 ¢ 8,50 + 107 - 8,56 + 1o”)em? 11,21
oS = - 2,8 x 109 cme
El canbio de encrgia libre correspondiente es 4o G = p o S

o5 . ; y 2 , , .
AGCT = 30 (dinas/cm)« (2,8 = 107 )em™ =-8,45 crg = - 2,0 Keal/mol.




11i-3 Fiecto de la Cemperatura en las viscosidades de sistenias micelares

Dirante ¢l desarvol lo del presente Crabagjo Cpaocticolarment ¢ en L pre
paracion de las soluciones) tue evidente la obscrvacion que la temperatura
hacia disminuir las viscosidades de las soluciones. Esta obscrvacion que
cualitativamente coincide con ! s cosultados dados por Dorshow y col (12) y
pors Missel, Young y col. (41) planted Ta necesidad de realizar an estudio
sistemdtico del ofecto de la temperaturea sobre lTas viscosidades de Tos sis
temas micelares agqui considerados. La medicion del efecto de temperatura en
eslos sistemas permile clectuar una mejor caracterizacion termodinamica de

cllos en términos de las energias involucradas en ¢l proceso de transicion.

Con ¢stos propositos se midicron las viscosidades de algunos sistemas
micelares o Jiterentes Lemperaturas y algunos resultados se muestran en la
tabla L 1O ALLT se obscrva que la viscosidad disminuye dirdsticamente con
la temperatura. Fn este punto cabe hacer notar que la disminucion de la vis
cosidad del agua pora con la temperatora es bastante pequena (Cabla TH-15),
de manera que los cambios tan grandes en la viscosidad, como lTos que se ob-
servan en la tabla TH =15 deben atribuierse a un ef'ceto may particular de la

Cemperalara sobre estos sistemis.

A Lraves de este trabajo se ha supuesto que la viscosidad de las solu
ciones micelares auwnenta como consceucncia de la transicion de micelas es-
Féricas a cilindricas, de manera que los resulbados que se moestbran en la
tabla 111-15, sugicren que las micelas responsables de las altas viscosida
des se irian rompicendo al aumentar la Lemperatura.,

Siose considera que el crecimicento micelar pucede ser explicado a tra-
vés de cquilibrios sucesivos entre micelas estéricas y cilindricas, tal co
mo ¢l que se representa en la cos THT=120 la dependencia de la constante

de cquilibirrio con la temperatura estaria dada por la conocida ecunacion:




o0

| G
L<

( Ln I\)‘I‘ = ( Ln I\)'l‘n + AA—”—,— e | 1.1

en la que A Y corresponderia al cambio de entalpia standard del pro
ceso de crecimiconto micelars Segin esta cenacidng, un aumento en la tem
peratwrea producivia un aumento en el valor de ta cte de cquilibrio si

£ 1P es mayor que cero y vice versa.

Do acucrdo con los resultados experimentales que se presentan en la
tabla 111-15. ¢l valor de la cte. de equilibrio para la transicion repre
sentada por la ccuacion 11-12 debe disminnir con el aumento de tempera-
tura, lo coal implica que el valor para A 11° debe sers menor que cero, y
por- lo tanto para ¢l proceso inverso, vale decir, la Cransicion de mice-
las cilindricas a est'éricas, ol A 1Y debicra scrr positivo, Cal como se
mucstra en los valores de A Fap en la tabla TH=15. (s¢ considera
AT | A I-i.‘lp debido a que cualquier cambio de volumen en la Cransicion

debicra ser despreciable).

Mazer y col. (47) intorman  Gcoun valor de A Q1 - 1,7 Keal para
la Lransicion de micelas estéric o o cilindricas para DSNa en presencia

des NaCl .

I todos Tos casos estudiados se cncontra ana pertecta Tincalidad en
tre las viscosidades relativas y el inverso de la temperatura (Fig. ill-
15), lo que sugicre una interpretacion e términos de algin Cipo de ener-
gia de activacion aparente (A Fap) que podiria provenie del rompimicnto
de las micelas cilindricas para dar lugar a micelas estéricas o con una

menor longitud.

Para Tiquidos puros L relacion entre la viscosidad y la Cemperatara
pucde peprescentarse pors = A vw,x'l\'l' que ha sido derivada (43) pors Max-

well y por Byring (Leoria de los hoyos).

Para el caso de una mezela de dos liguidos no idnicos, Frenckel (4%)

deduce unac expresion semejante a la anterior para ¢l caso de soluciones




diluidas. bn el caso de soluciones micelaves, Holtaann, y colab. (J9)
aplican dicha relacion para soluciones de salicilato de cetil pividiniom,
de mancra que ain caando Ta interpretacion tedrica de dicha relacion no
esté claramente establecida, se emplea en los casos que se cumple experi -
mentalmente.

A partir de las pendientes de las rectas de la Fige 115 se caleula
ron las cneroias de activacion aparentes cuyos valores se muestran on La
Labla TET 1o, Dichos valores son, en gencral o bastante allos, mochio nayo
res (ue los valores de 200 Real/mol (50) gie son los valores usuales para

soluciones actosas.
Lias cncrgias de activacion aparentes siguen la ordenacion:

TS Nn%" P T e

que es la misma cncontrada para los potenciales quimicos de Lranslerencia

de aniones desde agna a micelas (tabla (-7 ),

Micntras mias negativo es ¢l valor para A 4 mas wnido esta ol contra
ion a la superticice micelar, mayor es ¢l Lamario de las micelas cilindricas
correspondicntes y mayor es por lo Lanto la cncergia necesaria para producin
la transicion de micelas cilindrricas a est'éricas.

Un elccto de temperatura como ol que agoi sce ha estadiado os bastant o
singular ya que en otros sistemas el etfecto de temperatura os en 2oncral

e non .




TABLA 111,15

Viscosidades relativas T)/T}o a 25, 30 y 35°C y cnergias de activa-

cion aparcentes del Uojo viscoso de diferentes soluciones. (a) Valores

absolutos cn centipoises, Ref. (50).

Sislema

CEAB 0,1 M+ NaNO3 0,1 M
CIANH3 0,098 NaNO3 0,12 M
CIAB O, 1 M + RBi- 0,1 M
CPAB O, 1 M« NaCl 1,5 M
CPAB O, M ¢ NaCl 0,1 M
CTAB 0,05 M ¢+ NaTos 0,05 M
CTATOS 0,05 M

112() UL (a)

Al Real

e

25°C
Ny,

51

3550

3350
7000

0,804

";Uu('

'” "U
2

1773

7300

4000

0,729

35"C
N/,

740
1100

2,0

1,0
2800
2300

Q, 02

4“11{'

1o

1250
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Figura 111,15
L n (T, 770) para soluciones de CTAB 0,1 M en presencia de
NaNO L O, 1 M, de CTAB 0,05 M en presencia de Nalos 0,05 M oen Funeion
3
del reciproco de la temperatura en UK.
o CIAB 0,05 M con Nalos 0,05 M

OCTAB 0,1 M con NuNl)3 0,1 M




1 s TURBLDEZ

Otro hecho experimental que puede avalar las hipdiesis planteadas

es la medicion de la tuebides relativae de las soluciones micelares ya
estudiadas.

La turbides relativa de ana solucion esta relacionada con las si-

guicntes variables:

.

|

T zls = cte (do de)™
e

donde iy es la intensidad o ta Taz incidente, ig os la intensidad de la

vz esparcida al dngulo d, (dode) es ol canbiio on ol indice de Ta retrrae
| o ¢

cion de la solucidn con la o cdracion y Moes el peso molecular del so
lutos; por lo tanto, un aumento en la turbidez de una solucion con la con-
centracion de soluto, podeia indicar un amento en el Camano de las part i

culas de solato.

Sobament e se han considerado algunas soluciones como mis eprescnl a

Civas de los Fendmenos para el estudio de la turbidez,

En la tabla 111.16 y Fig. 111,10 se muestran los resultados para las

soluciones de CIAB en prescencia de NuNUg 0,2 My para CIAB 0,1 M en pre-

sencia de diferentes concentraciones de N;an)g agregado.
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tigura 11110

Turbides relativa de:  soluciones de CPAB en presencia de NaNO3

0,2 M en funcion de la concentracion real de detergente agrega

do y soluciones de CTAB 0,1 M en presencia de N.‘lNll_z cn Funeion

dee Ta concentracion de NaNo, agregado.

3"

o ClAB ¢n prescncia de NaNO, 0,1 M

3
o N.‘tNl!1 cn presencia de CIAB 0,1 M




En la Vig.e 111010 se detecta que cuando nitrato permanecee constante,

la turbidez aumenta y luego permancee constante en la misma zona de con -

1

probable que en presencia de haNOg 0,2 M la region cnoque ocurriria la

centraciones en que lo hace 77 en la tig. 1110105 de manera que es omay
transicion de micelas estéricas a cilindricassca en Lorno a una concent ra

cion de CTAB 0,03 M.

Por- otra parte, en el caso en que la concentracion de CRAB permancee
constante (010 M), la turbidez presenta an cambio abrupto en tormo a una
concentracion de NuNHg 0,03 M, la misma zona cn ogue comienza o aumentar
la viscosidad en la Cig. 111.9, de modo que para este sistema podeia esti
miarse que la transicion de micelas de estéricas a cilindricas ocurriria
cn Lorno a una concentracion de NaNo3y 0,03 M oen prescncia de CIAB O, 1 M.
I este caso, ol aumento de la turbides con la concentracion de NaNO3 es-
taria indicando que mientras mayor os la concentracion de sal agregada,

mayor ¢s ¢l tamano de las micelas cilindricas.




TABLA 111.16

Twbidez colativa  de soluciones de CIAB en prescencia de NaNo g

0,2 M y de soluciones de CTAB 0,1 My cantidades crecientes de

NaNU3.
’ NuNU3_0,2 M CTAB 0,1 M
[Crais]1o? T [NaNog]102 T
l,0 o, 28 1,0 0,042
1,5 Qi 3 2,0 0,045
2.0 0,38 2.5 0,055
2,5 0,40 3,0 0,057
3,0 0,04 3,5 0, 120
5,0 0,01 4,0 0,130
0,0 0,00 0,0 0,238
5,0 0,04 5,0 0,255
10 0,03 1 0,39

12 0,60 12 0,42




L e CONCLUSTONES

A Lianves de este trabajo se ha logrado determinar que lTos aumentos
en las viscosidades relativas de las soluciones micelares en presencia
de sales agregadas depende de la naturaleza del cont raion presente y de
su concentracion. Mientras mayor es la encrgia libre de transterencia
del contraion desde agua a micelas, mayor es el aumento de las viscosida

des relativas de las soluciones micelares.

Por otra parte, la determinacion de la viscosidad intrinscea permi-
Lid oblencr valores para los nimeros de agregacion para los distintos sis
Lemas estudiados, suponicndo que el modelo mis apropiado para describir
¢l comportamiento hidrodindmico de las soluciones corresponderia a solu

ciones que conticnen como soluto a clipsoides de revolucion prolato.

Los valores de los nimeros de agregacion que se oblicnen en este
(=} )
Crabajo concuerdan bastante bicn con olbros que se inborman en Literatara

y que han sido obtenidos con metodicas bastante diterentes.

Al analizar la transicion de N micelas estéricas para formars una mi
cola cilindrica, s¢ concluye gue dicha Cransicion va acompanadic deona
disminucion del area total. Esta disminacion estaria contribuyendo en
Forma Favorable al cambio de cnergia libre total para dicha transicion,
de mancra que cn algin rango de concentracion de detergente y de sal a
gregada, ¢l la compensaria contribuciones opuestas provenientes de las

contrribuciones entdlpicas y enbropicas.

la turbidez mucstra cambios signiticativos con la concentracion real

de detergente en las mismas zonas de concentracion en que lo hacen las




viscosidades inherentes y permanceen consbtantes en la misma zona de con
coentracion como sc obscrvi en las Figs. THH 10 1200 Estos resultados por
una parte cont'irman la interpretacion que se dio para los cambios de la

viscosidad inherente con la concentracion (Cig. 11T.10-12) y por olbra par

Lo indican la zona de concentracion de detergente y de sal agregada enogoe

ocurtre la Cransicion de micelas estéricas a cilindricas (CMC ).

Finalmente, los didisbicos cambios de la viscosidad relativa de Tas
soluciones micelares con la temperatora estarian rel e jando que Factores
muy dilerentes a los responsables de las encrgias de activacion de un i
quido cualquicra, scrian la causa de dichos drasticos cambios. bste fend-
meno estaria corroborando, de alguna mancra, la hipitesis de que un aumen
to de temperatura favoreceria la transicion de grandes micelas cilindri-

cas a micelas de un Camano menor.

A Lraves de este Lirabajo se han obtenido resultados que apuntan a
unat mejorr comprension de los sistemas micelares mediante una metodica
clasica sencilla. bstos resultados estan en bucna concordancia con otros
que se informan en literatura a través de metodicas solisticadas y que
estan tuera del alcance de nuestro medio, lo que hace conveniente insis

Lirr en este Lipo de métodos para complejar ¢l presente Grabagjo.
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APENDICT )

Resultados de Tas racciones de especios micelbares calonladas o poat i

de La cenacidn 1L 3.

A) Sistema CIAB con NaNO 3 en concentracion constant e como sal azrezada,

NO3 0,2 M MO 0,16 M NGy 0,12 M NO3 0,06 M
CTAD (1 a) gl (1 a) gl (1 a) ql (1 a) ql
100 co 100 cc 100 o 100 co

Mo102
1,0 .05 0, 346 O3 0,317 0,012 0.3
2.0 0,03 0,005 Oz 0, 0uq 0, N2 O, 080

“ 3kl 0,00 0] \Fy ™ .05
32 - - 0,877 il

4,0 0,00 1,30 0,832 TN
5,0 0,50 1,74 - - 0775 Ls75
6,0 0,54 2,00 0,82 2.04 0,795 2 1L

7.0 - : g, 730 a R0
N0 0,52 279 0,795 2 W, 77 & N

g, 0,50 W Lo

10,0 0,745 R 1 0,775 3,50 0,75 350

1,0 0,737 R

12,0 0,78 4,20 0,76 3526 0,730 J.21

15,0 = 0,74 528

1o, 0 O/ R

17.0 0,73 1o trh




) Sistema CPACT

NOy 0,2 M NOg 0,12 M G 0,2 M
Cracr (1 a) gt (1 a) gl (va) gl
" 102 100 cc 100 ¢ 100 e
20 0,945 0,004 0,97  0,00)  OuN 0, 77
4 Y7 1, 3Y 0,92 I, 39 0L 00 .45
O 0,90 208 0,8 R 1O 0,0 2,17
5 0,95 2,78 2,83 0,03 2,584

C) Sistema CUAL con BSNa 0,06 M

0,90 1,32
1 0,u72 I, 70
5 0,007 2,20
0 0,00 LR
N 3,30

D) Sistema CLAB ¢ TOSNa 0,05 M
Seomuestean los vesultados de la Praceion (0 1) que vesalta al apli -

car la ceuacion g variando ol grado de ionizacidn micelare:

CTAB 0.10 =0.18 - 0.2 - 0,25 = 0.2
w02 (1 a) ol
100 ¢ ¢
0,2 W,4998 0L 04N O, 095 0,008 0,00
0,5 0,095 O, U0 0,005 0L unh O, ol
1,0 0,00l 0. a0l 0,001 (ABRIAY| Ol 54
2,0 0,u85 0,089 0,085 0,08 0,907
3,0 0,980 0,080 0,030 0,079 1,30
1,0 0,977 0,970 0,970 0,075 Lol
5,0 0,974 0,973 0,973 0,072 2,20
0,0 0,072 0,071 0,070 0,000 2,04
7,5 0,004 0,065 O, 000 3,17




e — S SRS = R R —————

Se comprucba que variaciones en el grado de ionizacion & por clecto

de la sal agregada no alectan mayormente los resultados de la composicion

de las soluciones micelares.




APENDILCL

2

-

Factor de correlacion de las Figs. 111.3 a 111.9.

Figura [HEL3

cn Pincion de la concent racion de CTAB cne presencia
L Tfno

de Naldr.

o Nalh- O 10 M
O Nalqr O, 12 M
v Naldi O, 10 M

Figura 111.4

L”U/UO

sencia de NaNo

O NaNO 3 0,2 M

4 Ni.lNU‘; O,10 M
£ NaNO3 0,10 M
B NalNO 3 o8 M

Figura 11105

Ln 7)/7)0

e uncion de

cn Puncion de

f correlacidn

O, 00N
0,957

0, o

la concentracion real de CTAB cnopre

t ocorrelacion

0,054
0,084
0,040y

0,992

La concentracion real de CIAB en pre

sencia de ToSNa 0,05 M, de BsNa 0,00 My en Cuncion de CPATOS

+ CTATOS
O Nalos 0,05 M

V' BsNa 0,00 M

f correlacion
0,990
0,084

0,93




Figura 11,0

Ln ’7/')0 en funcion de la concentracion real de CIACL @i prcsen
cia de N.‘IN“S y des Nabre.

actore correlacion
O NaNo3 0,2 M 0,980
AN NuNl')3 0,12 M 0,095
4 NaBe 0,2 M 0,960

Figma 111.7

Ln 77/770 en Pncion de la concentracion de CTANOZ cnpresencia
de NaNO3 0,12 M

Factor  correlacion

NaNO3 0,12 M 0,992

Figura 111.8

Ln 77/7?0 en uncion de la concentiracion real de LSNa en presen
Cia de NaCl 0,8 My de e 2 M.
Factor  corrcelacion
ONaCl 0,5 M 0,993
tHCT 2M 0,900

Figuwea (11,9

Ln ’7/770 cn lfuncion de la concentracion de NuNU3 G presencia
de CTAB 0,1 M.

Factor  correlacion
CIAB 0,1 M 0,940




