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F.J. Carrion y R.R. Diaz
MICELAS EN MEZCLAS DE DBSS Y AE

LA FORMACION DE MICELAS EN MEZCLAS DE DODECILBENCENO-
SULFONATO SODICO Y ALCOHOL GRASO ETOXILADO CON DIFERENTES

GRADOS DE OXIETILENACION

0.1. Resumen

Las soluciones de mezclas de tensioactivos
no idénicos tienden a presentarse como mezclas
termodindmicamente  ideales 'y, tanto las
concentraciones micelares criticas, como su
tensidn superficial, pueden ser predichas mediante
las gréficas de la tensién superficial versus la
concentracion de los componentes simples. Sin
embargo, las mezclas de tensioactivos no iénicos
con aniénicos, usualmente muestran un
comportamiento no ideal en las mezclas y
solamente existen modelos aproximados para
predecir el comportamiento micelar de estos
sistemas.

Este trabajo tiene como objetivo efectuar una
contribucién al estudio fisico-quimico de Ia
formacion de micelas mixtas en la mezcla de
dodecilbencenosulfonato sédico con los
tensioactivos no idnicos de alcoholes grasos
oxietilenados con 6,8,10 y 20 moles de Oxido de
etileno. La formacion de las micelas mixtas en las
soluciones acuosas de los tensioactivos indicados
se realiz6 mediante la técnica de la tensién
superficial. Cada mezcla de tensioactivo aniénico
con no iénico fue caracterizada por su parametro,
que dio de forma cuantitativa la interaccion
molecular de la micela mixta. Ademas, también se
determiné el promedio de area de la molécula de
tensioactivo no ionico en la interfacie superficial.

Palabras clave: Mezclas tensioactivos, micelas mixtas,
micelarizacion, dodecilbenceno-sulfonato sddico, alcohol graso
etoxilado, tensiéon superficial, interaccién molecular, area
molecular.

) Trabajo publicado en Tenside, 36, 4, 238-243 (1999),
parte de la Tesis Doctoral presentada en la UPC el
15/X/99.

* Dr.Ing. Fco. Javier Carrion Fité, Catedratico de
Universidad en el Departamento de Ingenieria Textil y
Papelera (U.P.C.), Jefe del Laboratorio de
Tensioactivos y Detergencia del INTEXTER (U.P.C.)y
Editor de este Boletin.

*  Dr. Radl Ricardo Diaz Contreras, Profesor en la
Escuela Superior de Ingenieria Textil del Instituto
Politécnico Nacional de México.

F.J. Carrion* y R.R. Diaz**

0.2. Summary: THE FORMATION OF
MICELLES IN MIXTURES OF
DODECYL BENZENE SODIUM
SULPHONATE AND ETHOXY-
LATED FATTY ALCOHOL WITH
DIFFERENT DEGREES OF
OXYETHYLENATION

Many solutions of mixtures of non-ionic
surfactants usually appear as thermodynamically
ideal mixtures and both their critical micelle
concentration and surface tension can be
previewed thanks to the graphs of surface tension
vs. the concentration of the simple components.
However, mixtures of anionic and non-ionic
surfactants usually prove to have a non-ideal
behaviour and there is only one approximate
method to predict the micellar behaviour of these
systems.

This paper pretends to make a contribution to
the physicochemical study of the formation of mixed
micelles in the mixtures of sodium dodecylbenzeno-
sulphonate and those of non-ionic fatty alcohols
with 6,8,10 and 20 moles of ethylene oxide. The
formation of mixed micelle in the agueous solutions
of mixtures of these surfactants by surface tension
technique were found.

Each anionic with non-ionic surfactant
mixture was characterized by its parameter which
gave the quantitative molecular interaction of the
mixed micelle. Likewise, the area average of the
non-ionic surfactant molecule in the surface
interface was determined

Key  words: Surfactant  mixtures, mixed  micelles,
dodecylbenzenosulphonate,  oxyethylenated fatty alcohol,
surface tension, molecular interaction, molecular area

0.3. Résumé: LA FORMATION DE
MICELLES DANS DES MELANGES
DE DODECYLBENZENE SULFO-
NATE DE SODIUM ET D’ALCOOL
GRAS ETHOXYLE A DIFFERENTS

DEGRES D'OXYETHYLENATION

Les solutions de mélanges de tensioactifs
non ioniques tendent a se présenter comme des
mélanges idéaux du point de vue
thermodynamique. Les concentrations micellaires
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critiques, de méme que leur tension superficielle,
peuvent étre déterminées a l'avance a l'aide de
graphiques de la tension superficielle versus la
concentration des composants simples.
Néanmoins, les mélanges de tensioactifs non
ioniqgues et anioniques ont généralement un
comportement qui n'est pas idéal dans les
mélanges et nous ne disposons que de modéles
approximatifs pour prédire le comportement
micellaire de ces systémes.

Ce travail vise a contribuer a [I'étude
physique et chimique de la formation de micelles
mixtes dans le mélange de dodécylbenzene
sulfonate de sodium avec les tensioactifs non
ioniques d'alcools gras oxyéthylénés avec 6, 8, 10
et 20 moles d'oxyde d’éthylene. La formation des
micelles mixtes dans les solutions aqueuses des
tensioactifs cités a été réalisée suivant la technique
de la tension superficielle. Chaque mélange de
tensioactifs anioniques et ioniques a été caractérisé
par son parameétre qui a donné quantitativement
I'interaction moléculaire de la micelle mixte. Nous
avons également déterminé I'aire moyenne de la
molécule de tensioactif non ionique dans l'interface
superficielle.

Mots clés: Meélanges de tensioactifs, micelles mixtes,
dodécylbenzene sulfonate, alcool gras oxyéthyléné, tension
superficielle, interaction moléculaire, aire moléculaire.

1. INTRODUCCION

Muchas soluciones de mezclas de
tensioactivos no ionicos tienden a presentarse
como mezclas termodinamicamente ideales v,
tanto sus concentraciones micelares criticas, como
su tension superficial pueden ser predichas
mediante las graficas de tensidn superficial versus
la concentracién de los componentes simples 123
Sin embargo, las mezclas de tensioactivo anidnico
y no i6nico normalmente presentan un
comportamiento no ideal. En muchos casos
practicos, cuando se mezclan diferentes tipos de
tensioactivos, una determinada propiedad llega a
alcanzar valores mas satisfactorios que los que se
pueden obtener con cada uno de los tensioactivos
de la mezcla de forma individual. Este fendmeno se
conoce como ‘“sinergismo”, tal como destaco
Huchinson® en su trabajo pionero sobre el tema.

La interpretacion de los fendmenos de
sinergismo se inicid con el trabajo de Rubingh5) , en
el que se propuso un tratamiento tedrico para
determinar la composicion de las micelas mixtas
formadas a partir de los diferentes tensioactivos.
Posteriormente esta teoria se extendid al estudio
de fendmenos de sinergismo de tensioactivos en
diferentes tipos de interfaces, obteniéndose
informacién sobre la composicion molar de cada
tensioactivo en las mismas por E)arte de los
trabajos de Rosen y colaboradores®™*°

La combinacion de tensioactivo anidnico
dodecilbencenosulfonato sédico (DBSS) con
tensioactivo no iénico (AE) proporciona notables
ventajas sobre los sistemas de tensioactivos
aniénicos por separado, que es utilizado por los
fabricantes de detergentes para confeccionar sus
productosll).

Teniendo presente el interés actual de
utilizacion en detergencia de alcoholes etoxilados,
dado que presentan una mejor biodegradabilidad
que los tradicionalmente utilizados nonilfenoles
etoxilados, este trabajo tiene como objetivo el
efectuar una contribucién al estudio fisico-quimico
de la formacién de micelas mixtas en la mezcla de
dodecilbencenosulfonato sédico (DBSS), con los
tensioactivos no iénicos compuestos de alcoholes
grasos etoxilados AE con 6,8,10 y 20 moles de
oxido de etileno.

La formacion de micelas mixtas en las
soluciones acuosas de mezclas de tales
tensioactivos se caracterizé por los valores de las
concentraciones micelares criticas (c.m.c.)
obtenidas con la técnica de la tensién superficial.
Cada mezcla de tensioactivo anidnico con no
ibnico, se caracteriz6 por su parametro de
interaccion molecular y se determiné la fraccion
molar correspondiente al maximo sinergismo para
la pareja de tensioactivos estudiada. Se determiné
la concentracién en exceso superficial para cada
mezcla y se determind el promedio de &rea de la
molécula de tensioactivo no idnico en la interfacie
superficial.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

El tensioactivo anionico utilizado fue el
dodecilbencenosulfonato sédico (DBSS), reactivo
para analisis suministrado por Sigma-Aldrich a una
concentracién de producto puro del 80.2%; el resto
fue de 17% de sulfato de sodio y menos del 3% de
cloruro de sodio y agua.

Los tensioactivos no idnicos utilizados
fueron alcoholes grasos etoxilados (AE) con 6,8,10
y 20 moles de 6xido de etileno con una cadena
hidrofébica lineal promedio del 30% de G y 70%
de Cj; fueron suministrados por ICI (Inglaterra),
respectivamente, con las referencias: Synperonic
91-6, 91-8, 91-10 y 91-20, denominados en este
trabajo como AE-6, AE-8, AE-10 y AE-20
respectivamente. La cantidad de agua de estos
productos fue de 0.3% en peso. La homogeneidad
de estos compuestos fue constatada con los
gréficos correspondientes de tension superficial
versus el logaritmo de la concentracion,
habiéndose encontrado el cambio brusco de
pendiente en el punto correspondiente a la c.m.c.
El ndmero de hidroxilo en mg de KOH/g fue el
siguiente: AE-6 moles de 6xido de etileno, 134; AE-
8 moles de oxido de etileno, 111; AE-10 moles de
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oxido de etileno, 96.5; AE-20 moles de 6xido de
etileno, 53.

El agua utilizada en las disoluciones fue
bidestilada, obtenida al circular agua destilada por
un equipo de oOsmosis inversa Milli-Q Plus,
proporcionando agua de 18.2 metlgaohms.cm y una
tensién superficial de 72.09 mNm™ a 25°C.

El peso molecular de los tensioactivos no
iGnicos utilizados atendiendo a las caracteristicas
indicadas anteriormente, fue estimado en los
valores siguientes: AE-6 de 410.6 g/mol, AE-8 de
498.6 g/mol, AE-10 de 586.6 g/mol, AE-20 de
1026.6 g/mol.

2.2. Aparatos

Para la determinacion de las tensiones
superficiales se utiliz6 un tensiémetro automatico
Lauda, con un registro grafico de la tension y
control digital de la temperatura, habiéndose
termostatizado convenientemente cada una de las
soluciones a medir, con una variacion de %
0.1°Cc*?

2.3. Método experimental

La determinacibn de la concentracion
micelar critica (c.m.c) se realiz6 en el cambio
brusco de pendiente producido en la gréfica entre
la tension superficial y el logaritmo de la
concentracion total de los tensioactivos utilizados.

La tension superficial fue medida por el
método Wilhelmyl3) , empleando una placa de
platino con un perimetro total de 4 cm.

Las soluciones de tensioactivos fueron
medidas en el equilibrio a partir de las 24 h. de
preparacion de la mezcla obtenida cada una de las
correspondientes soluciones de los componentes.
Se efectuaron un minimo de diez determinaciones
hasta observarse la constancia de la tension
superficial con el tiempo de cada una de las
disoluciones en cuestion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de la determinacién de la tensién
superficial de las disoluciones de tensioactivos en
funcién del logaritmo de concentracién total, se
determiné la concentracion micelar critica (c.m.c)
en el punto de inflexion correspondiente para cada
tensioactivo anionico y no ionico y en sus mezclas
correspondientes en las proporciones molares
anionico-no idnico siguientes: 1.0, 0.850.15, 0.75:0.25,
050.050, 0.250.75, 0:1. Los resultados de las graficas
de tension superficial en funcién del logaritmo de la
concentracion total de tensioactivo, se indican en
las fig. 1, 2, 3 y 4 para las mezclas de DBSS con
AE-6, AE-8, AE-10 y AE-20 respectivamente. Los
resultados de las c.m.c. (Cle) que se derivan de
las mismas, se indican en las tablas 1, 2, 3 y 4,
caracterizandose cada mezcla por la fraccién molar
(a) del tensioactivo anionico en la concentracion
total de los tensioactivos.
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FIGURA 1: Variacion de la tension superficial a 25°C vs el logaritmo de la concentracion total de los
tensioactivos DBSS y AE-6 con diferentes relaciones molares de la mezcla (anidnico: no iénico) y

por separado.
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FIGURA 2: Variacion de la tension superficial a 25°C vs el logaritmo de la concentracion total de los
tensioactivos DBSS y AE-8 con diferentes relaciones molares de la mezcla (aniénico: no iénico) y
por separado.
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FIGURA 3: Variacion de la tension superficial a 25°C vs el logaritmo de la concentracion total de los

tensioactivos DBSS y AE-10 con diferentes relaciones molares de la mezcla (aniénico: no iénico) y
por separado.



F.J. Carrion y R.R. Diaz
MICELAS EN MEZCLAS DE DBSS Y AE

—— 1:0
—2—0.85:0.15
—&—(0.75:0.25

—>—0.50:0.50
—©—0.25:0.75
—o0— 0:1
“ g g g
z
£ ~ ~ X
c A A
° = = -
7 r'y r'y r'Y
g
— 30 =+
25 +
20 + |
-4 -3 -2

log Ct(mol.I"™")

FIGURA 4: Variacion de la tension superficial a 25°C vs el logaritmo de la concentracion total de los
tensioactivos DBSS y AE-20 con diferentes relaciones molares de la mezcla (aniénico: no iénico) y
por separado

TABLA 1
Fraccion molar (a) del aniénico en la mezcla, (CM12) c.m.c., Tensién superficial(Ts) en la c.m.c., (XM) fraccién
molar del aniénico en la micela mixta y (bM) pardmetro de interaccién micelar para el par de tensioactivos
DBSS/AE-6 a 25°C.

a (anio.) CMlZ(XlOz) Ts(mN.m™) xM pM
(mol.dm™)

1 1174.9 32.12 T
0.85 389.04 30.65 0.575 -3.97
0.75 371.53 30.00 0.524 -3.51
0.50 354.81 29.67 0.417 -2.99
0.25 480.83 30.04 0.237 -1.44

0 512.86 28.8 o | e

PROMEDIO: -2.98
TABLA 2

Fraccion molar (a) del aniénico en la mezcla, (CM 12) c.m.c., (Ts) tension superficial en la c.m.c., ()(V') fraccién molar del
anionico en la micela mixta y (bM) parametro de interaccion micelar para el par de tensioactivos DBSS/AE-8 a 25°C.

a(anio.) C"12 (X109 Ts(MN.M™? xM pM
(mol.dm™)

1 11749 32.12 N
0.85 450.81 31.14 0.582 -3.32
0.75 470.97 30.53 0.527 -2.51
0.50 465.58 30.65 0.389 -1.80
0.25 462.38 30.41 0.241 -1.56

0 501.18 30.65 L

PROMEDIO -2.303
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TABLA 3
Fraccién molar @) del aniénico en la mezcla, (C¥ 12) c.m.c., (Ts) tension superficial en la c.m.c., (X) fraccion molar del
aniénico en la micela mixtay (bM) parametro de interaccion micelar para el par de tensioactivos DBSS/AE-10 a 25°C.

a(anio.) C12(x10°) Ts(mN.m™) xM p™
(moldm )

1 1174.9 32.12 1 ]
0.85 471.08 31.39 0.585 -3.14
0.75 487.97 30.65 0.528 -2.37
0.50 483.05 32.49 0.384 -1.65
0.25 462.38 32.49 0.241 -1.56

0 501.18 31.88 o | -

PROMEDIO: -2.184
TABLA 4

Fraccion molar @) del anionico en la mezcla, (C'VI 12) ¢.m.c., (Ts) Tension superficial en la c.m.c., (XM) fraccion molar del
anionico en la micela mixta'y (bM) parametro de interaccion micelar para el par de tensioactivos DBSS/AE-20 a 25°C.

a(anio.) C"12(X10°) Ts(mMN.M™ xM pM
(mol.dm™®)

1 1174.9 32.12 1
0.85 467.73 33.72 0.584 -3.18
0.75 478.63 35.33 0.527 -2.45
0.50 481.94 36.29 0.384 -1.66
0.25 457.08 38.72 0.244 -1.62

0 500.00 39.24 o | -

PROMEDIO: -2.22

3.1. Influencia de la relacién molar y

de la longitud de cadena oxie-
tilenada del tensioactivo en la

formacion de la micela mixta.

El tensioactivo aniénico presentd un valor
de c.m.c. mayor que los tensioactivos no i6nicos
ensayados, hecho perfectamente l6gico dado que
la fuerte naturaleza repulsiva electrostatica de los
grupos polares de los tensioactivos aniénicos es
mayor que los requerimientos estéricos de
hidratacion de los Oxidos de etileno de los
tensioactivos no iénicos. Como consecuencia de
estas diferencias existentes, las mezclas de
tensioactivos anionico DBSS con los no i6nicos AE
oxietilenados, presentaron unas c.m.c. que
dependieron grandemente de la proporcién
mezclada y mostraron marcadas desviaciones de
las c.m.c. de los componentes individuales.

Los valores de la c.m.c (CMlz) en funcién de
la fraccion molar de los tensioactivos (tablas 1,2,3 y
4) mostraron que la transicion a partir de un valor
alto de c.m.c. del tensioactivo DBSS al mas bajo
oxietilenado AE, no es una funcion directamente
proporcional a la proporcibn de la mezcla,
caracterizada por la fraccion molar (a) del
tensioactivo anioénico. En estas tablas se puede

apreciar que las correspondientes micelas mixtas
del tensioactivo DBSS con el AE de 6,8,10 y 20
moles de OE, presentan un descenso acusado en
el valor de la c.m.c del aniénico al afiadir el
tensioactivo no iénico a la mezcla, alcanzandose
valores incluso inferiores al valor de la c.m.c. del
tensioactivo no ionico.

Los minimos valores de c.m.c. fueron
obtenidos en la mezcla de DBSS y AE con 6 m.
O.E aumentando ligeramente en su mezcla con AE
con 8 m.O.E., no experimentando variacion al
aumentar la cadena oxietilenada del tensioactivo
no iénico.

El comportamiento encontrado por el cual
pequefias cantidades de tensioactivo no iénico
provocan un descenso de la c.m.c. del tensioactivo
anionico, puede ser comprendido indicando que las
cadenas oxietilenadas del tensioactivo no iénico,
rodean al grupo polar del aniénico y reducen su
fuerza polar electroestatica repulsiva'®.  Por
consiguiente, este fendmeno beneficia la
asociacion de las cadenas hidrofébicas del anié-
nico y se manifiestan unas c.m.c mas bajas en sus
mezclas, tendiendo a mezclas que presentan una
c.m.c mas baja que los componentes,
presentandose por consiguiente, sinergismo, tal
como se indica posteriormente.
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3.2. Interacciéon molecular en la micela

mixta

Para el estudio de esta mezcla, se tuvo
presente la teoria no ideal de la micela mixta que
fue desarrollada inicialmente por D.N. Rubingh®,
gue se muestra mas exacta, con el objeto de poder
llegar a predecir la c.m.c de las mezclas
correspondientes, teoria que posteriormente M.J.
Rosen y X.Y. Hua® han encontrado valida también
en la interfase solucién/aire.

En este modelo para el estudio de la
interaccién molecular de los componentes de la
micela mixta se establecié un parametro empirico
p™ que incluye la suma de las energias de
interaccidén entre moléculas en la micela simple de
los componentes y la diferencia de la energia de
interaccién entre los componentes multiplicados por
dos.

Por tanto, cuanto mayor sea el valor de [
con signo negativo, mayor es la interaccién
molecular entre los componentes tensioactivos, un
valor negativo de b" indica una interaccion
atractiva, un valor positivo de b" indica una
interaccion de tipo repulsivo y un valor casi nulo
indicaria poca o ninguna interaccidon (mezcla ideal).

Este parametro b se dedujo a partir de
una serie de consideraciones termodinamicas®,
llegandose a las siguientes relaciones:

X2.In 8@%-&9
| - )
(1-X)2n[cM (1-a)/c, (- X)) @

Siendo,

X= Fraccion molar del tensioactivo aniénico
en la micela mixta

a= Fraccién molar del tensioactivo aniénico
en la solucion

C;=CMC del tensioactivo aniénico

C,=CMC del tensioactivo no i6nico

Cle:CMC de la mezcla

Utilizando la ecuacién anterior (1), se
calculo el valor de X, por iteracién, sustituyendo su
valor en la ecuacién (2) siguiente, que nos dio el
valor de b" para cada mezcla.

M
Cqip. a
" In—clzX
p'- 11X ]
(1-X @)
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Los valores calculados para cada mezcla
de tensioactivo aniénico con no iénico se muestran
enlastablas 1, 2,3y 4.

Para determinar la interaccion molecular
de cada tensioactivo no i6nico AE oxietilenado con
el aniénico DBSS, se efectlo el promedio b de los
parametros de cada mezcla ensayada.

Los valores promedio p™ para cada mezcla
de tensioactivo aniénico con no idénico oscilan entre
—2.98 para la mezcla de DBSS/AE con 6 O.E. a
valores ligeramente inferiores tales como -2.22
para la mezcla DBSS/AE con 20 m.O.E. (tabla 5).
En consecuencia, se presentd una interaccion de
tipo repulsivo entre los dos tensioactivos, no
variando significativamente al variar la cadena
oxietilenada del tensioactivo no iénico. El valor
absoluto de estos valores b" fue inferior a otras
mezclas de tensioactivo aniénico con no iénico
estudiadas con anterioridad por Rosen® y
carrion™®

3.3. Sinergismo en la formacion de la

micela mixta

La condicion de sinergismo en la formacién
de la micela mixta viene dada segun X. Y. Hua y
M.J. Rosen ” por las condiciones siguientes:

b" debe ser negativo
dn (C/Co)e< b ¢

Aplicando estas condiciones a las mezclas
de tensioactivos ensayadas, se tiene para todos los
pares de tensioactivos un efecto de sinergismo, tal
como se deduce de los valores que se exponen en
la tabla V. En esta tabla se expone ademas la c.m.c
(no iénico) y a" gue corresponde al maximo efecto
de sinergismo en la formacién de la micela mixta,
que se obtuvo aplicando las ecuaciones (3) y (4)
que se exponen a continuacion:

Cy|, M
" " Infl—| +b
a =X = 2 v
" ,ACl...z
wl D -1 {a}
Ci2min=Ciexp |b l—M
| Z B )
en donde,

M . . .
a = Fraccion molar del tensioactivo
aniénico en el punto de maximo sinergismo

Ciomin. = c.m.c. en el punto de maximo
sinergismo

—_—
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Los valores de proporcion de mezcla a"
(ani6nico) vy Cle (c.m.c) correspondientes al
sinergismo que presentan las mezclas de
tensioactivo DBSS con tensioactivos no i6nicos
(AE) oxietilenados, se muestran en la tabla 5. Estos
valores fueron similares para la mezcla de DBSS
con AE de 8 m.O.E., AE de 10 m.O.E. y con AE de
20 m.O.E. (@" del orden de 0.3 y c.m.c. de
400x106 mol.dm-3) y no sufrieron variaciéon al

aumentar la cadena oxietlenada de los
tensioactivos no iénicos. En el caso de la mezcla
de DBSS con AE de 6 m.O.E. se presentd un
maximo de sinergismo a un valor de G,M (c.m.c)
ligeramente inferior a los anteriores (347X106
mol.dm™®) y una proporcion de mezcla a" (aniénico)
ligeramente superior ( aV = 0.36).

TABLA 5
Condiciones de sinergismo en la formacién de la micela mixta del DBSS con los AE oxietilenados correspondientes
tensioactivo In (C1/C2) b a™(anion.) (CrﬁéTEijlgi) CMCx10°
' (mol.dm®)
AE-6 OE 0.8298 -2.98 0.3608 347.67 512
AE-8 OE 0.8515 -2.30 0.3148 399.16 501
AE-10 OF 0.8515 218 0.3047 409.54 501
AE-20 OE 0.8535 -2.22 0.3077 405.51 500
3.4 Influencia de la mezcla en la 3.5. Influencia de la relacion molar y
reducciéon de la tension super- de la longitud de cadena oxie-

ficial del agua debido a las

micelas mixtas

La tension superficial que corresponde a las
micelas mixtas que empiezan a formarse en la
c.m.c., para cada tipo de mezcla estudiada, se
expone en las tablas 1, 2, 3 y 4. Cabe sefialar que
los valores de las tensiones superficiales aumentan
al aumentar la longitud de la cadena oxietilenada
del AE al igual que ocurre con los valores de las
tensiones superficiales de los tensioactivos no
ibnicos AE con 6,8,10 m.O.E. que fueron
ligeramente inferiores a la tensién superficial del
DBSS asi como también sus mezclas, no
apreciandose sinergismo.

La influencia del tensioactivo no iénico se
manifiesta en mayor medida en la tension
superficial en las mezclas de AE con 20 moles de
O.E., el cual aumenta la tension superficial del
tensioactivo aniénico a valores similares a la
tensién superficial del no iénico por separado para
todas las mezclas ensayadas.

tilenada del tensioactivo no iénico
en el promedio de éarea de la
molécula de tensioactivo en la
interfacie superficial

Se calculé la concentracion de exceso
superficial mediante la ecuacion de Gibbs
siguiente: G=[1/RT(2-X)].(dgdnC)a 1 (5)
Donde:

dg=El cambio de tension superficial

G=ElI exceso superficial de cada
componente de la mezcla en la interfacie
liquido/aire

Ci=Concentracién molar de cada com-
ponente

Los resultados de la concentracion de

exceso superficial obtenidos para cada mezcla en
funcién de la fraccion molar del tensioactivo no
ibnico en la micela mixta, se indican en la tabla 6.

TABLA 6
Concentracién de exceso superficial de las mezclas DBSS/AE a 25°C
“n” longitud de cadena oxietilenada (m.OE)

a (noiodnico) 6m.O.E. 8m.O.E. 10m.O.E. 20m.O.E.
Gt.10°mol.m 2
0 2.87 2.87 2.87 2.87
0.05 4.36 3.91 3.62 3.02
0.15 4.34 3.59 3.07 3.26
0.25 4.56 3.86 3.37 247
0.50 4.58 4.25 3.60 271
0.75 4.55 4.50 4.02 2.48
1 5.89 5.53 421 2.81
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A partir de los resultados de la concen-
tracion de exceso superficial de cada mezcla de
tensioactivo (tabla anterior), se calculé el promedio
de area de la molécula de tensioactivo en la
interfacie liquido/aire (Ay) en nm?®, mediante la
siguiente ecuacion:

Av=10"%/N.G

Siendo:
N= Numero de Avogadro
G= Concentracion de exceso superficial (moI.m'Z)

Los resultados obtenidos del promedio de
area por molécula de tensioactivo en funcién de la
fraccion molar del tensioactivo no iénico en la
mezcla y de la longitud de la cadena oxietilenada,
se presentan en la tabla 7.

TABLA 7
Promedio del &rea por molécula en la interfacie superficial de la mezcla de DBSS/AE oxietilenado a 25°C

“n” longitud de cadena oxietilenada (m.O.E.)

6 m.O.E. 8 m.O.E. 10 m.O.E. 20m.O.E.
a(noi6nico) Area (nm”)
0 0.578 0.578 0.578 0.578
0.05 0.380 0.462 0.541 0.550
0.15 0.382 0.415 0.456 0.509
0.25 0.364 0.430 0.492 0.672
0.50 0.362 0.390 0.461 0.612
0.75 0.365 0.369 0.413 0.669
1 0.281 0.300 0.394 0.590

De los resultados del promedio de area por
molécula de tensioactivo en la interfacie superficial
(tabla 7), cabe indicar que los tensioactivos no
iGnicos por separado, dieron valores inferiores al
tensioactivo anionico.

Con respecto a sus mezclas, el promedio
de area por molécula de tensioactivo, aumenté al
aumentar la longitud de cadena oxietilenada de
tensioactivo no iénico en todas las mezclas de
tensioactivos ensayadas, asi como también
aument6 ligeramente para los tensioactivos no
ibnicos por separado.

4. CONCLUSIONES

Después del estudio efectuado a 25°C de
las micelas mixtas de las mezclas de DBSS con AE
oxietilenado con 6,8,10 y 20 moles de O.E., cabe
indicar lo siguiente:

4.1. El tensioactivo aniénico DBSS presenté
un valor de c.m.c. mayor que los valores de c.m.c.
de los tensioactivos no i6nicos AE oxietilenados
estudiados.

4.2. El descenso del valor de c.m.c. del
tensioactivo anionico DBSS al afiadir el tensioactivo
no iénico AE oxietilenado, no fue una funcién
directamente proporcional, presentandose siner-

gismo en valores de c.m.c. inferiores a los valores
de los tensioactivos por separado.

4.3. Al afadir el tensioactivo no ionico se
provocé un descenso en la c.m.c del tensioactivo
aniénico debido a la reduccion electrostatica
repulsiva del grupo polar del tensioactivo aniénico
por el efecto de las cadenas oxietilenada del
tensioactivo no iénico.

4.4, Los minimos valores de c.m.c. se
alcanzaron en la mezcla de DBSS con AE con 6
m.O.E.; con la cadena oxietilenada a 8 m.O.E. se
aumento ligeramente y no experimentd variacion al
aumentar la longitud de oxietilenacién del
tensioactivo no iénico.

4.5. Se obtuvieron unos Nparémetros del
orden de interaccién molecular b~ de -2.98 a —
2.18, presentandose una interaccion de tipo
repulsivo entre los tensioactivos aniénicos y no
i6nicos estudiados.

4.6. Se aprecid un efecto de sinergismo en
los valores de la c.m.c. de las mezclas estudiadas
en la proporcién de aanion = 0.31, no variando al
aumentar la cadena oxietilenada del tensioactivo
no iénico.

4.7.Las tensiones superficiales de las mice-
las mixtas aumentaron al aumentar la longitud de
cadena oxietilenada del tensioactivo no iénico, al
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igual que ocurre en estos tensioactivos por
separado, siendo menor que la tension superficial
del DBSS, excepto para el AE de 20 m.O.E. que
fue superior.

4.8. En referencia al promedio de area por
molécula del tensioactivo en la interfase superficial,
cabe indicar que los tensioactivos no idnicos por
separado dieron valores inferiores al tensioactivo
aniénico y que tales valores aumentaron al
aumentar la cadena oxietilenada del mismo.
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