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RESUMEN. Las sustancias anfifilicas, cuando estan disueltas y cuando se cumplen ciertas condiciones,
pueden agrupar se espontaneamente para formar micelasy otros tipos de agr egados, tales como vesiculas.
L as micelas con formas mas comunes, esférica y elipsoidales, constituyen un grupo en el cual tanto € nu-
mer o de agregacién como el area disponible para los grupos polares son variables. En las bicapasy en las
vesiculas con més de 10.000 cadenas hidrocarbonadas, €l &rea disponible para los grupos polar es es practi-
camente independiente del nimer o de &tomos de carbono de la cadena lipofilica, mientras que en las mice-
lascilindricas varia en menor proporcién que € nimero de agregacion.

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, congtitutes 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.

INTRODUCCION

Las dispersiones acuosas de las sustancias
anfifilicas poseen ciertas particularidades que las
distinguen de las soluciones de otros tipos de
sustancias. Asi, por ejemplo, al determinarse las
temperaturas de ebullicion de dispersiones de
jabones potéasicos en agua se obtienen valores
inferiores a los esperados para un soluto forma-
do por iones no asociados entre si. Estos valores
se encuentran més cerca de los que correspon-
derfan a un no electrolito que a los esperados
en un electrolito: una dispersion acuosa 0,5 mo-
lar de estearato de potasio hierve, a la presion
atmosférica estandar, a 100,17 °C, es decir, mas
cercano al punto de ebullicion de una solucion
de un no electrolito en esa concentracién
(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

desarroll6, a partir de 1913, la idea de que, en
soluciones acuosas muy diluidas, los jabones se
comportan como las sales ordinarias y estan io-
nizados en el catidon del metal alcalino y el
anion del acido graso. A concentraciones mas
elevadas, en cambio, se supone que los aniones
se agregan entre si para formar micelas idnicas
en las cuales la parte hidrocarbonada de cada
anion se encuentra en el interior y la parte polar
hacia afuera. Ademas, los valores relativamente
elevados de las viscosidades de estas dispersio-
nes sugieren que la superficie de las micelas es-
ta hidratada. Como las micelas idnicas poseen
masas moleculares relativas elevadas, su contri-
bucion a las propiedades coligativas, tal como la
elevacion del punto de ebullicion, serd despre-
ciable y los efectos observados se deberan casi
totalmente al cation metalico 1.
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Zonas lipofilica e hidrofilica de la molécula
de una sustancia anfifilica

En los textos elementales de Quimica Orga-
nica y de Bioquimica se suele tomar como limi-
te entre las partes hidrofilica y lipofilica al pri-
mer 4tomo de carbono de la cadena hidrocarbo-
nada (Figura 1).
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Figura 1. Limite entre las zonas polar y no polar de
un jabon de acuerdo con la mayor parte de loslibros
de texto de Quimica Organica y de Bioguimica.

En un trabajo pionero, Luzzati et al. 2 conside-
raron que la superficie de separacion de las zo-
nas ocupadas, respectivamente, por la cadena hi-
drocarbonada y por el agua y la parte polar de
las moléculas de un jaboén, se encuentra a mitad
de camino entre el atomo de carbono y los &to-
mos de oxigeno del grupo carboxilato (Fig. 2).
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Figura 2. Limite entre las zonas polar y no polar de
un jabon de acuerdo con Luzzati et al. 2.

Por su parte Tanford realizé estudios sobre
la forma y tamafio de las micelas y, también, so-
bre aspectos termodinamicos de su formacion.
Ademas, desarroll6 el concepto de efecto hidro-
fébico. Para este investigador 3 4, las intensas
fuerzas entre la parte polar de la molécula de la
sustancia anfifilica y las moléculas de agua que
la rodean neutralizan el grupo metileno adya-
cente al grupo polar. Por esta razon, Tanford
suponia que este grupo metileno, y posiblemen-
te algunos maés, no formaba parte del nacleo hi-
drocarbonado de las micelas sino de la parte
polar (Fig. 3).

La suposicion 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 quimico de los proto-
nes del agua en dispersiones de distintas con-
centraciones de alquilsulfatos de sodio con una
cantidad de atomos de carbono comprendida
entre 2 y 12. Observaron que, para el octilsulfa-
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Figura 3. Diagrama esquematico de un anfifilo en
agua, de acuerdo con la suposicién de Tanford 4.

to de sodio, el desplazamiento quimico 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 sélo 0,09
ppm por mol de alquilsulfato y por 1.000 g de
agua. Para las moléculas libres de esta sustancia
anfifilica, el desplazamiento quimico de los pro-
tones del agua por grupo metileno es igual a
0,20 / 7 = 0,029 ppm por mol de CHy y por
1.000 g de agua. Como el desplazamiento qui-
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
mas cercanos al anién sulfato se encuentran en
contacto con el agua y los restantes pertenecen
al nacleo 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 practicamente
igual al triple de 0,029 ppm por mol de CHy y
por 1.000 g de agua). A la misma conclusién se
llega analizando los resultados de Clifford &
Pethica para el laurilsulfato de sodio.

En un estudio sobre la termodinamica de la
formacién de micelas de fosfolipidos, Heerklotz
& Epand ¢ cuantificaron las entalpias y entropias
de las interacciones debidas al area 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 calorificas molares a presidon cons-
tante, estos investigadores llegaron a la conclu-
sién que en las lisofosfatidicolinas (con cadenas
hidrocarbonadas de 10, 12, 14 y 16 atomos 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 &tomos de carbono) se hallan expuestos
dos grupos metileno, a los que les correspon-
den un area de 0,7 nm2. Para medir esas capaci-
dades calorificas, Heerklotz & Epand emplearon
una técnica conocida como calorimetria por titu-
lacion isotérmica.



El ndcleo hidrocarbonado de las micelas

Las investigaciones realizadas por Luzzati et
al. 278 confirman que, dentro del ndcleo de la
micela, las cadenas hidrocarbonadas poseen
una movilidad similar a las de las moléculas de
los hidrocarburos liquidos y llenan completa-
mente el nucleo hidrocarbonado. Por esta ra-
zon, se dice que las cadenas hidrocarbonadas se
encuentran, dentro del nucleo de las micelas, en
el estado liquido. La prueba mas concluyente se
obtuvo por difraccion 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 liquido, tales como el tetradecano y el hexa-
decano (Fig. 4).
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Figura 4. Diagrama de difraccion de rayos X de una
dispersion 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 liquido (diagrama obtenido a
partir de una dispersién acuosa de polietilenglicol
400 con caracteristicas liquido cristalinas).

Empleando 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil
como marcador en estudios de resonancia para-
magnética electrénica, Hubbel & McConnell °
demostraron que ciertos sistemas de membranas
bioldgicas 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 musculos,
contienen regiones hidrofébicas, similares a li-
quidos de baja viscosidad, que forman parte de
los componentes lipidos de las membranas.

Shinitzky, al realizar mediciones del grado
de despolarizacién 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 alifaticos. Emple-
ando estos ensayos de fluorescencia en micelas
de bromuros de dodeciltrimetilamonio, tetrade-
ciltrimetilamonio, hexadeciltrimetilamonio y oc-
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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 4tomos de carbono
en sus moléculas que las cadenas hidrocarbona-
das, pero igualmente corresponden a liquidos
con viscosidades relativamente bajas. Asi, 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 ecuacion de Andrade 12, a las que les co-
rresponde energias de activacion comprendidas
entre 26.000 y 40.000 J/mol.

Las evidencias experimentales sugieren que
el nucleo de las micelas esta formado exclusiva-
mente por las cadenas hidrocarbonadas de la
sustancia anfifilica y que, por lo tanto, no con-
tiene agua en su interior. El Unico dato en con-
tra de esta suposicidn se basa en las investiga-
ciones de la estructura de micelas realizadas por
Muller & Birkhahan 13 por resonancia magnética
nuclear de flGor. Estos investigadores usaron en
sus experiencias micelas formadas por disper-
sion de las sales sédicas de los cidos 10,10,10-
trifliordecanoico, 12,12,12-trifliordodecanoico y
13,13,13-triflGortridecanoico. Los resultados que
obtuvieron Muller y Birkhahan indican un des-
plazamiento quimico para el fldor 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 triflGormetilo en
un ambiente exento de agua (3,8 ppm). Estos
valores indicarian una importante penetracion
de agua en el interior de las micelas. Se podria
justificar este resultado suponiendo que se for-
man enlaces puente hidrégeno entre las molé-
culas de agua y los 4&tomos de flor debido a la
elevada electronegatividad de este elemento, lo
gue permitiria que cierta cantidad de moléculas
de agua pasen a formar parte del nicleo hidro-
fliorcarbonado de las micelas.

El objetivo de este trabajo es realizar un
aporte al conocimiento de la geometria de las
micelas y otros tipos de agregados de sustancias
anfifilicas, principalmente en lo relativo a la can-
tidad de cadenas hidrocarbonadas y al area dis-
ponible por cadena para la ubicacién de los
grupos polares. El conocimiento de estos para-
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metros facilita la seleccién de sustancias anfifili-
cas para la obtencion de distintos tipos de dis-
persiones, segun sean sus aplicaciones.

MATERIALES Y METODOS

El método utilizado en este trabajo es el de-
ductivo. Para el calculo del volumen de las ca-
denas hidrocarbonadas se utilizaron los resulta-
dos de difraccion de rayos X obtenidos por
Reiss-Husson & Luzzati 14 y los valores de las
densidades de los alcanos no ramificados obte-
nidos de la bibliografia 2.

Los célculos realizados fueron los siguientes:

1. Modificacién de la férmula que obtuvo
Tanford 3 para el célculo del volumen de las ca-
denas hidrocarbonadas.

2. Deduccion de una ecuacion para el célcu-
lo del volumen de las cadenas hidrocarbonadas
a partir de la densidad de los alcanos.

3. Deduccion de las ecuaciones que permi-
ten calcular la cantidad de cadenas hidrocarbo-
nadas por micela y al area disponible, por cade-
na hidrocarbonada, para la ubicacion de los
grupos polares en distintos tipos de agregados
de sustancias anfifilicas. De los resultados que
presentd Tanford 3 en forma de una tabla y un
gréfico, se desprende que realiz6 estas deduc-
ciones en las micelas esféricas, elipsoidales, ci-
lindricas, bicapas y vesiculas, pero no las publi-
c6 en su trabajo.

4. Deduccion de las ecuaciones que permi-
ten realizar los célculos del item anterior en mi-
celas vermiformes.

RESULTADOS
Volumen de la cadena lipofilica dentro del
ndcleo hidrocarbonado

Reiss-Husson & Luzzati 14 publicaron los vo-
limenes especificos 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
volumenes parciales de ambos grupos varian li-
nealmente con la temperaturas. Las ecuaciones
de regresion lineal y sus respectivos coeficientes
de correlacion de Pearson, r, que se obtienen
son:

Grupo metilo: v, = 1,2044 x 10 t + 0,05118
(r = 0,99959)
Grupo metileno: v, = 1,8347 x 10-5 t + 0,02652
(r = 0,99076)

En ambas ecuaciones, los volumenes parcia-
les absolutos estdn expresados en nandémetros
clbicos y la temperatura en grados Celsius.
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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 atomos de carbono de
la cadena hidrocarbonada, el volumen v, a 25
°C, de esa cadena dentro del nucleo hidrocarbo-
nado de la micela sera igual al volumen de n¢ -1
grupos metileno mas el de un grupo metilo:

v = 0,0542 +0,0270 (n, - 1)

v=0,0272 +0,0270 L& .

La formula 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:

v (segin Tanford )=0,0274 +0,0269 & .

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

V. =0,05587 +0,02684 [h,.

La ecuacion anterior se obtuvo mediante una
regresion lineal, a la cual le corresponde un co-
eficiente de correlacion igual a 0,99998. En esa
férmula, 0,02684 es el volumen, en nandémetros
cubicos, 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 maximo de las cadenas dentro del
nucleo hidrocarbonado

Tanford 3 supone que, debido a que dentro
de las micelas no hay huecos, una o més di-
mensiones siempre son limitadas por la exten-
sion maxima de la cadena hidrocarbonada. Esta
distancia se obtiene a partir de los 0,253 nané-
metros, que corresponde a la que existe entre
adtomos alternados de la cadena completamente
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Atomos de carbono Masa Densidad del Volumen Volumen ocupado
en la molécula molar alcano a 20 °C molar por una molécula de
de alcano, n¢ (g/mol) (g/cm3) (cm3/mol) alcano, v (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 243,77 0,4048
14 198,40 0,7628 260,1 0,4319
15 212,42 0,7685 276,4 0,4590

Tabla 1. Volumenes ocupados por molécula en los alcanos no ramificados comprendidos entre el pentano y el

pentadecano (calculos de los autores).
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Figura 5. Dimensiones que se tienen en cuenta en el
célculo de la longitud de la cadena lipofilica dentro
del nicleo hidrocarbonado de una micela.

extendida, mas la adicion 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 atomo de carbono,
que no esta contenido dentro del nicleo hidro-
carbonado (aproximadamente 0,06 nm, Fig. 5).
Por lo tanto, la longitud maxima lnhsx para una
cadena con n¢ atomos de carbono, en nandme-
tros, es igual a:

I, =012650 +021 -0,06

I, =015+01265 0,

Si se supone que el primer grupo metileno
forma parte del ndcleo hidrocarbonado de la
micela, la longitud maxima de la cadena hidro-
carbonada, en nanémetros, seria igual a 0,1265 -
ne + 0,21.

Area por cadena hidrocarbonada

Para obtener las expresiones que permiten
calcular el numero maximo de cadenas hidro-
carbonadas por micela u otro tipo de agregado
(N) se igualaron las formulas que permiten cal-

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

El célculo siguiente corresponde al del area 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 area disponible para los gru-
pos polares por cadena hidrocarbonada (S/N).
Para las sustancias anfifilicas con una cadena hi-
drocarbonada simple, el area por cadena hidro-
carbonada es equivalente al area por molécula
(S/m), una magnitud que permite medir el area
disponible para los grupos polares de las molé-
culas de las sustancias anfifilicas. Debido a que
parte de la cadena lipofilica esta fuera del na-
cleo hidrocarbonado, el grupo polar de la sus-
tancia anfifilica se encontrar4 a una cierta dis-
tancia d de la parte exterior de ese nicleo y a
una distancia r del centro de la micela esférica,
que es igual al radio rg del nacleo hidrocarbo-
nado adicionado de la distancia d.

r=ro+d
Tanford 3 tomé como valor tipico de la dis-
tancia d a 0,2 nm.

Micelas esféricas

Tanford 3 denomina micelas globulares a las
esféricas y elipsoidales. El radio ro del nucleo
hidrocarbonado de una micela esférica (Figura
6) no puede exceder Inax Y €l nimero maximo
de cadenas hidrocarbonadas por micela N esta
determinado por la cantidad de atomos de car-
bono.
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%ﬂﬁr(f =NDO

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

:—n 0,15 +01265h,. ) = N [{0,0272 +0,0270 [h,.)

4 {015+0,]12650 . )
30(0,0272 + 0,0270 (& . )

_ (15+012650, )
0,00641 +0,00636 [k,

fk%ﬁ
e T

Area por cadena hidrocarbonada en las
micelas esféricas

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

Figura 6.
Micela esférica.

S=4m? =4n(y, +d)

O bien:

S=4n(_, +d) = 4m(015 +01265 (0, +d )

max

El area por cadena hidrocarbonada se obtie-
ne dividiendo el valor obtenido de S por la can-
tidad de cadenas lipofilicas 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 latin 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 latin prolato, que significa agran-
dar o ensanchar.

24

Figura 7.
Elipsoide oblato.

Figura 8.
Elipsoide prolato.

Para incorporar en una micela una gran can-
tidad de cadenas hidrocarbonadas se requiere
una distorsion de su forma. La posibilidad més
simple se da con una forma de un elipsoide de
revolucion: el semieje menor by no debe exce-
der la longitud In5x de la cadena lipofilica ex-
tendida contenida en el nicleo hidrocarbonado,
pero el semieje mayor ag no tiene limitaciones.

La formacién de un elipsoide (bg = Imax) a
partir de una esfera (rg = Imax) €sta acompafia-
do de un incremento del area total (S), pero es-
te incremento es menor que el del volumen.

Area y volumen de los elipsoides de
revolucion

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

V= ITI(f X)) dx

Si se tiene en cuenta que la ecuacién de una
elipse de semiejes a y b es la siguiente:
2

x_2 + y_2 =1
a b
resulta que f(x) y f(x)2 son iguales a:

b
=y=—qla’ —-x’
a

fx)=

e =5t =2 )



Por lo tanto, el volumen del elipsoide prola-

to es:
2 a

V= 27‘[b—2-[(a2 - x*)dx
a 0

14 :ime (elipsoide prolato)
3

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

4 .
V= ?mzb (elipsoide oblato)
En cuanto a las areas, los valores son 16:

Elipsoide prolato
21ub

S =2mh* + arc sen €

Elipsoide oblato
2
1+¢&
S=2m*+m—In—=
g 1-¢
En las ecuaciones anteriores, € es la excentri-
cidad de la elipse que genera los elipsoides.

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

2

SHES

NuUmero de agregacion de micelas con
forma de elipsoide prolato

La cantidad de cadenas lipofilicas N en el nd-
cleo hidrocarbonado de una micela con forma
de un elipsoide prolato, que en las sustancias
anfifilicas con una cadena simple coincide con
el ndmero de agregacion m, se calcula en forma
similar que para las micelas esféricas:

V= %moboz =Ny

En la ecuacién anterior, bg, el semieje menor
del nucleo hidrocarbonado no debe exceder la
longitud Inhax de la cadena lipofilica extendida
dentro del nucleo hidrocarbonado. Como se vio
anteriormente, el volumen v depende de la can-
tidad de atomos de carbono de la cadena.
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4 5 _
TTab =N [(0,0272 + 0,0270 r,.)
4
_7-[‘101702
3
N —_—

©0,0272 +0,0270 i,

Pero
b, =/, =015+01265 (A,

Reemplazando

%mo 0.15+0,1265 .. )

0,0272 +0,0270 L& .

v 0,15+ 01265 k.. )
0,00649 +0,00645 [h,.

NUmero de agregacion 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 lipofilicas en las
micelas con forma de elipsoides oblato esta da-
da por la siguiente ecuacion:

N (0,15+0,1265 (&, )
0,00649 +0,00645 [h,.

Area por cadena hidrocarbonada de
micelas elipsoidales

Como se mencioné al calcular el area por ca-
dena hidrocarbonada en las micelas esféricas,
debido a que los grupos polares se extienden
mas alla de la superficie del nucleo hidrofébico,
interesa conocer el area por cadena hidrocarbo-
nada S/m a cierta distancia d fuera de la superfi-
cie del ndcleo hidrocarbonado, por ejemplo en
la superficie de una esfera de radior=rg+d o
de un elipsoide definido por los semiejes a = ag
+d,yb=bgp+d.

Micelas cilindricas

En las micelas cilindricas (Fig. 9), las molécu-
las de la sustancia anfifilica 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 didmetro de cada cilindro es igual
al doble del largo maximo de la molécula,
mientras que el largo es indefinido.

Un aumento de la concentracion de la sus-
tancia anfifilica conduce a la fase liquido cristali-
na hexagonal (Fig. 10), en la cual los cilindros
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Figura 9.

Corte transversal
de una micela
cilindrica.

Figura 10.
Corte transversal
de la fase
liquido cristalina
hexagonal.

se disponen paralelos entre si formando un em-
paquetamiento hexagonal. La prueba definitiva
de la geometria de este empaquetamiento fue
obtenida por McBain & Marsden mediante di-
fraccion de rayos x de dispersiones de acido do-
decilsulfénico 17.

Area por cadena hidrocarbonada en
micelas cilindricas

Para calcular el area de las micelas cilindricas
de largo L y radio r = rg + 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 ndcleo hidrocar-
bonado.

S=2mrL=2m(rg +d) - L=
210,15 + 0,1265 - n¢c+ d) - L

El volumen Vg del ndcleo hidrocarbonado
de cada una de estas micelas es igual al nimero
de cadenas lipofilicas N multiplicado por el vo-
lumen v de cada cadena.

Vo = Trp2 L = Nv = N (0,0272 + 0,0270 - nc)

Despejando, y teniendo en cuenta que rg =
Imax = 0,15 + 0,1265 - nc, se obtiene la cantidad
de cadenas lipofilicas por micela cilindrica es:

m,’L

N = _m015+0,12650h, ) L
0,0272 +0,0270 [h,

0,0272 +0,0270 [,

Por lo tanto, el &rea a una distancia d del ex-
terior del nacleo hidrocarbonado por cadena li-
pofilica se obtiene dividiendo a las expresiones
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deducidas para el area Sy para la cantidad N de
cadenas hidrocarbonadas por micela. Esta area
es independiente de la longitud de la micela ci-
lindrica y depende Unicamente de la distancia d
y de la cantidad n¢ de 4tomos de carbono en la
cadena lipofilica de la sustancia anfifilica.

Micelas vermiformes

Ciertas sustancias anfifilicas forman micelas
similares a las cilindricas, pero onduladas, con
forma de gusano, y se las conoce con el nom-
bre de vermiformes (en inglés “worm-like mice-
lles™). Asi, por ejemplo, las moléculas de a-he-
xadecil-w-hidroxihexa(oxietileno) se agrupan en
micelas vermiformes en presencia de en agua
con pequefas 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 si, lo que imparte a la dispersion caracte-
risticas viscoelasticas 19. La seccion transversal
puede ser circular o eliptica 20.

Figura 11.
Corte transversal
de una micela
vermiforme.

Area por cadena hidrocarbonada en
micelas vermiformes de seccion eliptica

Como se procedio para las micelas cilindri-
cas, para calcular el area de una micela vermi-
forme de seccién eliptica 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 ndcleo hidrocarbonado.
Como el perimetro de una elipse 16 es aproxi-
madamente igual a

a’ +b’
2

2m

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

2 2
s=om |t g
2
Donde
a=a,+td
b=b,+d



En las igualdades anteriores, ag y bg son,
respectivamente, los semiejes mayor y menor de
la elipse correspondiente a la seccion transver-
sal del nucleo hidrocarbonado.

El volumen Vg del ndcleo hidrocarbonado
de cada una de estas micelas es igual al nUmero
de cadenas lipofilicas N multiplicado por el vo-
lumen v de cada cadena.

V, =Nv =N (0,0272 +0,0270 [&,.)

Pero, el volumen del nucleo hidrocarbonado
también es igual al producto entre su seccion
transversal (So = Tagbg =) y su longitud (L). Si
se tiene en cuenta que el semieje menor, by, es
igual al largo de la cadena lipofilica extendida
dentro del nucleo hidrocarbonado, Imax, resulta
que:

Vo = Taghol = Taglmax - L =
mag (0,15 + 0,1265 - n¢) - L =
N (0,0272 + 0,0270 - n¢)
Por lo tanto:
1w, (0,15+0,1265 (i, ) (L
00,0272 + 0,0270 G,

El &rea a una distancia d del exterior del nu-
cleo hidrocarbonado por cadena lipofilica es
igual al cociente de las expresiones deducidas
para la cantidad de cadenas lipofilicas por mice-
la, N, y el &rea lateral, S.

Esta &rea es independiente de la longitud de
la micela vermiforme y depende de la distancia
d, de la cantidad nc de atomos de carbono en
la cadena lipofilica de la sustancia anfifilica y de
la relacién ag/bg entre los semiejes del ndcleo
hidrocarbonado.

Bicapas

Este tipo de agrupacion de moléculas anfifili-
cas, denominada laminar, fue descrito inicial-
mente por McBain en 1923 17, razén por la cual
se la conocia como micela laminar de McBain.
Consiste de una doble capa de moléculas de
una sustancia anfifilica con las parte lipofilica di-
rigida hacia el interior y la parte polar hacia fue-
ra de la lamina (Fig. 12). El espesor de estas l&-
minas es el doble del largo méximo de la molé-
cula de la sustancia anfifilica.

Entre 1937 y 1942 varios investigadores 17
descubrieron, empleando la técnica de difrac-
cion por rayos X, que las denominadas micelas
laminares podian agruparse en un ordenamiento
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Figura 12 . Bicapa.

consistente en una repeticion 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 liqui-
do cristalina laminar, a la que también se la lla-
maba fase nitida 27.

Ciertas sustancias anfifilicas cuyas moléculas
poseen dos grupos polares unidos por una ca-
dena, a los que se conoce como tensoactivos
“pbola” 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 area es S
y que contiene N cadenas hidrocarbonadas en
cada capa, de un volumen individual v, es:

V=215 =2Nv

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

S v _0,0272+0,0270 G,
0,15 +0,1265 i,

N |

max

En las bicapas, el area por cadena hidrocar-
bonada es practicamente independiente de la
cantidad de 4tomos de carbono que contiene la
cadena hidrocarbonada. Para la mayor parte de
los tensoactivos, esa area es igual a 0,21 nmz2,

Vesiculas

Las vesiculas son estructuras esféricas que
contienen bicapas de sustancias anfifilicas y un
nudcleo acuoso. De acuerdo a la cantidad de bi-
capas que contienen, las vesiculas se clasifican
en unilaminares y multilaminares. Las vesiculas
constituidas por fosfolipidos se denominan lipo-
somas 23 24,

Vesiculas unilaminares

Si r es el radio de la vesicula, ry es el radio
del ndcleo acuoso, N la cantidad de cadenas hi-
drocarbonadas en la bicapa y v el volumen de
cada cadena en el nicleo hidrocarbonado de la
bicapa, el volumen V del nudcleo hidrocarbona-
do de la bicapa es igual al volumen de la vesi-
cula menos el del nicleo acuoso (Fig. 13):
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Figura 13.
Vesicula unilaminar.

r
V= ;lITQ3 - rf)

Donde
[ . =015+0,1265h .
max

Reemplazando:
4
V= ?rr[3 -(r- 21méx)3]

r+8l° )

max

V= ;lnézméxrz 312

max

Donde
[ =015+0,1265h .

Si v es el volumen ocupado por una cadena
lipofilica en el ndcleo hidrocarbonado, la canti-
dad de cadenas lipofilicas contenidas en una ve-
sicula unilaminar de radio r es:

4
V gnélméxrz - 3Zri1éxr + 8lriélx)

v 0,0272 +0,0270 Lk,

Las areas S; a una distancia d de la superficie
del nucleo hidrocarbonado orientado hacia el
interior de la vesicula, y S, a una distancia d
de la superficie del nucleo hidrocarbonado
orientado hacia el exterior de la vesicula, son:

S =4, -d)

S. =4l +d)

La suma de estas dos &reas da el &rea S dis-
ponible en la vesicula, a la distancia d de las su-
perficies que delimitan el nudcleo hidrocarbona-
do, para los grupos polares.

s =4nfr, -d} +( +a)]

El cociente, para cada radio de la vesicula o
del ndcleo acuoso, entre S'y N permite obtener
el area disponible para los grupos polares por
cada cadena hidrocarbonada. Cuando el radio
de la vesicula es considerablemente mayor que
el espesor del nucleo hidrocarbonado, esa area
tiende a 0,21 nm2 por cadena lipofilica para
gran parte de los tensoactivos usados comun-
mente (Fig. 14).
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Figura 14. Area por cadena hidrocarbonada en vesi-
culas unilaminares, a 0,2 nm del ndcleo hidrocarbo-
nado, en funcién de la cantidad de cadenas hidrocar-
bonadas para tensoactivos cuyas cadenas hidrocarbo-
nadas contienen doce 4&tomos de carbono.

Micelas tubulares

En los estudios de difraccion de rayos x de
dispersiones de jabones de sodio y potasio deri-
vados de los acidos miristico, palmitico y estea-
rico, Luzzatti et al. 2 identificaron una fase liqui-
do cristalina a la que denominaron fase “H” o
hexagonal compleja. Esta fase se presenta en un
pequefio rango de concentracién entre las fases
laminar y hexagonal. EI 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 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.



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

DISCUSION

Las micelas esféricas son las que poseen una
mayor area disponible por cadena hidrocarbo-
nada. Esto significa que se pueden formar este
tipo de micelas con sustancias anfifilicas que
poseen una zona polar arealmente extensa. Esta
area disminuye al aumentar la cantidad de ato-
mos de carbono de la cadena hidrocarbonada
de la sustancia anfifilica. Para una cadena de
doce atomos de carbono, el area por cadena hi-
drocarbonada es igual a 0,790 nm2 a una distan-
cia de 0,2 nm del nucleo hidrocarbonado.

En las micelas elipsoidales, la cantidad de
cadenas hidrocarbonadas por micela aumenta a
medida que la relacién entre el semieje mayor y
el menor se incrementa, mientras que el area
por cadena hidrocarbonada disminuye. En estas
micelas, los valores del area por cadena hidro-
carbonada disminuyen al aumentar la cantidad
de cadenas lipofilicas que forman sus nucleos
hidrocarbonados. Para sustancias anfifilicas con
doce atomos de carbono en su cadena hidrocar-
bonada, la ecuacion obtenida por cuadrados mi-
nimos para la relacion entre esas dos magnitu-
des es la siguiente:

S
— =2,9585 . N-3302
N

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

En las micelas cilindricas, S/N es practica-
mente independiente de la cantidad de atomos
de carbono de las cadenas lipofilicas y conside-
rablemente menor que en las micelas esféricas.
Para sustancias anfifilicas con doce atomos de
carbono en sus cadenas hidrocarbonadas, el
area por cadena hidrocarbonada es de 0,470
nm?2 a una distancia de 0,2 nm del nicleo hidro-
carbonado. Pero el menor valor de S/N se pre-
senta en las micelas laminares y en las vesiculas
unilaminares no muy pequefas, para las cuales
toma el valor 0,211 a una distancia de 0,2 nm
del ndcleo hidrocarbonado y con sustancias an-
fifilicas con cadenas de doce atomos de carbo-
no.

El area disponible para los grupos polares
por cadena hidrocarbonada, para un cierto agre-
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Figura 16. Area por cadena lipofilica en distintos ti-
pos de micelas formadas por una sustancia anfifilica
con cadenas de doce atomos de carbono, para una
distancia al nacleo hidrocarbonado de 0,2 nm.

gado de una sustancia anfifilica, impone restric-
ciones a la forma y tamafio de sus moléculas.
En 1976, Israelachvili et al. 25 definieron lo que
denominaron condicion critica para la forma-
cion de micelas, a la que mas tarde se llamo pa-
rametro de acomodamiento critico (en inglés,
critical packing parameter). Este parametro fue
definido de la siguiente manera:

pardmetro de acomodamiento critico = I
aolc

En esta ecuacion, v es el volumen ocupado
en la micela por la parte lipofilica, I es su largo
cuando estan totalmente extendidas (Imax) Y ag
es el area optima disponible para la zona polar
por molécula de sustancia anfifilica. Este area,
que da la menor entalpia libre por molécula, no
es solamente el area disponible para el grupo
polar de la molécula de la sustancia anfifilica si-
no también para su dominio de hidratacion. Su
valor depende tanto de las caracteristicas geo-
métricas de la molécula como de la temperatu-
ra, de la concentracion de la sustancia anfifilica
y de la fuerza iénica del medio.

Partiendo de las férmulas que permiten cal-
cular los volimenes del cono, el cilindro y de
un prisma de base rectangular, Israelachvili, et
al. 25 demostraron que el parametro de acomo-
damiento critico para la formacion de micelas
esféricas toma el valor 1/3, para micelas cilindri-
cas vale 1/2 y para bicapas planas es igual a 1.
Las formas de las moléculas, incluidos los domi-
nios de hidratacién, son, respectivamente, apro-
ximadamente conicas (con la parte polar en la
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base), conicas truncadas (con la parte polar en
la base mayor) y cilindricas. Cuando el parame-
tro de acomodamiento critico es mayor que 1,
se forma la fase liquido cristalina hexagonal in-
vertida, en la cual la forma de las moléculas es
conica truncada, pero con la parte polar en la
base menor.

Los distintos tipos de agregados otorgan a
sus dispersiones ciertas caracteristicas reologicas
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