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RESUMEN. Las sustancias anfifílicas, cuando están disueltas y cuando se cumplen ciertas condiciones,
pueden agruparse espontáneamente para formar micelas y otros tipos de agregados, tales como vesículas.
Las micelas con formas más comunes, esférica y elipsoidales, constituyen un grupo en el cual tanto el nú-
mero de agregación como el área disponible para los grupos polares son variables. En las bicapas y en las
vesículas con más de 10.000 cadenas hidrocarbonadas, el área disponible para los grupos polares es prácti-
camente independiente del número de átomos de carbono de la cadena lipofílica, mientras que en las mice-
las cilíndricas varía en menor proporción que el número de agregación.
SUMMARY. “Geometry of Micelles and other Amphiphilic Assemblies”. Amphiphilic substances, when they are
dissolved and when certain conditions are fulfilled, can be grouped spontaneously to form micelles and other
types of aggregates, such as vesicles. Micelles with more common, spherical and elipsoidales forms, constitutes a
group in which as much the number of aggregation as the area available for the polar groups is variable. In the
bilayers and vesicles with more than 10,000 hydrocarbon chains, the area available for the polar groups is practi-
cally independent of the number of carbon atoms of the lipophilic chain, whereas in cylindrical micelles, the area
available for the polar groups varies in smaller proportion than the number of aggregation.

INTRODUCCIÓN
Las dispersiones acuosas de las sustancias

anfifílicas poseen ciertas particularidades que las
distinguen de las soluciones de otros tipos de
sustancias. Así, por ejemplo, al determinarse las
temperaturas de ebullición de dispersiones de
jabones potásicos en agua se obtienen valores
inferiores a los esperados para un soluto forma-
do por iones no asociados entre sí. Estos valores
se encuentran más cerca de los que correspon-
derían a un no electrolito que a los esperados
en un electrolito: una dispersión acuosa 0,5 mo-
lar de estearato de potasio hierve, a la presión
atmosférica estándar, a 100,17 °C, es decir, más
cercano al punto de ebullición de una solución
de un no electrolito en esa concentración
(100,24 °C), que de un electrolito tal como el
acetato de potasio 0,5 molar (100,46 °C) 1.

Para explicar ésos y otros resultados, McBain

desarrolló, a partir de 1913, la idea de que, en
soluciones acuosas muy diluidas, los jabones se
comportan como las sales ordinarias y están io-
nizados en el catión del metal alcalino y el
anión del ácido graso. A concentraciones más
elevadas, en cambio, se supone que los aniones
se agregan entre sí para formar micelas iónicas
en las cuales la parte hidrocarbonada de cada
anión se encuentra en el interior y la parte polar
hacia afuera. Además, los valores relativamente
elevados de las viscosidades de estas dispersio-
nes sugieren que la superficie de las micelas es-
tá hidratada. Como las micelas iónicas poseen
masas moleculares relativas elevadas, su contri-
bución a las propiedades coligativas, tal como la
elevación del punto de ebullición, será despre-
ciable y los efectos observados se deberán casi
totalmente al catión metálico 1.
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Zonas lipofílica e hidrofílica de la molécula
de una sustancia anfifílica

En los textos elementales de Química Orgá-
nica y de Bioquímica se suele tomar como lími-
te entre las partes hidrofílica y lipofílica al pri-
mer átomo de carbono de la cadena hidrocarbo-
nada (Figura 1).

En un trabajo pionero, Luzzati et al. 2 conside-
raron que la superficie de separación de las zo-
nas ocupadas, respectivamente, por la cadena hi-
drocarbonada y por el agua y la parte polar de
las moléculas de un jabón, se encuentra a mitad
de camino entre el átomo de carbono y los áto-
mos de oxígeno del grupo carboxilato (Fig. 2).

Figura 1. Límite entre las zonas polar y no polar de
un jabón de acuerdo con la mayor parte de loslibros
de texto de Química Orgánica y de Bioquímica.

Figura 2. Límite entre las zonas polar y no polar de
un jabón de acuerdo con Luzzati et al. 2.

Por su parte Tanford realizó estudios sobre
la forma y tamaño de las micelas y, también, so-
bre aspectos termodinámicos de su formación.
Además, desarrolló el concepto de efecto hidro-
fóbico. Para este investigador 3, 4, las intensas
fuerzas entre la parte polar de la molécula de la
sustancia anfifílica y las moléculas de agua que
la rodean neutralizan el grupo metileno adya-
cente al grupo polar. Por esta razón, Tanford
suponía que este grupo metileno, y posiblemen-
te algunos más, no formaba parte del núcleo hi-
drocarbonado de las micelas sino de la parte
polar (Fig. 3).

La suposición de Tanford estaba apoyaba
por las investigaciones experimentales de Clif-
ford & Pethica 5. Mediante estudios de resonan-
cia magnética nuclear, estos investigadores mi-
dieron el desplazamiento químico de los proto-
nes del agua en dispersiones de distintas con-
centraciones de alquilsulfatos de sodio con una
cantidad de átomos de carbono comprendida
entre 2 y 12. Observaron que, para el octilsulfa-

Figura 3. Diagrama esquemático de un anfifilo en
agua, de acuerdo con la suposición de Tanford 4.

to de sodio, el desplazamiento químico de los
protones del agua es de 0,20 ppm por mol de
alquilsulfato y por 1.000 g de agua para las mo-
léculas libres, mientras que para las que se en-
cuentran en forma de micelas es de sólo 0,09
ppm por mol de alquilsulfato y por 1.000 g de
agua. Para las moléculas libres de esta sustancia
anfifílica, el desplazamiento químico de los pro-
tones del agua por grupo metileno es igual a
0,20 / 7 = 0,029 ppm por mol de CH2 y por
1.000 g de agua. Como el desplazamiento quí-
mico de los protones del agua debido al octil-
sulfato de sodio en forma de micelas es igual a
0,09 ppm por mol de alquilsulfato y por 1.000 g
de agua, se deduce que los tres grupos metileno
más cercanos al anión sulfato se encuentran en
contacto con el agua y los restantes pertenecen
al núcleo hidrocarbonado (el valor de 0,09 ppm
por mol de octilsulfato de sodio en forma de
micelas y por 1.000 g de agua es prácticamente
igual al triple de 0,029 ppm por mol de CH2 y
por 1.000 g de agua). A la misma conclusión se
llega analizando los resultados de Clifford &
Pethica para el laurilsulfato de sodio.

En un estudio sobre la termodinámica de la
formación de micelas de fosfolípidos, Heerklotz
& Epand 6 cuantificaron las entalpías y entropías
de las interacciones debidas al área de las cade-
nas hidrocarbonadas aparentemente expuestas
al agua, al ordenamiento de las cadenas y a los
grupos polares. Analizando los cambios de las
capacidades caloríficas molares a presión cons-
tante, estos investigadores llegaron a la conclu-
sión que en las lisofosfatidicolinas (con cadenas
hidrocarbonadas de 10, 12, 14 y 16 átomos de
carbono), se encuentran expuestos al agua, con
una superficie de casi 1 nm2, alrededor de tres
grupos metileno, mientras que para las diacilfos-
fatidicolinas (con cadenas hidrocarbonadas de
5, 6 y 7 átomos de carbono) se hallan expuestos
dos grupos metileno, a los que les correspon-
den un área de 0,7 nm2. Para medir esas capaci-
dades caloríficas, Heerklotz & Epand emplearon
una técnica conocida como calorimetría por titu-
lación isotérmica.
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El núcleo hidrocarbonado de las micelas
Las investigaciones realizadas por Luzzati et

al. 2,7,8 confirman que, dentro del núcleo de la
micela, las cadenas hidrocarbonadas poseen
una movilidad similar a las de las moléculas de
los hidrocarburos líquidos y llenan completa-
mente el núcleo hidrocarbonado. Por esta ra-
zón, se dice que las cadenas hidrocarbonadas se
encuentran, dentro del núcleo de las micelas, en
el estado líquido. La prueba más concluyente se
obtuvo por difracción de rayos X de dispersio-
nes acuosas de jabones: para un espaciado de
0,45 nm aparece una banda difusa similar a la
que se observa con los alcanos lineales en esta-
do líquido, tales como el tetradecano y el hexa-
decano (Fig. 4).

Figura 4. Diagrama de difracción de rayos X de una
dispersión de un tensoactivo en agua. El amplio an-
cho de la base del pico indica que las cadenas hidro-
carbonadas se encuentran desordenadas como en los
alcanos en el estado líquido (diagrama obtenido a
partir de una dispersión acuosa de polietilenglicol
400 con características líquido cristalinas).

Empleando 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil
como marcador en estudios de resonancia para-
magnética electrónica, Hubbel & McConnell 9

demostraron que ciertos sistemas de membranas
biológicas excitables, tales como el nervio vago
del conejo, el nervio motor de la pierna de la
langosta marina americana (Homarus america-
nus) y la membrana excitable de los músculos,
contienen regiones hidrofóbicas, similares a lí-
quidos de baja viscosidad, que forman parte de
los componentes lípidos de las membranas.

Shinitzky, al realizar mediciones del grado
de despolarización de un hidrocarburo fluores-
cente, el 2-metilantraceno, demostraron que el
interior de las micelas poseen una naturaleza si-
milar a la de los hidrocarburos alifáticos. Emple-
ando estos ensayos de fluorescencia en micelas
de bromuros de dodeciltrimetilamonio, tetrade-
ciltrimetilamonio, hexadeciltrimetilamonio y oc-

tadeciltrimetilamonio, los investigadores logra-
ron medir las viscosidades de las cadenas hidro-
carbonadas (a las que se denominan microvis-
cosidades) a 27 °C, y obtuvieron valores com-
prendidos entre 17 y 50 mPa.s. Estos coeficien-
tes de viscosidad son superiores a los de los al-
canos con igual cantidad de átomos de carbono
en sus moléculas que las cadenas hidrocarbona-
das, pero igualmente corresponden a líquidos
con viscosidades relativamente bajas. Así, por
ejemplo, el coeficiente de viscosidad a 25 °C del
dodecano es 1,35 mPa.s, del tetradecano a 20 °C
es 2,18 mPa.s, del hexadecano a 20 °C es 3,34
mPa.s y la del octadecano a 40 °C es 2,86 mPa.s
11. Shinitzky et al. 10 también demostraron que
esas microviscosidades decrecen exponencial-
mente con la temperatura absoluta de acuerdo
con la ecuación de Andrade 12, a las que les co-
rresponde energías de activación comprendidas
entre 26.000 y 40.000 J/mol.

Las evidencias experimentales sugieren que
el núcleo de las micelas está formado exclusiva-
mente por las cadenas hidrocarbonadas de la
sustancia anfifílica y que, por lo tanto, no con-
tiene agua en su interior. El único dato en con-
tra de esta suposición se basa en las investiga-
ciones de la estructura de micelas realizadas por
Muller & Birkhahan 13 por resonancia magnética
nuclear de flúor. Estos investigadores usaron en
sus experiencias micelas formadas por disper-
sión de las sales sódicas de los ácidos 10,10,10-
triflúordecanoico, 12,12,12-triflúordodecanoico y
13,13,13-triflúortridecanoico. Los resultados que
obtuvieron Muller y Birkhahan indican un des-
plazamiento químico para el flúor de 2,66 ppm
en las micelas, valor intermedio a los que co-
rresponde a las moléculas libres disueltas en
agua (1,38 ppm) y a los grupos triflúormetilo en
un ambiente exento de agua (3,8 ppm). Estos
valores indicarían una importante penetración
de agua en el interior de las micelas. Se podría
justificar este resultado suponiendo que se for-
man enlaces puente hidrógeno entre las molé-
culas de agua y los átomos de flúor debido a la
elevada electronegatividad de este elemento, lo
que permitiría que cierta cantidad de moléculas
de agua pasen a formar parte del núcleo hidro-
flúorcarbonado de las micelas.

El objetivo de este trabajo es realizar un
aporte al conocimiento de la geometría de las
micelas y otros tipos de agregados de sustancias
anfifílicas, principalmente en lo relativo a la can-
tidad de cadenas hidrocarbonadas y al área dis-
ponible por cadena para la ubicación de los
grupos polares. El conocimiento de estos pará-
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metros facilita la selección de sustancias anfifíli-
cas para la obtención de distintos tipos de dis-
persiones, según sean sus aplicaciones.

MATERIALES Y MÉTODOS
El método utilizado en este trabajo es el de-

ductivo. Para el cálculo del volumen de las ca-
denas hidrocarbonadas se utilizaron los resulta-
dos de difracción de rayos X obtenidos por
Reiss-Husson & Luzzati 14 y los valores de las
densidades de los alcanos no ramificados obte-
nidos de la bibliografía 15.

Los cálculos realizados fueron los siguientes:
1. Modificación de la fórmula que obtuvo

Tanford 3 para el cálculo del volumen de las ca-
denas hidrocarbonadas.

2. Deducción de una ecuación para el cálcu-
lo del volumen de las cadenas hidrocarbonadas
a partir de la densidad de los alcanos.

3. Deducción de las ecuaciones que permi-
ten calcular la cantidad de cadenas hidrocarbo-
nadas por micela y al área disponible, por cade-
na hidrocarbonada, para la ubicación de los
grupos polares en distintos tipos de agregados
de sustancias anfifílicas. De los resultados que
presentó Tanford 3 en forma de una tabla y un
gráfico, se desprende que realizó estas deduc-
ciones en las micelas esféricas, elipsoidales, ci-
líndricas, bicapas y vesículas, pero no las publi-
có en su trabajo.

4. Deducción de las ecuaciones que permi-
ten realizar los cálculos del ítem anterior en mi-
celas vermiformes.

RESULTADOS
Volumen de la cadena lipofílica dentro del
núcleo hidrocarbonado

Reiss-Husson & Luzzati 14 publicaron los vo-
lúmenes específicos parciales correspondientes
a los grupos metilo y metileno contenidos en las
cadenas hidrocarbonadas. De los resultados ob-
tenidos por estos autores se desprende que los
volúmenes parciales de ambos grupos varían li-
nealmente con la temperaturas. Las ecuaciones
de regresión lineal y sus respectivos coeficientes
de correlación de Pearson, r, que se obtienen
son:

Grupo metilo: νCH3
= 1,2044 x 10–4 t + 0,05118

(r = 0,99959)

Grupo metileno: νCH2
= 1,8347 x 10–5 t + 0,02652

(r = 0,99076)

En ambas ecuaciones, los volúmenes parcia-
les absolutos están expresados en nanómetros
cúbicos y la temperatura en grados Celsius.

Si la temperatura es igual a 25 °C, el volu-
men parcial de cada grupo metilo es 0,0542
nm3, mientras que el de cada grupo metileno es
igual a 0,0270 nm3. A 20 °C, los respectivos va-
lores son 0,0536 nm3 y 0,0269 nm3.

Si nC es la cantidad de átomos de carbono de
la cadena hidrocarbonada, el volumen ν, a 25
°C, de esa cadena dentro del núcleo hidrocarbo-
nado de la micela será igual al volumen de nC -1
grupos metileno más el de un grupo metilo:

La fórmula que obtuvo Tanford 3, para tem-
peraturas cercanas a la ambiente, es muy pareci-
da a la anterior, obtenida por los autores de este
trabajo:

Una relación similar se obtiene a partir de
los valores publicados de las densidades de los
hidrocarburos líquidos (Tabla 1). Así, por ejem-
plo, a partir de las densidades a 20 ºC de los al-
canos líquidos no ramificados, comprendidos
entre el pentano y el pentadecano, obtenidas de
la bibliografía 15, se demuestra que el volumen
por molécula es igual a:

La ecuación anterior se obtuvo mediante una
regresión lineal, a la cual le corresponde un co-
eficiente de correlación igual a 0,99998. En esa
fórmula, 0,02684 es el volumen, en nanómetros
cúbicos, de cada grupo metileno a 20 °C, mien-
tras que 0,05585 representa el volumen extra
debido a la presencia de los dos grupos metilo
en los extremos (0,027925 nm3 por cada grupo
metilo) a esa temperatura. Por lo tanto, el volu-
men calculado de cada grupo metilo a 20 °C es
igual a 0,02684 nm3 + 0,027925 nm3 = 0,05476
nm3. Estos valores, obtenidos de las densidades
de los alcanos, son similares a los obtenidos a
partir de los resultados de Reiss-Husson & Luz-
zati 14.

Largo máximo de las cadenas dentro del
núcleo hidrocarbonado

Tanford 3 supone que, debido a que dentro
de las micelas no hay huecos, una o más di-
mensiones siempre son limitadas por la exten-
sión máxima de la cadena hidrocarbonada. Esta
distancia se obtiene a partir de los 0,253 nanó-
metros, que corresponde a la que existe entre
átomos alternados de la cadena completamente

)1( 0270,00542,0 −+= Cnv

Cnv ⋅+= 0270002720 ,,

( ) Cnv ⋅+= 0269,00274,0Tanfordsegún 

 0,026840,05587 Calcano nv ⋅+=
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extendida, más la adición del radio de van der
Waals del grupo metilo terminal, que es igual a
0,21 nanometro, y menos la mitad de la longi-
tud de enlace para el primer átomo de carbono,
que no está contenido dentro del núcleo hidro-
carbonado (aproximadamente 0,06 nm, Fig. 5).
Por lo tanto, la longitud máxima lmáx para una
cadena con nC átomos de carbono, en nanóme-
tros, es igual a:

Si se supone que el primer grupo metileno
forma parte del núcleo hidrocarbonado de la
micela, la longitud máxima de la cadena hidro-
carbonada, en nanómetros, sería igual a 0,1265 ·
nC + 0,21.

Área por cadena hidrocarbonada
Para obtener las expresiones que permiten

calcular el número máximo de cadenas hidro-
carbonadas por micela u otro tipo de agregado
(N) se igualaron las fórmulas que permiten cal-

Átomos de carbono Masa Densidad del Volumen Volumen ocupado
en la molécula molar alcano a 20 °C molar por una molécula de
de alcano, nC (g/mol) (g/cm3) (cm3/mol) alcano, νν (nm3)

5 72,15 0,6262 115,2 0,1913

6 86,18 0,6603 130,5 0,2167

7 100,21 0,6838 146,6 0,2434

8 114,23 0,7025 162,6 0,2700

9 128,26 0,7162 179,1 0,2974

10 142,29 0,7300 194,9 0,3237

11 156,32 0,7401 211,2 0,3507

12 170,34 0,7487 227,5 0,3778

13 184,37 0,7564 243,7 0,4048

14 198,40 0,7628 260,1 0,4319

15 212,42 0,7685 276,4 0,4590

Tabla 1. Volúmenes ocupados por molécula en los alcanos no ramificados comprendidos entre el pentano y el
pentadecano (cálculos de los autores).

Figura 5. Dimensiones que se tienen en cuenta en el
cálculo de la longitud de la cadena lipofílica dentro
del núcleo hidrocarbonado de una micela.

06021012650 ,,,máx −+⋅= Cnl

Cnl ⋅+= 12650150 ,,máx

cular el volumen del núcleo hidrocarbonado pa-
ra distintos tipos de formas (tales como esférica,
elipsoidal y cilíndrica) con las del volumen de N
cadenas hidrocarbonadas.

El cálculo siguiente corresponde al del área S
disponible para los grupos polares de todas las
moléculas presentes en el agregado que, dividi-
da por la cantidad de cadenas hidrocarbonadas,
permite obtener el área disponible para los gru-
pos polares por cadena hidrocarbonada (S/N).
Para las sustancias anfifílicas con una cadena hi-
drocarbonada simple, el área por cadena hidro-
carbonada es equivalente al área por molécula
(S/m), una magnitud que permite medir el área
disponible para los grupos polares de las molé-
culas de las sustancias anfifílicas. Debido a que
parte de la cadena lipofílica está fuera del nú-
cleo hidrocarbonado, el grupo polar de la sus-
tancia anfifílica se encontrará a una cierta dis-
tancia d de la parte exterior de ese núcleo y a
una distancia r del centro de la micela esférica,
que es igual al radio r0 del núcleo hidrocarbo-
nado adicionado de la distancia d.

r = r0 + d

Tanford 3 tomó como valor típico de la dis-
tancia d a 0,2 nm. 

Micelas esféricas
Tanford 3 denomina micelas globulares a las

esféricas y elipsoidales. El radio r0 del núcleo
hidrocarbonado de una micela esférica (Figura
6) no puede exceder lmáx y el número máximo
de cadenas hidrocarbonadas por micela N está
determinado por la cantidad de átomos de car-
bono.



24

PASQUALI R.C., BREGNI C. & SERRAO R.

Teniendo en cuenta las ecuaciones que per-
miten calcular el volumen y la longitud máxima
de la cadena hidrocarbonada, se llega a:

Figura 6.
Micela esférica.
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Área por cadena hidrocarbonada en las
micelas esféricas

La superficie de la micela a una distancia d
de la parte exterior del núcleo hidrocarbonado
es:

O bien:

El área por cadena hidrocarbonada se obtie-
ne dividiendo el valor obtenido de S por la can-
tidad de cadenas lipofílicas por micela.

Micelas elipsoidales
Las micelas elipsoidales pueden tomar dos

formas: elipsoide oblato y elipsoide prolato. 
El elipsoide oblato (Fig. 7) es el cuerpo que

se obtiene haciendo rotar una elipse alrededor
de su eje menor. El nombre de este elipsoide
deriva del latín oblatus, que es el participio de
offéro, que significa poner delante, entre otros
significados.

El elipsoide prolato (Fig. 8) se forma al rotar
una elipse alrededor de su eje mayor. El nom-
bre deriva del latín prolato, que significa agran-
dar o ensanchar.

( )2
0

2 44 drrS +== ππ

( ) ( )22
máx 1265,015,044 dndlS C +⋅+=+= ππ

Figura 7.
Elipsoide oblato.

Figura 8.
Elipsoide prolato.

Para incorporar en una micela una gran can-
tidad de cadenas hidrocarbonadas se requiere
una distorsión de su forma. La posibilidad más
simple se da con una forma de un elipsoide de
revolución: el semieje menor b0 no debe exce-
der la longitud lmáx de la cadena lipofílica ex-
tendida contenida en el núcleo hidrocarbonado,
pero el semieje mayor a0 no tiene limitaciones.

La formación de un elipsoide (b0 = lmáx) a
partir de una esfera (r0 = lmáx) está acompaña-
do de un incremento del área total (S), pero es-
te incremento es menor que el del volumen.

Área y volumen de los elipsoides de
revolución

El volumen de un elipsoide prolato de se-
miejes a y b se obtiene mediante la fórmula que
permite calcular el volumen de los sólidos de
revolución alrededor del eje x:

Si se tiene en cuenta que la ecuación de una
elipse de semiejes a y b es la siguiente:

resulta que f(x) y f(x) 2 son iguales a:
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x
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Por lo tanto, el volumen del elipsoide prola-
to es:

Un razonamiento similar para el elipsoide
oblato conduce a que su volumen es:

En cuanto a las áreas, los valores son 16:

Elipsoide prolato

Elipsoide oblato

En las ecuaciones anteriores, ε es la excentri-
cidad de la elipse que genera los elipsoides.

A veces es conveniente expresar la excentri-
cidad en función del cociente a/b:

Número de agregación de micelas con
forma de elipsoide prolato 

La cantidad de cadenas lipofílicas N en el nú-
cleo hidrocarbonado de una micela con forma
de un elipsoide prolato, que en las sustancias
anfifílicas con una cadena simple coincide con
el número de agregación m, se calcula en forma
similar que para las micelas esféricas:

En la ecuación anterior, b0, el semieje menor
del núcleo hidrocarbonado no debe exceder la
longitud lmáx de la cadena lipofílica extendida
dentro del núcleo hidrocarbonado. Como se vio
anteriormente, el volumen v depende de la can-
tidad de átomos de carbono de la cadena. 
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(elipsoide oblato)
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Pero

Reemplazando

Número de agregación de micelas con
forma de elipsoide oblato

Procediendo en forma similar al caso de las
micelas con forma de elipsoide prolato, se llega
a que la cantidad de cadenas lipofílicas en las
micelas con forma de elipsoides oblato está da-
da por la siguiente ecuación:

Área por cadena hidrocarbonada de
micelas elipsoidales

Como se mencionó al calcular el área por ca-
dena hidrocarbonada en las micelas esféricas,
debido a que los grupos polares se extienden
más allá de la superficie del núcleo hidrofóbico,
interesa conocer el área por cadena hidrocarbo-
nada S/m a cierta distancia d fuera de la superfi-
cie del núcleo hidrocarbonado, por ejemplo en
la superficie de una esfera de radio r = r0 + d o
de un elipsoide definido por los semiejes a = a0
+ d, y b = b0 + d.

Micelas cilíndricas
En las micelas cilíndricas (Fig. 9), las molécu-

las de la sustancia anfifílica se disponen con la
parte polar hacia afuera, en la superficie de un
cilindro, y la no polar dirigida hacia el interior
del mismo. El diámetro de cada cilindro es igual
al doble del largo máximo de la molécula,
mientras que el largo es indefinido.

Un aumento de la concentración de la sus-
tancia anfifílica conduce a la fase líquido cristali-
na hexagonal (Fig. 10), en la cual los cilindros

Cn

ba
N

⋅+
=

0270,00272,0
3

4 2
00π

Cnlb ⋅+== 1265,015,0máx0

( )

C

C

n

na
N

⋅+

⋅+
=

0270,00272,0

1265,015,0
3
4 2

0π

( )
C

C

n

na
N

⋅+
⋅+

=
00645,000649,0

1265,015,0 2
0

( )
C

C

n

na
N

⋅+
⋅+

=
00645,000649,0

1265,015,02
0



26

PASQUALI R.C., BREGNI C. & SERRAO R.

se disponen paralelos entre sí formando un em-
paquetamiento hexagonal. La prueba definitiva
de la geometría de este empaquetamiento fue
obtenida por McBain & Marsden mediante di-
fracción de rayos x de dispersiones de ácido do-
decilsulfónico 17.

Área por cadena hidrocarbonada en
micelas cilíndricas

Para calcular el área de las micelas cilíndricas
de largo L y radio r = r0 + d se pueden despre-
ciar los valores que corresponden a los extre-
mos y tener en cuenta solamente a la superficie
lateral S a una distancia d del núcleo hidrocar-
bonado.

S = 2πrL = 2π(r0 + d) · L =

2π(0,15 + 0,1265 · nC + d) · L

El volumen V0 del núcleo hidrocarbonado
de cada una de estas micelas es igual al número
de cadenas lipofílicas N multiplicado por el vo-
lumen v de cada cadena.

V0 = πr0
2 L = Nv = N (0,0272 + 0,0270 · nC)

Despejando, y teniendo en cuenta que r0 =
lmáx = 0,15 + 0,1265 · nC, se obtiene la cantidad
de cadenas lipofílicas por micela cilíndrica es:

Por lo tanto, el área a una distancia d del ex-
terior del núcleo hidrocarbonado por cadena li-
pofílica se obtiene dividiendo a las expresiones

Figura 9.
Corte transversal
de una micela
cilíndrica.

Figura 10.
Corte transversal
de la fase
líquido cristalina
hexagonal.
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22
0 ππ

deducidas para el área S y para la cantidad N de
cadenas hidrocarbonadas por micela. Esta área
es independiente de la longitud de la micela ci-
líndrica y depende únicamente de la distancia d
y de la cantidad nC de átomos de carbono en la
cadena lipofílica de la sustancia anfifílica.

Micelas vermiformes
Ciertas sustancias anfifílicas forman micelas

similares a las cilíndricas, pero onduladas, con
forma de gusano, y se las conoce con el nom-
bre de vermiformes (en inglés “worm-like mice-
lles”). Así, por ejemplo, las moléculas de α-he-
xadecil-ω-hidroxihexa(oxietileno) se agrupan en
micelas vermiformes en presencia de en agua
con pequeñas cantidades de dodecilsulfonato
de sodio 18. Las micelas vermiformes suelen ser
largas y flexibles, con longitudes que llegan al
micrometro (Fig. 11). Estas micelas se enredan
entre sí, lo que imparte a la dispersión caracte-
rísticas viscoelásticas 19. La sección transversal
puede ser circular o elíptica 20.

Figura 11.
Corte transversal
de una micela
vermiforme.

Área por cadena hidrocarbonada en
micelas vermiformes de sección elíptica

Como se procedió para las micelas cilíndri-
cas, para calcular el área de una micela vermi-
forme de sección elíptica se pueden despreciar
los valores que corresponden a los extremos y
tener en cuenta solamente a la superficie lateral
S a una distancia d del núcleo hidrocarbonado.
Como el perímetro de una elipse 16 es aproxi-
madamente igual a

donde a y b son, respectivamente, los semiejes
mayor y menor de la elipse y L la longitud de la
micela extendida, el área lateral de la micela será:

2
2

22 ba +π

L
ba

S ⋅+=
2

2
22

π

daa += 0

dbb += 0

Donde 
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En las igualdades anteriores, a0 y b0 son,
respectivamente, los semiejes mayor y menor de
la elipse correspondiente a la sección transver-
sal del núcleo hidrocarbonado.

El volumen V0 del núcleo hidrocarbonado
de cada una de estas micelas es igual al número
de cadenas lipofílicas N multiplicado por el vo-
lumen v de cada cadena.

Pero, el volumen del núcleo hidrocarbonado
también es igual al producto entre su sección
transversal (S0 = πa0b0 = ) y su longitud (L). Si
se tiene en cuenta que el semieje menor, b0, es
igual al largo de la cadena lipofílica extendida
dentro del núcleo hidrocarbonado, lmáx, resulta
que:

V0 = πa0b0L = πa0lmáx · L =

πa0 (0,15 + 0,1265 · nC) · L =

N (0,0272 + 0,0270 · nC)

Por lo tanto:

El área a una distancia d del exterior del nú-
cleo hidrocarbonado por cadena lipofílica es
igual al cociente de las expresiones deducidas
para la cantidad de cadenas lipofílicas por mice-
la, N, y el área lateral, S.

Esta área es independiente de la longitud de
la micela vermiforme y depende de la distancia
d, de la cantidad nC de átomos de carbono en
la cadena lipofílica de la sustancia anfifílica y de
la relación a0/b0 entre los semiejes del núcleo
hidrocarbonado.

Bicapas
Este tipo de agrupación de moléculas anfifíli-

cas, denominada laminar, fue descrito inicial-
mente por McBain en 1923 17, razón por la cual
se la conocía como micela laminar de McBain.
Consiste de una doble capa de moléculas de
una sustancia anfifílica con las parte lipofílica di-
rigida hacia el interior y la parte polar hacia fue-
ra de la lámina (Fig. 12). El espesor de estas lá-
minas es el doble del largo máximo de la molé-
cula de la sustancia anfifílica.

Entre 1937 y 1942 varios investigadores 17

descubrieron, empleando la técnica de difrac-
ción por rayos X, que las denominadas micelas
laminares podían agruparse en un ordenamiento

( )CnNNvV ⋅+== 0270,00272,00
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Lna
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Figura 12 . Bicapa.

consistente en una repetición de bicapas separa-
das por capas de igual espesor de agua. Este ti-
po de estructuras ordenadas, a las que se deno-
minaba micelas de Hess, constituye la fase líqui-
do cristalina laminar, a la que también se la lla-
maba fase nítida 2,7.

Ciertas sustancias anfifílicas cuyas moléculas
poseen dos grupos polares unidos por una ca-
dena, a los que se conoce como tensoactivos
“bola” 21, forman membranas constituidas por
una sola capa de moléculas, cuya estructura es
similar a la de una bicapa 22.

El volumen V de una bicapa, cuya área es S
y que contiene N cadenas hidrocarbonadas en
cada capa, de un volumen individual v, es:

Por lo tanto, el área por cadena hidrocarbo-
nada se puede calcular de la siguiente manera:

En las bicapas, el área por cadena hidrocar-
bonada es prácticamente independiente de la
cantidad de átomos de carbono que contiene la
cadena hidrocarbonada. Para la mayor parte de
los tensoactivos, esa área es igual a 0,21 nm2. 

Vesículas
Las vesículas son estructuras esféricas que

contienen bicapas de sustancias anfifílicas y un
núcleo acuoso. De acuerdo a la cantidad de bi-
capas que contienen, las vesículas se clasifican
en unilaminares y multilaminares. Las vesículas
constituidas por fosfolípidos se denominan lipo-
somas 23, 24.

Vesículas unilaminares
Si r es el radio de la vesícula, ra es el radio

del núcleo acuoso, N la cantidad de cadenas hi-
drocarbonadas en la bicapa y v el volumen de
cada cadena en el núcleo hidrocarbonado de la
bicapa, el volumen V del núcleo hidrocarbona-
do de la bicapa es igual al volumen de la vesí-
cula menos el del núcleo acuoso (Fig. 13):
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Donde

Reemplazando:

Donde 

Si v es el volumen ocupado por una cadena
lipofílica en el núcleo hidrocarbonado, la canti-
dad de cadenas lipofílicas contenidas en una ve-
sícula unilaminar de radio r es:

Las áreas Si a una distancia d de la superficie
del núcleo hidrocarbonado orientado hacia el
interior de la vesícula, y Se , a una distancia d
de la superficie del núcleo hidrocarbonado
orientado hacia el exterior de la vesícula, son:

La suma de estas dos áreas da el área S dis-
ponible en la vesícula, a la distancia d de las su-
perficies que delimitan el núcleo hidrocarbona-
do, para los grupos polares.

El cociente, para cada radio de la vesícula o
del núcleo acuoso, entre S y N permite obtener
el área disponible para los grupos polares por
cada cadena hidrocarbonada. Cuando el radio
de la vesícula es considerablemente mayor que
el espesor del núcleo hidrocarbonado, esa área
tiende a 0,21 nm2 por cadena lipofílica para
gran parte de los tensoactivos usados común-
mente (Fig. 14).

Figura 13.
Vesicula unilaminar.
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Micelas tubulares
En los estudios de difracción de rayos x de

dispersiones de jabones de sodio y potasio deri-
vados de los ácidos mirístico, palmítico y esteá-
rico, Luzzatti et al. 2 identificaron una fase líqui-
do cristalina a la que denominaron fase “H” o
hexagonal compleja. Esta fase se presenta en un
pequeño rango de concentración entre las fases
laminar y hexagonal. El modelo que propusie-
ron para esta fase consiste en bicapas arrolladas
en cilindros, que a su vez forman un empaque-
tamiento hexagonal, en las que el agua ocupa el
interior y el exterior de las bicapas (Fig. 15).

Figura 14. Área por cadena hidrocarbonada en vesí-
culas unilaminares, a 0,2 nm del núcleo hidrocarbo-
nado, en función de la cantidad de cadenas hidrocar-
bonadas para tensoactivos cuyas cadenas hidrocarbo-
nadas contienen doce átomos de carbono.

Figura 15. Modelo propuesto por Luzzati et al. 2 para
la fase hexagonal compleja.

En dispersiones diluidas, ciertos tensoactivos
“bola” de amonio cuaternario forman estructuras
tubulares 22 similares al modelo propuesto por
Luzzati et al. 2 para la fase hexagonal compleja,
pero en lugar de bicapas arrolladas en cilindros
se forman monocapas.

máx

máx

máx máx máx

máx máx máx
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En estos tipos de estructuras, los cálculos de
la cantidad de cadenas hidrocarbonadas por mi-
cela y del área disponible por cadena hidrocar-
bonada son similares a los de las micelas cilín-
dricas.

DISCUSIÓN
Las micelas esféricas son las que poseen una

mayor área disponible por cadena hidrocarbo-
nada. Esto significa que se pueden formar este
tipo de micelas con sustancias anfifílicas que
poseen una zona polar arealmente extensa. Esta
área disminuye al aumentar la cantidad de áto-
mos de carbono de la cadena hidrocarbonada
de la sustancia anfifílica. Para una cadena de
doce átomos de carbono, el área por cadena hi-
drocarbonada es igual a 0,790 nm2 a una distan-
cia de 0,2 nm del núcleo hidrocarbonado.

En las micelas elipsoidales, la cantidad de
cadenas hidrocarbonadas por micela aumenta a
medida que la relación entre el semieje mayor y
el menor se incrementa, mientras que el área
por cadena hidrocarbonada disminuye. En estas
micelas, los valores del área por cadena hidro-
carbonada disminuyen al aumentar la cantidad
de cadenas lipofílicas que forman sus núcleos
hidrocarbonados. Para sustancias anfifílicas con
doce átomos de carbono en su cadena hidrocar-
bonada, la ecuación obtenida por cuadrados mí-
nimos para la relación entre esas dos magnitu-
des es la siguiente:

S
= 2,9585 · N–3302

N

Esta ecuación, que fue obtenida para valores
de N de hasta 221, posee un coeficiente de co-
rrelación r igual a 0,99368 (Fig. 16). 

En las micelas cilíndricas, S/N es práctica-
mente independiente de la cantidad de átomos
de carbono de las cadenas lipofílicas y conside-
rablemente menor que en las micelas esféricas.
Para sustancias anfifílicas con doce átomos de
carbono en sus cadenas hidrocarbonadas, el
área por cadena hidrocarbonada es de 0,470
nm2 a una distancia de 0,2 nm del núcleo hidro-
carbonado. Pero el menor valor de S/N se pre-
senta en las micelas laminares y en las vesículas
unilaminares no muy pequeñas, para las cuales
toma el valor 0,211 a una distancia de 0,2 nm
del núcleo hidrocarbonado y con sustancias an-
fifílicas con cadenas de doce átomos de carbo-
no.

El área disponible para los grupos polares
por cadena hidrocarbonada, para un cierto agre-

Figura 16. Área por cadena lipofílica en distintos ti-
pos de micelas formadas por una sustancia anfifílica
con cadenas de doce átomos de carbono, para una
distancia al núcleo hidrocarbonado de 0,2 nm.

gado de una sustancia anfifílica, impone restric-
ciones a la forma y tamaño de sus moléculas.
En 1976, Israelachvili et al. 25 definieron lo que
denominaron condición crítica para la forma-
ción de micelas, a la que más tarde se llamó pa-
rámetro de acomodamiento crítico (en inglés,
critical packing parameter). Este parámetro fue
definido de la siguiente manera:

v
parámetro de acomodamiento crítico =

a0lc

En esta ecuación, v es el volumen ocupado
en la micela por la parte lipofílica, l c es su largo
cuando están totalmente extendidas (lmáx) y a0
es el área óptima disponible para la zona polar
por molécula de sustancia anfifílica. Este área,
que da la menor entalpía libre por molécula, no
es solamente el área disponible para el grupo
polar de la molécula de la sustancia anfifílica si-
no también para su dominio de hidratación. Su
valor depende tanto de las características geo-
métricas de la molécula como de la temperatu-
ra, de la concentración de la sustancia anfifílica
y de la fuerza iónica del medio. 

Partiendo de las fórmulas que permiten cal-
cular los volúmenes del cono, el cilindro y de
un prisma de base rectangular, Israelachvili, et
al. 25 demostraron que el parámetro de acomo-
damiento crítico para la formación de micelas
esféricas toma el valor 1/3, para micelas cilíndri-
cas vale 1/2 y para bicapas planas es igual a 1.
Las formas de las moléculas, incluidos los domi-
nios de hidratación, son, respectivamente, apro-
ximadamente cónicas (con la parte polar en la
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base), cónicas truncadas (con la parte polar en
la base mayor) y cilíndricas. Cuando el paráme-
tro de acomodamiento crítico es mayor que 1,
se forma la fase líquido cristalina hexagonal in-
vertida, en la cual la forma de las moléculas es
cónica truncada, pero con la parte polar en la
base menor. 

Los distintos tipos de agregados otorgan a
sus dispersiones ciertas características reológicas

o de transporte de principios activos que pue-
den ser de utilidad en las formulaciones farma-
céuticas y cosméticas. El conocimiento de la ge-
ometría de esos agregados, principalmente el
área disponible para los grupos polares por ca-
dena hidrocarbonada, sirve como criterio a te-
ner en cuenta en la selección de las sustancias
anfifílicas adecuadas para lograrlos.
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