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RESUMEN

La concentracion a la cual se forman las micelas se le llama concentracion micelar critica (CMC) y es donde ocurren
los cambios fisicoquimicos significativos, como son: un cambio brusco de tension superficial y de conductividad.
El objetivo de la investigacion es comparar estadisticamente los resultados obtenidos por ambos métodos, por
medicion de la conductividad y de la tension superficial. Ambas metodologias se aplicaron a dos tensoactivos
mediante la medida de dichas propiedades en disoluciones acuosas a diferentes concentraciones. La tension
superficial se calculdé mediante el método del anillo utilizando el tensiémetro y la conductividad se realizd en un
conductimetro. El punto de intercepcion de las dos rectas de tendencias se calculd para cada metodologia. Se
utilizdé el método de comparacion de dos medias experimentales a partir del estadistico t. Para los tensoactivos
evaluados se comprobd estadisticamente que ambos métodos no presentaron diferencias significativas para un
nivel de confianza de 95%.

ABSTRACT

The concentration at which micelles are formed is called the critical micellar concentration (CMC) and it is where
significant physicochemical changes occur, such as an abrupt change in surface tension and conductivity. The
objective of the research is to statistically compare the results obtained by both methods, by measuring
conductivity and surface tension. Both methodologies were applied to two surfactants by measuring these
properties in aqueous solutions at different concentrations. The surface tension was calculated by the ring method
using the tensiometer and the conductivity was carried out in a conductimeter. The intercept point of the two
trend lines was calculated for each methodology. The method of comparison of two experimental means was used
from the t statistic. For the surfactants evaluated, it was statistically proven that both methods did not present
significant differences for a confidence level of 95%.
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INTRODUCCION

Los surfactantes, también denominados tensoactivos, son sustancias caracterizadas porgque sus moléculas tienen
una parte polar o hidréfila que se denomina cabeza y una parte apolar o hidréfoba conocida como cola. La figura
1 muestra la representacion de una molécula de surfactante tipico.

Fig. 1: Estructura tipica de una molécula de surfactante.

El término surfactante proviene del inglés “surfactant” que significa “superficialmente activo” y se usa para
describir a aquellas sustancias que se localizan preferentemente en la superficie. Cuando se afiade un surfactante
en pequena concentracion al agua, las moléculas del surfactante migran hacia la superficie y se orientan en la
interfase de forma que la cabeza polar se dirige hacia el agua y la cola, altamente hidrofdbica, se orienta hacia
el exterior. Como consecuencia de esta concentracion de exceso en la superficie se produce una disminucion de
la tensién superficial. Por esta razon a los surfactantes también se les denomina tensoactivos y ambos términos
se pueden emplear indistintamente (Lépez, 2017).

La clasificacion de los tensoactivos mas aceptada se basa en su capacidad de disociacion en agua. Asi, segin la
naturaleza de su grupo polar se pueden encontrar tensoactivos idnicos (catidnicos o anidnicos), zwiteridnicos
(anféteros), y no idnicos (Salager, 2002).

Los tensoactivos se distinguen como moléculas anfifilicas que reducen la tension en la interfase (Gautam & Tyagi,
2006). Sobre la base de dicha propiedad, las moléculas de los tensoactivos se ubican en las interfases de fluidos propias
de los sistemas aceite—agua y aire—agua (Stoyanov et a/., 2003). Ademas, la presencia de tensoactivos en medio acuoso
incrementa la solubilidad en el agua y disponibilidad de compuestos organicos (Jiménez-Islas et a/,, 2010).

El término micela se utilizd por primera vez en la descripcion de agregados de jabones y detergentes en
disoluciones acuosas (McBain, 1913). La formacion de micelas es una caracteristica importante de los
tensioactivos, de manera que, al igual que sdélo los tensoactivos en forma de mondmeros contribuyen a los
fendmenos dinamicos como la actividad espumdgena o la de humectabilidad, otros procesos que se dan en las
interfases, como la interaccion de los tensoactivos con membranas bioldgicas, detergencia o solubilizacion,
dependen de las micelas o agregados presentes en la disolucion (Holmberg et al., 2003).

Los surfactantes solubilizados en un disolvente polar como el agua forman unos agregados que suelen tener
geometria esférica denominados micelas, minimizando con ello la energia libre del sistema. En las micelas la parte
hidrofébica de las moléculas de surfactante se orienta hacia el interior, restringiendo asi su contacto con las
moléculas de agua circundantes, mientras que la parte hidrofilica se orienta hacia el exterior de la micela entrando
en contacto con las moléculas de agua. En el caso de disolventes no polares, las estructuras micelares son
inversas, ya que las cabezas hidrofilicas se localizan en el interior de la micela, mientras que la regién exterior
contiene los grupos hidrofébicos orientados hacia las moléculas del solvente apolar (Lépez, 2017) .

En el seno de un liquido cada molécula estd sometida a fuerzas de atraccién iguales en todas direcciones de
manera que quedan anuladas, sin embargo, en la superficie del liquido hay una fuerza neta hacia el interior. Esto
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supone que habria que realizar un trabajo para llevar las moléculas hacia la superficie en contra de esa fuerza.
Dicho trabajo es proporcional a la tensidn superficial. Todos los tensoactivos tienen la propiedad de disminuir la
tension superficial cuando se afiaden al agua en pequefias cantidades. En un sistema acuoso, las moléculas de
tensoactivos se distribuyen de manera que tienden a minimizar la superficie de contacto agua-hidrocarburo.

La adsorcion de las moléculas de tensoactivo en las interfases o en las superficies que las contienen se debe a la
débil interaccion de la porcion hidréfoba del tensoactivo con las moléculas de agua, y a la fuerte interaccién
(fuerzas de dispersion y puentes de hidrégeno) que existe entre las moléculas de agua. Asi la parte hidrofdbica
del tensoactivo queda fuera del seno de la disolucién acuosa, mientras que la porciéon hidrofila interacciona
fuertemente con el agua a través de interacciones dipolo-dipolo o idn-dipolo, quedando solvatada y localizandose
asi el tensoactivo en la interfase aire/agua (Zaragoza, 2012).

La adsorcion progresiva de las moléculas de tensoactivo en la superficie de la solucién provoca un cambio en las
fuerzas de interaccion de las moléculas de agua de la superficie. Como consecuencia, el tensoactivo es capaz de
disminuir la energia de los enlaces entre las moléculas de agua, es decir, reduce la tensién superficial del agua. A
medida que aumenta la concentracion de tensoactivo, aumenta el nimero de moléculas de tensoactivo en la
superficie, hasta que la superficie queda totalmente saturada por éstas. A partir de este punto, si la concentracion
de tensoactivo sigue aumentando, este se disuelve en la fase acuosa en una forma molecularmente dispersa. La
tension superficial sigue disminuyendo hasta alcanzar un valor critico, llamado concentracion micelar critica (CMC),
a partir de la cual, la tension superficial se mantiene constante y se empiezan a formar estructuras en las que las
cabezas polares se orientan hacia la disolucion y las cadenas apolares hacia el interior. Dicha formacion es
cooperativa, espontanea y reversible. Los agregados que se forman, denominados micelas, estan en equilibrio con
los mondmeros de tensoactivo, son termodinamicamente estables y pueden adoptar varias formas y tamaios en
funcion de la concentracion y naturaleza del tensoactivo. A partir de la CMC cualquier cantidad de tensoactivo
que se afada a la solucién se incorpora en forma de agregado y no de mondmero (figura 2) (Chevalier & Zemb,
1990; Novelo-Torres & Gracia-Fadrique, 2005).
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Fig. 2: Representacion esquemdtica del comportamiento de un tensoactivo en disolucién acuosa.

Los dos parametros fundamentales que definen a un tensoactivo son: eficacia, que corresponde a la maxima
disminucion de la tension superficial o tension de interfase que produce, y eficiencia, que equivale a la CMC y es
la cantidad de tensoactivo que produce ese descenso maximo. El valor de la CMC viene determinado por la
naturaleza del tensoactivo y por la longitud de sus cadenas hidrocarbonadas (Zaragoza, 2012).
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Conforme aumenta la CMC, aumenta la capacidad de formar micelas y cuanto menor es el valor de ésta, mejor
detergente sera el tensoactivo (Zana, 2005; Myers, 2006). La concentracion micelar critica, puede detectarse
mediante diversas técnicas, como muestra en la figura 3, ya que muchas propiedades fisicoquimicas presentan
en esta zona una discontinuidad en su variacion. Por ejemplo, se puede detectar mediante medidas de tension
superficial, conductividad electrolitica (solo en el caso de surfactantes idnicos), osmometria, RMN de difusién,
fluorescencia, turbidez o transmitancia de luz visible (Lépez, 2017; Tadros, 2005).
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Fig. 3: Esquema de la variacién de algunas propiedades fisicoquimicas de una disolucién de surfactante en funcion de la
concentracion.

El campo de aplicacion de los surfactantes muestra probablemente el mas interdisciplinario de la ciencia y de la
tecnologia moderna. Aunque solo un nimero se encuentre reducido de fendmenos fundamentales, el nimero de
aplicaciones resulta extremadamente elevado y su variedad considerable. En el caso de la industria petrolera los
surfactantes constituyen un pilar fundamental de tales procesos en exploracion-produccion especialmente.

Entre los principales procesos se encuentran:
v Perforacion y terminacion de pozos (lodos de perforacion, cementos, fluidos de terminacion y estimulacion
de pozos).
v" Operaciones de produccion (emulsionacion de la mezcla crudo-agua, prevencion, deshidratacion,
desalacion y procesos relacionados).
v Transportacion mediante sistemas de tuberias con la utilizacién de emulsiones y tensoactivos (Sandoval-
Ibarra et al,, 2005; Martinez et al., 2015).

Otra tecnologia para la mejora de la fluidez del petroleo crudo se requiere de la elaboracion de una mezcla con
fluidos de menor viscosidad y costo, como el agua. El empleo de agua en lugar de derivados del petrdleo3
constituye una alternativa viable, teniendo en consideracion de que el crudo viene del pozo acompanado de esta,
por lo cual puede ser reutilizada con ese fin. La dificultad de la tecnologia radica en que dichas sustancias resultan
quimicamente inmiscibles, por lo que el resultado de la mezcla de ambas se convierta una emulsién cuya
estabilidad depende de otras sustancias como los tensoactivos, por su influencia sobre la tension superficial
(Rodriguez et al., 2013).

Dentro de la industria petrolera, una de las aplicaciones potenciales de los microorganismos productores de
biotensoactivos consiste en el mejoramiento de la recuperacion de petrdleo, la cual, por sus siglas en inglés se
denomina MEOR (Microbial Enhanced Oil Recovery) (Raiger-Lustman & Lopez, 2009; Bryant, 1987). Este proceso
se emplea en una tecnologia in situ de recuperacion terciaria que utiliza microorganismos productores de
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biotensoactivos con el objetivo de reducir las tensiones de las interfases presentes entre el petrdleo, la superficie
sélida del material rocoso y la fase acuosa al interior de los poros (Zaragoza, 2012). Cuando estas fuerzas se
disminuyen, se mejora la fluidez de los hidrocarburos a través de los poros de la roca, promoviendo asi la
recuperacion de crudo residual (Jiménez-Islas et a/., 2010).

La industria de extraccién y transformacién del petroleo emplea tensoactivos en la limpieza de los tanques de
almacenamiento para incrementar la solubilidad de hidrocarburos no miscibles en fases acuosas, tales como
pentano, hexano, ciclohexano, octano, dodecano, hexadecano, tolueno y naftaleno (Jiménez-Islas et al., 2010;
Perfumo et al., 2006).

En la presente investigacion se planted como objetivo comparar estadisticamente dos metodologias para la
determinacién de la concentracién micelar critica (CMC). Para ello se planted como objetivos especificos:
determinar la conductividad y la tension superficial a diferentes concentraciones. Determinar cual de los dos
métodos es mas efectivo.

METODOLOGIA

En la realizacion de la investigacion se utilizaron como materiales: surfactantes (Solquisa D-37 y Chemard) y agua
destilada.

Los equipos utilizados fueron el tensidmetro del anillo marca KRUSS y el conductimetro marca HANNA para las
mediciones de las muestras.

El desarrollo del procedimiento experimental fue llevado a cabo de la siguiente manera: Se preparo 200 ml de la
disolucion madre de 3 % del Solquisa D-37 y Chemard. A partir de esta se prepararon 9 disoluciones hijas de 100
ml con concentraciones de 0,01; 0,05; 0,1: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 %.

La tension superficial se expresa en unidades de fuerza por unidad de longitud (mN/m) y depende de las fuerzas
cohesivas intermoleculares, las cuales son diferentes en el seno y en la superficie de un liquido. Existen diferentes
métodos de medida de la tensién superficial. En este trabajo, para la medicion de la tension superficial, se utilizd
el método del anillo de Du Nolly (Du Noiy, 1919), basado en el angulo de contacto que el liquido establece con
una superficie sélida.

El método de Du Noliy es una medida dindmica que consiste en suspender verticalmente sobre la muestra un
anillo de platino, sumergirlo por debajo de la superficie y posteriormente se le hace ascender (figura 4).

Aumento de la Fuerza Dismimuacion de la
herza Tukxima huerza

Fig. 4: Diagramas de fuerzas al ir elevando el anillo de la muestra en medidas de tension superficial mediante el método de
Du Nody.
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La tension superficial de todas las disoluciones hijas del Solquisa D-37 y Chemard se midieron por triplicado y se
obtuvieron valores ¢ *, pero para que se obtengan los mismos absolutos a dicho valor hay que multiplicarlo por el
factor de correccion F. Entonces:

o' *F = o corregido siendo F = ¢ (H20) tabulado / o (H20) experimental

F=71,75mN/m /53 mN/m = 1,35 (1)

El factor de correccion se utiliza debido a que ademas de la fuerza que resulta de la tension superficial hay otra
fuerza debida al peso de la pelicula que rodea directamente al anillo. Para su célculo influyen sobre todo la fraccion
de liquido hidrostaticamente efectivo y la diferencia de densidad entre las dos fases (Harkins & Jordan, 1930).

Los valores de tensién superficial que se obtuvieron inicialmente disminuyeron bruscamente con la concentracion
de tensoactivo. Cuando la superficie del agua esta saturada de moléculas tensoactivas, por encima de la CMC, el
resto de tensoactivo formaron parte de las micelas y la tension superficial ya no varié con la concentracion (Novelo-
Torres & Garcia-Fadrique, 2002).

La CMC correspondid al punto de corte de las dos rectas que se obtuvieron al representarse o frente al Ln C.

Mediante medidas de conductividad eléctrica en funcién de la concentraciéon de surfactante, se pueden llevar a
cabo estudios de caracterizacién de sistemas coloidales. A partir de los datos obtenidos, se puede determinar la
concentracion micelar critica (CMC).

Se mide la conductividad especifica de las disoluciones hijas del Solquisa D-37 y Chemard por triplicado.
Adicionalmente, las medidas de conductividad en funcion de la concentracion de surfactante permiten determinar
la CMC. Para bajas concentraciones de surfactante, la conductividad observada se debe a la presencia de iones
libres (mondmeros de surfactante y sus respectivos contraiones), por esta razén la conductividad aumenta mucho
con la concentracion de surfactante, ya que aumenta la concentracion de iones en el medio. Por encima de la
CMC, ademas de los iones de surfactante libres, encontramos agregados micelares, formados por asociacion de
varios iones de surfactante, cuya carda global esta parcialmente cancelada por la de los respectivos contraiones
gue se apostan en sus cercanias. Cuando comienza la asociacién micelar, disminuye la velocidad a la que aumenta
la conductividad con la concentracion de surfactante, debido principalmente a que en las micelas no se encuentran
libres el 100% de los contraiones, sino que solo lo estan un porcentaje. Ademas de esto, hay que tener en cuenta
que el menor tamafio de los iones libres, respecto a las micelas, hace que estos tengan una mayor movilidad
favoreciendo la conductividad (Dominguez et al., 1997).

cMC

Conduttividad

Concentracidn de surfactanta

Fig. 5: Perfil tipico de la representacién de los valores de conductividad en funcion de la concentracion de surfactante.
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Como consecuencia, la representacion de los datos de conductividad en funcion de la concentracion de surfactante
consiste en dos rectas de diferente pendiente para las regiones anterior y posterior a la CMC. El cambio de
pendiente ocurre a la concentracion a la cual se inicia la formacion de micelas, por lo que la concentracion micelar
critica se determina como la interseccion de las dos rectas (Lopez, 2017), (figura 5).

El manejo del conductimetro resultd sencillo, una vez calibrado, el electrodo se puso en contacto con la disolucién
y se tomaron los valores cuando se alcanzé el equilibrio (figura 6).

Fig. 6: Sistema de medicion conductimétrica de la disolucion (conductimetro marca HANNA).

Parametros de calibracion:
Conductividad (H20) = 1,17 pS
Conductividad (Conductividad Corregida) = (Conductividad Experimental) - Conductividad (H20)

El método se aplicé para dos surfactantes, Solquisa D-37 y Chemard. El punto de intercepcién se calculé de las
dos rectas de tendencias en cada aplicacion mediante el programa Microsoft Excel 2010.

Para comparar estadisticamente se utilizé el método de comparacion de dos medias experimentales (Miller &
Miller, 2010) donde para decidir si la diferencia entre ambas medias muestrales, %, y x, es significativa, es decir,
para contrastar la hipotesis nula, H,: u; = p,, se calcula el estadistico t:

(X1 —%2)

1 (2)

nit+ny

t =

A partir de la desviacién estandar, S se calcula:
2 — (n1-1)S2+(n,—1)s?
(n1+nz-2)

(3)

y ttiene (n; + n, — 2) grados de libertad. Con dicho método se supone que las muestras se extraen de poblaciones
con desviaciones estandar iguales.

Si |texp| < treor S€ acepta la H, por lo tanto no hay diferencia significativa entre las dos medias para un nivel de
confianza de 95 %.

RESULTADOS Y DISCUSION
Después de las mediciones de conductividad y tensién superficial de cada surfactante realizadas se tabularon y se
graficaron los resultados obtenidos de la conductividad vs concentracidn (figuras 7 y 8) y tension superficial vs Ln

de la concentracion (figuras 9 y 10).
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A continuacion, se representaron la variacion de la conductividad y la tensidn superficial frente a la concentracion
de cada surfactante, para lo cual se representa en la tabla 1.

Tabla 1: Valores obtenidos de la conductividad y tension superficial para cada concentracion del surfactante.

Solquisa D-37 Chemard Solquisa D-37 Chemard
C (%) Conductividad (pS), Conductividad (pS), LnC o (mN/m), o (mN/m),

(25°C) (25°C) (25°C) (25°C)

0,01 6,37 5,88 -4,605 50,76 54,405
0,05 7,25 6,9 -2,996 49,95 51,57
0,1 11,39 8,43 -2,303 47,115 50,895
0,5 23,98 32,03 -0,693 41,85 47,25
1 44,13 105,43 0,000 41,04 45,9
1,5 - 124,33 0,405 - 45,765
2 51,23 137,63 0,693 40,5 45,63
2,5 54,03 148,03 0,916 39,42 45,495
3 58,73 150,33 1,099 39,555 45,495

En las figuras 7 y 8 se representan la tensidn superficial en funcidn del logaritmo neperiano de la concentracién
de los surfactantes, Solquisa D-37 y Chemard a 25°C respectivamente.
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Fig. 7: Representacion grafica de la tensidn superficial de las disoluciones de Solquisa D-37 vs Ln C.
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Fig. 8: Representacion grafica de la tension superficial de las disoluciones del Chemard vs Ln C.

Se puede observar que las curvas presentan un minimo que, en el caso de los surfactantes tradicionales, suele
ser atribuido a la presencia de impurezas que son adsorbidas fuertemente en la interfase liquido-aire. Para un
gran numero de liquidos idnicos, se ha detectado la existencia de dicho minimo, no siendo posible eliminarlo
mediante procesos de purificacion como la recristalizacion (Garcia et al, 2013). Goodchild et a/. (2007), han
sugerido que su presencia, en el caso de los liquidos idnicos, puede deberse a que se forman micelas en la
superficie del liquido con anterioridad a que se formen dichos agregados en el seno de la disolucion y al posterior
restablecimiento de la monocapa de surfactante en la interfase para concentraciones superiores a la CMC. Para
los sistemas en los que se presenta un minimo en el valor de la tensiéon superficial, se toma como CMC la
concentracion de surfactante a la cual se presenta este (Garcia et al., 2013; Goodchild et a/., 2007). Siguiendo
este procedimiento se determind el punto de corte de las dos pendientes para cada grafico y se obtuvieron los
valores de CMC de 1.02% para el Solquisa D-37 y 1.12% para el Chemard a 25°C.

CMC para el Solquisa D-37
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Fig. 9: Representacion grafica de la conductividad de las disoluciones de Solquisa D-37 vs C.
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Las curvas correspondientes a las medidas de conductividad se presentan en la figura 9 y 10. Habitualmente se
determinan las pendientes de las rectas correspondientes a la zona pre y post micelar mediante un ajuste de
minimos cuadrados de los puntos obtenidos; obteniéndose la concentracion micelar critica, CMC, a partir del punto
de corte de dichas rectas (Williams ef a/., 1955). La determinacion de la CMC por este método depende en gran
medida de la amplitud del intervalo de concentraciones en el que se lleva a cabo el cambio de comportamiento
de la conductividad con la concentracion de surfactante.
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Fig. 10: Representacion grafica de la conductividad de las disoluciones del Chemard vs C.

Como se aprecia en las figuras 9 y 10 segun bibliografia para estos tipos de tensoactivos (Dominguez et a/., 1997),
se espera que aumente la conductividad eléctrica de la solucién a medida que vaya aumentando la concentracion.
En dichas figuras se observaron cambios en la tendencia de la curva aproximadamente a 1.01% para el Solquisa
D-37 y 1.17 % para el Chemard que corresponden a la CMC de estos surfactantes.

Mediante la comparacion estadistica de ambos métodos se obtuvieron los resultados que a continuacién se
presentan en la tabla 2.

En la tabla 2 se observd que en los dos tensoactivos evaluados, los valores obtenidos de concentracion por ambos
métodos fueron muy similares, tanto para la medida de tension superficial como para la medida de conductividad,
para el caso del Solquisa |t,,,|=1.23<tie0=4.30 y en el caso de Chemard|t,,,|=0.35<te0=4.30, entonces se acepta
la H, por lo tanto no hay diferencias significativas entre las dos medias para un nivel de confianza de 95 % (Miller
& Miller, 2010).

Al no haber diferencias significativas entre ambos métodos podemos concluir que el método de la conductividad
para los tensoactivos evaluados fue mas efectivo ya que para el calculo de la CMC en los graficos presentados
(figura 9 y 10), se aprecia mejor el cambio de las pendientes y el equipo de medicién es mas sencillo de manipular
gue un tensiémetro.
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Tabla 2: Resultados estadisticos obtenidos para ambos métodos con diferentes tensoactivos.

Tensoactivo Solquisa Chemard
Método 1-Tension 2- Conductividad 1-Tension 2-Conductividad
CMC1 (%) 1.02 1.00 1.15 1.15
CMC2 (%) 1.01 1.01 1.1 1.17
CMC3 (%) 1.04 1.03 1.12 1.18
Promedio X 1.02 1.01 1.12 1.17
Tamano muestreal 3 3 3 3
Desviacion estandar (S) 0.0153 0.0153 0.0252 0.0153
Desviacion estandar 0.00023 0.00023 0.00063 0.00023
cuadrado (S?)

Grados de libertad, n 2 2 2 2

Grados de libertad total, n 2 2

Desviacion estandar 0.0006 0.0014

cuadrado (S?)

Desviacion estandar (S) 0.0242 0.0372

tteor 4.30 4.30

texp 1.23 -0.35
CONCLUSIONES

A partir de los datos obtenidos para los dos surfactantes utilizados en los dos métodos empleados en la

investigacion se concluye que:

1.
y de conductividad respectivamente.
2.
entre las dos medias para un nivel de confianza de 95 %.
3.
manipular que un tensiometro.
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