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Excmo y Magfco. Sr. Rector.

Excmo Sr. Presidente de la Real Academia de Farmacia.
IIma. Sra Decana de la Facultad de Farmacia.

[Imos. Sres

Sras.y Sres. Compafieros.

Aln a riesgo de que pueda ser considerado como un mero protocolo,
quiero gue mis primeras palabras sean de agradecimiento a las autoridades
que presiden este acto, por haber tenido la deferencia de aparcar por un
momento sus obligaciones del cargo que ostentan para estar presentes y
acompafiarme en mi ingreso en la Academia de Farmacia de Galicia,
demostrandome asi su afecto y amistad.

También mi gratitud a los compafieros que me precedieron en la
Academia, por haber consentido que fuese yo el que pusiese el broche final
a esta primera fase de ingreso de los que, por nuestra condicion de
académicos correspondientes o numerarios, ya pertenecemos a la Real
Academia Nacional de Farmacia.

Quién ingresa en una Academia como ésta, tiene por costumbre elogiar a
su antecesor en el sillén que ocupa. Pero en esta ocasion no ocurre asi, pues
se trata de un puesto a estrenar; ello me exime de elogios a los antecesores,
pero me da pie para recordar en este momento a una persona muy querida,
que primero fue mi profesor durante mis estudios de Farmacia, y que
después tuve la suerte de contar con su amistad en los Gltimos afios de su
vida. Me refiero a Don Benito. Sobra el apellido, pues en esta Universidad
todos sabemos a quién corresponde este tratamiento, al que él, en su



sencillez, siempre respondia con ese fino sentido del humor que le
caracterizaba: "Don Benito, pueblo de Badajoz ". A D. Benito Regueiro,
primer miembro numerario de esta Academia de Farmacia de Galicia, le
rindo mi homenaje particular de carifio y afecto dedicandole este discurso.

También quiero recordar a dos personas, en este caso afortunadamente
vivas, a las que desde hace mucho tiempo me siento muy unido profesional y
afectuosamente: me refiero a mis maestros, los Profesores D. Serafin Garcia
Fernandez y D. Pablo Sanz Pedrero. Al primero le debo mi reclutamiento a
la Catedra de Fisico-Quimica de la Facultad de Farmacia y la orientacion
de mis primeros pasos en el campo de las monocapas, inculcAndome las
caracteristicas que, segln él, deberia tener un buen investigador: ciencia,
paciencia y conciencia.

D. Pablo Sanz fue mi tutor y orientador durante los quince afios que
permanecié en Santiago, infundiéndome dia a dia la ilusion por la
ensefianza y la investigacion en unos tiempos dificiles para estos menesteres,
que procurabamos suplir, los que formabamos su equipo, con ilusion y
esperanza.

Para ambos, mi recuerdo emocionado, con la esperanza de que sigamos
contando con su presencia durante mucho tiempo.

Por ultimo, deseo manifestar mi agradecimiento a los que me
acompafais en este acto. Sé que estais mas por pleitesia a la amistad que
por el interés que mi discurso pueda despertar. También a mis compafieros y
colaboradores del Departamento, mi gratitud por contribuir a que el trabajo

cotidiano no sea una carga, sino una satisfaccion.

Permitidme, finalmente, que tenga un recuerdo para mi familia, que

comparte conmigo los honores de este acto. Y uno muy especial para mi



esposa, con la que voy apilando afios de unién en bonanzas y en borrascas,
y sin cuyo apoyo no podria superar momentos de desaliento que, como es
natural, "haberlos, haylos”.

Debo confesar que la busqueda del tema méas adecuado para el discurso
de esta Academia ha constituido para mi un problema de cierta
envergadura, puesto que si bien la Quimica Fisica presenta una amplitud
suficiente como para poder ofrecer un extenso abanico de temas
interesantes, no existe duda alguna de que el uso habitual del lenguaje
matematico, imprescindible en toda cuestion fisicoquimica que se aborde
con un cierto rigor, plantea tales obstaculos en el caso de un discurso de
este tipo, eminentemente leido, que un importante grupo de cuestiones de
evidente interés ha de quedar necesariamente descartado.

Por ello, decidi que el objeto de esta exposicion fuese un tema
relacionado con la investigacion que vengo desarrollando y que sirviera de
guia a los doctorandos que se quieren adentrar en el campo de investigacion
de las monocapas, los cuales encuentran serias dificultades a la hora de
conseguir bibliografia actualizada en espafiol, que les permita introducirse
en esta linea de investigacion. Con esta revision del tema, espero facilitar su
conocimiento.






PROPIEDADES DE LAS SUPERFICIES LIQUIDAS

LA INTERFASE AIRE/AGUA:MONOCAPAS
DE EXTENSION.

l. Propiedades de las Superficies liquidas.

1.1. La region de transicion entre fases: Interfase.

En rigor, es incorrecto hablar de la superficie libre de un sélido o de un
liquido, puesto que la misma no existe como tal. En efecto, cualquier fase de
un sistema se encuentra siempre en contacto con otra, de modo que el
término adecuado, que hace referencia a la superficie de separacion de
ambas fases, debe ser el de interfase. En esta revisién, una de las fases a
considerar sera el agua, mientras que la otra sera el aire, no puro, sino
conteniendo vapor de agua. Ahora bien, las propiedades de la interfase
liquido-gas son poco sensibles a la naturaleza de éste, por lo que es o mismo
considerar la interfase agua/aire como la del agua en equilibrio con su propio
vapor. Con independencia de esto, por tradicion se suele denominar a tal
interfase con el término de superficie del agua, sin tener en cuenta que se
trata en realidad de una superficie de separacion, cuyas propiedades difieren
notablemente de las de cada una de las fases que forman la misma.

En efecto, la interfase es una region de transicion, por lo que no es
homogénea, debido a que el entorno de las moléculas situadas en la misma
es diferente al que existe en cada una de las fases por separado. Por ejemplo,
en el sistema bifasico agua/aire de la Figura 1.1, todas las moléculas
contenidas en la fase aire son de oxigeno, nitrégeno, hidrégeno y de otros
componentes del aire, situadas mas o menos alejadas unas de otras, y con la
caracteristica libertad de movimiento de una fase gaseosa. Sin embargo, las
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José Minones Trillo

moléculas de agua se encuentran mas empaquetadas, por lo que poseen una
limitada libertad de movimiento, interaccionando mas fuertemente unas con

otras. Puesto que la capa interfacial
(interfase) ABCD posee tan solo un
espesor de unos pocos didmetros
moleculares (de 10 a 100A), las moléculas

contenidas en la misma gozan de
® propiedades comunes a las dos fases,
Figura 1.1.- Sistema bifasico e|[ variando continuamente las mismas a lo

interfase aire/agua. largo de la region interfacial, tal como se

muestra en la Figura 1.2, en la que las lineas discontinuas marcan los limites
de la region interfacial, la cual, como se ve, no es homogénea.

Como consecuencia del pequefio espesor de la interfase, el nimero de
moléculas contenido en la misma es muy pequefio (del orden de 1 molécula
por 10 millones existentes en la fase volumen). Por este motivo, los efectos
superficiales sobre las propiedades del sistema son practicamente
despreciables. Es por ello por lo que en la mayoria de las ocasiones se
prescinde de los mismos, estudiando so6lo las propiedades de la materia
contenida en el interior de las fases volumen. Sin embargo, existen sistemas
en los que los efectos superficiales son significativos: tal es el caso de los
sistemas coloidales, en los que la relacién superficie/volumen es importante,
existiendo una gran cantidad de materia contenida en la superficie, de modo
gue en estos casos no puede despreciarse el efecto que sobre la totalidad del
sistema ejercen las propiedades de las moléculas que se encuentran en la
interfase.

10
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Figura 1.2.- Variacion de una propiedad del sistema al pasar de una fase a otra.

Por otra parte, muchos de los fendmenos de interés para el quimico,
fisico, bidlogo o ingeniero tienen lugar en las interfases, implicando sélo a la
region superficial, sin participar en los mismos las otras partes del sistema.
Tal es el caso de muchas reacciones quimicas que tienen lugar, por ejemplo,
en la interfase sélido/gas, actuando el s6lido como catalizador (catélisis
heterogénea), de modo que las mismas se llevan a cabo con mayor rapidez y
especificidad que las correspondientes reacciones en fase volumen. Lo
mismo sucede con otras muchas reacciones que ocurren en los sistemas
biolégicos (catalisis enzimatica).

Muchas propiedades y funciones de la membrana celular, en cuyo caso
las interfases desempefian un papel muy importante, se han obtenido
utilizando sistemas que se comportan como modelos de tales membranas.
Tal es el caso de los liposomas, vesiculas, bicapas y monocapas. La gran
ventaja de esta Gltima técnica, frente a las demas, es que puede estudiarse el
comportamiento superficial de las monocapas a diferentes presiones o
concentraciones superficiales, lo que permite conocer el papel de la
orientacién de las moléculas constituyentes de la membrana en las
propiedades de la misma.
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La formacién de monocapas sobre la superficie del agua es también la
base de un nuevo campo de investigacion con aplicaciones tecnoldgicas. En
efecto, la transferencia de estas monocapas a soportes sélidos (monocapas de
Langmuir-Blodgett o LB) ha permitido la construccion de materiales con
nuevas aplicaciones: Gpticas, eléctricas, semiconductores, electronicas, etc.
En ocasiones, estas monocapas actlan de manera “pasiva”, como capas de
separacion de los componentes de los circuitos electronicos. No obstante, si
se eligen convenientemente los compuestos, pueden actuar de manera
“activa”, formando filmes con propiedades Opticas o eléctricas especificas,
como consecuencia de la disposicidn de las moléculas en diferentes capas
ordenadas en determinadas posiciones geométricas. Esta area de
investigacion es conocida como ingenieria molecular, con importantes
aplicaciones en los campos de la microelectronica y de las
telecomunicaciones.

1.2. Tension superficial.

La tension superficial es una propiedad que se manifiesta en la superficie
de los liquidos y que, como veremos, es consecuencia de las fuerzas
intermoleculares de los mismos. Esta propiedad es la responsable de ciertos
hechos que aparentemente contradicen las leyes de la hidrostética, tales
como el ascenso o descenso de un liquido a través de tubos capilares o el que
sobre la superficie del agua floten cuerpos con mayor densidad.

Para llegar a su concepto, imaginemos una interfase ABCD que separa
dos fases: una liquida (fase o) y otra vapor (fase B) (Figura 1.3). Las
moléculas situadas en la interfase experimentan menos atracciones que las
gue se encuentran en el interior de la masa liquida, ya que es insignificante
su interaccién con las moléculas de la fase vapor, como consecuencia de que
la concentracion de las mismas en tal interfase es muy baja. Si recordamos
que las interacciones moleculares atractivas provocan una disminucion de la

12



PROPIEDADES DE LAS SUPERFICIES LIQUIDAS

energia del sistema (potencial de Lennard-Jones), de lo anterior se deduce
que las moléculas de la interfase poseen una energia media superior a las que

se encuentran en la fase liquida, por lo que
para aumentar el area de la interfase se
debe realizar un trabajo sobre el sistema

“ (puesto que dicho aumento implica
Apmm e e m o = —— B |l trasladar las moléculas desde el interior del
cr=--- '".-%:"" D |l liquido hasta la capa superficial). Por lo
tanto, un incremento de la interfase

a

requiere un aporte de energia. Por esta
t razon, los sistemas tienden a adoptar la
configuracion que corresponde a la menor

Figura 1.3.- Sistema de dos
fases « y [ separadas por
una interfase.

superficie posible, ya que en esta situacion
la estabilidad del sistema es maxima

(minima energia). Asi, una gota aislada de
liquido es esférica, ya que la esfera es la forma tridimensional con menor
relacion superficie/volumen.

Esta tendencia de los sistemas a adquirir la minima superficie se traduce
en la existencia de una fuerza que se manifiesta en la interfase, la cual, al
referirse a la unidad de longitud, recibe el nombre de tension interfacial o
tensién superficial. Cuando una de las fases es un gas, el término tension
superficial es el que se usa con mayor frecuencia. La evidencia de esta
fuerza se puede poner de manifiesto mediante el experimento resefiado en la
Figura 1.4, en el que se muestra una pelicula de disolucion jabonosa, que
ocupa un area ABCD, que se ha formado después de haber introducido el
bastidor de alambre en el interior de tal disolucion. Si se deja libre la varilla
deslizable AD, ésta se desplazara hacia BC, pues de este modo disminuye la
superficie libre de la pelicula, cumpliéndose la condicién de minima energia.
Para que esto no ocurra, seréa preciso aplicar a la varilla deslizante una fuerza

13
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F que compense la resultante de todas las fuerzas que ejerce la pelicula a lo
largo de todo el perimetro de la varilla, es decir, se debe cumplir que:

F=2f=2.7. [1.1]

expresion en la que el factor “2” se ha introducido para dar cuenta que “f” es
s6lo la resultante de las fuerzas que actlian sobre cada una de las caras de la
pelicula. Experimentalmente se demuestra que “f” es proporcional a la
longitud, “I”, de la superficie, siendo “y” la constante de proporcionalidad, la
cual recibe el nombre de tensidn superficial. En consecuencia,

y =F21. =1/ [1.2]
B —=\©
N Tz
AL iy
l D
F

Figura 1.4.- Desplazamiento de la pelicula como consecuencia de la tension
superficial.

Se trata, pues, de una fuerza por unidad de longitud, con unidades de
din/cm o Nw/m.

Si en lugar de mantener en equilibrio la pelicula ABCD, se le obliga a
desplazarse una distancia dx, como consecuencia de someterla a una fuerza
F+dF, el trabajo realizado sobre el sistema sera:

dw = (F + dF)dx = Fdx + dFdx = Fdx = 2 y | dx

14
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dw =y dA [1.3]

yaque dF dx =0y 21 dx = dA (variacion infinitesimal experimentada por la
superficie de la pelicula).

Puesto que para aumentar el area de la interfase se requiere realizar un
trabajo sobre la misma (es decir, sobre el sistema) y tal trabajo se considera
negativo, de acuerdo con el criterio de signos “egoista” utilizado en
Termodinamica, la expresion [1.3] se transforma en dw = -y dA, con el fin
de que la tension superficial resulte una magnitud positiva. Cuanto mayores
sean las interacciones intermoleculares en un liquido, mayor seré el trabajo
necesario para trasladar las moléculas desde el interior del mismo hasta su
superficie, por lo que el valor de y también sera mayor.

Supéngase ahora que el sistema de dos fases o y B se encuentra situado
en una caja rectangular, de volumen V, dotada de un piston (Figura 1.5), de
modo que desplazando el mismo no s6lo se aumente en una cantidad
infinitesimal el area de la interfase, sino también el volumen del sistema. En
esta situacion, ademas del trabajo -y dA, necesario para aumentar la
superficie de la interfase, existe un trabajo P dV asociado con el cambio de
volumen del sistema, (positivo, puesto que dV>0), siendo P la presién
existente en el interior de cada fase. Por tanto, el trabajo total realizado sobre
el sistema es:

dw = -y dA + P dV [1.4]

(en esta expresion, y es en realidad la tension interfacial entre o y B, es decir
1.°P)

15
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X / ,—",‘.
Ve R
T - f

] i
. ' | piston

P ttote -t -t
z e

- e e e e 1.7 |

! o
e
1.7
g y ——
dy

Figura 1.5.- Sistema de dos fases oy S. Un desplazamiento infinitesimal del émbolo
(dy) provoca un incremento del volumen del sistema (dV) y del area de la interfase.

Se puede relacionar este trabajo con otras funciones termodindmicas. Asi,
la variacion de energia interna del sistema vendra dada por:
du=8g-dw=TdS+ydA-PdV
en donde se ha supuesto un proceso reversible, para el que 8Qey = T dS
(segundo principio de la Termodinamica).
De la misma forma, la variacion de entalpia es:
dH =dU +d (PV) = (TdS + ydA — PdV) + PdV+ VdP = TdS + ydA + VdP
y la variacion de energia libre de Gibbs sera:
dG =dH —d(TS) = VdP — SdT + ydA [1.5]
y en un proceso a presion y temperatura constante:
(dG)pr=7vdA [1.6]

expresion que pone de relieve que el trabajo necesario para aumentar la
superficie de un liquido (ydA) es un trabajo neto, es decir, que no se debe a
una variacion de volumen, el cual se identifica con la energia libre de Gibbs.

16
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De [1.6] se deduce que:
v = (0G/OA)p 1 [1.7]

expresion en la que la tension superficial representa la energia libre por
unidad de superficie, denomindndose por ello energia libre superficial.
Puesto que a presion y temperatura constante, un proceso espontaneo va
acompafiado de una disminucién de G, la disminucion del area superficial es
un proceso espontaneo, ya que de acuerdo con [1.7] un valor negativo de dA
conduce a otro también negativo de dG.

La existencia de una fuerza en la superficie de los liquidos, que tiende a
reducir el area de la misma, es la causa de que la presion de equilibrio, P, en
el interior de las fases o y B sea diferente a la presion que hay que ejercer
sobre el piston, Py, de la Figura 1.5 para conseguir que el sistemay el piston
se encuentren en equilibrio. En efecto, teniendo en cuenta que el volumen de
este sistemaes: V =x.yz,y que dV = x z dy (puesto que el desplazamiento
del pistdn sélo se realiza a lo largo del eje Y) y que el area de la interfase es:
A =xy, por lo que dA = x dy, la expresion [1.4] queda:

dw=Fdy=-y(xdy)+P(xzdy)
y, por lo tanto, la fuerza ejercida sobre el piston (o sobre el sistema), desde el

exterior, es:

F=-yx+Pxz [1.8]
y puesto que la presion ejercida desde el exterior sobre el piston es:

Pext = FIA=F/x 2z [1.9]

sustituyendo el valor de [1.8] en la expresion [1.9], resulta:
Pext = P —y/z [1.10]
En el interior de las fases o y B de la Figura 1.5, la presion es uniforme e

igual a P en todas las direcciones. Sin embargo, en la interfase, la presion en
la direccion z es igual a P, pero no lo es en las direcciones x e y, ya que de

17
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acuerdo con la ecuacion [1.10] la presion externa ejercida por el piston a lo
largo del eje y, es decir Py, es menor que la presion en el interior de las fases.
Por simetria, P,= P, en la interfase y, en consecuencia, ésta no es
homogénea, de modo que Py y P, dependen de la coordenada z en esta
region. Cuando la interfase es extremadamente delgada (z ~ 0), la presion en
esta zona coincide con la del interior de las fases.

La ecuacion [1.8] muestra que la fuerza realizada sobre el sistema es :
F=-yx+Pxz

y, de acuerdo con la tercera ley de Newton, esa misma fuerza, pero de signo
contrario, es la realizada por el sistema. Por lo tanto, la presencia de la
interfase da lugar a la aparicion de una fuerza (y X) que ejerce el sistema en
una direccion opuesta a la fuerza asociada con la presion, P, del sistema.
Puesto que “x” es la longitud de la linea de contacto entre la interfase y el
piston, la magnitud y es la fuerza por unidad de longitud que ejerce el
sistema sobre el pistén, como consecuencia de la existencia de la interfase.
Es decir, el sistema se comporta como si las dos fases estuvieran separadas
por una fina membrana tensa; este es el origen del nombre “tension
superficial”. Los insectos que se mantienen sobre la superficie del agua
aprovechan esta propiedad de la interfase.
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1.3. Adsorcion. La ecuacion de Gibbs.

Practicamente, todas las sustancias disueltas alteran la tension superficial
o interfacial de los liquidos. Aquellas que la disminuyen tienden a
concentrarse en la interfase, denominandose tensoactivos o surfactantes.

En condiciones de equilibrio, la cantidad de soluto adsorbido en la
interfase esta relacionada con la variacién de la tension superficial con la
concentracién. Tal relacion viene dada por la ecuacion de Gibbs, basada en
el modelo propuesto en 1878 por este autor. Existen otros modelos
alternativos, como el propuesto por Guggenheim en 1940, que se acercan
méas a la situacion fisica real, puesto que en el mismo se considera la
interfase como una fase tridimensional con un cierto volumen, energia
interna, entropia, etc, en tanto que en el modelo de Gibbs el sistema real se
sustituye por un sistema hipotético en el que la interfase no presenta
volumen, aunque posee valores distintos de cero para el resto de las
propiedades termodindmicas. Comparado con el modelo de Gibbs, el de
Guggenheim es més facil de visualizar, y mas proximo a la situacion real.
Sin embargo, el modelo de Gibbs estd mas extendido y es el que vamos a
adoptar.

En la aproximacion de Gibbs, el sistema real, consistente en dos fases o y
B separadas por una interfase (Figura 1.6 a), se sustituye por un modelo
hipotético en el que las fases o y B se separan por una superficie de espesor
nulo: la superficie divisoria de Gibbs (Figura 1.6 b).

Por definicion, las fases o y p a ambos lados de la superficie tienen las
mismas propiedades intensivas que las fases o y B del sistema real. La
posicién de la superficie divisoria en el modelo es algo arbitraria, pero
generalmente se encuentra dentro de la region interfacial del sistema real.
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El modelo de Gibbs atribuye a la superficie divisoria cualquier propiedad
termodinamica necesaria para que el modelo tenga el mismo volumen total,
la misma energia, entropia y las mismas cantidades de componentes que el
sistema real. Usaremos un superindice o para las propiedades de la
superficie divisoria; ésta tiene espesor y volumen nulos: V° = 0.

Sistema actual Sistema modelo
Volumen V* —— — Volumen V'
Superficie
Region interfase — s divisoria
de Gibbs
Volumen Vf Volumen V

(a) (b)

Figura 1.6.- @) Sistema bifésico; b) modelo de Gibbs.

Si V es el volumen del sistema real y V* y VP son los volimenes de oy B
en el modelo, se tiene que V = V* + VP + V° pero al serV° = 0, resulta que
V = V* + V*. Del mismo modo, la energia libre total del sistema del modelo
sera G* + GP + G°, donde G° es la energia libre de exceso de la superficie.
Por definicion esta energia total debe ser igual a la energia libre total G del
sistema real:

G=G"+G'+G°; G°=G-G*-G"
Los mismos argumentos sirven exactamente para la entropia:
s°=5-5*-8°
y también son aplicables a la cantidad de componente i:
n*=C*V* nf=Ccf VP ; N =ni— n - n
siendo C* la concentracion de i en la fase o del sistema real (y por

definicion, del modelo), ni* y n los moles de i en las fases o y B del
modelo, n;° los moles de i en la superficie divisoria y n; los moles totales de i
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en el sistema real y, por ende, en el modelo. La cantidad n° se llama
cantidad superficial de exceso del componente i, que puede ser positiva o
negativa.

De la definicién : n® =ni — (N + n’)=n; — (C;* V* + CP VP) se deduce
que n;°® es la diferencia entre la cantidad de i en el sistema real y la cantidad
de i que existiria en el sistema si la homogeneidad de las fases o y B se
mantuviese hasta la superficie divisora.

Escribamos ahora la expresion para dG°. Como hemos visto antes
(ecuacion [1.5]), la expresion para dG en un sistema cerrado en que los
efectos de superficie sean significativos es:

dG =-SdT + VdP + y dA
Para un sistema abierto, hay que afiadir los términos:
T dn® + Zpf dnf + T dn®

siendo i, w"y W los potenciales quimicos de i en las fases a, B y en la
fase superficial del modelo.

En el equilibrio, w* = " = w°, por lo que sacando factor comdn, queda:
S d(n® +nf +n%) = Sy dn;
siendo ; el potencial quimico de i en cualquier punto del sistema.

Asi, para un sistema abierto de dos fases en equilibrio, como es el
propuesto:

dG =-SdT + VdP + Y dA + 2 dn;

Es decir, respecto a un sistema abierto en fase volumen, nos encontramos
que la presencia de la interfase conduce al término adicional y dA.
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Para las fases o y 3 del modelo de Gibbs, se tiene:
dG®* = -S*dT + V*dP + Zpi dni®
dGP = -SPdT + VPdP + Zpi dni®
Como hemos visto antes: G° = G - G* - G”, por lo que también se
cumple que:
dG° = dG - dG* - dG”
Asi pues, teniendo en cuenta que: S°=S-S*-S" que V =V* + V*
yque n=ni— (n*+ nP), resulta:
dG°=—(S-S“-SHdT +(V-V*-VHdP + ydA + Z d(ni — n* - nf)
dG°=-S°dT + ydA + Zy; dny®
y a temperatura constante:
dG® =y dA + Xp; dn® [1.11]
Integremos ahora esta ecuacion para un proceso en el cual se aumenta el
tamafio del sistema en el modelo desde cero hasta un valor finitoa T, Py
composicion constantes. El area de la interfase aumentara desde cero hasta A

y los n® moles de i desde cero hasta n;°, mientras que vy todos los p; son
constantes, por lo que queda:

[ d6" =y [da+ Y s [" dnic
G = yA+ I ne [1.12]

Esta ecuacion es similar a la regla usual de aditividad para la energia
libre, pero contiene el término adicional yA.

Obtengamos ahora la diferencial total:

dG° =y dA + Ady + Zpdn® + = n° dy; [1.13]
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Comparando (o restando) las ecuaciones [1.11] y [1.13],resulta:

Ady +Zn°dy=0 [1.14]
que es una forma de la ecuacion de Gibbs-Duhem superficial. Gibbs definid
la concentracidn superficial de exceso (o0 adsorcion) como:

I[°=ne /A [1.15]

que puede ser, claro esta, positivo o0 negativo, segln lo sea n;°. Dividiendo
por A en la ecuacion [1.14], resulta:

dy =- 2T dw [1.16]
que para una disolucion de dos componentes es:
dy =-T1"dp; - I dp, [1.17]
ambas expresiones son formas de la isoterma de adsorcion de Gibbs.

Esta ecuacion relaciona la variacion de la tension superficial, vy, con la
variacién de los potenciales quimicos, los cuales, a temperatura y presién
constantes, estan determinados por la composicidn del sistema. A primera
vista, parece que seria posible utilizar la ecuacion de Gibbs para determinar
la adsorcion (concentracion superficial de exceso) de cada componente a
partir de la variacion de la tension superficial con la composicion. Por
ejemplo:

[y =-(0y/op) 1,12

Sin embargo, no podemos hacerlo porque es imposible variar
independientemente 1 0 L.

Veamos como se puede resolver este problema. Supongamos que la
concentracién C; del componente i en el sistema real varia con la coordenada
z como indica la curva Ci(z) de la Figura 1.7. La interfase se encuentra entre
71 Y 2, ¥ la superficie divisora se ha colocado en z.
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El sistema, que comienza en z = 0 y se extiende hasta z = b, lo
supondremos dividido en porciones de espesor infinitesimal paralelas a la
interfase. La cantidad de i en cada elemento sera:

dni= G dV:CiAdZ

Fase real a

Figura 1.7.- Variacion de la concentracion de i con la coordenada z.
La cantidad de i en el sistema sera:

ni = fdni: fCiAdz: f°CiAdz+£;c:iAdz

En el modelo que hemos ideado se cumple que la concentracion en la fase
o (hasta zo) es constante, e igual a C;i* , lo mismo que en la fase B (de z, a b),
en donde es igual a C*. Asi pues:

ni* =Ci“V* =Ci“Az, = [°Ci“Adz
i’ =CiV/ =Ci” Alb-2,) = [ Ci” Adz

Sustituyendo en n®=n; — n* — n", se obtiene:
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niv = [*(Ci-Ci")Adz+ [ (Ci-Ci”)Adz,
y finalmente, dividiendo por A y teniendo en cuenta que I';°= n;°/A
ric=[° (Ci~Ci“)dz + [ (Ci~Ci*)dz

La primera integral es igual a la parte negativa sombreada de la figura y
la segunda es el &rea sombreada positiva. En nuestra figura las areas positiva
y negativa son mas o menos iguales; por tanto I'; es aproximadamente cero
para la superficie divisoria que hemos elegido. Si la superficie divisora se
mueve para la derecha, I'; serd negativo y si se mueve para la izquierda, sera
positivo. Podemos, pues, variar en forma arbitraria los valores numéricos de
los excesos superficiales (adsorciones), ajustando la posicion de zo.

Es norma general ajustar la posicion de z,, de forma que la concentracion
superficial de exceso de uno de los componentes, habitualmente el
disolvente, se haga igual a cero. Mediante este ajuste:

1"15 =0
Sin embargo, por lo general, esta posicién de la superficie divisoria no da
valores cero para las concentraciones superficiales de exceso de los otros

componentes. Seguln esto, para un sistema de dos componentes y de acuerdo
con [1.17], la isoterma de Gibbs sera:

-dy = Fg" d}Lz
donde I',° (a veces I',:°) es la adsorcion relativa de 2 respecto a 1.

Dado que: ;- Mz* + RTlIna, ; du,-RTdlna, = RT day/a,. Por lo tanto:
'd’Y = rgc RTdInag
I,° = —1/RT(8y/dInay)r = — a/RT(y/daz)r [1.18]
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y en disolucidn diluida ideal:
I',° = =1/RT(0y/0InC,)t = — Co/RT(0y/0C,)+ [1.19]

expresiones, todas ellas, conocidas como isotermas de adsorcion de Gibbs.

Como es habitual, al soluto se le identifica con el subindice 2. La
concentracién superficial en exceso, I',”, puede ser positiva 0 negativa. En
el primer caso, habra una acumulacién de soluto en la superficie y se dice
que hay adsorcion superficial del mismo; parte de las moléculas de soluto
han emigrado del interior a la superficie. Por el contrario, si I';es negativa
existe una desorcion superficial y parte o todas las moléculas de soluto
emigran hacia el interior.

Estas adsorciones o desorciones producen una variacion en la tension
superficial,y, dada por la ecuacién de Gibbs. Si hay adsorciéon (I';es
positiva), y disminuye al aumentar la concentracion de soluto, o sea, las
moléculas que entran en exceso en la superficie rebajan la tension superficial
y se llaman entonces superficialmente activas, o tensioactivas. Por el
contrario, si hay desorcion (I',es negativa), y aumenta con C,, es decir, las
pocas moléculas de soluto que quedan en la superficie hacen aumentar la
tensién superficial respecto al disolvente puro. A estas sustancias se les
denomina inactivas.

a) Sustancias superficialmente activas.

VVeamos su comportamiento molecular. Como la tension superficial es
una medida de las interacciones moleculares, los tensoactivos, que la
rebajan, serdn compuestos que presenten interacciones menores con el
disolvente que las existentes entre las moléculas de éste. Por ello, tienden a
escapar del liquido, pues energéticamente son mas favorables los contactos
solvente-solvente que los de solvente-soluto. El efecto serd maximo cuanto
mayor sea esta diferencia, pero no tanto como para que el soluto precipite.
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A este tipo de solutos pertenecen la mayor parte de los componentes
organicos con una cierta solubilidad en agua, los cuales suelen contener una
parte polar (por ejemplo, un grupo OH, COOH, CO, NH, , etc) y una parte
hidocarbonada apolar. Tales solutos dan lugar a un descenso continuo de la
tensién superficial a medida que aumenta su concentracion, tal como se
observa en las curvas AA 'y Ac de la Figura 1.8.

80

AA = gcido acetico
Ac = acetong

70

ALS= dcido lauril sulfénico

60

50+

v, dihas /cm

40

ALS
30

' T T T T
0 0,01 0,02 003 004 005
Xz

Figura 1.8.- Variacion de la tensién superficial con la concentracion de sustancias
activas.

En la superficie, estas moléculas se orientan con el grupo hidrofilico
dirigido hacia el agua y el resto alifatico hacia fuera (Figura 1.9),
reduciendo las interacciones desfavorables entre la cadena alifatica y el agua.
De ahi su adsorcion positiva. Es claro, por otra parte, que y debe disminuir,
ya que en la capa superficial van a abundar cada vez méas las interacciones
cadena -cadena, que son menos fuertes que las de agua-agua del disolvente
puro.
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Cuando la densidad superficial es elevada, las moléculas tienden a
ordenarse para dejar sitio a las demas, dando lugar a una “cristalizacion

superficial” (Figura 1.9 b).

/
= oy
fo) \O‘ Aguc Agua
® = Grupo idnico
a b

Figura 1.9.- Orientacion en la superficie del agua de las moléculas de sustancias
activas.

Dentro de este grupo de sustancias activas también se encuentran otras
que se caracterizan por provocar un brusco descenso de la tension superficial
cuando se aumenta su concentracion, hasta que aquella adquiere un valor
constante (Figura 1.8, curva ALS). Presentan este comportamiento las sales
de &cidos organicos de larga cadena (jabones, R-COO™ Na‘), las sales de
sulfato de alquilo (R-O-SO5; Na*), los compuestos de amonio cuaternario [R-
N*(CH3)sCI7], compuestos de polioxietileno (R-(OCH,-CH,-),OH, en donde
n esta comprendido entre 5y 15y, en general, todos los detergentes que al
disminuir notablemente la tension superficial del agua, facilitan la
eliminacion de las particulas grasientas de suciedad de las superficies
solidas.
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b) Sustancias inactivas.

Las sustancias de este tipo interaccionan con el disolvente y son muy
solubles en él. Por ello, tienden a huir de la superficie y originan desorcion,
aumentando la tensién superficial. Ahora bien, este efecto no es muy
pronunciado, ya que es originado por las moléculas que quedan en la
superficie, que no son muchas (véase la Figura 1.10, en la que las
pendientes son pequefias). Para un aumento sensible de y hay que disolver
mucho soluto, puesto que las moléculas tienden a escapar al interior,
originando un efecto menor.

Azdcar 25°

¥ dinas/cm
@®
=

701

0 0,1 0,2

b) Xz

Figura 1.10.- Variacion de la tension superficial con la concentracion de sustancias
inactivas.
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Il. Capas monomoleculares (monocapas).

2.1. Monocapas de adsorcion.

Tal como acabamos de ver, un soluto tensoactivo se concentra o adsorbe
en las interfases liquido/gas o liquido/liquido formando una capa de mayor
concentracion en la que las moléculas se empaquetan en una pelicula de
espesor de una sola molécula; en tal caso se dice que se ha formado una
pelicula monomolecular de adsorcion o monocapa_de adsorcion. (Figura
1.9.b). Esta monocapa se encuentra en equilibrio reversible con la
disolucion, ya que en cada instante un cierto numero de moléculas se
disuelven en la subfase y, simultdneamente, igual nimero de aquellas pasan
a la pelicula, de modo que estadisticamente el nimero de las que constituyen
la monocapa permanece invariable. Por la isoterma de adsorcion de Gibbs se
puede conocer la concentracion superficial de esta pelicula (0 mas
exactamente, su exceso de concentracion con respecto a la masa de la
disolucion) o bien su valor inverso, es decir, su area molecular media.

2.2. Monocapas de extension.

Un gran namero de sustancias insolubles y no volatiles, tales como acidos
grasos y alcoholes de larga cadena con un grupo polar en uno de sus
extremos, se extiende de forma espontanea (o con ayuda de algun artificio)
sobre la superficie del agua, originando una pelicula semejante a las de
adsorcion, pero en la que no tiene lugar ningun intercambio entre las
moléculas de la misma y las del medio subyacente. Cuando el espesor de la
pelicula formada se corresponde con el de una molécula, aquella recibe el
nombre de pelicula de Langmuir o monocapa. Tal monocapa representa el
limite maximo de adsorcion en la interfase, puesto que todas las moléculas
estan concentradas en la misma.
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Termodinamicamente, el proceso espontaneo de extension de una
sustancia A sobre un liquido B debera ir acompafiado de una disminucion de
energia libre, por lo que, teniendo en cuenta que en dicho proceso
desaparece la interfase entre el liquido B y su vapor, sustituyéndose por otras
dos nuevas (la del liquido A y su vapor y la que se forma entre Ay B)
(Figura. 2.1), se debe cumplir que:

(dG)p.1 =Gfinal — G inicial = (YadA +yagdA) —ygdA <0 [2.1]

P

monocapa F

/M~

Figura 2.1- Extension de una sustancia A sobre un liquido B.

La condicién de extension se suele expresar también en funcion de los
trabajos de adhesién y de cohesion, definiéndose el primero como el trabajo
necesario para disminuir en 1cm? la interfase entre dos liquido Ay By
aumentar en esta misma cantidad las superficies de Ay su vapory lade By
su vapor (Figura. 2.2), es decir:

Wag =Ya + Y8 —YaB [2.2]

expresion conocida como ecuacion de Dupré.
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Adhesidn y Cohesion
o) D
-
A
’.

Figura 2.2- Trabajo de adhesién (a) y de cohesion (b).

Combinando las ecuaciones [2.1] y [2.2], y considerando dA = 1cm?, se
obtiene que la condicién para la extension es:

Wag> 2ya [2.3]

es decir, el trabajo de adhesion entre el liquido A y el liquido B debe ser
superior a 2ya, el cual representa el trabajo de cohesion de la sustancia A
(trabajo necesario para separar en dos partes una columna de lcm? de
seccion del liquido A). Por lo tanto, de acuerdo con Harkins® , se producira
extension de una sustancia sobre agua si aquella “gusta” mas del agua que de
si misma, es decir, si el trabajo de adhesion (que representa una medida de la
atraccion entre la sustancia y el agua) es mayor que el de cohesion. A la
diferencia entre estos dos trabajos se le llama coeficiente de extension,S,de
Harkins?:

S =Wap — Wc = (yat ¥8- Va8) - 2 7a
S =vg— (Yat YaB) [2.4]

que, de acuerdo con [2.1], representa la disminucion de energia libre del
sistema, por unidad de area, en el proceso de extension de un liquido sobre
otro:

S = - (8G/AA)p 1 [2.5]
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La condicion termodindmica, pues, para que una sustancia se extienda
sobre la superficie de otra es que el valor de S sea mayor que cero. De
acuerdo con esto, es evidente que si una sustancia A se extiende sobre otra
B, ésta no lo hara sobre la primera, ya que entonces el valor de S seria
negativo. Confirma esto el hecho de que casi todos los liquidos orgénicos se
extienden sobre agua, mientras que la extension de ésta sobre aquellos se
verifica en muy pocos casos.

Algunas sustancias que poseen un coeficiente de extension negativo, y
gue por tanto son incapaces de extenderse en monocapas, pueden hacerlo, tal
como puso de manifiesto Hardy?, si se les afiade una pequefiisima cantidad
de un compuesto tensoactivo, soluble en aquellas. La explicacion de este
efecto se basa en que la sustancia afiadida acttua disminuyendo el valor de la
tensién superficial de la disolucion a extender y, por tanto, del trabajo de
cohesién, que se hace menor que Wag. Dervichian®®ha utilizado este
fendmeno con el fin de obtener una mejor extension de las disoluciones de
proteinas sobre la superficie del agua, para lo cual afiade a las mismas una
pequefia cantidad de alcohol amilico, que se evapora inmediatamente
después de la extension.

Si la superficie de la subfase contiene impurezas y éstas actlan
disminuyendo la tension superficial de la misma, el coeficiente de extension
resulta afectado desfavorablemente, ya que, de acuerdo con la ecuacion [2.2]
de Dupré, al disminuir yg disminuye también el trabajo de adhesion. Si, por
el contrario, las sustancias presentes en el liquido soporte actian aumentando
la tension superficial de éste, como en el caso de los electrolitos, producen
un efecto contrario, es decir, favorecen la extension, lo que ha sido
aprovechado en algunos casos para lograr la extensién de compuestos que no
forman monocapas estables, a base de utilizar como subfase disoluciones
saturadas de nitrato de sodio o con un 50% de sulfato aménico®.
Naturalmente, la presencia de sustancias extrafias afecta también a la tension
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interfacial yag, pero la magnitud de este fendmeno es considerablemente
inferior al anteriormente expuesto, por lo que no es necesario tenerlo en
cuenta.

A la vista de los valores del coeficiente de extensidon que aparecen en la
bibliografia®, se saca la conclusion de que aquellos compuestos que poseen
caracter hidrofdébico exclusivo y los que son puramente hidrofilicos (valores
de S negativos) no son capaces de formar monocapas sobre la supeficie del
agua; por el contrario las forman aquellas que poseen a la vez ambos
caracteres, ya que los grupos polares son las responsables de la extensién, a
causa de su afinidad con el agua, mientras que los restos hidrofobicos actian
impidiendo la difusion de la sustancia extendida hacia el interior de la
subfase. Tales sustancias reciben el nombre de anfifilicas o anfipéaticas y
para que las peliculas obtenidas sean estables, es necesario que el caracter
hidrofébico del resto apolar sea lo suficientemente grande como para
contrarrestrar la atraccion que experimenta el grupo polar por el agua. Sin
embargo, si las cadenas hidrocarbonadas son excesivamente largas, la
adhesién lateral entre las mismas puede impedir su extension directa, siendo
en este caso necesario, para facilitar la extension, su disolucion previa en un
disolvente adecuado, denominado disolvente de extension, el cual debera ser
soluble en la subfase o ser volatil. Ademas, deberé ser quimicamente inerte
respecto al material que forma la monocapa y a la subfase, pudiendo ser
tanto un compuesto simple como una mezcla de disolventes, quimicamente
puros, libres de impurezas que puedan formar monocapas.

Desde los primeros estudios de Langmuir en 1917, en los que puso de
manifiesto que los &cidos grasos saturados de cadena larga forman sobre la
superficie del agua monocapas en las que las moléculas presentan el mismo
valor del area de la seccidn transversal, cualquiera que sea la longitud de las
cadenas, multitud de sustancias han sido ensayadas como formadoras de
monocapas. Gaines’ divide a estas sustancias en dos grupos:
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a) Sustancias simples que son suficientemente insolubles en agua, pero
cuyas moléculas poseen una atraccion tal por la subfase que le permiten ser
esparcidas y dispersadas sobre la supeficie.

b) Materiales poliméricos, incluyendo ciertas proteinas, que se adsorben
en la interfase agua/aire.

Las “clésicas” sustancias simples formadoras de monocapas, tales como
acidos y alcoholes grasos, con una estructura molecular compuesta de una
cadena larga (méas de 10 atomos de carbono), hidrofébica o no polar, y un
grupo funcional polar o hidrofilico (-COOH, —OH, etc.), pueden formar
peliculas monomoleculares insolubles cuando se extienden sobre la
superficie del agua. El grupo polar tiende a conferirle solubilidad en el agua,
mientras que la parte hidrofoba repele el contacto con la misma. El balance
entre estos dos fendmenos determina el que una sustancia pueda formar o no
una monocapa insoluble. En ausencia de grupos polares no se forma
monocapa alguna sobre la supeficie del agua; tal es el caso de hidrocarburos
de cadena larga, como el decano (CioH»,) 0 el cetano (CyeHsg), los cuales
flotan sobre el agua en forma de gotas o “lentes”, sin llegar a extenderse; sin
embargo, sobre otras subfases liquidas (mercurio, aceite, etc.) pueden llegar
a hacerlo, debido a la existencia de otros tipos de atracciones diferentes a las
interacciones dipolo-agua. Por lo tanto, desde el punto de vista de la
extensién en monocapas, la idea de solubilidad se debe sustituir por otra mas
genérica: la atraccion hacia la superficie de la subfase. En el caso de la
interfase agua/aire, tal atracciéon implica, por lo general, la existencia de
grupos polares. Adam® propone una clasificacion de los grupos funcionales
terminales existentes en derivados hidrocarbonados atendiendo a su
“efectividad” para formar monocapas, como consecuencia de su atraccion
hacia el agua. Tal clasificacion figura en la Tabla 2.1, que consituye una
buena guia para predecir la formacion de una monocapa estable, si bien
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deberan considerarse también otros factores, tal

continuacion.

cOmo veremos a

Fuerte

Muy Fuerte

Muy débil Débil
(ningan film) | (films inestables) (films estables, | (se disuelven con
con cadenas Cig) cadenas Cyg)
Hidrocarburos -CH,OCHj, -CH,OH -SO5
-CH,l -CsH4OCHj3 -COOH -0SOy’
-CH,Br -COOCH; -CN -CsH4SO4
-CH.CI -CONH, -NR;"
-NO; -CH=NOH
-C¢H,OH
-CH,COCH;,
-NHCONH,
-NHCOCH;

Tabla 2.1: “Efectividad” de los grupos funcionales para formar monocapas, en

virtud de su atraccion hacia el agua (orden creciente de atraccion de arriba abajo).

Ademas de las interacciones existentes entre los grupos funcionales y la

subfase, también son importantes las establecidas entre las moléculas de la

sustancia que forma la monocapa. Asi por ejemplo, las peliculas de los

alcoholes grasos constituidos por cadenas hidrocarbonadas saturadas son
maés estables que las de los films formados por compuestos analogos de
cadenas con dobles enlaces. Esto es debido al mayor empaquetamiento de

las moléculas en el primer caso, lo que ocasiona un aumento de las fuerzas

intermoleculares de dispersién entre las cadenas, que tienden a estabilizar las
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moléculas en el filme. Lo mismo sucede cuando las cadenas hidrocarbonadas
se encuentran ramificadas, por introduccion de restos alquilicos en las
mismas, en cuyo caso las areas moleculares de las monocapas no sélo se
encuentran incrementadas con relacion a las que poseen los filmes de los
mismos compuestos con cadenas rectas, sino que también son menos
estables.

En el caso de polimeros deben ser aplicados otros criterios. La formacion
de una monocapa estable depende también del balance existente entre la
atracciéon por la superficie de la subfase y las fuerzas de cohesién del
polimero a extender, aunque en estos casos no se requiere un alto grado de
insolubilidad del mismo. Segtn Crisp® Unicamente es necesario que las
unidades monoméricas que forman el polimero tengan una energia de
adsorcion finita para que la monocapa formada sea estable. En efecto, puesto
que la molécula contiene un gran ndmero (n) de monémeros, la energia libre
de adsorcion de la molécula (N AGmonsmero.) Puede llegar a ser elevada,
aunque la energia libre por monémero (AGmonsmero) S€a relativamente
pequefia. En estas condiciones, el polimero no es capaz de abandonar la
interfase, puesto que para ello se tendrian que desorber todos los mondmeros
a la vez, lo que es muy poco probable. S6lo en el caso de que la energia de
adsorcion de cada segmento fuese negativa, se originaria un filme inestable
gue se disolveria. Esto es lo que sucede cuando ciertos polimeros, tales como
poli (acido acrilico) o poli (4cido metacrilico), que se extienden sobre agua
acidulada, se ionizan por elevacién del pH de la subfase, solubilizandose en
la misma®™. En el otro extremo, polimeros sin grupos polares no pueden

formar monocapas. Algunos autores'*?

han publicado datos del
comportamiento de materiales tales como poliestireno y poli (cloruro de
vinilo) cuando se depositan sobre agua, observandose que las areas ocupadas
muestran claramente que el material se encuentra en forma de gotas. La

incorporacién de residuos hidrofilicos, tales como los de acetato de vinilo,
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metacrilato de metilo o &cido acrilico, incrementa notablemente el &rea
ocupada por el polimero extendido, aunque no llega a ser suficiente como
para que la extension sobre la subfase sea completa™.

Desde el punto de vista termodinamico, una monocapa de polimero
completamente extendida, con cada una de las unidades monoméricas
situadas en la interfase, es el estado energéticamente més favorable hacia el
que tiende el sistema, ya que su formacion espontanea va acompafiada de
una disminucion de la energia libre del mismo. En este estado de extension
completa, el filme ocupa un area molecular méxima, que se reproduce
cuando se varia el tipo de disolvente o la concentracion de la disolucién de
extensién, siempre que tal variacién conduzca a la obtencion de una
monocapa completamente extendida. Cuando esto no sucede, el area
molecular del filme varia al modificarse las condiciones experimentales

Cuando se trata de grandes macromoléculas, como los polipéptidos y las
proteinas, conteniendo un gran nimero de residuos, que deberian estar todos
situados en la superficie para alcanzar el estado energéticamente mas
favorable, es posible que esto no suceda por varias causas: a) porque la
superficie disponible para el desplegamiento completo de las cadenas
polipeptidicas sea insuficiente; b) porque no se haya esperado el tiempo
suficiente para completar el proceso anterior; c) porque la barrera de energia
correspondiente al proceso de desplegamiento es tan elevada que no se llega
a alcanzar la completa extension de la proteina. En estas situaciones, no
todos los residuos estan en contacto con la superficie, adoptando las cadenas
polipeptidicas diferentes conformaciones en la interfaz, tal como se muestra
en la Figura. 2.3. Los segmentos en contacto con la misma constituyen una
fila, mientras que los situados entre las filas, suspendidos en el interior del
agua, reciben el nombre de bucles (loops), siendo las colas los segmentos
terminales de la cadena, que suelen estar cargados y, por lo tanto, inmersos
en el seno de la fase acuosa.
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AIRE FILA

COLA AGUA

Figura 2.3- Conformaciones de una cadena de polipéptido en la interfase
aire/agua.

La distribucién de filas, bucles y colas en una proteina extendida en la
interfase depende de su flexibilidad, de la naturaleza de la subfase, del tipo
de disolvente de extension, del area de la superficie, del tiempo de espera
después de esparcir la proteina y del estado de compresion al que se somete
la monocapa. Con frecuencia se tiene observado que por compresion de un
filme bien extendido se fuerza a los segmentos a salir fuera de la interfase,
hacia la subfase, formando bucles y colas.

Como consecuencia de esto, desde los primeros estudios de monocapas
de proteinas y polimeros se han sugerido diversos procedimientos para
lograr una extension completa de los mismos. La técnica mas antigua
consistia en la aplicacién cuidadosa de pequefias gotas de disolucion de
extension mediante un cuentagotas colocado cerca de la superficie™®** . Otro
procedimiento consistia en incluir en la disolucion de extension una pequefia
cantidad de una sustancia superficialmente activa, tal como el n-propanol o
isopropanol®™, que se extiende rapidamente sobre la superficie y luego se
disuelve, dejando la monocapa inalterada. El acetato sédico o cloruro
potésico también se ha incluido en las disoluciones de extension'®, puesto
gue probablemente colabora a la disminucién del potencial eléctrico creado
por las moléculas cargadas de proteina, el cual se opone a la adsorcion de las
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mismas. Trurnit" sugirié que el método méas satisfactorio para asegurar la
completa extension es el de dejar fluir la disolucion de proteina a través de
una varilla de vidrio colocada verticalmente en el interior de la subfase. En
esta situacion, la disolucién de extensién es distribuida en una capa fina justo
antes de alcanzar la superficie de la subfase y, si aquella es suficientemente
diluida, las macromoléculas se adsorben répidamente en la interfase
agua/aire. Muramatsu y Sobotka®®y otros autores % han encontrado que el
método de Trurnit conduce a buenos resultados en algunos casos.

En macromoléculas con grupos ionizables, la presencia de cargas
eléctricas en las mismas conduce a pérdidas de la monocapa por disolucion,
las cuales son las responsables de que las areas ocupadas por los filmes
varien con el pH. En estas circunstancias, la extension es mas completa
cuando el pH de la subfase es préximo al del punto isoeléctrico del polimero
0 de la proteina, en donde su carga neta alcanza el minimo valor y la
macromolécula es menos soluble. Del mismo modo, la utilizacién como
subfases de disoluciones salinas fuertemente concentradas®? (10-35%
(NH,),SO, 6 95% NaNOs3) produce en algunos casos una reduccién tan
grande de la solubilidad del polimero que la monocapa puede considerarse
como si fuese “insoluble en agua”, si bien el sistema es completamente
diferente, por lo que en la interpretacion de los resultados deberd tenerse en
cuenta el hecho de que las sales pueden modificar las propiedades del film
como consecuencia de su adsorcion al mismo.

En la Tabla 2.2 se exponen los derivados hidrocarbonados mas
importantes que son capaces de originar monocapas estables cuando se
extienden en la interfase agua/aire. Las referencias bibliogréaficas relativas a
cada serie corresponden a los trabajos mas relevantes en cada caso.
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Numero minimo
(n) de atomos de

carbono en la

Grupo funcional

Series Referencia
cadena para X)
originar un film
condensado
Acidos grasos
(saturados,
insaturados, de
. n=12 (7, 8, 23-26) -COOH
cadena ramificada,
dibésicos,

bromoacidos, etc.)

Alcoholes grasos n=11 (7, 8, 27, 28) -OH
Aminas n=13 (7, 8, 29-32) -NH,
Amidas n=13 (7,8, 33) -CONH;

Acetamidas n=16 (7, 35) -NHCOCH;
Metil cetonas n=14 (7, 8, 34) -COCHg;
Ureas n=13 (7, 35-37) -NHCONH;,
Nitrilos n=17 (7, 8, 38) -CN
Aldoximas n=14 (7, 33- 39) -CH=NOH
Esteres de &cidos
grasos y de (7, 8,40, 41) -COOR

alcoholes grasos
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-COOCH;-
Monogliceéridos CHOH-CH,0OH
(n=16) -COOCH,-
. Diglicéridos y CHCOOR-
Glicéridos (7, 8, 42-44) CH.OH
Triglicéridos 2
(n =10 por -COOCH;-
cadena) CHCOOR-
CHCOOR
OH
Alquil resorcinoles n=18 (7, 46)
HO
—i OH
Acil resorcinoles n<v (7, 46)
HO
Acil 0 "
. n<7 (7, 46)
floroglucinoles
HO
Acetanilidas (7, 47) —<:>—NHco<:H 3
Alquil
n=11 (7, 48) OH

ciclohexanoles
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(0] //O
Lactonas (7, 45) ﬁ
OH
Fenoles y otros n=12 < >
compuestos
. --- (7,47) OCH,
simples p-
sustituidos :
NH,
Naftaleno
Antraceno
Compuestos con Direno
grupos polares (49-51) _
aromaticos Perileno
Quinona
Cumarina

Tabla 2.2: Compuestos hidrocarbonados (CnHz,+1) que forman monocapas
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En la Tabla 2.3 figura un conjunto de compuestos de interés bioldgico y
bioguimico que forman monocapas estables sobre la superficie del agua.

Grupo Compuestos Referencias

Acidos fosfatidicos, fosfatidil colinas
(lecitinas), fosfatidil
Fosfoglicéridos etanolaminas(cefalinas),
(fosfolipidos) fosfatidilserinas, fosfatidilinositoles,
fosfatidil gliceroles, cardiolipinas,
plasmaldgenos

(8, 52-56)

Esfingosinas, ceramidas,
Esfingolipidos esfingomielinas, cerebrdsidos, (57-60)
sulfatidos, gangliésidos

Esteroles (colesterol, ergosterol,

sitosterol, estigmasterol, etc.)
Esteroides (8, 61-69)
Acidos biliares (desoxicdlico, colico,

colanico, etc)

o Vit. A (retinol), vit. E (a-tocoferol), vit.
Vitaminas . L. (8, 70-72)
Ky, plastoquinonas, ubiquinonas

. Clorofilas, carotenos, retinal, xantinas,
Pigmentos L. . (8,73-79)
porfirinas, hematinas

Albumina, hemoglobina, caseina,

Proteinas, . . .

L. citocromo, pepsina, melitina,
polipéptidos y L . . (8, 80-94)
. poliaminoacidos, ciclosporina,
antibioticos

valinomicina, gramicidina, anfotericina

Tabla 2.3: Compuestos de interés biol6gico y bioquimico que forman monocapas
estables.
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Otros compuestos mas complejos, con importantes aplicaciones
tecnoldgicas, que también forman monocapas estables, figuran en la Tabla
2.4,

Grupo Compuestos Referencias

Poliacrilatos, polimetacrilatos,
i polivinilos, polisiloxanos, celulosa
Polimeros . (8,9, 95-102)
(derivados), nylon (algunos),

polilactico, poliisopreno

Compuestos

macrociclicos y Calixarenos, calixresorcinarenos,

. fullerenos, ftalocianinas,
complejos _ (103-121)
organometalicos etercoronas(derivados), azacoronas

(derivados), ferrocenos

Compuestos Derivados p-terfenilos, ciano
aromaticos alquilfenilos, colorantes, acidos (122-127)
anfifilicos polifenil carboxilicos

Tabla 2.4: Compuestos complejos de aplicacion tecnoldgica que forman monocapas
estables.
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lIl. Propiedades de las monocapas

3.1. Concepto de Presion Supeficial.

El concepto de presion superficial estd intimamente ligado al de tension
superficial y su relacion es muy sencilla. Para ello, supongamos una cubeta
llena de agua que se encuentra dividida en dos compartimentos por medio de
una barrera flotante (flotador) que separa la superficie del agua limpia, de
tension superficial y.q., de otra que contiene la monocapa, de tension
interfacial (agua/monocapa) yn (Figura. 3.1). Como qued6 demostrado en la
seccion I, la interfase agua/aire da lugar a la aparicion de una fuerza (agua - X)
que tira del flotador hacia la derecha de la Figura 3.1, mientras que la
interfase agua/monocapa origina una fuerza (yn, X) que tira del mismo hacia
la izquierda. COMO yagua > m existe una fuerza neta [(jagua - X) - (- X)]
dirigida hacia la derecha; esta fuerza neta, por unidad de longitud (x), recibe
el nombre de presiéon superficial:

T = Yagua = Ym [3.0]

Como sefiala Dervichian'®, el nombre de presion “superficial” es
incorrecto, ya que se trata de una fuerza (neta) que acttia a lo largo de todo el
perimetro que delimita la monocapa, y no sobre la superficie del recinto; de
ahi que el nombre correcto deberia ser el de presion “lineal”. Realmente, el
calificativo de “superficial” fue introducido con el fin de resaltar el hecho de
que las moléculas del filme estan localizadas en la superficie, en lugar de
ocupar un volumen como en el caso de un gas, intentando diferenciar de este
modo la presion originada por la existencia de una monocapa en la superficie
del agua de la presion que ejerce un gas.
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3.2. Isotermas de compresion. Estados superficiales.

Si la barrera movil de la Figura 3.1 se desplaza hacia la derecha, se
reduce el area A de la monocapa y se incrementa su concentracion
superficial I" = n/A (de acuerdo con [1.15]). Este incremento de la adsorcion
de moléculas de la monocapa hace disminuir ain mas y, y aumentar la

presion superficial, obteniéndose una
£ e curva tipica de mfrente a A (a

Barrera ajustable

temperatura constante) a medida que

Pelicula Superficie

st limpia se comprime la pelicula; tal curva

recibe el nombre de isoterma de

compresion, la cual presenta muchas
Figura 3.1.- Concepto de presion|| analogias con las isotermas que
superficial. obtuvo Andrews en sus experiencias
sobre la compresion de los gases con el fin de licuarlos. Asi, se observa la

presencia en la misma de distintas regiones que revelan la existencia de
diferentes estados de la monocapa, similares a los que presentan los sistemas
tridimensionales, y que reciben el nombre de estados o fases superficiales.
Tal es el caso de los estados gaseoso, liquido y sélido que puede adoptar una
monocapa segln su grado de compresion.

Ademas de éstos, se conocen otros estados superficiales que no presentan
analogia alguna con los de los sistemas tridimensionales. Asi, el estado de
“liquido expandido” es un estado coherente, analogo al de un liquido,
facilmente compresible, que se presenta a concentraciones superficiales
inferiores a las correspondientes a la fase liquida propiamente dicha,
denominada también como “liquido condensado” para diferenciarla de la

anterior (Figura 3.2).
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Figura 3.2- Tipica isoterma presion-area de una monocapa.

Entre ambos estados, en algunas monocapas se presenta un estado de
liguido intermedio (I), caracterizado por una elevada compresibilidad
(Figura 3.3); algunos autores consideran a este estado “intermedio” 0 de
“transicién“ como una fase constituida por pequefos islotes de la monocapa
en estado de liquido condensado inmersa en un filme en estado de liquido
expandido. En la Figura 3.3 se observan también los estados de transicion a
filmes gaseosos, los cuales se presentan a bajas presiones superficiales
(<1mN/m). La linea continua =¥ muestra una transicion del estado de liquido
expandido al gaseoso, mientras que la discontinua (n") corresponde a una
transicion directa del estado condensado al gaseoso. En ambos caos, la
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transicion se caracteriza por una presion superficial constante (transicion de
primer orden) denominada “presion de vapor superficial”, que, en definitiva,
es la presién superficial correspondiente al equilibrio entre el filme gaseoso
y el expandido (o condensado). Se trata, por lo tanto, de una presién
equivalente a la de vapor de un liquido o de un sdlido en sistemas
tridimensionales, de la misma forma que la transicion “liquido expandido-
gas” es equivalente a una vaporizacion y la de “liquido condensado-gas” a
una sublimacion.

30 1.0

0 100 200 300 400 500
CONDENSADO &/ woLecu A

o

1, DINAS/cp

EXPANDIDO

.50
&/ woLEcuLA

Figura 3.3- Isoterma z-A mostrando los diferentes estados de la monocapa y

transiciones entre ellos.

Harkins' ha preconizado la existencia de otra fase superficial,
denominada superliquido (LS), que presenta la pequefia compresibilidad del
estado solido, pero que a ciertas temperaturas es menos viscosa que la de
“liquido condensado”, a partir de cuya fase se forma por elevacion de la
presién. Puesto que muestra algunas propiedades caracteristicas del estado
liquido y otras del estado sélido, se le denomina también fase LS. No

obstante, esta fase no suele aparecer descrita en la bibliografia.
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Estas fases y sus caracteristicas diferenciales, asi como las nomenclaturas

utilizadas para las mismas por Harkins', Adam® y Dervichian'®, aparecen

expuestas en la Tabla 3.1.

Denominacion
Simbolo Propiedades
Harkins Adam Dervichian
Curva /A
Gaseoso (vapor hiperbolica
G Gaseoso ) Gaseoso
expandido) rectangular
Cs = 0,04 m/mN.
] Liquido Liquido o Cselevada, de 2 a
Li0L. ) ) Liquido )
expandido expandido 7x10™ m/mN.
Liquido .
) .~ | Intermedio o de | Mesomorfo | Cs elevada,de 2 a
I intermedio 0 L ) L
o transicion expandido | 5x10™ m/mN.
de transicion
] o Condensado. 5
L,Ly,6 Liquido Csde 5a10x10
Empaquetado por | Mesomorfo
Lc condensado m/mN.
grupos polares
s Super- Condensado. Cs de 5a 10x10™
liquido [ Empaquetado por| Sélido m/mN
S Sélido las cadenas

50
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Un parametro muy utilizado para diferenciar las distintas fases
superficiales es la compresibilidad de la monocapa, que se define (por
analogia con la compresibilidad en fase volumen) como :

Cs =-1/A (0A/om)r [3.1]
en donde A es el area molecular del filme.

El wvalor inverso de la compresibilidad, Ilamado médulo de
compresibilidad superficial o elasticidad (Cs™), es también utilizado para
describir las propiedades de la monocapa; su valor esta relacionado con la
pendiente de la curva m/A y posee unidades de din.cm™ (6 mN/m), las
mismas que la tension superficial.

Es evidente que para una superficie limpia el valor de Cg* es cero,
aumentando el mismo con la cantidad de material presente en la interfase.
Por lo general, Cs™* depende también del estado superficial de la monocapa,

siendo mayor en filmes condensados. Davies y Rideal™®

proponen los
valores de Cs' expuestos en la Tabla 3.2 para los diferentes estados

superficiales.

El mddulo de compresibilidad o la elasticidad de una pelicula es una
medida de su resistencia a cambiar de &rea. Altos valores de elasticidad son
caracteristicos de filmes que presentan una estructura con un elevado grado
de cohesion en la superficie. Cuando se comprime este tipo de peliculas, las
moléculas de la monocapa se resisten a cambiar de conformacion y, por lo
tanto, ejercen una mayor resistencia a la compresion, que se traduce en un
aumento de presion superficial. Si las moléculas en la superficie cambian de
estructura rapidamente durante la compresion, o si no estdn densamente
empaguetadas en la superficie, no dan origen a elevadas presiones
superficiales.
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Estado de 1a monocapa (fase) Cs*(mN/m)
Gaseoso 0-12
Liquido expandido (L) 15-50
Liquido intermedio (I) 50-100
Liquido condensado (L.) 100-250
Sélido (S) 1000-2000

Tabla 3.2: Valores del médulo de compresibilidad de las diferentes fases en una
monocapa.

Un parametro caracteristico de las monocapas, que se obtiene a partir de
la isoterma de compresion, es el area molecular, la cual permite conocer en
muchos casos, especialmente en filmes condensados, el tamafio y la forma
de las moléculas, asi como su orientacion en la interfase. Por desgracia, no
existe un criterio uniforme para seleccionar los puntos mas significativos de
la curva m-A de una monocapa condensada que permita determinar la
seccién transversal de la molécula con cierta seguridad. Sélo cuando la
isoterma es una linea recta vertical desde la presion cero hasta el final de la
compresion, no existe problema alguno, pero no obstante, en la mayoria de
los casos, las isotermas presentan una cierta curvatura a bajas presiones
superficiales y una pendiente elevada a presiones mas elevadas, de forma
que el area molecular puede cambiar un 20%, o mas, segln el punto de la
curva. Un método tradicional es de extrapolar la parte correspondiente a
altas presiones (la de més pendiente) a = = 0, y tomar el “area extrapolada a
presion cero”, Ay, como caracteristica del filme (Figura 3.4). Si existe
alguna curvatura en la curva n-A, tal extrapolacion puede ser algo incierta.
Langmuir y Schaefer'" critican el procedimiento sobre la base de que “no
existe ninguna razon tedrica para que A, sea considerada de particular
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significacion”. Indican que es mejor considerar el &rea a una presion
superficial elevada arbitraria, tal como 15 6 30 mN/m. (A;s 6 Ag), aunque
esto no parece ser mejor razén tedrica.

Otros investigadores, principalmente de la escuela francesa, prefieren
utilizar el area observada en las inflexiones o discontinuidades de las curvas
n-A, las cuales se presentan cuando existe una transicién de fases de la
monocapa. Por lo tanto, estan asociadas con algin cambio en la estructura o
comportamiento del filme y suelen ser facilmente observables y muy
reproducibles. En la Figura 3.4, el area Ar corresponde al area cuando la
monocapa pasa del estado de liquido condensado al de sélido.

B /A:

TLDYNES/CM
~
=3
T

I I
F) 2, 2%
A /MOLECULE

Figura 3.4.- Areas moleculares “caracteristicas” de una monocapa.

Otro ejemplo de area de transicion es la que corresponde al colapso de la
monocapa, Ac, la cual es el area minima que pueden ocupar las moléculas
cuando forman un filme coherente; a areas inferiores, tiene lugar la
expulsion de las mismas para originar una fase tridimensional. Ahora bien,
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en muchas ocasiones, el punto de colapso no esté bien definido, puesto que
depende de factores cinéticos, tal como la velocidad de compresion,
especialmente en filmes condensados.

Quiza, de todas las areas caracteristicas la mejor definida sea la que
corresponde a la presion de extension de equilibrio (7.), aunque esta area
es dificil de evaluar. La presion de extension de equilibrio es la que ejerce la
monocapa de una sustancia cuando se encuentra en equilibrio con el
compuesto en estado tridimensional, es decir, en forma de solido o de
liquido. Su determinacién se lleva a cabo esparciendo el material sélido,
liquido, o bien una disolucién concentrada del mismo, sobre la superficie del
agua contenida en una cubeta de reducidas dimensiones y midiendo la
presion superficial ejercida por el material en el momento en que se
estabiliza, lo que se suele alcanzar después de 30 minutos, como minimo, en
cuyo caso la presién superficial no varia mas de 0,1 mN/m. En el caso de la
isoterma representada en la Figura 3.4, que corresponde a una monocapa de
acido estearico, la presion de extension de equilibrio es del orden de 5
mN/m, de forma que el area correspondiente a la misma es proxima a 23
A?/molécula. Si se trata de sustancias parcialmente solubles, se suele hablar
de “presion de extension en estado estacionario”, que se identifica como
aquella a la cual la velocidad de esparcimiento del cristal para formar una
monocapa es igual a la velocidad de disolucién del mismo en la interfase **2.
Esta presion es inferior a m, a la misma temperatura, siendo muy dificil su
medida precisa, ya que para ello se requiere que exista un gran exceso de
cristales en la superficie.
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Un parametro termodindmico importante, que también se puede obtener a
partir de las isotermas m-A, es la energia libre de compresion de la
monocapa, AGc, que representa el trabajo necesario para comprimir la
pelicula desde el estado de gas ideal, en el que no existe contacto alguno
entre las moléculas, hasta un determinado estado condensado, en el que se
supone la existencia de un importante empaquetamiento molecular. Por lo
tanto, este parametro es una medida de la energia intermolecular (energia de
cohesion y de repulsion entre las cadenas hidrocarbonadas, asi como de los
grupos polares) de la monocapa en un determinado estado de
empaquetamiento, ya que se supone que en el estado de gas ideal no existe
contacto alguno. La determinacion de AGc, es decir, del trabajo de
compresion, se puede llevar a cabo a partir de la expresion:

M%:—E%ﬂA 3.2]

El valor de esta integral viene dado por el area bajo la curva n-A obtenida
cuando se comprime la monocapa desde un &rea molecular inicial A;, a la
gue se supone que no existen interacciones entre las moléculas, hasta una
final Ac, en la que las moléculas se encuentran mas o menos empaquetadas.
Esta integracion grafica, que a “priori” parece sencilla, presenta grandes
dificultades practicas, derivadas del hecho de que el registro de presiones
superficiales muy bajas, tal como son las existentes en la region gaseosa,
requiere la utilizacion de balanzas superficiales con sensibilidades inferiores
a 0,01 mN/m, lo que estd lejos de ser alcanzadas con los equipos
normalmente utilizados. Por lo general, en esta region el calculo de AGc, se
realiza tedricamente aplicando a esta zona una ecuacion de estado
bidimensional, similar a la de los gases ideales:

TA=KT [3.3]

que, introducida en la expresién [3.2], conduce a un valor de AGc ,
correspondiente a la fase gaseosa de la monocapa, de:

55



José Minones Trillo

AGC(gas) =-KT InAV/Ai [34]

siendo A, el area a la que termina la fase gaseosa y comienza la transicion a

la fase condensada (Figura 3.5). Los valores de A, y A; son del orden de

10.000 A?/molécula y 100.000 A%/molécula, respectivamente®,

-———GAS

1
'
CON-
DENSED :.._ TRANSITION
'

my ~

Integral grafica teoms

- A A
Ac AREA v '

Figura 3.5.- Integracién grafica y calculo tedrico de AG,.

Con frecuencia, el limite inferior de integracién en la ecuacion [3.2] se
suele considerar como A; = 0, despreciando la existencia de la fase gaseosa
de la monocapa™*, cuya contribucion al valor de AGc puede llegar a ser del
orden de 200 cal/mol, valor que en algunos casos no tiene por qué
considerarse despreciable en relacion con los valores de AGc
correspondientes a las demas fases de la monocapa.

Midiendo AGc a diferentes temperaturas, se puede calcular la variacion de
entropia correspondiente al proceso de compresidn, aplicando para ello la
ecuacion de Gibbs-Helmholtz:

(OAG/T), = — AS¢ [3.5]

Por Gltimo, a partir de la relacién AGc = AHc - TAS, se calcula el valor
de AHc que acompafia a la compresién de la pelicula.
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Otra magnitud termodinamica que mide las interacciones moleculares es
la presion interna, la cual puede determinarse a partir de las isotermas n-A.
En efecto, en fase volumen la presién interna esta definida por la derivada
parcial de la energia interna con relacion al volumen, a temperatura
constante, es decir (0U/0V)r. Una variacion de volumen cambiard la
distancia intermolecular media y, por consiguiente, la energia potencial
intermolecular media. En gases ideales (0U/0V)r =0, debido a que por
definicidn tal gas no tiene fuerzas intermoleculares.

Para una monocapa, se puede definir la presion interna de la misma
manera, reemplazando el volumen por el éarea, es decir: P; =
(0U/0A)r. Teniendo en cuenta que para un proceso reversible en el que tiene
lugar un cambio de entropia y de area a presion superficial (n) y temperatura
(T) constante, la variacion de energia interna viene dada por:

dU=TdS-ndA
dividiendo por dA, y de acuerdo con la definicion de derivada parcial,
resulta:

(OU/6A)r =T (0S/6A)r — = [3.6]
el término entropia en la ecuacion [3.6] puede reemplazarse por la derivada
parcial de =, de acuerdo con la relacion de Euler:

(6S/OA)T = (0 T/OT)a [3.7]
sustituyendo [3.7] en [3.6]), y teniendo en cuenta la definicion de presion
interna, Pi, resulta:

Pi=T (0n/dT)a— m [3.8]
Asi, midiendo la presion superficial a diferentes temperaturas, a area

constante, se puede calcular el valor de Pi y conocer la magnitud de las
fuerzas intermoleculares de la monocapa*®.
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3.2.1. Interpretacion molecular de los estados superficiales.

Como se acaba de sefialar en el apartado anterior, las moléculas en la
monocapa pueden encontrarse en diferentes estados superficiales, mas o
menos analogos a los estados solido, liquido o gas de los sistemas
tridimensionales, siendo posible pasar de un estado a otro por compresién de
la monocapa (modificacién de la presién) o por cambios de temperatura.
Estos distintos estados superficiales corresponden a diferentes grados de
ordenamiento de las moléculas, que a su vez son consecuencia del conjunto
de fuerzas intermoleculares existentes en el filme y entre éste y la subfase.

3.2.1.1. Monocapas en estado gaseoso.

A éareas moleculares muy grandes, las monocapas se encuentran en
estado gaseoso. Bajo estas condiciones, las moléculas se encuentran alejadas
entre si de modo andlogo a como se hallan en un gas en tres dimensiones,
presentando una energia cinética media de traslacién igual a 1/2 K.T por
cada grado de libertad. Puesto que las moléculas se encuentran en la
interfase (en dos dimensiones), la energia cinética total es K.T, la cual es la
que produce la presiéon superficial =, obteniéndose la ecuacion de estado
bidimensional:

TA=K.T [3.9]

A 25°C el valor de K.T es 411,7 (mN/m. A%¥moléc), de modo que a una
presion superficial de 1 mN/m, el area ocupada por una molécula en una
monocapa en estado gaseoso es del orden de 412 A?/moléc; si la presion es
0,1 mN/m, el area seria del orden de 4000 A%¥moléc. En definitiva, para el
estudio de monocapas en estado gaseoso se requiere una balanza superficial
muy sensible, asi como una ausencia total de impurezas.
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Al igual que la ecuacién de estado de los gases ideales, la relacién [3.9]
es una ecuacion limite, que s6lo se cumple cuando P— 0 (0 A — ). Esto
esta ilustrado en la Figura 3.6 para el caso del acido miristico, en donde la
linea recta corresponde al cumplimiento de la ecuacion de estado. Sélo a
areas del orden de 5000 A¥moléc y presiones de 25 milidinas/cm. se cumple

la ecuacion [3.9].
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Figura 3.6.- Representacion de 7 frente a 1/A correspondiente al &cido miristico.

A presiones superiores, 0 a areas inferiores, es decir cuando la monocapa
se comprime, desaparece la linealidad, produciéndose importantes
desviaciones del cumplimiento de la ecuacion [3.9]. La causa de estas
desviaciones parece residir en el tamafio de las moléculas que forman el
filme, de modo que al encontrarse acostadas en la interfase ocupan un éarea
del orden de 100-200 A? por lo que la suposicion de que la superficie es
esencialmente “vacia” se invalida cuando el area del filme se reduce por
debajo de varios miles de A? por molécula. Con el fin de corregir el efecto
del area ocupada por las moléculas, se ha formulado una ecuacion similar a
la de Van der Waals: 7(A-A) =KT [3.10]
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en donde Aq es la “co-area”, es decir, el area ocupada por la molécula
cuando se encuentra densamente empaquetada en la monocapa. El valor de
Ay se puede obtener representando graficamente el producto ©A frente a =,
ya que la pendiente de la recta obtenida mide A, (tA = A, + KT). En la
Tabla 3.3 se exponen los valores de A, de algunos compuestos que forman
monocapas; estos valores corresponden, por lo tanto, al area ocupada por las
moléculas cuando se encuentran densamente empaquetadas, tal como sucede
cuando forman parte de una monocapa en estado sélido (o liquido

condensado).

Compuestos A (A%
Acidos de cadenas rectas (sobre agua) 20,5
Acidos de cadenas rectas (sobre HClg;.) 251
Esteres de acidos saturados 22,0
n-Alcoholes grasos 21,6
Colesterol 40,8

Lecitinas ~ 50,0

Proteinas ~ 1 m?mg.

Tabla 3.3: Valores de A, correspondientes a diferentes compuestos extendidos
sobre agua.

El valor de la ordenada en el origen de la representacion nA frente a &
permite conocer la masa molecular del compuesto, siendo éste un
procedimiento utilizado usualmente en el caso de polimeros y proteinas. En
efecto, si la ecuacion [3.10] se expresa en términos molares, en lugar de
moleculares, se obtiene:

A = A + NRT [3.11]
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siendo “n” el nimero de moles, es decir, n = w/M, donde w es la cantidad de
compuesto que forma la monocapa. Por lo tanto, el valor de TA extrapolado
a presion cero, es decir, la ordenada en el origen correspondiente a la
representacién de A frente a &, permite determinar la masa molecular:

(tA)rs0= (WIM)R T [3.12]

Uno de los requisitos para aplicar este método es asegurar que la
monocapa sea homogénea a las elevadas areas requeridas para que el filme
se encuentre en estado gaseoso. La heterogeneidad de la monocapa puede
conducir a errores importantes en la determinacién de la masa molecular. En
el caso de la insulina, Harrap®® pone de manifiesto que a pH = 2 (proteina
cargada positivamente) y a baja fuerza i6nica (I = 0,01), la representacién de
7A frente a © es lineal, conduciendo a un valor extrapolado de 6000 para la
masa molecular de la insulina (Figura 3.7), que constituye el valor correcto.
Sin embargo, a mayores fuerzas idnicas existe una disminucion inicial del
producto ©A a bajos valores de &, observandose un comportamiento analogo
al que se encuentra cuando se representa el producto PV frente a P en el caso
de los gases reales. Esto indica la existencia de agregados moleculares
(monocapa heterogénea), debido al predominio de las fuerzas de atraccion
sobre las de repulsion (existentes entre las moléculas cargadas
positivamente), como consecuencia de que éstas se reducen al aumentar la
fuerza idnica. En este caso, la extrapolacion a = = 0 de las partes lineales
obtenidas a presiones superficiales mas elevadas conduce a valores falsos del
peso molecular. El efecto de la agregacion de las moléculas, como
consecuencia del predominio de las fuerzas de atraccién, es mayor a valores
de pH préximos al punto isoeléctrico de la proteina (pH = 5,6), y se puede
considerar nulo cuando la molécula posee una elevada carga neta (pH = 2) y
la fuerza i6nica de la subfase es baja (I = 0,01). Por lo tanto, para la
determinacién de la masa molecular por este procedimiento es necesario que
las moléculas no se agreguen, para lo cual se debera garantizar una elevada
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carga neta en las mismas. Si esto no es posible, las medidas deberan
realizarse a muy bajas presiones superficiales (inferiores a 0,02 mN/m), lo
que obliga a la utilizacion de sistemas de medida muy sensibles y estables y
a extremar las precauciones para eliminar las contaminaciones. Siempre que
estas condiciones sean satisfactorias, el método es adecuado para la
determinacién de masas moleculares de polimeros y proteinas de moderado
tamario.
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Figura 3.7.- Curvas 7-A 'y 7A-7z de monocapas de insulina extendidas sobre
subfases de pH 2 y fuerzas i6nicas variables. A: 1 =0,01.B: 1 =0,1. C: 1 =0,2.
D:1=0,5.

En el estado gaseoso las moléculas de la monocapa se encuentran
acostadas sobre la superficie de la subfase, tal como se muestra
esquematicamente en la Figura 3.8. Existe evidencia experimental de este
hecho, como se pone de manifiesto cuando se compara el comportamiento
en monocapas de moléculas con grupos polares distribuidos en diferentes
partes de las mismas. Por ejemplo, los ésteres dibasicos, con un grupo polar
a cada extremo de la cadena hidrocarbonada, tienden a formar filmes
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gaseosos en los que las moléculas se encuentran acostadas en la superficie,
mientras que la simple sustitucion de un grupo polar por otro apolar origina
una monocapa condensada. De forma similar, esteroles con un solo grupo
hidroxilo forman monocapas condensadas, mientras que los filmes de
esteroles con varios grupos distribuidos a lo largo de la molécula tienden a
ser_gaseosos. En el caso de &cidos hidroxi-hexadecanoicos, los filmes

obtenidos son diferentes, segln sea la
posicion del grupo hidroxilo en la
cadena. Cuando este grupo esta situado
en la posicion 2 (2H-HA), la monocapa
es de tipo condensado, mientras que la
del 3H-HA exhibe un cambio de fase
Figura 3.8.- Orientaciones| del estado expandido al condensado.

esquematicas de las moléculas|| Tanto el 9H-HA como el 16H-HA
en monocapas gaseosas.

forman monocapas gaseosas a bajas
presiones superficiales*®’, de modo que las isotermas m-A se aproximan
asintoticamente al eje de abscisas a elevadas areas moleculares. A medida
gue se comprimen estas monocapas, cambia la configuracién de las

moléculas en la interfase: asi, en el caso del 9H-HA las moléculas
inicialmente estan acostadas sobre la superficie (G; en Figura 3.9). Por
accion de la compresion, las cadenas hidrocarbonadas tienden a salir fuera
del agua (G,). En el punto de inflexion (transicion del estado gaseoso al
expandido), el grupo polar mas débil (hidroxilo) es forzado a salir de la
subfase (1). Aunque los grupos hidroxilos, alineados paralelamente, tienden a
repelerse debido a las interacciones dipolo-dipolo, tal repulsién queda
compensado por la atraccion entre el resto de las cadenas apolares de las
moléculas, por lo que el estado intermedio,l, es mas o menos estable. Por
compresion de I, las cadenas son forzadas a aproximarse hasta que se
alcanza una estructura empaquetada (C). En el caso del 16H-HA, las etapas
iniciales de compresién (G; y Gy) son similares a las del 9H-HA, pero en el
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estado | las repulsiones dipolo-dipolo entre los grupos hidroxilo no estan
compensadas por las atracciones hidrofébicas, puesto que ninguna parte de
la cadena alquilica esta disponible para tales interacciones. Como resultado
de ello, el estado C no se alcanza, por lo que el filme colapsa en el estado I.

G Gy I c
v — e — N PP oHHA

0 LN T 16HHA

Aumento de presién

Figura 3.9.- Conformaciones moleculares del 9 H-HA y del 16 H-HA durante la

compresion de sus monocapas (®: grupos hidroxilo. o: grupos carboxilo).

3.2.1.2. Monocapas en estado expandido.

En el estado gaseoso, las moléculas de la monocapa se encuentran
acostadas sobre la superficie del agua, tal como se acaba de indicar, sin
interacciones entre las mismas, por lo que presentan entera libertad de
movimiento, como sucede en el caso de un gas en fase volumen. Al
comprimir la monocapa, y reducirse, por tanto, la superficie disponible, las
moléculas se van aproximando progresivamente hasta que se ponen en
contacto en un punto determinado, conocido como “punto Devaux”. Este
punto corresponde al comienzo de la meseta de vaporizacion, en la que la
presion permanece constante a medida que se comprime el film, como
consecuencia de la transicion de fase de gas a “liquido expandido” (0
condensado). En esta regidn de transicion va aumentando progresivamente el
angulo que forman las moléculas con la superficie del agua, hasta que éstas
alcanzan la verticalidad.
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Una vez obtenida ésta, las moléculas oponen una cierta resistencia a su
compresion, por lo que la isoterma obtenida se caracteriza por poseer una
curvatura considerable, aproximandose al eje de abscisas con un angulo
claramente agudo (Figura 3.10), en lugar de la forma asintdtica observada
en el caso de las monocapas gaseosas.
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Figura 3.10.- Tipica monocapa expandida del alcohol oleilico sobre HCI (pH 3).

La orientacién de las moléculas en un filme expandido es en, cierto
modo, intermedia entre la del estado gaseoso y la de los filmes condensados,
de modo que las partes hidrocarbonadas de las moléculas adoptan una
orientacion al azar, en tanto que los grupos polares se encuentran fijos en
contacto con la superficie de la subfase (Figura 3.11).

Figura 3.11.- Representaciones esquematicas de la orientacion de las moléculas en
monocapas en estado expandido.
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La idea de una disposicion al azar de las cadenas hidroféobicas, flexibles
como en el estado liquido, explica cualitativamente el comportamiento de
estas monocapas: asi, su compresibilidad y viscosidad son las esperadas de
acuerdo con estas estructuras. Por otra parte, un aumento de temperatura
causa un incremento del &rea molecular mayor que en los filmes
condensados, tal como es de esperar.

La ecuacién de estado para estas monocapas fue propuesta por
Langmuir'®, basandose en el concepto de un filme “duplex”. Segun este
autor, una monocapa expandida esta constituida por dos capas: una inferior,
integrada por los grupos polares, y otra superior, formada por las cadenas
hidrofbicas. La interaccion existente entre los grupos polares es
despreciable, de modo que su contribucion a la presion superficial es la
misma que en el caso de un filme gaseoso, viniendo dada por la expresion
[3.10], es decir:

ik (A—Ag) =K. T [3.13]
siendo 7wk la presion ejercida por los grupos polares debido a su energia
cinética.

La capa superior se comporta como un hidrocarburo liquido en fase

volumen, siendo su contribucion (my) a la presion superficial igual a su
coeficiente de extension (ver ecuacion [2.4]), es decir:

T = Yagua — (Ynidroc. + Yhidroc.—agua) [3.14]

La ecuacion total para la presion superficial es la suma de las
contribuciones por separado de los grupos polares (contribucién a la presion
debido a su energia cinética) y de los apolares, es decir:

T =Tk + Mo [3.15]
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Despejando el valor de mx de la ecuacion [3.13] y sustituyéndolo en la
[3.15], resulta:

S SUN [3.16]
A-A
obteniéndose finalmente la ecuacion de estado para filmes expandidos:
(m-mo) (A—Ap) =K.T [3.17]

Los valores de mp y Ao son constantes empiricos, aunque m, puede
considerarse igual al coeficiente de extension (sobre el agua) del
hidrocarburo que constituye la parte hidrocarbonada de la molécula, tal
como se observa en la ecuacion [3.14]. Los valores de ©p son negativos, del
orden de —10mN/m, para cadenas hidrocarbonadas de 10 4&tomos de carbono
y de —22 mN/m para cadenas de 22 atomos. La insaturaciéon de las mismas
evita su empaquetamiento, reduciendo el valor de m. El término A,
representa la correccion del area debida al tamafio finito de los grupos
polares; si no se introdujese esta correccion, la ecuacion de estado [3.9]
conduciria al resultado absurdo de que a presiones suficientemente altas, el
area de las moléculas seria cero. Si los valores de estos parametros son
elegidos convenientemente, la ecuacién [3.17] se ajusta a los datos
experimentales correspondientes a monocapas expandidas de acidos grasos.

Aunque se han formulado otras ecuaciones de estado para explicar el

comportamiento de las monocapas expandidas™®**

, hinguna de ellas ha
mejorado los resultados obtenidos a partir de la ecuacion original de
Langmuir. Cualquier teoria que intente interpretar de modo cuantitativo las
isotermas m-A de las monocapas expandidas, debera explicar el hecho de que
la naturaleza “liquida” de la parte hidrofobica de la monocapa persiste tanto
si el filme es expandido hasta areas suficientemente grandes, como si es
comprimido hasta un punto en que las cadenas adoptan una orientacion
compacta. La teoria también debe permitir la existencia de interacciones

entre los grupos polares (entre ellos y con el agua de la subfase) cuando la
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separacion entre los mismos esta comprendida entre 5y 10 A. Tal teoria es,
realmente, complicada.

3.2.1.3. Monocapas en estado condensado.

Compuestos tales como el acido estearico o alcoholes grasos de larga
cadena dan lugar a isotermas ©-A en las que la presién aumenta bruscamente

a medida que se comprime la
monocapa, distinguiéndose en

40—

estos casos  concretos  dos

30—

segmentos lineales en las curvas
n-A, correspondientes a los

»»

T, DYNES /CM

estados de “liquido condensado
y de solido, con una clara
discontinuidad entre ellos
(Figura 3.12). En estos filmes, la
cohesion entre las moléculas es
L+ | muy grande, siendo m, del orden
de 50 a 100 mN/m. Tal cohesion
es la causa de que se lleguen a
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Figura 3.12.- Isotermas #A de
monocapas en estado condensado.
(a): éacidos grasos no ionizados.| formar “islotes” de moléculas a
(b): alcoholes grasos.

areas superiores al area limite A

(Figura 3.13), mientras que por debajo de la misma las moléculas se
encuentran tan empaquetadas que particulas de talco espolvoreadas sobre el
filme no se desplazan cuando se someten a una corriente de aire. Estudios de
difraccién de electrones realizados sobre monocapas de compuestos
hidrocarbonados de cadena saturada, transferidas a soportes sélidos,
muestran que las cadenas de las moléculas estan orientadas casi
verticalmente a la superficie, con sus grupos polares anclados en el agua
(Figura 3.14). En el estado sdlido, el area ocupada por una molécula de
estas caracteristicas es del orden de 20 A? préacticamente la misma que la
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determinada por rayos X, cuando la sustancia se encuentra en estado
cristalino. Tal &rea es préacticamente independiente del nimero de 4&tomos de
carbono de la cadena hidrocarbonada, siempre que tales cadenas se
encuentren empaquetadas, en

cuyo caso las fuerzas ] sire
atractivas entre las mismas e 47 __ e .
agua

son de gran importancia'®.

Ahora bien, estas fuerzas Figura 3.13.- “Islotes” de moléculas de

acido esteérico flotando sobre la
superficie del agua.

disminuyen rapidamente con
la distancia intermolecular, ya
que basta una separacion modesta de las moléculas para que aquellas se
reduzcan considerablemente. Por ello, sélo aquellas moléculas que contactan

intimamente pueden exhibir grandes atracciones entre las cadenas, formando
monocapas condensadas a presiones superficiales bajas. La introduccion de
un sustituyente en la cadena, tal como un grupo metilo, hidroxilo o un doble
enlace, altera notablemente el empaquetamiento, originandose una
monocapa de tipo expandido.
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Figura 3.14.- Representacion esquematicas de la orientacion de las moléculas en
estado de “liquido condensado” (a) y en el de solido (b).

Las pequefias diferencias de comportamiento de los filmes condensados
condujo a que se estableciesen distintos estados o fases superficiales para
diferenciarlos: “liquido condensado”, “superliquido” o “sélido”, segtin la
denominacion de Harkins; filmes “empaquetados por las cabezas” vy
“empaquetados por las cadenas”, segin Adam, y estados “mesomorfo” y

“s6lido”, de acuerdo con Dervichian.

La clasificacion de Adam se basa en que las isotermas n-A de filmes
condensados de &cidos grasos, alcoholes y sustancias similares de larga
cadena, presentan con frecuencia dos segmentos lineales con una clara
discontinuidad entre ellos (Figura 3.12), correspondiendo el primero de
ellos a un filme “empaquetado por las cabezas” y el segundo al filme
“empagquetado por las cadenas”.

En los filmes “empaquetados por las cabezas™, el area molecular esta
determinada por el tamafio y la naturaleza del grupo polar, variando desde un
valor de 22 A%molécula en el caso de alcoholes grasos, hasta 40,8
A?/molécula en el colesterol y 52 A%molécula para el grupo polar de las
lecitinas. En muchos casos existe una correlacion entre el tamafio del grupo
y el valor del area limite; asi, los bromoéacidos presentan valores del area
mayores que los acidos simples; los ciclohexanos y polifenoles tienen un
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area superior a los fenoles y a otros derivados sencillos del benceno, y los
nitrilos presentan un érea de 27,7 A%molécula, bastante grande, debido al
triple enlace entre el carbono y el nitrégeno.

Si el grupo polar posee mayor area que la de la cadena apolar, la pelicula
todavia puede experimentar una nueva disminucion de area por compresion,
una vez alcanzado el estado de empaquetamiento. Esto se puede deber, bien
a una deformacion de los grupos polares, bien a un desplazamiento de los
mismos fuera de la superficie del agua (Figura 3.15). En estos casos se suele
denominar a estas peliculas “empaquetadas por las cabezas, reorientadas
por compresion”.

Figura 3.15.- Filmes “empaquetados por las cabezas”. Reorientacion por

deformacion y por desplazamiento de los grupos polares.

En el caso de filmes en los que la seccion transversal de los grupos
polares es demasiado grande como para que puedan deformarse o
desplazarse, no existe la posibilidad de una reorientacion por compresion.
Esto sucede en las monocapas de fenoles, resorcinoles, ureas o
monoglicéridos, denominandose a los mismos como “filmes empaquetados

’

por las cabezas, no reorientadas por compresion”.

Los filmes “empaquetados por las cadenas” se forman cuando los grupos
polares poseen una seccion inferior a la de las cadenas, siendo entonces éstas
las que determinan el &rea molecular. Cuando el resto apolar esta constituido
por un hidrocarburo saturado de cadena normal la posibilidad de
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ensamblarse las cadenas entre si, debido al &ngulo de enlace entre los &tomos
de carbono, explica el hecho de que estas monocapas se puedan comprimir
hasta areas moleculares inferiores a la de la seccion recta de las cadenas
(Figura 3.16).

Figura 3.16.- Filmes “empaquetados por las cadenas”. Disminucion del area por

ensamblamiento de las cadenas.

3.2.1.4. Transiciones de fases.

La mayoria de las monocapas adoptan diferentes estados superficiales a
medida que se comprimen. Si la temperatura de la experiencia es inferior a la
temperatura critica de la sustancia (temperatura minima por encima de la
cual no puede existir la fase condensada), la transicién de la monocapa desde
un estado superficial expandido a otro mas condensado tiene lugar de un
modo discontinuo, origindndose una meseta en la curva presion-area, la cual
es caracteristica de las transiciones de fase de primer orden. Estas
transiciones de gas a “liquido expandido”(G-LE) y de “liguido expandido” a
“liquido condensado” (LE-LC) son representadas esquematicamente en la
Figura 3.17, en la que la linea continua corresponde a la isoterma obtenida
experimentalmente, en tanto que la discontinua es la isoterma en condiciones
de equilibrio, tal como corresponde a un verdadero cambio de fase. Por lo
general, en la mayoria de los casos la transicion LE-LC se lleva a cabo, no a
presién constante, sino con un incremento de la misma a medida que se
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comprime la monocapa. El origen de este anomalia no estd completamente
esclarecido, habiéndose atribuido la misma a la existencia de defectos en la
monocapa (provocados por la agitacion térmica), a la presencia de agujeros
causados por fluctuaciones de densidad e, incluso, a la existencia de
auténticas impurezas de la monocapa'*®. No obstante, este Gltimo argumento
no parece ser consistente, puesto que trabajos realizados con compuestos de
la méaxima pureza, y llevados a cabo de forma cuidadosa (compresion muy
lenta), conducen a isotermas =-A reproducibles, pero con mesetas no

horizontales'**4.

A

Figura 3.17.- llustracion esquematica de transiciones de fase gas-liquido y liquido
expandido-liquido condensado.

Por ello, para explicar el comportamiento de la monocapa en esta region
de transicion se han propuesto otras teorias. La mas antigua de todas, debida
a Langmuir*®, considera que el comienzo de la transicién tiene lugar porque
algunas de las moléculas de la monocapa en estado de liquido expandido se
organizan en grupos o micelas bidimensionales. Estas micelas pueden
contener hasta 15 moléculas; sobre la base de un empaquetamiento
hexagonal, la configuracion mas estable corresponderia a 7 6 13 moléculas
simples. A medida que el filme se comprime, se incrementa el nimero de
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micelas hasta que el filme se hace condensado. Langmuir considera que la
presion superficial observada es el resultado de la suma de las contribuciones
de las moléculas individuales y de las micelas, y que las moléculas en las
micelas ocupan el area caracteristica del filme condensado, mientras que el
area de las moléculas simples es la que corresponde a la presion limite a la
que la la monocapa se encuentra en estado expandido. Estas suposiciones
conducen a una presion superficial total, a cualquier area molecular A, dada
por:

KT | A-A [3.18]
B-A (A-A

T=7,+

en donde 7.y Ae son la presion superficial y el area molecular al comienzo
de la transicion LE-LC; Ac es el area molecular del filme condensado, y f es
el namero de moléculas de la micela. Langmuir aplicd esta ecuacion a los
datos de Adam para acidos grasos y encontro valores razonables de 8, que
varian de 5 a 13, segln la naturaleza de la molécula. Por otra parte, esta
ecuacién explica el aumento de la presion al disminuir el area durante la
transicion de fase, puesto que a medida que disminuye A aumenta el valor
del paréntesis de la ecuacion [3.18], con lo que se incrementa .

Recientemente, se han deducido otras ecuaciones de estado mas 0 menos
complejas para interpretar la transicion de fase LE-LC. En el tratamiento de
Fainerman et al**’ se considera que la formacién de agregados
bidimensionales durante la transicion de fases de gas a “liquido
condensado”, 10s cuales se encuentran en equilibrio con los monémeros, son
los responsables del aumento de la pendiente de la meseta en la curva n-A.

La ecuacion de estado aplicada a la region de transicion tiene la forma:

_ ”e(Ae _a))

" A -alA) [3.19]
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en donde ® es el area ocupada por una molécula cuando se encuentra
totalmente empaquetada. De acuerdo con esta ecuacion, en la region de
transicion la presion 7 no permanece constante, sino que aumenta a medida
gue disminuye A. La aplicacion de esta ecuacion a la regién de transicion
gas-LC de los glicéridos monoestearina y monopalmitina conduce a valores
tedricos que concuerdan con los experimentales, cualquiera que sea la
temperatura, si bien la concordancia es mejor en la regién de bajas
temperaturas (10°C-20°C).

La aplicacion de nuevas técnicas de investigacion (microscopia de
fluorescencia o microscopia de angulo de Brewster) ha revelado la
formacién de dominios LC distribuidos en una fase homogénea LE,
constituida por moléculas individuales. Estos dominios poseen diferentes
formas y tamafios (del orden de 10° a 10® moléculas), que afectan a la
pendiente de las isotermas en la regién de transicion LE/LC. Ruckenstein y
Bugiang'® han deducido una ecuacién tedrica que explica la no
horizontalidad de la transicion de fases LE/LC, asi como su dependencia con
la temperatura (la pendiente de la meseta aumenta con la temperatura), sobre
la base de que la monocapa es una mezcla bidimensional constituida por
dominios LC, por moléculas desordenadas en el estado LE y por huecos
libres, de modo que el tamafio de los dominios esta determinado por las
interacciones dipolo-dipolo, por las de VVan der Waals entre las cadenas y por
la conformacidn de éstas. EI modelo se aplico a las isotermas n-A de seis
fosfolipidos, obteniéndose una buena concordancia entre los resultados
tedricos y experimentales.

Realmente, las medidas de presion superficial no proporcionan la
suficiente informacién como para poder dilucidar acerca de las diferentes
estructuras formadas durante las transiciones de fase. Es a partir de 1983
cuando se pueden visualizar directamente, a nivel microscopico, las
transiciones de fase. Ello se debe gracias a la utilizacién de la microscopia
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de fluorescencia, técnica en la que una pequefia cantidad de colorante
fluorescente (del orden de 0,01 a 0,1% en mol %) se afiade a la monocapa. Si
el filme es heterogéneo, es decir, si esta formado por regiones de liquido
condensado flotando en una fase continua de liquido expandido, el colorante
se reparte entre las dos fases de acuerdo con su solubilidad, de modo que si
es menos soluble en la fase mas densa (“liquido condensado ™), las regiones
de esta fase se observaran oscuras sobre un fondo blanco, que corresponde a
la fase “liquido expandido”. En consecuencia, la microscopia de
fluorescencia proporciona un camino muy Util para poder discriminar las
diferentes fases LC, LE o G, asi como para investigar la estructura de la
monocapa en las regiones de coexistencia entre tales fases.

La Figura 3.18 muestra las isotermas de compresion del 4&cido
pentadecanoico extendido sobre agua pura a 25°C, obtenidas por compresion
continua (curva continua) y por etapas discontinuas (curva de cruces). Los
hechos principales son: hasta 43 A%molécula no se detecta presion alguna;
ésta aumenta continuamente hasta A=31,6 A%molécula (= = 8mN/m),
momento en el que tiene lugar un cambio brusco de pendiente. Durante la
transicion de fases, la presion se mantiene casi constante hasta un area de 26
A?/molécula, en que aumenta rapidamente.
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7 (mN/m)

A Afimol.

Figura 3.18.- Isotermas 7-A del &cido pentadecanoico. Linea continua: compresion
continuada. Linea de cruces: compresion por etapas. Las letras (a-c) identifican las
areas a las que se obtuvieron las imagenes de fluorescencia de la Figura 3.19
(imégenes a-c).

Las imagenes de fluorescencia correspondientes a las diferentes etapas de
compresion se muestran en la Figura 3.19. A un &rea de 50 A?/molécula,
que segun Harkins corresponde al inicio de la transicion de gas a “liquido
expandido” (transicion G-LE), se observan pequefios circulos negros sobre
un fondo brillante (a). Las areas oscuras son ‘“burbujas” de gas
bidimensionales rodeadas por una fase liquida. A medida que se reduce el
area, las burbujas de gas se hacen mas pequefias y finalmente desaparecen,
dejando un campo brillante uniforme (b), que corresponde a la fase de
“liquido expandido” (LE) Esto sucede a 43 A?molécula, punto en el que
comienza a elevarse la presién superficial y que sefiala el fin de la region de
coexistencia gas-liquido (G-LE). El filme permanece homogéneo hasta 32
A?/molécula, en que comienza la transicion de “liquido expandido” a
“liquido condensado” (transicion LE-LC). A mayores compresiones, por
ejemplo, a 24,2 A’/molécula, la imagen vuelve a ser heterogénea: los
circulos negros corresponden ahora a partes de la fase LC (c). Finalmente,

7



José Minones Trillo

cuando desaparece totalmente la fase de “liquido condensado”, se obtiene un
campo casi completamente oscuro.

Como se puede observar, las imagenes de fluorescencia corresponden a
las diferentes fases que se ponen de manifiesto en las medidas de presién
superficial. La observacion directa de las transiciones G-LE y LE-LC
confirman que las mismas son de primer orden.

Figura 3.19.- Imagenes de microscopia de fluorescencia correspondientes a
monocapas de acido pentadecanoico (a-c) y de acido miristico (pH=2) en la region
de transicion LE-LC (d-f). (a): Area a 50 A¥molécula, regién G-LE; (b): A = 36,5
R?Imolécula, region LE; (c) A = 24,4 A’ molécula, region LE-LC; (d) 15 °C;
(e) 20 °C; (f) 28 °C.
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Los cambios de temperatura pueden originar también transiciones de
fase. La Figura 3.20 muestra el diagrama de fases de las monocapas de
acido miristico deducido de las observaciones Opticas. Por debajo de 31°C, y
para areas moleculares comprendidas entre 18 y 40 A%molécula, existe una
region de coexistencia de dos fases: “liguido expandido” y “liquido
condensado” (region de coexistencia LE-LC). A temperaturas inferiores a la
critica, es decir a temperaturas inferiores a 31°C (p.ej. 15°C), aparecen las
regiones de “liquido condensado” (LC) en forma de disco casi circular, las
cuales, al comprimirse, crecen de tamafio, permaneciendo fijo su nimero.
Este es un ejemplo tipico del proceso de nucleacién y crecimiento (Figura.
3.19-d). Repitiendo la compresion a una temperatura mas préxima a la
critica, p.ej. a 28°C, las regiones LC se hacen mucho méas curvadas
adquiriendo la caracteristica de una hoja de arbol (Figura 3.19-f). A
temperaturas intermedias, p. ej. 20°C, las regiones LC presentan una forma
gue ni es totalmente esférica, ni como una hoja de arbol. Las regiones
mayores exhiben pocas ramas, mientras que las pequefias despliegan formas
no caracteristicas (Figura 3.19-e).
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Figura 3.20.- Diagramas de fase de la monocapa de acido miristico a pH 2 (Las
flechas d-f identifican el rea y la temperatura a la que se obtuvieron las imagenes
d-f de la Figura 3.19).
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El empleo del microscopio de luz polarizada bajo el angulo de Brewster
(BAM) permite también diferenciar los diferentes estados de las monocapas.
La Figura 3.21 muestra la isoterma n-A del monoestearoil glicerol en la que
los puntos designados con las letras a, b, c,... corresponden a las imagenes de
la Figura 3.22.

[I(mN/m)
»
o
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area/molec (nm?)

Figura 3.21.- Isotermas 7-A de 1-monoestearoil-glicerol a 35 °C (Las letras indican
las areas a las que se obtuvieron las imagenes de la Figura 3.22.

A é4reas superiores a 1nm? por molécula, la imagen de la monocapa
aparece homogénea, al igual que la interfase agua/aire. Cuando se comprime,
no se observa ningun cambio visible hasta que la presion superficial alcanza
el valor de 4 mN/m, momento en que se produce un cambio brusco en la
isoterma ©-A. La Figura 3.22-a pone de manifiesto la aparicion de una fase
condensada bidimensional en estas circunstancias. El rasgo dominante de la
estructura morfoldgica en todo el intervalo comprendido entre la aparicion
de la meseta (m= = 4 mN/m) y la formacion de la fase de liquido condensado
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(alrededor de 24 mN/m) es el aumento de la relacion de fase condensada a

Figura 3.22.- Imagenes microscopicas con
luz polarizada bajo el angulo de Brewster
correspondientes a  monocapas  de
1-monoestearoil-glicerol a 35 °C a las
areas sefialadas en la Fig. 3.21.

fase  homogénea con el
incremento de la densidad
molecular (Figura 3.22 a-e).
Como puede observarse en la
Figura 3.22-b, que representa la
zona de la meseta, las regiones
de fase condensada formadas
inicialmente crecen hasta
alcanzar un didmetro de unos
0,25 nm. Su forma geométrica es
casi la de un disco. Como
consecuencia de la compresion,
las regiones de la fase
condensada se relnen entre si,
originandose un mayor
empaquetamiento (Figura 3.22
¢); posteriormente se deforman,
lo que va acompafiado de un
aumento de  presion. La
deformaciéon de los discos
circulares aumenta en la zona en
la que la isoterma se hace casi

vertical, tal como se muestra en la Figura 3.22-d.

A la presion aproximada de 24 mN/m, la isoterma muestra un pequefio
cambio de pendiente (Figura 3.21 e) y las regiones de la fase condensada
estdn tan estrechamente empaquetadas que se origina una estructura

bidimensional completa formada por la fase condensada, sin ningln hueco

en la misma. Este es un punto caracteristico de la monocapa, de forma que
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marca la condensacién completa de la misma, comprimiéndose las regiones
hasta el punto de que adoptan una forma hexagonal (Figura 3.22 f).

En el punto de colapso (Figura. 3.21 g) se pueden observar segmentos de
cadenas hidrocarbonadas de diferentes orientaciones (Figura 3.22 g).

En consecuencia, la visualizacién directa de la morfologia de la
monocapa por medio de esta técnica permite sacar conclusiones acerca de
los cambios estructurales que se producen en las monocapas cuando se
someten a la compresion. En el caso particular que se acaba de comentar
(monocapas de monoestearoil glicerol), la formacion inicial de regiones de
fase condensada coincide con el comienzo de la meseta en las isotermas m-A.
A densidades moleculares inferiores, la monocapa es homogénea.

La zona de la meseta representa una transicion de primer orden de una
fase gaseosa bidimensional a una fase de liquido condensado. En esta zona,
los dominios formados incrementan su tamafio, mas que su numero,
alcanzando finalmente un empaquetamiento hermético, sin fisuras.

Ahora bien, existen dudas sobre si esta regién representa una auténtica
transicion entre fases en equilibrio, es decir, un verdadero cambio de fases
termodinamico, ya que se ha sugerido™® que la fase condensada es
metaestable. Esta sugerencia estd basada en dos hechos: primero, en que la
forma de la isoterma en esta region depende de la velocidad de compresion,
y, segundo, en que la transicion siempre tiene lugar a una presion (m)
superior a la de extension de equilibrio (), es decir, la transicion no es una
sucesion de estados de equilibrio (reversible), sino un cambio metaestable
que tiene lugar en un intervalo de presiones superiores a la de equilibrio. Sin
embargo, Cadenhead y Miiller-Landau**° han sefialado que, si bien la forma
de la isoterma depende del tiempo, las curvas obtenidas a diferentes
velocidades de compresidn convergen hacia un valor constante de la presion,

lo que es consistente con un verdadero cambio de fase y no con una
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situacion de metaestabilidad. Ademas, la representacion de w; y de m. en
funcion de la temperatura, para diferentes acidos grasos, da lugar a lineas de
diferente pendiente que se cruzan entre si a una determinada temperatura
(Figura 3.23, lineas A y B), de modo que el estado condensado sélo se
puede considerar metaestable (n>m) a temperaturas superiores a las de
cruce, pero no a las demas. Incluso, en algunos casos, los valores de w, son
siempre superiores a los de m , cualquiera que sea la temperatura
(representaciones C y D de la Figura 3.23), lo que pone de manifiesto que la
transicion de fases se lleva a cabo en condiciones termodindmicas de
equilibrio.

PRESION (Dinas/cm)

B A
10 20 30 40 50 00730 a0 so  &C

TEMPERATURA (Grados Celsius)

Figura 3.23.- Comparacion de las presiones de transicion (o) y de extension de
equilibrio (4) para &cidos grasos; (A): tridecanoico. (B): tetradecanoico.
(C): pentadecanoico. (D): hexadecanoico.

Los cambios de fase pueden analizarse utilizando el mismo tratamiento
termodindmico que en los sistemas tridimensionales, a los que se les aplica
la ecuacion de Clausius-Clapeyron, que relaciona la presion de vapor con la
temperatura en el equilibrio liquido-vapor. La forma de esta ecuacion para
sistemas bidimensionales fue propuesta por Motomura™*:
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dz, _AH dy [3.20]

dT T.AA dT

Si se aplica la ecuacion [3.20] a la transicion de fases de “liquido
condensado” a “liquido expandido”, entonces m; representa la presion a la
que tiene lugar la transicion de fase, T es la temperatura y AH es el calor
absorbido o desprendido durante el cambio de fase. El término AA = Ag —
Ac, corresponde a la diferencia entre el area molecular de la monocapa en
estado expandido (Ag) y en el estado condensado (Ac). Por lo general, se
toma el valor de Az como el area correspondiente a w; y el de Ac como el
obtenido por extrapolacion de la isoterma, en la regién de liquido
condensado, a la presion nc ; mc se obtiene a partir del punto en el que la
tangente a la meseta se separa de la misma en su extremo inicial.(Figura
3.24). El término dy/dT representa la variacion de la tension superficial de la
subfase (agua) con la temperatura, el cual, en el intervalo de 5°C a 40°C, es
de —0,153 mN/m.°K. El cociente dr/dT es la pendiente de la recta que se
obtiene al representar «, frentea T.

¢ A A

Figura 3.24.- Obtencién de los parametros de la ecuacion [3.20] a partir de la
isoterma 7-A.
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Debido a que la transicion de fase no tiene lugar a presion constante, tal
como se indic6 antes, AH no corresponde realmente a la variacion de
entalpia del proceso, sino que incluye también un término de trabajo

chﬂ't dA-

Los valores obtenidos para AH y AS (AS = AH/T) correspondientes a la
transicion de “liquido condensado” a “liqguido expandido” en el caso del
4cido miristico’ figuran en la Tabla 3.4. En este caso, drn/dT = 1,17
mN/m.2K y Ac = 24 A?/molécula.

Temperat. | ©c (mN/m) Ag AH(KJ/mol) | AS(J/deg.mol)

(°C) (A*/moléc.)

7,2 0,9 43,2 34,3 121,2
91 2,7 40,9 30,1 108,7
12,1 55 37,3 24,7 87,8
14,1 7,7 35,0 21,3 75,2
17,0 10,9 33,2 18,4 62,7
18,0 12,7 32,3 18,0 62,7
22,3 17,3 30,9 16,3 54,3
26,2 21,8 29,1 14,6 50,2

Tabla 3.4: Variaciones de entalpia y de entropia para la transicion de fases liquido
condensado-liquido expandido del acido miristico.

Los valores obtenidos ponen de manifiesto que durante el cambio de fase
existe una absorcion de calor y un aumento de entropia. Esto concuerda con
las transiciones en sistemas tridimensionales desde un estado condensado
(p.ej. s6lido) a otro expandido (liquido) y refleja un aumento de la energia
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potencial de las moléculas y del desorden. La comparacion de los valores de
AH 'y AS para la fusion del cristal de &cido miristico con los obtenidos en la
transicion LC-LE del mismo compuesto, pone de manifiesto que aquellos
son bastante mayores, lo que es atribuido a que en el estado cristalino las
cadenas apolares estdn mucho méas empaquetadas que en el estado
de”liquido condensado”, produciéndose por ello una mayor variacion de
entropia y absorcion de energia cuando se funde el cristal. Ademas, en el
filme se considera que las moléculas no poseen libertad de movimiento de
traslacion, sino so6lo de rotacion, por lo que el desorden del estado final
(“liquido expandido™) es mayor en sistemas tridimensionales (en los que las
moléculas del liquido poseen movimiento de traslacién) que en los
bidimensionales.

Aln cuando en la mayoria de los casos, la transicion LC-LE va
acompafiada de una absorcion de calor y de un aumento de entropia, en
algunos sistemas los valores de estas funciones son negativos, como
consecuencia de que dr/dT es menor que cero, es decir, la meseta de las
curvas m-A, correspondiente a la transicién, se produce a presiones
superficiales menores a medida que aumenta la temperatura™***. Este
comportamiento es caracteristico de compuestos que en estado expandido
establecen enlaces de hidrégeno con el agua de la subfase, desapareciendo
los mismos en el estado condensado, como consecuencia de un cambio de
orientacion de las moléculas. De esta forma, en la transicion LE-LC
(contraria a la LC-LE antes descrita) se absorbe calor, ya que se necesitan
romper los enlaces de hidrégeno y, al mismo tiempo, el sistema pasa de un
estado mas ordenado, como consecuencia de la existencia de los enlaces de
hidrogeno, a otro més desordenado cuando se encuentra en el estado
condensado.
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Ademas de las transiciones de fase de primer orden, algunos compuestos
experimentan transiciones de segundo orden, caracterizadas por la ausencia
de una region horizontal en las curvas n-A; en estos casos s6lo se observa
una pequefia discontinuidad en las mismas (Figura 3.25); por el contrario,
en la representacién de la compresibilidad frente al area, la transicion de fase
de segundo orden se manifiesta por la existencia de una meseta (si es de
primer orden, aparece un pico en este tipo de representacion). Estas
transiciones de fase de segundo orden han merecido menos atencion que las
de primer orden.

A=const |- compres: ion

Alnm2 /molecula

Figura 3.25.- Isotermas 7-A de acrilato de hexadecilo mostrando la existencia de
una transicion de fases de segundo orden.

3.3. Influencia de diferentes factores sobre las propiedades de

las monocapas.

Las propiedades de las monocapas pueden variar considerablemente
cuando se modifican las condiciones de las mismas. Estas variaciones no
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solo se refieren a sus valores de presion y area molecular , sino incluso al
mismo estado fisico en que se hallan. Algunos de los factores que provocan
tales cambios son la temperatura, pH y la fuerza i6nica de la subfase.

3.3.1. Influencia de la temperatura.

Las variaciones de temperatura influyen considerablemente en la forma
de las isotermas. Por lo general, un aumento de temperatura da lugar a una
expansion de la monocapa, apareciendo las fases condensadas a presiones y
areas moleculares mayores cuanto mas elevada sea aquella variable. Muchas
monocapas que son condensadas a bajas temperaturas cambian a expandidas
cuando se eleva la misma. Tal es el caso del &cido miristico, cuyas isotermas
a diferentes temperaturas estan representadas en la Figura 3.26. A bajas
temperaturas (2,5°C y 5°C), los filmes son condensados, mientras que por
encima de 34°C son expandidos. A temperaturas intermedias, las monocapas
son expandidas a bajas presiones superficiales, pero a medida que se
comprimen adoptan el estado condensado después de pasar por un estado de
transicion.

El cambio de una monocapa desde el estado condensado al expandido es
similar a un cambio de fase, aunque no exactamente, puesto que no tiene
lugar a una temperatura determinada, sino que ocurre en un intervalo de
temperaturas. La temperatura afecta poco al estado condensado en tanto no
alcance un cierto valor; después del mismo, tiene lugar la transicion al estado
expandido, pero en vez de ser repentino, como en un cambio de fase
genuino, se requiere una elevacion de temperatura de varios grados para
completar el mismo. A una determinada presion (Adam utiliza el valor de
1,4 mN/m para comparar las “temperaturas de expansion” de diferentes
compuestos), se requieren del orden de 10°C para pasar de una monocapa
completamente condensada a otra totalmente expandida.
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Figura 3.26.- Isotermas 7-A de &cido miristico a diferentes temperaturas.
(subfase: HCI 0,01M).

La temperatura a la que tiene lugar el cambio de la monocapa desde el
estado condensado al expandido depende de la naturaleza del grupo polar y
de la longitud de la cadena hidrocarbonada. En una serie homdloga, el
alargamiento de la cadena ecleva la “temperatura de expansion”. Segun
Adam® es més conveniente elegir la “temperatura de semiexpansion” como
aquella a la cual el &rea molecular de la monocapa a una determinada presién
(1,4 mN/m para Adam) posee un valor intermedio entre la que ocupa el
filme en el estado condensado y la que posee en el estado expandido (ambas
a la misma presiéon de 1,4 mN/m). A esta presion, la adicion de un grupo
CH, a una cadena hidrocarbonada origina un aumento de la temperatura de
expansion de 8-10°C. El aumento de la longitud de la cadena no altera la
naturaleza de la expansion, pero si eleva la temperatura a la que tiene lugar
la misma. Esta regla ha sido verificada en diferentes series homdlogas de
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compuestos de larga cadena. En la Tabla 3.5 se exponen las “temperaturas
de semiexpansion” de diferentes acidos grasos saturados.

Acido tw2) °C
Ladrico (Cyy) <0
Miristico (C14) 8
Pentadecanoico (Cs) 20
Palmitico (Cqe) 28
Margarico (Cy7) 38
Estearico (Cyg) 46
Araquidico (Cy) 58
Heneicosanoico (Cy;) 66
Behénico (C,,) 72

Tabla 3.5: Temperaturas de semiexpansion a 1,4 mN/m de monocapas de acidos
grasos saturados.

La introduccion de un doble enlace en la mitad de la cadena
hidrocarbonada desciende considerablemente la temperatura de expansion;
por ejemplo, el acido oleico origina una monocapa completamente
expandida ain a 0°C, pudiendo estimarse que posee una tu, de —30°C, en
tanto que el correspondiente acido saturado (esteéarico) se expande a 46°C.
La configuracion estereoquimica del doble enlace en la cadena es
importante: el isomero trans del acido oleico (&cido elaidico) posee una tyy
préxima a 0°C, es decir, 30°C superior a la del isémero cis. Lo mismo ocurre
con el acido brasidico (trans) cuya t) es 34°C, mientras que el isomero cis
(acido erucico) posee una t() de 4,5°C.
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La naturaleza del grupo polar también afecta a la temperatura de
expansion. Asi, el hexadecilnitrilo se expande a 17°C, mientras que la
hexadecilamina lo hace a 48°C y el hexadecanol a 54°C. En la Tabla 3.6 se
observan las temperaturas de expansion de diferentes ésteres, poniéndose de
manifiesto que los ésteres metilicos se expanden a temperaturas préximas a
las de los correspondientes acidos, y que a medida que se incremente el
tamarfio del grupo esterificante, el filme se expande a temperaturas més bajas.

Esteres de &cidos grasos
Longitud cadena
Ci5(°C) | Ci(°C) | C1s(°C) | Cx(°C) C2(°C)

Acidos grasos 20 28 46 58 72
Esteres metilico 18 28 41 52
Esteres etilicos 5 13 33 44 58
Esteres n-propil <5
Esteres n-butil <5
Esteres alilicos 14

Triglicéridos --- 48 57 --- ---

Tabla 3.6: Temperaturas de semiexpansion (1,4 mN/m) de ésteres.
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Puede comprenderse la influencia de la temperatura si analizamos su
efecto en un filme condensado. Este estd constituido por moléculas
empaguetadas con una orientacion practicamente vertical. Al aumentar la
temperatura, disminuyen las atracciones de Van der Waals entre las cadenas
hidrocarbonadas, de modo que su energia interna se va haciendo cada vez
menor, hasta que se llega a un punto en el que la agitacion térmica es lo
suficientemente grande como para vencer la adhesion lateral entre las
cadenas, comenzando las moléculas a oscilar violentamente. Pese a ello,
puesto que todavia se conserva algo de cohesion, se necesita aumentar mas
la temperatura para que la monocapa cambie de fase, transformandose en un
filme expandido. De acuerdo con este razonamiento, resulta l6gico que tanto
el aumento de la temperatura (reduccién de las fuerzas intermoleculares de
Van der Waals), como la disminucion de la longitud de las cadenas, provoca
una reduccion de las atracciones hidrofébicas, originando filmes mas
expandidos.

3.3.2. Influencia del pH de la subfase.

La modificacion del pH del sustrato provoca cambios en la forma de las
isotermas y en el estado de las monocapas sélo cuando éstas se encuentran
ionizadas. En esta situacion, ademas de las fuerzas intermoleculares
existentes entre las moléculas del filme y entre éstas y las de la subfase (tal
como sucede en el caso de peliculas neutras), se deben considerar las
atracciones o repulsiones electrostaticas existentes entre los grupos polares
de la monocapa y entre éstos y la subfase. Por otra parte, la presencia de
conta-iones, necesarios para mantener la electroneutralidad del sistema,
provoca la presencia de una doble capa eléctrica en la superficie, que es la
responsable de que el pH superficial sea diferente al pH en fase volumen en
mas de una unidad, lo que provoca, por ejemplo, que los acidos estén menos
ionizados en la superficie que en el interior del sistema (mas adelante se
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tratard de este asunto con detalle). Como consecuencia de todo esto, el
estado de una monocapa ionizada varia con el pH de la subfase. Asi, la
octadecilamina forma un filme condensado estable sobre subfases alcalinas,
pero ocupa un area mucho mayor cuando la subfase es 4acida, como
consecuencia de su ionizacion. En otros casos, la ionizacion va acompafiada
de un notable aumento de la solubilidad del compuesto, como ocurre con los
filmes de &cidos grasos. En el caso de los acidos oleico y linoleico, la
disociacion en subfases alcalinas es tan importante que resulta imposible el
registro de una isoterma n—A a valores de pH superiores a 9. Sin embargo,
en el caso del &cido estearico se pueden obtener monocapas en el intervalo
de pH 8-10,7, si bien colapsan a la misma presién que un filme de estearato
sodico, lo que significa que en aquel intervalo de pH el filme se encuentra
practicamente ionizado en su totalidad™® (Figura 3.27).
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Figura 3.27.- Isotermas 7-A de &cido estedrico sobre subfases de diferente pH.
(1): pH 8. (2): pH 9,7. (3): pH 10,7. (4): estearato sddico extendido sobre agua
de pH 10,7.
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Por el contrario, compuestos que no se ionizan, tales como los esteroles o
los alcoholes de larga cadena, originan monocapas que no se alteran cuando
se modifica el pH de la subfase en un intervalo de 2 a 10. Algo similar
sucede en el caso de fosfolipidos neutros, tales como las lecitinas y las
cefalinas, cuyo grupo polar es un ion hibrido en el intervalo de pH 3-10, de
modo que las monocapas son practicamente insensibles a la variaciéon de pH
en esta region™® (Figura 3.28). En estos casos, las atracciones
intermoleculares entre los grupos polares dan lugar a un fuerte
empaguetamiento de las moléculas, presentando la monocapa un éarea
molecular minima. Por el contrario, tanto la disminucion del pH por debajo
de pH 2, como el aumento por encima de pH 10, da lugar a la presencia de
una carga neta en la molécula, que provoca la repulsion entre los grupos
polares y, en consecuencia, la expansion del filme.
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Figura 3.28.- Efecto del pH sobre las monocapas de dipalmitoil cefalina. (1): pH 4.
(2): pH 5,4y 7,6. (3): pH 9,8. (4): pH 11,6.
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Algo similar ocurre con cualquier otra sustancia que forme una monocapa
estable. Cuando el pH coincide con el pK (existe el mismo nimero de
moléculas ionizadas que sin ionizar), se establecen interacciones de tipo ion-
dipolo entre los grupos polares, que originan una fuerte adhesion entre las
moléculas. La disminucién del pH de la subfase en el caso de compuestos de
naturaleza &cida (o el aumento del pH si se trata de bases) da lugar a una
reduccion de la ionizacion, sustituyéndose las atracciones de tipo ion-dipolo
por otras de naturaleza dipolo-dipolo, que son mas débiles, por lo que la
adhesién lateral entre las moléculas es menor; en consecuencia, la monocapa
se expande. Lo mismo sucede cuando la ionizacién se incrementa mas alla
del 50%, en cuyo caso las atracciones idn-dipolo son sustituidas por fuerzas
eléctricas repulsivas que provocan una importante expansién del filme,
especialmente en el estado condensado del mismo, en el que las moléculas se
encuentran a pequefias distancias.

Estas interacciones se modifican cuando la subfase contiene iones
metalicos, en cuyo caso se establecen nuevas fuerzas del tipo dipolo-i6n
metalico o i6n-i6n metalico, segin sea el pH de la subfase. Como resulta
légico, el tipo de interacciones predominantes, que determinan la adhesion
dentro de la monocapa, depende de una variedad de factores, tal como se
vera a continuacion.

3.3.3. Influencia de los electrélitos en la subfase.

La adicion de sales neutras a la subfase provoca una serie de cambios en
las caracteristicas de las monocapas, como consecuencia de las
modificaciones de las propiedades fisicoquimicas de la subfase y de los
grupos polares de la pelicula. En primer lugar, las sales neutras interaccionan
con el disolvente de la subfase y son muy solubles en el mismo; por lo tanto,
tienden a concentrarse en el interior de la disolucién soporte, abandonando
su superficie. Es decir, son sustancias inactivas que aumentan la tension
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superficial de la subfase (yagua), pOr lo que, de acuerdo con la expresion [3.0],

dan lugar a un incremento de la presion superficial, tanto mayor cuanto méas

acusado sea aquel efecto. Por este motivo, las monocapas de compuestos

insolubles, no ionizados, ocupan mas area en presencia de electrdlitos.

Ademas de este efecto, el aumento de la fuerza i6nica del sustrato

provoca una reduccion de la hidratacion de los grupos polares de la
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Figura 3.29.- Influeﬁélngzgelclz fuerza
i6nica sobre las monocapas de poli-
dcido glutamico. Subfase, pH 2. (o)
I=0,01. (A) I=2.0.

monocapa, ya que las moléculas de
agua abandonan tales grupos para
entrar a formar parte de las capas de
hidratacién de los

iones, como

consecuencia de la  mayor
interaccién ion-disolvente. Dicho de
otro modo, la
electrolitos en el sustrato produce

una disminucién de la solubilidad

presencia de

de la monocapa, 0 mismo de la
inmersion de las  cadenas
hidrofilicas en el caso de
compuestos  poliméricos o0 de
proteinas. Este fendmeno, conocido
como ‘“salting out” o “efecto de

salado”, conduce a la obtencion de

monocapas mas expandidas, tal como se observa en la Figura 3.29,
correspondiente a un filme de un poliaminoacido extendido sobre subfases

de diferente fuerza iénica®’.

El efecto de los iones sobre monocapas ionizadas es mucho mas
complejo, ya que ademas de los factores que se acaban de sefialar, existen

otros tales como:
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1)  El estado de ionizacion del filme (que varia con el pH)

2) La estructura de la doble capa eléctrica originada como consecuencia
de la ionizacion.

3) La posibilidad de formacion de complejos, hidrélisis o disociacion
incompleta del electrdlito en el seno de la subfase, que puede ser
diferente en la region superficial

4)  Elefecto de los iones del electrdlito sobre la microestructura del agua

5)  La posibilidad de una union “quimica” especifica de los iones con los
grupos ionizados de la monocapa.

Segln predomine uno u otro factor (o factores), el papel desempefiado
por los electrdlitos puede ser diferente. Por lo general, en cada caso la
adicion de sales a la subfase incrementa la estabilidad de la monocapa
(mayor presion de colapso), aunque suele existir un intervalo de pH,
diferente para cada ion, en el que la estabilidad es maxima. En el caso del
4cido araquidico™®, a valores de pH superiores a 9,3, a los que la monocapa
se halla ionizada, la adicion de sales a la subfase estabiliza el filme en el
orden creciente Li* < Na" < Ca™ <Mg"", debido a que tales iones provocan
un aumento de la densidad de carga del filme, ya que incrementan la
disociacion del mismo.

Segun el efecto que producen sobre las monocapas de acidos grasos, 1os
iones metalicos se suelen clasificar en dos grupos. El primero incluye
aquellos iones que provocan una condensacion de las mismas; ejemplos de
éstos son los iones de metales alcalinotérreos (Ca™, Mgy Ba'™), los cuales
forman un compuesto estequiométrico del tipo MSt, (M = ién metalico;
St = &cido estearico) en el que un ién metélico hace de puente y une a dos
iones de estearato, dando lugar a una importante condensacién de la
monocapa™®. Lo mismo sucede con otros iones metéalicos (Mn**, Cd*,
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Tb™), que también forman complejos con acidos grasos no saturados, tales
como el oleico, elaidico y petroselaidicolﬁo, incluso en sustratos de pH =2, en
los que estos acidos se encuentran en estado no ionizado (Figura 3.30),
puesto que la introduccion de estos iones en la subfase facilita la ionizacion
de la monocapa, necesaria para formar los complejos con los mismos.

50
8 10°M MnCl ,
b 10*M TbCl
40 ¢ 10*'Mcdcl,
d pH=2

Presion-superficial (mN/m)
2 k=]

=3

c
b 2
10 20 3 40 50 60

Area molecular media [Aﬁ

Figura 3.30.- Isotermas 7-A de 4cido elaidico sobre (a) MnCl, 10-* M, (b) ThCl,
10-* M, (c) CdCl, 10-* M, (d) H,O a pH 2.

También en el caso de las aminas se ha puesto de manifiesto el efecto
condensante de los contra-iones cuando aquellas se encuentran ionizadas a
bajos valores de pH. La Figura 3.31 muestra los diagramas =-A
correspondientes a la n-octadecilamina sobre HCI y H,SO,.
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Figura 3.31.- Curvas 7-A de octadecilamina obtenidas sobre HCI 10%M (—) y
sobre H,50, 10 M(- - -).

Aunque las isotermas obtenidas sobre HCI corresponden a monocapas en
las que la amina esté solubilizada, el hecho evidente es que las monocapas
extendidas sobre las disoluciones que contienen iones divalentes ( SO4) son
méas condensadas. En cualquier caso, el area por molécula de la amina en
estas peliculas es mayor que la encontrada en sustratos alcalinos, en los que
la molécula se encuentra sin ionizar. Este resultado puede deberse a la
penetracion de los iones sulfato dentro del filme, incrementando de este
modo su area. Esta misma interpretacion se ha utilizado para explicar la
interaccién de los contra-iones F, CI', Br' y I" con monocapas de bromuro de
dioctadecildimetilamonio (DOMA), puesto que el pequefio i6n F, que es el
maés hidratado de todos ellos, es el que origina la monocapa mas expandida.
A medida que aumenta el tamafio de los demas iones (en el mismo sentido
en que estan escritos), disminuye la hidrataciéon, por lo que existe una
tendencia mas fuerte para la interaccion especifica entre el grupo polar y el
contra-ién, que se traduce en una condensacion de las monocapas de DOMA
en presencia de estos aniones **.
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Existe un segundo grupo de iones que producen una contraccion inicial
de las monocapas de &cidos grasos, pero luego dan lugar a una expansion de
las mismas a partir de un cierto valor critico del pH (Figura 3.32). lones de
este grupo incluyen a los de los elementos de transicion: Cu™, Zn™*, Co™,
AI"™". La disminucién inicial del 4rea se atribuye'® a la ionizacion del 4cido
y a su reaccion quimica con los iones de la subfase, formandose un “jabon”
de diestearato del iébn metélico. El subsiguiente incremento del area tiene
lugar a un pH al cual comienzan a formarse iones OH" en el subfase. En esta
situacion tiene lugar una segunda reaccion en la que el diestearato se
convierte en monoestearato (jabon basico):

CuSt, + 20H + Cu*? = 2Cu(OH)St

En estos filmes “s6lido-expandidos”, el area limite de la monocapa esta
determinada por la estructura de los enlaces de hidrdgeno que se establecen
entre las moléculas del jabon basico (como consecuencia de la presencia de
los grupos hidroxilos), mas que por el empaquetamiento de las cadenas'®.

La formacion de enlaces de hidrégeno entre los grupos polares del
compuesto que forma la monocapa y los iones de la subfase también ha sido
utilizada por otros autores para explicar el efecto expansionante del nitrato
amonico sobre monocapas de acido estearico™® y de derivados de acidos
dicarboxilicos™®.

En otros casos, la expansion de los filmes se explica por la penetracion de
los iones en las monocapas de compuestos, interaccionando aquellos con los
grupos cargados de la monocapa™®. El grado de expansion estd entonces
relacionado con el tamafio del cation sin hidratar. Para la serie Li*, Na', K,
trimetilamonio, tetrametilamonio, la expansion aumenta en el orden en el
que estan escritos™®’.
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Figura 3.32.- Efecto del pH sobre el &rea molecular a compresién cero para una
monocapa de 4cido estearico extendida sobre disoluciones 5 10 M de iones Ca*?
(+++), Zn+? (000), Cu*? (ewe).

Como se ve, el efecto de los iones sobre las monocapas ionizadas es muy
complejo, ya que en el mismo intervienen muchos factores, por lo que la
modificacion producida en la pelicula depende del tipo de compuesto y de la
naturaleza de los iones. Ademas, el pH de la subfase desempefia un papel
muy importante, ya que determina el estado de ionizacién del filme. Una
muestra de ello es el efecto de los iones calcio sobre las monocapas de
fosfolipidos'®. En el caso concreto de la dihexadecil cefalina, en ausencia de
iones Ca ** el 4rea molecular crece en el orden de pH 5,8< pH 2< pH 11
(Figura 3.33), en cuyos casos existe como i6n hibrido, cation y anién,
respectivamente. Las interacciones idnicas intermoleculares entre los
aniones fosfato y los cationes amonio a pH 5,8 dan lugar al mayor
empaguetamiento de la monocapa en estas condiciones de pH. Aunque las
interacciones intermoleculares entre los iones hibridos se pierden a pH 2, los
enlaces de hidrégeno entre los grupos fosféricos compensan la pérdida de
interacciones iénicas intermoleculares, por lo que se obtiene una monocapa
relativamente condensada en estas condiciones de pH acido. Por el contrario,
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las repulsiones entre los aniones fosfato producen la estructura molecular
mas expandida a pH 11.

ol pPH 2
4
- Ca
PR
20 s
T  pHS8
T con ;.
2y ;uogu iy srgowu
E [00 g.q_o ‘k.;,_ﬂ q"' 0 %cl a*
B 20
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. Y
G e
sob = ca\,, ev ™ ¥
Oy 570208 5510 12 V2 76 1870
A /nmimolec;’

Figura 3.33.- Isotermas 7-A de monocapas de dihexadecil cefalina extendidas sobre
agua en ausencia (- - -) y en presencia (—) de CaCl,, 10mM.

A pH 2, la presencia de iones Ca*" no provoca ningln efecto sobre las
isotermas m-A, debido a la repulsidn entre tales iones y los grupos catiénicos
NH;"* del fosfolipido. Sin embargo, la adicién de iones Ca** a pH 5,8 causa
un aumento del area molecular, debido a que aquellos interaccionan con los
aniones fosfato y perturban el empaquetamiento de los grupos polares. Por el
contrario, a pH 11 se observa una disminucién del area molecular por
adicion de iones Ca*. Esto es debido a la reduccién de la repulsion existente
entre los aniones fosfato causada por la introduccion de los iones calcio entre
los mismaos.
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3.4. Potencial de Superficie.

Puesto que los dipolos de agua se encuentran orientadas con el atomo de
oxigeno dirigido hacia el aire, la interfase agua/aire estd polarizada. Por lo
tanto, la formacion de una monocapa extendida (o adsorbida) sobre tal
interfase da lugar a cambios de tensién superficial, asi como del potencial
eléctrico de la superficie, como consecuencia de la sustitucién de un cierto
namero de dipolos del agua por los de la sustancia instalada en la interfase
Al cambio de tension superficial se le denomina presion superficial, tal como
se ha descrito en los apartados anteriores. Al de potencial eléctrico, se le
conoce con el nombre de potencial de superficie (AV). Estos cambios
dependen de la densidad superficial de los dipolos extendidos (o adsorbidos),
de la orientacion de los mismos y de su caracter quimico y estructural. Por lo
tanto, el potencial de superficie constituye una medida directa de las
propiedades microscépicas de la monocapa, aungue es a partir de 1970
cuando se han propuesto diferentes modelos teodricos que relacionan
cuantitativamente los valores experimentales de AV con el momento dipolar
medio de las moléculas constituyentes del filme.

3.4.1. Modelo de Helmholtz

En el modelo de Helmholtz**®

se considera a la monocapa como un
condensador de placas paralelas, constituido por un conjunto de dipolos
moleculares con dos capas de cargas distribuidas uniformemente: una,
conteniendo las cargas positivas (+q), y otra, las negativas (-q), separadas
por una distancia | (Figura 3.34). La diferencia de potencial entre las placas

de este condensador es:

o.S

AV =<=22 [3.21]

olle)
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siendo ¢ la densidad de carga superficial (carga por unidad de superficie), S
la superficie de las placas y C la capacidad del condensador, la cual es igual
a:

C=¢.,— [3.22]

en donde &, es la permitividad (constante dieléctrica) relativa del material
que llena el espacio entre las placas del condensador y €, es la permitividad
del vacio. Teniendo en cuenta que o es igual a N.g, en donde N es el nimero
de dipolos (moléculas) por unidad de superficie, se deduce la ecuacion de
Helmholtz:

. . - = N
AV=0'S_ cS ol _ qu= My My

C &SIl ¢eg, &g, &5, Asgsg,

= [3.23]
en donde p, es el llamado momento dipolar efectivo, es decir, la
componente vertical del momento dipolar de la molécula en la superficie, el
cual no debe confundirse con el momento dipolar de la molécula libre
(resultante de la suma vectorial de los momentos de enlace de la misma). En
la expresion [3.23], A es el area media ocupada por las moléculas (A = 1/N).

e A

Figura 3.34.- Modelo de Helmholtz.
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El valor que se toma para &, (permitividad de la monocapa) ha sido objeto

de mucha controversia. En muchos casos se ha considerado que g, =1, bien

porque las moléculas son tratadas como entidades aisladas ™

130,171

, 0 bien por la
falta de un valor conocido . Este valor, no obstante, es sélo una
aproximacion razonable para el caso de monocapas gaseosas. Adam et al®
sugieren que deberia utilizarse un valor de &, comprendido entre 5 y 10,
mientras que Schuhmann'’ sefiala el de €, = 2, el cual es la permitividad de

hidrocarburos de cadena corta.

De la ecuacion [3.23], se deduce que el valor de p, puede obtenerse a
partir de la representacién de AV frente a N (o frente a A), ya que asumiendo
que &, =1, se obtiene:

M, =&, AV =g, AAV [3.24]

N
Cuando AV es positivo, u, también lo es, lo que significa que el extremo
positivo del dipolo esta dirigido hacia el aire. La mayoria de las monocapas
exhiben potenciales de superficie positivos. Valores negativos de AV se
observaron en monocapas de &cidos grasos con sustituyentes haldégenos
cerca del extremo final de la cadena.

Los valores de p, obtenidos a partir de esta ecuacion son, por lo general,
inferiores a los esperados para el momento dipolar intrinseco de la molécula,
debido a varias razones:

a) En presencia de la monocapa, la polarizacion de las moléculas de agua
en la superficie de la interfase puede diferir de la del agua limpia.

b) La orientacion de las moléculas en la monocapa puede ser diferente a
la considerada.

c) No se tiene en cuenta la polarizacién inducida por los dipolos vecinos.

105



José Minones Trillo

d) La permitividad relativa de la monocapa puede no ser la unidad.

Davies y Rideal™®

introdujeron modificaciones en el modelo de
Helmholtz, de modo que p, (Y, en consecuencia, el potencial de superficie)

debe considerarse como la suma de tres contribuciones:
Hn = Mg+ Mo+l [3.25]

siendo p; la contribucién de los dipolos del agua reorientados en la
superficie, como consecuencia de la presencia de la monocapa; p, la
contribucién de los grupos polares y s la del resto hidrofobico, por ejemplo,
la del grupo terminal metilo en las monocapas de &cidos grasos
(Figura 3.35).

CH,

G
o Moyt

H” " H PAN

H H_/
o On b Oy

Agua

Figura 3.35.- Componentes 1, 1 Y w3 del potencial de superficie AV de una
monocapa neutra.
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3.4.2. Modelo de Vogel y Mdbius.

Puesto que es imposible medir p; independientemente, por depender del
grupo polar y de su orientacion, en el modelo de Vogel y Mébius'” se
combina este término con p,. Por lo tanto, los momentos dipolares efectivos
incluyen dos contribuciones: la del momento dipolar, p° en la interfase
agua/monocapa, Yy la del momento dipolar u” en la interfase monocapa/aire
(Figura 3.36). En consecuencia, el momento dipolar efectivo de la molécula
puede expresarse mediante la ecuacion:

p=po+p [3.26]
y el potencial de superficie viene dado por:
AV = (u* + pn®) /A.g [3.27]

u(n
Modelo de T regién hidrofébica
VOgGI*MEJbius T ]J-G‘ region del grupo polar hidratado

Figura 3.36.- Modelo de Vogel-Mdbius.

El potencial de superficie cambia cuando se comprime la monocapa,
debido a que se altera la orientacion de los dipolos (tanto los debidos a las
cabezas polares, como los derivados de los grupos hidrocarbonados). La
contribucién al potencial de superficie de la region hidrofébica de la
monocapa, como consecuencia de los grupos presentes en la posicion o,
puede obtenerse por medida de los potenciales de superficie de diferentes
acidos grasos con distintos grupos funcionales en tal posicion, es decir,
sustituyendo el grupo terminal CH;z por CH,X 6 CXs, en donde X es un
hal6geno, por ejemplo Si se conoce pic.), €S posible evaluar los momentos
dipolares pc.xy de los grupos C-X para distintos hal6genos, asumiendo una
contribucion fija de u* (o de p; y de p, en el modelo de Helmholtz). En la
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Tabla 3.7 se indican los valores de pc.x) obtenidos aplicando este
procedimiento, asignando a pyc.4yun valor de 400 mD.

Hcx) (D)
Valores
Compuesto A(AV) Vogel- | Demchak-
en fase | Helmholtz .
(mV) Mabius Fort

volumen
Cl-(CHy);5-COOH | -1045 |1,87-2,16 0,26 0,23 |3,10| 1,45*
Br-(CH,)5-COOH | -1260 |1,81-2,20 0,40 0,38 |3,88| 1,86*
I-(CH,)15-COOH | -1295 |1,62-2,12 0,42 0,39 |3,95]| 1,88*
Br-(CH,);7-COOH | -1110 |1,81-2,20 0,31 0,28 |3,36| 1,58*
F-(CH,)17-COOH | -1100 |1,85-2,05 0,58 0,55 |4,79| 2,34*
FsC-(CH,)1s-COOH| -1280 |1,85-2,05 0,60 0,58 |4,92]|241*

Tabla 3.7: Potencial de superficie de &cidos grasos halogenados en relacién con

los &cidos grasos sin halogenar. A(A4 V) = AV (compuesto halogenado) - AV

(compuesto no sustituido). Los nimeros con asterisco corresponden al modelo

Demchak-Fort con valores de permitividad sugeridos por Oliveira'™.

En comparacion con los valores obtenidos en fase volumen, los

resultados obtenidos a partir del modelo de Helmholtz o de Vogel-Mdbius

son menores, atribuyéndose la diferencia a la polarizacion mutua inducida

por los dipolos vecinos y también a la inclinacion de las moléculas.
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3.4.3. Modelo de Demchak-Fort.

En el modelo de Demchak y Fort*"

condensador de tres capas (Figura 3.37), similar al de Davies y Rideal, pero

se considera a la monocapa como un

con la diferencia de que cada una de ellas posee una permitividad “efectiva”
diferente que tiene en cuenta la polarizacion inducida debida a las moléculas
vecinas.

En este modelo, el potencial de superficie es la suma de tres
contribuciones:

AV = AVi+AV;+AV; [3.28]
AV = (e + poler + pales)/Aegg [3.29]
Modelo de T H3s €3 Region hidrofébica
€ Region pol
Demchack y Fort T Ha, & egion polar
1, “1 Subfase acuosa

Figura 3.37.- Modelo de Demchack y Fort.

La contribucion /e, es debida a la orientacion de las moléculas de agua,
mientras que /e, ¥ wales corresponden a las regiones de los grupos
hidrofilicos e hidrofébicos, respectivamente. Las permitividades relativas de
las tres regiones fueron obtenidas midiendo los potenciales de superficie de
compuestos en los que los grupos polares se mantuvieron fijos y se
cambiaron los restos apolares, y viceversa. Aplicando este método, y
suponiendo que la contribucion de la subfase acuosa (w/e;) es la misma, se
obtienen pares de ecuaciones, del tipo de la [3.29], que permiten calcular los
valores de g, y €3 ¥ wi/e;. Los valores obtenidos por los autores fueron
ui/e; = +40 mD; g, = 7,6 y g3 = 5,3. Suponiendo que estos valores son
similares en todos los filmes de compuestos alifaticos, los autores
determinaron el valor de los momentos dipolares efectivos de los
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compuestos, obteniendo resultados concordantes con los experimentales,
siempre que se cumplan las suposiciones del modelo, a saber:

a) la contribucion py/g; es la misma cualquiera que sea la monocapa.

b) el valor de la permitividad en la proximidad del grupo hidrofilico (s,)
es independiente de la naturaleza del resto hidrofébico. De la misma
forma, g3 es independiente de la naturaleza del grupo hidrofilico.

c) la orientacion media de las moléculas de la monocapa es siempre la
misma. (En el trabajo de Demchak y Fort'"* los valores de p fueron
obtenidos en el caso de monocapas condensadas, en las que se supone
una orientacién vertical de las moléculas).

Puesto que en el modelo de Demchak y Fort los efectos de la polarizacion
mutua quedan englobados dentro de las permitividades “efectivas”, se
deberian esperar valores correctos de p; para el grupo terminal C-X de los
acidos grasos halogenados. Sin embargo, no es asi, tal como se pone de
manifiesto al observar los valores de la Tabla 3.7, los cuales son superiores
a los obtenidos en fase volumen, lo que sugiere que el valor de g3 sugerido
por los autores (g5 = 5,3) es demasiado grande. Oliveira et al*”* muestran que
en el caso de compuestos alifaticos de larga cadena se obtienen mejores
resultados con el conjunto de valores: pi/e;= -65 mD, €,= 6,4y g3 =2,8. A
partir de los mismos, se obtuvieron los datos de la Tabla 3.7, sefialados con
asteriscos, los cuales son mas concordantes con los valores obtenidos en fase

volumen.

A pesar de que estos resultados son satisfactorios, debe tomarse con
mucha precaucion el modelo de Demchak y Fort, debido a que en el mismo
se supone que los valores de /e; €,y 3 50n independientes del material que
forma la monocapa. Esto no es cierto, ya que €3 no solo varia en un factor de
2 cuando el compuesto es alifatico o aromatico, sino que &, y w/e; también
dependen del grupo hidrofilico de la molécula.
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3.4.4. Modelo de Oliveira.

En el modelo dindmico de Oliveiral’**"™

se supone que la parte hidrofilica
de la monocapa permanece siempre en la fase acuosa y su reorientacion es
despreciable durante la compresion del filme; es decir, p, permanece
constante durante la compresién. Sin embargo, &, cambia desde un valor
préximo al del agua (78,5) cuando la monocapa se halla en estado gaseoso,
en cuyo caso las moléculas se encuentran muy separadas entre si, hasta
alrededor de 6,4 (permitividad dieléctrica de los acidos carboxilicos) cuando
se comprime el filme hasta alcanzar un estado densamente empaquetado (20
A?). Esta disminucion significativa de €, se atribuye a la estructuracion de
las moléculas de agua situadas en la proximidad de los grupos hidrofilicos.
La consecuencia de este proceso es la formacion de dominios.
Contrariamente a lo que sucede en los grupos hidrofilicos, la parte
hidrofébica de la molécula experimenta una reorientacion durante la
compresion: a areas elevadas, las moléculas se encuentran mas o menos
inclinadas formando un cierto angulo t con la interfase, mientras que por
accion de la compresién se reorientan hacia una posicién mas vertical,
alcanzando ésta cuando la monocapa estd completamente comprimida. La
constante dieléctrica de la region hidrofobica, €; pasa de un valor proximo a
la unidad a bajas densidades superficiales, hasta el de 2,8 cuando el filme se
encuentra condensado. Por Ultimo, la contribuciéon del término py/e; es
despreciable a grandes areas moleculares y decrece durante la compresion
hasta alcanzar el valor de —65 mD a 20 A?. Los valores de Oliveira para una
monocapa de é4cido estearico en estado condensado (20 A?) fueron los
siguientes: p/e;= -65 mD; =990 mD; &,= 6,4; =330 mMD y €= 2,8. Con
estos valores se ha obtenido la isoterma tedrica AV/A de la Figura 3.38, en
la que se muestra también la contribucion a AV de Vi, V,, V3 y ¥
(potencial eléctrico debido a la doble capa eléctrica que se establece entre la
monocapa cargada y los contra-iones de la disolucién). La comparacion
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entre la curva tedrica wn-A y la experimental demuestra una buena
concordancia.

300 ¢
2004

1001 -

_ POTENCIAL DE SUPERFICIE (mV)

20 30 40 50 60 70 80
AREA POR MOLECULA AQ

Figura 3.38.- Isotermas tedrica AV/A del acido esteérico extendido sobre agua y
contribuciones a AV de Vi, VL ¥ .

Las isotermas experimentales del acido estearico (sobre subfase acida) y
del estearato de cadmio, junto con los potenciales de superficie, se pueden
observar en la Figura 3.39. Después de esperar a que se evapore el
disolvente, el potencial de superficie de la monocapa retorna a cero; es decir
el valor absoluto es igual al de referencia de la subfase sin monocapa.
Potenciales de superficie diferentes de cero después de la extension (a
elevadas areas por molécula) para compuestos anfifilicos tradicionales, han
sido atribuidos a impurezas de la subfase!’®. En el caso del acido esteérico, el
potencial de superficie comienza a aumentar a un area molecular a la que la
presion superficial es todavia cero. Esta area se conoce con el nombre de
“area critica”, la cual, por lo general, es del orden de dos veces mayor que el
area al que comienza a elevarse la presion superficial. La existencia de un
“area critica” ha sido asociada con la formacién de una estructura de
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enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua y los grupos polares de las
moléculas de la monocapa®™*"".

80 N T T T T 1 N T T T 1

lnsg

“\‘} Estearato de Cadmio 0.4 =

E 60_ \ —+— acido estedrico | §

= ] b4 =

E :
o
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Figura 3.39.- Isotermas 7-A y AV-A del 4cido estearico extendido sobre HCI 10° M
y sobre CdCl, tamponado a pH 6 con CO3;HNa.

Si el angulo de inclinacion de los dipolos de las moléculas, con relacion a
la superficie del agua, se mantiene constante durante la compresion de la
monocapa, el valor de AV (o de p,) cambia muy poco. Por el contrario, si
varia la inclinacién de los dipolos, se produce un cambio de p,. Lo mismo
sucede cuando se produce una reorientacion de las moléculas de agua. De
esta forma, el valor de p, (llamado con frecuencia momento dipolar
superficial) es el mejor indicador de la existencia de cambios de orientacion
de las moléculas, como sucede en muchas ocasiones durante las transiciones
de fase de la monocapa. Si, como consecuencia de las mismas, se origina
una mayor inclinacion de los dipolos con relacion a la vertical, se debe
esperar una disminucion de p,.
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Cuando se consideran monocapas ionizadas, en lugar de filmes neutros,
es necesario tener en cuenta el potencial eléctrico ¥, debido a la doble capa
eléctrica que se establece entre la monocapa cargada y los contra-iones
existentes en la subfase. En estas circunstancias, la ecuacién de Helmholtz
[3.23] se transforma en:

AV =y [3.30]
Ag, g,

en la que el primer término de la derecha constituye la expresion del
momento dipolar superficial en el caso de filmes descargados, y ‘¥,
representa la diferencia de potencial (debida a la doble capa eléctrica) entre
la superficie y el interior de la disolucion de la subfase. La existencia de esta
diferencia de potencial Wy es la causa de que el potencial de superficie en la
Figura 3.39 pase de un valor de aproximadamente 400 mV en el caso de
una monocapa neutra de acido estedrico al de 120 mV para el estearato de
cadmio.

¥, se puede obtener utilizando el modelo de Gouy-Chapman '8, segin
el cual la distribucidn de iones en la subfase obedece la ecuacion de Poisson-
Boltzman. Considerando a la superficie como un plano uniformemente
cargado, homogéneo y no permeable, de densidad de carga o (en C cm?) y
suponiendo que la doble capa esta constituida por cargas puntuales simples,

el modelo de Gouy-Chapman conduce a la expresion®’:

2KT) o
=|——|Sen 3.31
Vo ( e j {QngKT/Mj’Z} 15:31]

(La funcion sen’x es una funcién  hiperbdlica  inversa:
sen?x = In(x + (x* + 1)

). En esta expresién, n es el nimero de iones por
cm® en la fase volumen y ¢ es la permitividad dieléctrica del agua (¢ = 80).
Si la densidad de carga se toma como el nimero de iones de la monocapa
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por cm?, es decir, 10'°/A, donde A es el area molecular en A% y se insertan
los valores numéricos de las constantes, la ecuacion [3.31] toma la forma:

w, =50,4sen (34a/ AVC ] [3.32]

donde C es la concentracion molar del electrélito en la subfase y o el grado
de disociacion de las moléculas de la monocapa. Segun algunos
autores™®18*
densidades de carga superficiales, correspondientes a o <0,05 para
monocapas condensadas, y para concentraciones iénicas inferiores a 0,1M.
No obstante, se ha demostrado’®™® que el modelo conduce a resultados

satisfactorios incluso cuando o es 0,5 y la concentracién es 2M*™.

, €l modelo de Gouy-Chapman so6lo es valido para pequerfias

Una consecuencia de W, es alterar el valor del pH de la superficie, ya que
los contra-iones son atraidos hacia la superficie de carga opuesta (o repelidos
por los de la misma carga). La diferencia entre la concentracion de iones
monovalentes en la superficie y en el interior de la disolucién (Figura 3.40)
puede expresarse por:

C, =Ceg ' [3.33]

donde e es la carga del electron, K es la constante de Boltzman, Cs la
concentracién superficial y C la concentracion en fase volumen de los iones
positivos o negativos.

Si se tiene en cuenta que el pH = -log Cy., la ecuacion [3.33] conduce a:
pH = pH, +ey,/2,3KT [3.34]
donde pHs es el pH superficial y pHy es el pH en la fase volumen. De esta
forma, la divergencia del pH es causada por la diferencia de potencial (‘o)
existente entre la interfase cargada y el interior de la disolucion. Sélo cuando

Wo=0, ambos valores de pH son iguales; si ¥, es negativo (monocapa
ionizada negativamente), pHs . pHy, como consecuencia de que la monocapa
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cargada negativamente atrae a los iones hidrogeno hacia la superficie. Por el
contrario, en el caso en que la monocapa esté cargada positivamente (p.gj.
aminas, caso de la Figura 3.40), ¥, es positivo, y pHs> pHy.

DO OO ®OEH O ®
© 6 o0 06 ©
© 6 60 @ ©
® O )

(® y © igual en fase vdlume:

Figura 3.40.- Doble capa eléctrica originada por una monocapa cargada.

Conociendo el valor del pH en la region superficial, se puede estimar el
pK de los grupos polares de la monocapa, insertando los valores de o (grado
de disociacion) y el correspondiente valor de pHs en la ecuacién de
Henderson-Hasselbach. Para una monocapa de un surfactante acido:

AH < A" +H"

Ka — Iy I-|+;:C.0{|-I+Z

hH_  cla)

IogKa=Iog|—I*§+Iog

[3.35]

l-o

pKa = pH  —log -

l-«o
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Del mismo modo, para un surfactante bésico:
B+H,O0< BH"+OH"

K, = |3H+]>H‘__a-|>H'_ [3.36]
B_ cl-a_

PKy = Pon, — IOgL = €K, — pH; :_ |0gL

l-o l-o
El valor del grado de disociacién, o, se puede obtener a partir de la
ecuacién [3.32], para lo cual es preciso conocer W,. Para ello, se mide el
potencial de superficie de la monocapa (AV) en su estado no ionizado (p. €j.
sobre HCI 10°M cuando se trata de un surfactante acido) y cuando se
encuentra ionizada (AVi) (p. ej. sobre NaCl 10°M). La diferencia AVi - AV

(ecuacion [3.30]) mide el valor de .

Finalmente, para determinar el valor del pK es necesario conocer el pH
de la subfase conteniendo NaCl (en fase volumen), de modo que con este
valor, y aplicando [3.34] se obtiene pHs. Aplicando la ecuacion [3.35] o la
[3.36] se obtiene, por Gltimo, el valor del pK.

Otro procedimiento experimental para calcular el pK de un surfactante
extendido en monocapa consiste en medir el potencial de superficie del filme
a medida que se modifica su grado de ionizacién, variando para ello el pH de
la subfase. La representacion de los valores méaximos de AV en funcién del
pH da lugar a una curva similar a las de titulacion, siendo posible estimar el
valor del pK a partir del punto de inflexion de la curva. El valor obtenido
corresponde al pH al cual el surfactante se encuentra disociado al 50% (es
decir, a = 1- a0). Este valor de pH es diferente al obtenido aplicando la teoria
de Gouy-Chapman. En efecto, la concentracion de iones H* en la superficie
reprime la disociacion del surfactante (es decir, se reduce el valor de o en la
superficie), de modo que para alcanzar una disociacion del 50% se requiere
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un pH superior en la fase superficial que en la fase volumen, cuando se trata
de un surfactante acido. Si se trata de una base los iones OH" se concentran
en la superficie, reprimiento también su disociacién, de modo que para que
la disociacion sea del 50% debera disminuir el pH superficial en relacion con
el de la fase volumen. En definitiva, los surfactantes ionicos estan menos
disociados cuando se extienden en la superficie del agua, formando una
monocapa, que cuando se encuentran en disolucion, pudiendo ser esta
diferencia del orden de 3 unidades de pH, aunque lo mas frecuente es que
sean del orden de 0,7. Asi en el caso del acido estearico el pHs para el que el

compuesto esta disociado al 50% es de 5,7 + 0,218:186187

, mientras que en
fase volumen, para un éacido carboxilico de cadena corta, soluble en agua, es
inferior, del orden de 4,8 a 5,0; es decir, una diferencia de 0,7 unidades. Para
monocapas de nonadecilamina, el pH superficial al que el compuesto esta
ionizado al 50% es 10,1'*°, mientras que este valor en el caso de aminas
solubles es proximo a 10,6. Asi, tanto los grupos —COOH, como los —NH, se
encuentran menos ionizados en fase superficial, es decir, en la superficie se
favorece la formacion de especies neutras, con relacion a la fase volumen. Si
se tiene en cuenta que el pK representa el valor del pH cuando el compuesto
esta disociado al 50%, de todo esto resulta que el pK de un surfactante acido
extendido en monocapa es superior al que presentaria el mismo en fase
volumen (pKas > pKay)). En el caso de un surfactante basico ocurre lo

contrario: pKb< pKby).

3.5. Reflectividad de la superficie.

Ademas de la medida de la presién superficial, que constituye una de las
fuentes de datos mas importantes para el estudio termodinamico de las
monocapas, se pueden utilizar otras magnitudes, susceptibles de ser medidas
experimentalmente, tales como el potencial de superficie y la viscosidad
superficial, las cuales suministran una valiosa informacion adicional sobre
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las caracteristicas de las peliculas. Por otra parte, recientemente estd
adquiriendo mucho auge la utilizacién de otras técnicas complementarias,
como son las técnicas espectroscépicas (espectroscopia visible, ultravioleta y
de fluorescencia, fundamentalmente) y las microscOpicas (microscopia
electronica, de fluorescencia y de angulo de Brewster), las cuales permiten
profundizar en el conocimiento estructural y morfoldgico de las monocapas.
De todas ellas, la més novedosa es la microscopia basada en la observacion
bajo el angulo de Brewster (B.A.M), que presenta la ventaja sobre las demas
técnicas microsclpicas de que no es necesario adicionar a la monocapa
ninguna sustancia extrafia (por ejemplo, un marcador fluorescente) que
puede alterar el estado fisico de la misma.

El fundamento y la instrumentacion de esta técnica de observacion se

describe a continuacion®®,

3.5.1. Fundamento.

Cuando la luz blanca (luz no polarizada) incide sobre la superficie de
separacion de dos medios transparentes, no absorbentes, parte de la misma se
refracta y parte se refleja (Figura 3.41). La luz reflejada esta siempre
parcialmente polarizada, con su plano de polarizacion perpendicular al plano
de incidencia. Del mismo modo, la luz refractada también estd polarizada,
pero en este caso la direccion del plano de polarizacion es paralela a la de
incidencia. La intensidad de la luz reflejada depende del angulo de
incidencia (0;), asi como de la naturaleza de la interfase, utilizdndose la
reflectividad (reflectancia) como una medida de la misma. Esta magnitud
viene definida por la relacién entre la intensidad de la luz reflejada y la de la
luz incidente.
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Figura 3.41.- Polarizacion de la luz por reflexion.

Para una interfase Fresnel, es decir, una interfase plana entre dos medios
isotrépicos, en la que el indice de refraccion cambia bruscamente desde n;
(indice de refraccion del medio incidente) hasta n, (indice de refraccién del
segundo medio), la reflectividad viene dada por las formulas de Fresnel:

a) La reflectividad del rayo reflejado p-polarizado (polarizacion paralela
al plano de incidencia) es:
2
R | 1960, [3.37]
mﬂ+a:

b) La reflectividad del rayo reflejado s-polarizado (polarizacion
perpendicular al plano de incidencia) es:
2
R, —| e € -0 [3.38]
sen- @, +6, _

en donde 6; es el angulo de refraccion:

n; send; = n, senod, [3.39]
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La Figura 3.42 muestra las reflectividades Rp y Rs, en funcion del
angulo de incidencia, para n; = 1 (aire) y n, = 1.33 (agua).
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Figura 3.42.- Reflecividades Rp y Rs en funcidn del &ngulo de incidencia.

Como puede observarse, Rs aumenta a medida que lo hace el angulo de
incidencia, mientras que Rp disminuye al principio hasta un valor 0 y luego
aumenta hasta 1. El angulo de incidencia para el cual Rp = 0 recibe el
nombre de angulo de Brewster. La ecuacion [3.37] muestra que esto sucede
cuando tang. (6i + Or) es infinito, es decir, cuando 6i + 6r = /2, lo que
significa que los rayos reflejado y refractado son perpendiculares entre si.
Las dos ecuaciones : n; sen 6i = n, sen Or y 6i + 6r = /2 en el angulo de
Brewster, permiten escribir:

n

, _Send, seno;
nl

send.  cosd, J

QBI’EWStEr [340]

De acuerdo con esto, si la luz incidente es p-polarizada, no existe nada de
luz reflejada cuando el angulo de incidencia coincide con el de Brewster, el
cual, en el caso del agua, es aproximadamente de 53°. No obstante, en una
interfase real, el valor de Rp decrece hasta un valor minimo cuando el
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angulo de incidencia coincide con el de Brewster, pero no llega a alcanzar un
valor igual a cero, debido a que la rugosidad de la interfase, como
consecuencia de las fluctuaciones térmicas, hace que el indice de refraccion
en la interfase dependa de las coordenadas x e y, modificandose por ello el
valor del angulo de Brewster (ecuacion [3.41]), lo que puede dar lugar a una
pequena reflectividad.

Si se deposita una monocapa sobre la interfase, cambia el indice de
refraccion del medio (pasa de ser 1.33, que es el indice de refraccion del
agua, a 1,50 aproximadamente, en una monocapa de 20 A de espesor),
modificandose por ello el valor del angulo de Brewster e incrementandose la
reflectividad hasta un valor del orden de 5 10 en las proximidades de ©
Brewster (Figura 3.43). Esta pequefia reflectividad es suficiente como para
que se pueda visualizar la monocapa, que se manifiesta como una imagen
clara sobre un fondo oscuro, correspondiente al agua.
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2
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Figura 3.43.- Reflectividades Rp y Rs en funcién del &ngulo de incidencia para una
monocapa de indice de refraccion 1.5y espesor 20 A.
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Cuando el medio interfacial es Opticamente anisotrépico y su eje de
simetria no se encuentra en el plano de incidencia, la luz reflejada no sélo
posee la componente de polarizaciéon p (si el haz incidente estd p-
polarizado), sino también la componente s, debido a que en estas
condiciones existen dos indices de refraccion: uno correspondiente al rayo
ordinario (no) y, otro, al rayo extraordinario (ng). Esta anisotropia es muy
frecuente en el caso de monocapas formadas por moléculas anfifilicas
alargadas constituidas por un grupo polar y una cadena hidrocarbonada
apolar, inclinada (dngulo t) con respecto a la normal a la interfase. (Figura
3.44). En estos filmes, el indice de refraccion tiene un valor diferente en la
direccion de las cadenas (ne) que en la perpendicular a las mismas (ng). La
polarizacion de la luz reflejada depende de la orientacion del eje dptico (eje
molecular) con respecto al plano de incidencia (angulo azimutal, ¢), de
modo que se puede observar como varia este angulo en el plano del filme,
especialmente si se incorpora un analizador en el camino de la luz reflejada,
el cual "filtra" la misma, de acuerdo con su contenido en la componente p o
en la s (en la posicion +/- 90° s6lo permite el paso de la componente s,
mientras que en la posicion 0°, deja pasar la p).

Figura 3.44.- Molécula anfifilica con el eje molecular inclinado formando un
anguloz con la normal OZ a la interfase y un &ngulo ¢ con el plano
de incidencia ZOY.

123



José Minones Trillo

La Figura 3.45 muestra los dominios de la fase de liquido condensado
(LC) correspondientes a una monocapa de
monopalmitoil glicerol en la region de
transicion de liquido expandido a liquido
condensado'®. La mayoria de los
dominios estdn divididos en segmentos
(de igual reflectividad en cada uno de
ellos), que corresponden a un conjunto de

Fi .45.- Imagenes BAM , . .,
igura 3.45 agenes moléculas con la misma inclinacion

en la region de transicion . . . . L
(mismo angulo 1) y diferente orientacion

LE-LC de monocapas de . .
P (4ngulo azimutal ¢). La claridad de cada

1-monopalmitoil-rac-glicerol.

segmento cambia al girar el analizador, es
decir, se altera la relacion de la luz reflejada p-polarizada y s-polarizada que
pasa a través del mismo.

Cuando el filme es isotrdpico, como sucede en el caso de que las cadenas
hidrocarbonadas se encuentren orientadas verticalmente, la luz reflejada es
totalmente p-polarizada, lo mismo que la incidente, por lo que el campo de
vision se hace completamente homogeneo y si se gira el analizador a la
posicién s (x 90°), no se observa ninguna imagen (campo oscuro).

Figura 3.46.- Imagen BAM correspondiente al colapso de un filme.
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En algunos casos se observa la presencia de pequefios puntos brillantes
(Figura. 3.46), que corresponden a
"cristalitos™ tridimensionales originados
como consecuencia del colapso del filme,
los cuales presentan mayor reflectividad,
debido a que Rp es proporcional al
cuadrado del espesor del filme. Por otra
Figura 3.47.- Coexistencia de || parte, Rp también es proporcional al
dominios claros y oscuros en | ¢ adrado de la densidad superficial de la
la region de transicion de gas § \,nocapa, por lo que en las transiciones
de fase (gas a liquido, liquido expandido a
liquido condensado, liquido condensado a

(oscuras)a liquido condensado

(claras) de una monocapa.

solido, etc.), las imagenes BAM correspondientes a la transicion presentan
un importante contraste, como se observa en la Figura 3.47, como
consecuencia de que durante la transicion coexisten dos fases de diferente
densidad superficial.

3.5.2. Caracteristicas del microscopio BAM.

Como se ha indicado en el apartado anterior, bajo el angulo de Brewsrter
la reflectividad correspondiente al rayo reflejado p-polarizado por una
interfase, es muy baja (del orden de 10 para el caso del agua), y aumenta
unas mil veces cuando se deposita una monocapa sobre la misma. Pese a este
aumento, la observacién de la luz reflejada por el filme requiere unas
condiciones experimentales que garanticen un angulo de incidencia correcto,
asi como una buena polarizacion del haz incidente, ya que de lo contrario la
reflectancia de la monocapa puede verse enmascarada por la del agua. De ahi
gue se necesite una precisién en el angulo de Brewster de 0.01°, la cual es
posible obtener mediante un laser, asi como un buen polarizador que so6lo
permita un error en el angulo de polarizacién de 0.02°. Ademas, el haz
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incidente debe ser de alta intensidad y la cdmara de video de elevada
sensibilidad.

En el primer microscopio BAM'™ (Figura 3.48), el objetivo era el de un
microscopio de gran apertura numeérica (0.4), que recogia la luz reflejada y
dispersada de la superficie para formar una imagen en una camara de video.
Este objetivo era desplazado por medio de un motor, con el objeto de
escanear la interfase. Las sucesivas imagenes formadas en la cdmara se
procesaban en un ordenador que reconstruia la imagen completa (definitiva).

Figura 3.48.- Esquema de un microscopio de angulo de Brewster.

Posteriormente, el objetivo microscopico fue reemplazado por una lente
de pequefia apertura, al objeto de aumentar la profundidad de foco y
conseguir de esta forma un mayor campo de observacion, evitandose el
escaneado de la superficie. Con esta modificacion se consigue disminuir el
tiempo de reconstruccion de la imagen, pero ésta era borrosa en sus bordes.
Con la finalidad de obtener una imagen de buena calidad y, a la vez rapida,
se emple6d mas tarde'™ un objetivo de gran apertura numérica (0.97),
colocado verticalmente sobre la superficie del agua, con el que se obtiene
una gran distancia focal (3 mm). Un agujero practicado en las lentes del
objetivo permite la iluminacion de la superficie del agua bajo el angulo de
Brewster.
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IV. ESTABILIDAD DE LAS MONOCAPAS.

Desde los pioneros trabajos de Langmuir'®, que pusieron de manifiesto
la existencia de histéresis en las curvas m-A, se ha observado que las
monocapas son inestables, lo que fue atribuido en un principio a la
reorientacion de las moléculas® o a fenomenos de “nucleacién”, que
provocan la formacién de cristales tridimensionales'®®. Zoecher y Stiebel***
observaron las monocapas mediante un ultramicroscopio de campo oscuro y
revelaron la existencia de estructuras en las que se visualizaba la aparicion
de estrias y de nucleos de condensacion. Por otra parte, Langmuir y
Schaefer'®® publicaron fotografias de filmes rapidamente sobrecomprimidos,
que mostraban la existencia de una sucesion continua de “arrugas”.
Fotografias electronicas de monocapas colapsadas de acidos grasos,

1'% revelaron también la existencia de estrias

obtenidas por Ries y Kimbal
alargadas a elevadas presiones superficiales (>58 mN/m), que fueron
interpretadas como consecuencia de la formacion de bucles en la monocapa,

gue acaban por originar pliegues tridimensionales.

La mayor parte de esta informacion fue obtenida a partir de la
determinacion de la presion de colapso y de fendmenos de relajacion de las
monocapas mantenidas a presion constante, por encima de la presién de
extension de equilibrio. No obstante, aparte del colapso de los filmes (que se
tratara con detalle mas adelante), existen otras causas de inestabilidad de las
monocapas, tales como son la evaporacion y la disolucion. Ambos procesos
son similares, ya que implican la pérdida de moléculas del filme hacia el
seno de una fase de volumen: aire, en el caso de la evaporacion, o subfase
liquida, en el de la disolucién.
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4.1. Pérdida de moléculas por evaporacion.

La pérdida de moléculas por evaporacion puede ser significativamente
importante en algunos casos, tales como alcoholes™’ o 4cidos grasos, aunque
su determinacion es dificil de realizar, por lo que los resultados obtenidos
por diferentes autores no son concordantes'®'°. La cinética de pérdida de
moléculas por este proceso puede expresarse mediante la ecuacion®®:

n Akt [4.1]
A,

donde Ay A, son el area ocupada por la monocapa a un tiempo t vy al
principio de la experiencia, respectivamente, y K es la constante de
proporcionalidad que mide la velocidad de pérdida de moléculas por
evaporacion.

4.2. Pérdida de moléculas por desorcion.

Las monocapas de sustancias ligeramente solubles se desorben de la
superficie a distintas velocidades, que dependen del pH, temperatura, presion
superficial, naturaleza de la subfase y, sobre todo, de las caracteristicas de la
sustancia extendida en la interfase agua/aire (pK, balance hidrofilico-
lipofilico, masa molecular, etc.). La cuantificacion del grado de desorcién
puede realizarse mediante el analisis de la variacion del area molecular con
el tiempo, a presion constante, o por variacion de la presion superficial con
el tiempo, a area constante. No obstante, los estudios de relajacion a area
constante® son dificiles de interpretar, debido a la interferencia de otros
procesos de relajacién y al hecho de que la monocapa pasa continuamente a
través de una secuencia de estados superficiales termodinamicos durante el
curso de la experiencia. Por el contrario, los datos de estabilidad a presion
superficial constante, son mas frecuentes y facilmente interpretados desde el
punto de vista cinético®®.
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De acuerdo con Ter-Minassian-Saraga®® , el proceso de desorcién tiene
lugar en dos etapas: inmediatamente después de la extension, las moléculas
del filme entran en contacto con la

subfase y adquieren la energia de
activacién necesaria para superar la
barrera de potencial que se opone a su
penetracion en el sustrato, mezclandose
con las moléculas adyacentes de esta
fase. Se trata en definitiva, de un

proceso de disolucién, durante el cual
las moléculas disueltas se van
acumulando en una region A del
Figura 4.1.- Representacion | sustrato, de dimensiones muy reducidas
esquematica del proceso de lI (Figura 4.1). En un principio, la
desorcion. concentracion de  moléculas  de
surfactante en la region A aumenta de forma no lineal con el tiempo (Figura
4.2), lo que explica el hecho de que la velocidad de desorcién no sea
constante durante este periodo de tiempo. En efecto, las curvas de desorcion
(variacién del area de la monocapa, A, con el tiempo) ponen de manifiesto
que al comienzo de las experiencias de relajacion, la velocidad de desorcion
(dada por la pendiente de las curvas) es variable. Sin embargo, después de un
cierto tiempo, aquella se hace estacionaria, independiente del tiempo, lo que
es evidenciado por la forma lineal de las curvas de desorcion® (Figura 4.3).
Esto ocurre como consecuencia de que, ademas de la disolucion, existe otro
proceso responsable de la desorcion: la difusién de moléculas a través de una
capa en reposo (capa de difusion), de espesor, €, hacia una region B de la
subfase, que se encuentra agitada por conveccion (Figura. 4.1). Este proceso
de difusién es mucho mas lento que el de disolucidn, por lo que constituye la
etapa limitante del proceso global de desorcion.
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Cuando la difusion alcanza el estado estacionario, la velocidad de
desorcion se mantiene constante. En
estas  condiciones, existe un
gradiente de concentracion
constante a lo largo de la etapa de
difusién, para lo que hay que

estacionario suponer la presencia de corrientes
de conveccion fuera de la capa de
espesor g; estas corrientes alejan las

moléculas desorbidas y mantienen

t
Figura 4.2- Variacion de lafl en esta parte de la subfase una

concentracion de moléculas en A concentracion de soluto

durante el proceso de desorcion.

practicamente cero, ya que el
volumen del sustrato es muy grande.

Cuando se alcanza el estado estacionario de la desorcién, la velocidad
del proceso viene dada por la siguiente relacion:
1 dA D
(1A, D
A dt g
en donde D es el coeficiente de difusion del surfactante en la subfase y Kq

[4.2]

viene dado por Ca/p, siendo Cyx la concentracion del surfactante en la capa A
y p la densidad superficial (moléc./cm?) de la monocapa.

En el caso de que la difusion sea el paso limitante de la desorcion, el
valor de Ca es el mismo que el obtenido a partir de la isoterma de adsorcién
de Gibbs; es decir, debe existir un equilibrio entre el filme y la regién sub-
superficial A.
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p (Dinas/cm)

12,9
71
3.3

I segd

1200 2400

Figura 4.3.- Curvas de desorcion del acido ladrico.

La integracion de la ecuacion [4.2] conduce a:
—LnA:Kd~t-2=K -t [4.3]
A g
de modo que la representacion grafica de LnA/A, frente al tiempo da lugar
una linea recta de pendiente Ky ,igual a Ky D/e. Al disminuir € (espesor de la
capa de difusién), debe aumentar la pendiente de la recta, lo que fue

204 3l calentar el sustrato con una

comprobado por Ter-Minassian-Saraga
lampara, aumentando de este modo las corrientes de conveccion y
provocando, en consecuencia, una disminucion de € (sin que se llegue a
producir un cambio sustancial en la temperatura del sustrato). En estas
condiciones, se observo un aumento de la velocidad de desorcion (Figura

4.4), tal como corresponde al cumplimiento de la ecuacion [4.3].
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Figura 4.4.- Influencia del movimiento del liquido sobre la desorcion.

Durante el periodo inicial, en el que la velocidad de desorcion es variable,
la pérdida de moléculas del filme viene dada por la expresion:

dA \/B
——=2K .|— [4.4]
A-dAt d\
cuya integracién conduce a:
_Lningd . E':Ki \ﬁ [4-5]
Ay T

Y2 conduce a

Por lo tanto, la representacion grafica de Ln A/A, frente a t
una linea recta. El espesor de la capa de difusién, €, puede calcularse a partir

de la relacion de las dos constantes de desorcion, mediante la expresion:

Kf *«/”-D [46]
K. 2-&

1
El valor de D puede obtenerse a partir de la pendiente de la recta que se

obtiene al representar K frente a K4 (ecuacion [4.5]).
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En el modelo de Ter-Minassian-Saraga, la difusion ocurre sin conveccion
a lo largo de la capa de espesor €, existiendo sélo conveccion en el seno de la
fase. Mas tarde, Joos®® desarrollé una teoria que se diferencia de la de Ter-
Minassian-Saraga en la influencia de la conveccion sobre la desorcion. En
esta teoria se considera que existe conveccion s6lo en la capa de difusion;
maés alld de la misma no hay conveccién. Los resultados de ambas teorias
son concordantes para pequefios tiempos de relajacion.

La desorcion de las moléculas puede producirse a cualquier valor de
presién superficial, tanto por debajo de la presion de extensidn de equilibrio,
como por encima de ésta. En este caso, el proceso de desorcion compite con
el de colapso del filme, produciéndose ambos fendmenos simultdneamente.

4.3. Pérdida de moléculas por colapso.

Un pardmetro de gran importancia para establecer la estabilidad de las
peliculas es la presion de extension de equilibrio (ESP, =), que se define
como la presion a la cual la monocapa esta en equilibrio con su fase estable,
solida o liquida, bajo las condiciones experimentales. Es la presion que se
genera cuando, después de poner en contacto con la superficie del agua una
muestra del material de la pelicula, en su estado fisico normal (sélido
cristalino o liquido), se espera un tiempo para que se alcance el equilibrio
entre las moléculas desprendidas de la muestra, extendidas sobre la subfase,
y las que permanecen en el estado normal. Esta determinacion entrafia serias
dificultades en el caso de sélidos, puesto que la tendencia de las moléculas a
desprenderse de un cristal depende de la cara expuesta al agua, por lo que no
es sorprendente encontrarse con valores de ESP que difieren notablemente
entre si. Estos problemas no existen cuando el estado estable de la sustancia
es un liquido. Ademas, hay que considerar la posibilidad de pérdidas de la
monocapa por otros procesos, tales como evaporacion o disolucion, de modo
que si la velocidad de estos es comparable a la de extension, puede llegar a
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alcanzarse una méxima presion, correspondiente a un estado estacionario,
mas que a un estado de equilibrio; sélo si el perimetro de la muestra es
suficientemente grande como para considerar despreciables las pérdidas por
evaporacion o disolucion, en comparacion con la velocidad de extensidn, se
obtendra un valor correcto de w.. En la Tabla 4.1 se encuentran los valores
de 7. correspondientes a algunos glicéridos y fosfolipidos®® y en la Tabla

4.2 los de algunos &cidos grasos y alcoholes®”’.

Sustancia AT, dn./dT

(A%moléc.) | (mN/m grad)

67
1,3 dilaurina 63 0.59
60

96
92
90
88
88

Trilaurina

Dimiristoil
fosfatidil-
etanolamina

40
43

54
55

. . 53
Dilauroil

fosfatidil-

. 51
etanolamina
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Dielaidoil
fosfatidil-
etanolamina

Dimiristoil
lecitina

Dilauroil
lecitina

Dioleoil lecitina

Tabla 4.1: Valores de 7, y su dependencia con la temperatura en el caso de
glicéridos y fosfolipidos.

La velocidad de extension se incrementa al elevarse la temperatura,
siendo menor el tiempo necesario para alcanzar el valor de m.. Los
homologos de larga cadena sélo se extienden a partir del cristal a
temperaturas mas altas; asi, la dilauroil fosfatidil etanolamina (Ci,) se
extiende a 15 °C, mientras que el homdlogo dimiristoil (Cy4) s6lo lo hace
cuando la temperatura es mayor que 20 °C. En el caso de las lecitinas sélo se
extienden si T > T¢, en donde T¢ es la temperatura de transicion de cristal (o
gel) a liquido cristalino. Esta temperatura corresponde, en monocapas, a la
transicion de liquido condensado a liquido expandido. Puesto que la
dipalmitoil lecitina s6lo forma una monocapa completamente expandida a
una temperatura por encima de 41 °C?®, esta lecitina no se extiende a partir
del cristal a temperatura ambiente, de forma que no se detecta presion alguna
dentro de las 24 horas; sin embargo, si se calienta por encima de 41 °C se
extiende rapidamente, originando una m, = 50 mN/m. Esto significa que la
lecitina a-monohidrato, que es la muestra que se coloca en la superficie del
agua, tiene que hidratarse para que la extensién tenga lugar. El agua sélo
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puede penetrar dentro de la red del cristal de lecitina si las cadenas de la

misma se encuentran desordenadas (“fundidas”), lo que sucede a la

temperatura Tc.

Surfactante

Presion de
extension de

equilibrio, 7,

Valores de 7,
que figuran en

la bibliografia

Presion de

colapso, 7,

Presion de

fractura, m;

Acido oleico

30.2

30 (a 20°C)**

30.2

30.2

Acido
miristico

11.9

14 (a 20°C)**°

16

28

Acido
estedrico

5 (a 20°C)’

Estearato de
metilo

Heptadecanol

41 (a 25°C)’

Octadecanol

35 (a 20°C) *19)

Nonadecanol

Eicosanol

33 (a 25°C)**°

Dipalmitoil
lecitina

Tabla 4.2: Presiones superficiales de extension (), colapso (=) y fractura (), en
mN/maT=20.9 °C.

El cambio de signo del cociente d=/dT ocurre cuando tiene lugar la
fusion de las cadenas. Asi, la forma [ de la trilaurina funde a 46 °C y dn/dT
cambia de signo en este punto (Tabla 4.1). Del mismo modo, el cambio de
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signo del cociente dn./dT para la dilauroil fosfatidil etanolamina a 63 °C esta
asociada con el proceso de fusion de las cadenas en la fase volumen del
lipido, es decir, con la temperatura de transicion de cristal a liquido.

El conocimiento de &, es importante a la hora de determinar la estabilidad
de la monocapa, puesto que el filme sélo es estable termodinamicamente a
presiones inferiores (o igual) a m.. En efecto, la extension de la pelicula a
partir del cristal cesa cuando © = 1. y en este punto el potencial quimico del
surfactante es el mismo en el cristal (o en el liquido) que en la monocapa. Si
la pelicula es comprimida a ©n>m,  tiene lugar el colapso de la misma,
inicidndose la formacion de la fase volumen del surfactante. Por ello, la
presién de extension de equilibrio representa la maxima presion superficial a
la que puede comprimirse la monocapa sin que se produzca el colapso. En el
caso de surfactantes liquidos de baja viscosidad, el colapso para dar lugar a
la formacion de la fase volumen estable termodindmicamente, tiene lugar a =
= .. No obstante, cuando la velocidad de compresion no es suficientemente
lenta, el colapso se produce a una presion inferior a n, y después del mismo
se observa un ligero aumento de w, aproximandose a m, a medida que
prosigue la compresion (Figura 4.5). Segin Tomoaia-Cotisel y et al.**®
es debido a que en el colapso se establece un equilibrio metaestable entre la

esto

monocapa y la fase volumen “recientemente formada” (fase mesomorfa, M),
cuya estructura difiere de la que presenta la fase volumen estable
termodindmicamente (fase L). La presién a la que se produce el colapso es,
por lo tanto, igual a la presion de equilibrio de la fase mesomorfa: nc = (1e)u.
Esta presion es inferior a la de extension de equilibrio de la fase volumen
estable termodinamicamente en estado liquido (w.)., debido a que la fase
mesomorfa conserva el orden “bidimensional” de la monocapa y, por lo
tanto, presenta importantes fuerzas de atraccion, que hacen que (Tte)m < (7).,
ya que en estado liquido tales fuerzas son menores, existiendo mas desorden
molecular. A medida que transcurre el tiempo, la fase mesomorfa se va
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transformando en la forma estable, por lo que la presion de equilibrio
metaestable va aumentando.

Figura 4.5.- Isotermas 7-A de 4cido oleico (1) y linoleico (2).

Las monocapas de surfactantes sdlidos o liquidos de elevada viscosidad,
por lo general, pueden ser comprimidas a presiones superiores a m. Y
permanecer en estado metaestable durante considerables periodos de tiempo
antes de colapsar. En estos casos la pelicula no estd en equilibrio
termodinamico, aunque puede comprimirse y expandirse reversiblemente
(sin histéresis) siempre que la velocidad de compresion sea superior a la de
colapso. La estabilidad de la pelicula se debe, en parte, a la elevada energia
de activacion para la formacion de la fase volumen, y también a la existencia
de un numero muy limitado de ndcleos de condensacion presentes en la
superficie?®. No obstante, esta estabilidad es limitada, ya que llega un
momento en que la pelicula rompe, por efecto de la compresion,
expulsandose de la superficie fragmentos del filme. Este proceso es visible
en las isotermas ©-A por la existencia de un cambio brusco de pendiente, que
da lugar a la apariciéon de una meseta o de un agudo pico (Figura 4.6) a un
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area relativamente pequefia, y a una presion denominada presion de fractura,
aunque normalmente se le conoce con el nombre de presién de colapso. La
presién de fractura depende mucho de
las  condiciones  experimentales,
especialmente de la velocidad de
compresion®® y, a menudo, no es

reproducible incluso a una misma
velocidad. Ries y Kimbal®*? proponen
un mecanismo para la fractura (o
colapso) que consta de una serie de
etapas, tales como  aparecen
representadas en la Figura. 4.7. La

[=]
o

FY

E
=
4
E
=

! 1
oto 020 O - sobrecompresion origina inicialmente

A % molec. . ., .
rea (nm? molec) una distorsion del empaquetamiento

Figura 4.6.- Curvas 7-A de &cido w , "
de la monocapa, “arrugandose” la

misma. Al continuar la compresion,
se produce el plegamiento del filme

estedrico mostrando la fractura de la
monocapa.

hacia fuera de la subfase acuosa, orientdndose los grupos polares hacia el
interior de la doble capa y las cadenas hidrocarbonadas hacia el aire.

1l

= L
\ : I

DISTORSION PLEGAMENTO INCLINACION

Figura 4.7.-Mecanismo de fractura (colapso) de la monocapa.
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Finalmente, si el filme es rigido, la doble capa se inclina y se rompe,
origindndose un fragmento separado, independiente de la monocapa original.
Si el filme es elastico, la doble
a) monocapa, H

Bgarey capa permanece unida a la
original, descansando sobre la
misma (Figura 4.8). En el
b)monocapa .
distorsionada, momento de la fractura existe

40 mN/m , -

mas 0 menos agua asociada con

los grupos polares de Ia
c)formacion T IIRR monocapa, por lo que es
de la tricapa, 1 5

25 mN/m A razonable suponer que los

fragmentos “recientemente

Figura 4.8.- Modelo de formacion de una

formados” contengan varias

tricapa. .
capas de moléculas de agua

entre los grupos polares. Con el tiempo, se pierden estas capas de agua y el
material colapsado adquiere la estructura estable correspondiente a la fase
cristalina, mas ordenada, y con menor presion de extension de equilibrio,
(me)s. En consecuencia, después del colapso (o fractura), la presion
superficial desciende hasta alcanzar el valor correspondiente a (7e)s, tal como
se observa en las isotermas ¢ y b de la Figura 4.6. En estos casos, en los que
la compresion se ha llevado a cabo de forma répida, se observa un posterior
incremento de la presion a pequefias areas, que es atribuido a la formacién
de una tricapa (Figura 4.8), originada tras la deformacion de la pelicula, la
cual se desliza sobre la parte superior del filme original. Mientras perdura el
deslizamiento, la presion permanece constante hasta que toda la monocapa
se convierte en una tricapa®™.

El colapso de la monocapa también se puede producir por un
procedimiento distinto al de la fractura que se acaba de comentar. Se trata de
un mecanismo de formacion de nlcleos y posterior crecimiento de los
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mismos, en virtud del cual la monocapa pasa desde un estado bidimensional
a la formacion de fragmentos “cristalizados”. Esto ocurre a una determinada
presion critica, denominada “presion incipiente de colapso”, w;, que en el
caso de surfactantes sélidos es inferior a la de fractura, cumpliéndose que
s > T > T, Mientras que en surfactantes liquidos ns = n = m, (Tabla 4.2). El
criterio para determinar el valor de . es el adoptado por Smith y Berg?’,
segun el cual la “presién incipiente de colapso” es el valor més bajo de
presion superficial para el que se produce una acusada disminucion con el
tiempo del &area de la monocapa, manteniendo la presién superficial
constante. Para el 4cido esteérico, n. es 10 mN/m; por debajo de esta presion
las curvas de relajacion son lineas horizontales (Figura 4.9). A 10 mN/m, la
curva presenta una concavidad hacia abajo, mostrando que la pérdida de
moléculas por el proceso de colapso se acelera con el tiempo, debido al
aumento del ndmero de nucleos. Los valores de n, para otras sustancias
figuran en la Tabla 4.2.

24 DINAS/cm

100 120 140
TIEMPO,t (min)

Figura 4.9.- Relajacion de monocapas de acido estearico (pH = 2) a presion
superficial constante.
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Cuando la inestabilidad de la monocapa se debe exclusivamente al
proceso de colapso por nucleacion, como en este caso, la cinética de pérdida
de moléculas del filme sigue la relacion®":

A
—In—=a-t+p-t* [4.7]
Ab o

donde o y B son coeficientes que cuantifican la formacion de nucleos y la
velocidad de crecimiento de los mismos, respectivamente. Estos coeficientes
dependen de la presion superficial y del nimero de moléculas del surfactante
en los nacleos. Una representacion lineal de In A/A, frente at (8 = 0) sugiere
que la pérdida de moléculas de la monocapa se debe al proceso de formacion
de nucleos cristalinos, mientras que una pendiente inicial igual a cero (a=0)
significa que el proceso predominante en el colapso es el de crecimiento de
los nacleos.

Si el proceso de disolucion tiene lugar simultdneamente con el de colapso
por nucleacion, como sucede en el caso
disolucién de moléculas ligeramente solubles
sometidas a presiones superficiales por
encima de la de extensién de equilibrio,
durante el periodo inicial de las

1
[=3
s

Ln (A, 7AQ)

HEPO experiencias de relajacién a presion

=25 mNm!

01 mol i KNOy constante suele predominar el primero
P!

18 *C de los procesos sobre el segundo, por lo

—_— que la representacion grafica de Ln
50 100 150 200 250 300

1, min AJA, presenta una forma similar a la de

Figura 4.10.- Relajacion a [l |a Figura 4.10. Mientras que la
presion  constante de  una

disolucion es un proceso en el que la

i > . hy
monocapa mantenidaa 7> 7. en Y \e|ocidad de desorcion decrece con el
tiempo hasta que se alcanza el estado

estacionario, la velocidad de

donde el proceso de disolucion y

el de colapso son simultaneos.
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condensacion se acelera con el tiempo, debido al aumento del nimero de
nucleos criticos.

Un hecho bastante comin a todos los surfactantes sélidos es que durante
los primeros 5 a 10 min. de cada experiencia de relajacion a presion
constante, existe una disminucion del area, del orden del 1 al 3%, a una
velocidad decreciente con el tiempo, lo que se evidencia con detalle en la
Figura 4.11, en la que las escalas han sido expandidas para observar mejor
este fendmeno. La existencia de esta disminucion inicial del area, tanto a
presiones por encima de w,, como por debajo, indica que este efecto no es
debido al colapso de la monocapa. El hecho de que la magnitud de esta
disminucidn inicial del area dependa de la velocidad a la que se comprime la
monocapa para que alcance el valor deseado de = al que se lleva a cabo la
experiencia, sugiere que este fendmeno se debe a una reordenacién
estructural de la monocapa, con el fin de alcanzar un estado coherente, el

cual no se origina inmediatamente después de la compresion®”.

L
200

TIEMPO. t {min)

Figura 4.11.- Relajacidn del filme de nonadecanol a pH =2y 7= 40 mN/m
mostrando la disminucion inicial del area.
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En las experiencias de relajacion llevadas a cabo a area constante, se
mide la disminucion de la presion de colapso con el tiempo y se considera
que el proceso es similar al de una reaccion quimica, de modo que la
disminucién con el tiempo del surfactante en la monocapa es equivalente a la
de la concentracidn de reactivos a medida que transcurre la reaccién. En el
caso de las reacciones de descomposicion de sélidos, la ecuacién cinética
que rige este proceso es la de Prout-Tompkins®':

Ln.liz K- Ln-t+ const [4.8]
24

donde o es la fraccion de compuesto descompuesto.

Sea Ny es el nimero de moléculas que a t = 0 ocupan la superficie S a una
determinada presién superficial, o Después de un cierto tiempo, cuando el
proceso de nucleacion ha comenzado, el nimero de moléculas en la
monocapa sera N;<No y la presion superficial n<m,. Llamando o a la
fraccion de moléculas que forman los ndcleos de la fase volumen a un
tiempo t;. Se tendra que:

o = y l-g=—1 [4.9]

Como S se mantiene constante, la presion superficial es proporcional al
namero de moléculas en la monocapa, es decir:

a="" y 1 =" [4.10]
7Ty 7o
Sustituyendo en [4.8], resulta:
Ty — 7
Lh-——— =k-Ln-t+const. [4.11]
T

ecuacién que rige la cinética del proceso de colapso de la monocapa en
experiencias a area constante? .
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4.4. Factores que influyen en la estabilidad de las monocapas.

Los factores que afectan a la estabilidad de una monocapa son los
mismos que pueden variar la energia de activacidn necesaria para cualquiera
de las causas enumeradas de inestabilidad. Los mas importantes son los
siguientes:

4.4.1. Presion superficial.

Por lo general, un aumento de presién superficial provoca un aumento de
la inestabilidad de la monocapa si el mecanismo controlante de la misma es
la difusién de moléculas o el colapso por formacidn de nucleos. En este
Ultimo caso, la presion afecta fundamentalmente al coeficiente B de la
ecuacion [4.7], incrementadndose éste exponencialmente con la presion
superficial®’, es decir, al aumentar la presion superficial los ndcleos criticos
aumentan de tamafio, provocando la inestabilidad de la monocapa; sin
embargo, el nimero de nucleos no es afectado por la presion.

4.4.2. Temperatura.

La estabilidad también depende de la temperatura y, como es de esperar,
la velocidad de pérdida de moléculas se incrementa con la temperatura
(Figura 4.12), debido a que disminuyen las fuerzas de atraccion entre las
moléculas de la monocapa y entre éstas y las de la subfase, incluyendo entre
las mismas las de enlace de hidrogeno. No obstante, en algunos casos se ha
observado un efecto contrario de la temperatura'®.
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Figura 4.12.- Efecto de la temperatura sobre la estabilidad de las monocapas
colapsadas de acido estearico.

4.4.3. pH de la subfase.

En el caso de las monocapas no ionizables, el pH de la subfase no influye
en la estabilidad de las mismas. Por el contrario, la variacion de pH modifica
de forma considerable su estabilidad cuando se trata de monocapas
ionizables, tal como las de &cido esteérico, a las que corresponden las curvas
de relajacion de la Figura 4.13, obtenidas a varios valores de pH. A pH =
8.1, el filme es estable durante un periodo de 40 minutos. A pH = 5.8, la
monocapa no se encuentra ionizada, pero existen pérdidas de moléculas
debido al colapso por nucleacion (curva concava hacia abajo). A valores de
pH = 11.3, o superiores, la curva es convexa (hacia abajo), tipica de un filme
ionizado e inestable, como consecuencia de su disolucion causada por la
fuerte interaccion de los grupos ionizados con el agua de la subfase.
Ademas, puesto que los filmes completamente cargados son, por lo general,
mas expandidos que los no ionizados, la disolucion es mas rapida debido a la
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pequefia contribucién de las fuerzas de Van der Walls entre las cadenas a la
barrera de energia que impide la disolucion.

e
oo

~
=)
=
<
~
-~
&
<

=
o

Figura 4.13.- Curvas de relajacion de monocapas de 4cido estedrico sobre
sustratos de diferente pHy a 7 =40 mN/m.

En los casos en los que la inestabilidad es sélo debida al proceso de
colapso, es decir, cuando se trata de monocapas insolubles, la disociacién del
filme contribuye a la estabilidad del mismo, tal como se observa en la
Figura 4.13, en la que a pH = 5.8 (en cuyo caso se encuentra no ionizada),
es inestable. El hecho de que la estabilidad aumenta con la densidad de carga
se debe a dos causas™®. En primer lugar, las fuerzas electrostaticas existentes
dentro de los nicleos colapsados impiden la incorporacion a los mismos de
méas moléculas cargadas, disminuyendo por ello la velocidad de crecimiento
de los nucleos. En segundo lugar, las repulsiones electrostaticas entre los
nacleos colapsados pueden provocar que algunos abandonen la disolucion
acuosa, localizandose en el aire y provocando de este modo una disminucion
del nimero de ndcleos de colapso en la interfase.
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4.4.4. Composicion de la subfase.

La composicion de la subfase ejerce una importante influencia sobre la
estabilidad de las monocapas, ya que la variacion de la misma va
acompafiada de modificaciones de las propiedades fisicas que influyen en el
proceso de desorcion (coeficiente de difusién, densidad y viscosidad,
principalmente). Por otro lado, la presencia de solutos en la subfase puede
dar lugar a la existencia de nuevas interacciones entre la monocapa y el
sustrato. Por ejemplo, iones divalentes (Ca*?, Mg*?), en la subfase pueden
establecer interacciones electrostaticas con los grupos carboxilicos ionizados
de los 4cidos grasos, formando un complejo que estabiliza la monocapa™®.
Incluso, cationes monovalentes, como Li* y Na* provocan un aumento de la
estabilidad por el mero hecho de que al aumentar la fuerza ionica del sustrato
se incrementa el potencial de superficie y la densidad de carga superficial del
filme™®
colapso y de su crecimiento, tal como se indico en el apartado anterior.

, o que lleva consigo una disminucion del nimero de nucleos de

La incorporacion a la subfase de compuestos no i6nicos provoca un
aumento de la estabilidad en unos casos, y una disminucion de la misma, en
otros. Asi, polimeros neutros, tales como polivinil pirrolidona y polivinil
alcohol, estabilizan las monocapas de 4cido estearico, como consecuencia de
que disminuyen la velocidad de colapso®®. Por el contrario, azlcares, tales
como la glucosa y sacarosa, disminuyen la estabilidad de las monocapas de
monoglicéridos saturados (monopalmitina y monoestarina), aunque
aumentan la de los insaturados (monoleina) en determinadas condiciones.
Algo similar sucede con el alcohol etilico disuelto en la subfase®®®. Las
interacciones entre la monocapa y la subfase son las responsables de estos
comportamientos, especialmente cuando las monocapas son de tipo liquido
expandido, como las de monoleina, en cuyo caso tales interacciones son
importantes y estabilizan el filme.
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V. MONOCAPAS MIXTAS.

Las monocapas mixtas, constituidas por dos o mas componentes
extendidos en la interfase aire/agua, son de gran interés en diversos campos
de la ciencia, especialmente en los de la biologia (membranas celulares,
fluidos pulmonares), la industria de alimentos (emulsiones) o en la
tecnologia. De modo semejante a los sistemas tridimensionales de mezclas
de liquidos o sdlidos, las monocapas mixtas proporcionan una valiosa
informacidn acerca de la orientacion, empaquetamiento e interacciones entre
los componentes. En el caso concreto de filmes mixtos constituidos por
componentes que se encuentran en las membranas bioldgicas, el estudio de
su comportamiento superficial permite obtener conclusiones acerca de la
disposicion de tales componentes en la membrana, asi como sobre las
transiciones de fase de los mismos y sobre las interacciones que se
establecen entre ellos. En este sentido, una monocapa mixta constituye un
excelente modelo de la membrana celular; la Unica diferencia estriba en que
en esta técnica la bicapa de la membrana bioldgica esta simplificada por una
sola monocapa constituida por dos componentes, generalmente. Esta
pequefia limitacion queda ampliamente superada por la posibilidad de poder
cambiar la orientacién de las moléculas de la monocapa cuando ésta se
somete a la compresién, lo que permite obtener una informacion adicional
acerca de las propiedades fisicas de la membrana celular, asi como de la
naturaleza y mecanismo de interacciébn que se establece entre los
componentes de la misma.

5.1. Miscibilidad de los componentes

A la hora de analizar el comportamiento de una mezcla en fase volumen
(disolucién, por ejemplo) y en fase superficial (monocapa), existe una
notable diferencia, derivada del hecho de que las monocapas no son visibles
directamente, en contraste con los correspondientes  sistemas
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tridimensionales. De esta forma, es imposible distinguir si la monocapa es
“homogénea” o “heterogénea” (lo que constituye el criterio de miscibilidad o
inmiscibilidad de los componentes), por simple inspeccion ocular. Incluso, el
microscopio electrénico y otros métodos Opticos s6lo aportan una
informacién restringida sobre esta cuestion?®. Recientemente, la aplicacion
de la microscopia del &ngulo de Brewster (BAM) al estudio de sistemas
mixtos esta contribuyendo a clarificar los problemas de miscibilidad en las

monocapas mixtas??* %,

Tradicionalmente, el test de miscibilidad que se utiliza en el caso de las
monocapas se basa en el analisis de los datos obtenidos a partir de las
isotermas m-A. Si los componentes de la monocapa mixta son inmiscibles, la
extension de una mezcla de estos compuestos originara “islotes” o nticleos
constituidos por un cierto ndmero de moléculas de un componente
distribuidos entre los “islotes” del otro. Si estos “islotes” son suficientemente
grandes, serd posible detectar su presencia por la aparicién de fluctuaciones
en el potencial de superficie, si bien lo mas normal es que se originen
“islotes” muy pequefios, conteniendo tan solo algunos cientos o miles de
moléculas. La Figura 5.1 ilustra esquematicamente las posibles
distribuciones moleculares que pueden resultar de la extension de una
monocapa mixta.
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COMPONENTES MISCIBLES
Filme homogéneo

COMP. INMISCIBLES
pequefios islotes

COMP, INMISCIBLES
completa separacién

Figura 5.1.- Posibles distribuciones moleculares resultantes de la extension de una
monocapa mixta.

Las propiedades de una monocapa en la que los dos componentes son
inmiscibles reflejaran las de los componentes separados, de forma que el
filme mixto puede considerarse como constituido por dos monocapas
separadas, en equilibrio entre si. En esta situacion, cada molécula dentro del
“islote” estara rodeada de moléculas de la misma especie, de la misma forma
gue ocurre en el caso de que cada componente se extendiera por separado.
Sélo las moléculas situadas en los bordes de los “islotes” presentaran un
entorno diferente, pero su nimero decrece rapidamente a medida que la
superficie se separa en dos fases. Por ello, el area ocupada por la pelicula
mixta sera las sumas de las areas de los filmes separados, y la misma
consideracion se puede aplicar al potencial de superficie o a cualquier otra
propiedad de la monocapa mixta, tal como la presion superficial o la
viscosidad superficial.
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Por lo tanto, se cumplira que, a una determinada presion superficial,
A1,2:X1'A1+X2'A2 [5.1]
Obien:  A,=X,-A+€-X, A =X, @ -A +A [52]
en donde A, es el &rea molecular media del filme mixto a una determinada
presion (r), es decir, la relacién existente entre la superficie ocupada por la
monocapa y el nimero total de moléculas que la integran; X; y X, son las
fracciones molares de los componentes y A; y A, las areas moleculares de

los componentes puros en sus respectivas monocapas a la misma presion
superficial (n) a la que se mide A, ,.

De la misma manera, el potencial de superficie o la presion superficial
vienen dados por:

AV, = XAV, + X,AV, [5.3]
Az, =X, -m + X, -7, [5.4]

mientras que en la medida de la viscosidad superficial, es la fluidez, ¢ = 1/,
guien obedece estas ecuaciones:

Debe sefialarse que estas ecuaciones son validas siempre que cada
molécula posea un entorno idéntico al que tendria en su monocapa pura, de
forma que se puedan despreciar las moléculas que se encuentran en las

fronteras de los “islotes”.

De acuerdo con la ecuacion [5.2], la representacion grafica del area
molecular media de la monocapa mixta (0 de cualquier otra de las
magnitudes antes sefialadas), en funcién de la fraccion molar de uno de los
componentes, dard lugar a una linea recta, cuya ordenada en el origen
representa el area molecular del otro componente.

Ahora bien, tal comportamiento no es exclusivo de una monocapa
formada por dos componentes inmiscibles, ya que si son miscibles y se
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comportan idealmente (es decir, interaccionan entre si en la misma medida,
por término medio, en que lo hace cada componente por separado) también
cumplen las ecuaciones anteriores. Sera necesario, por lo tanto, disponer de
una informacion adicional que nos permita definir si la monocapa mixta es
una mezcla homogénea ideal o, si por el contrario, esta constituida por dos
componentes inmiscibles en la interfaz. Una manera de establecer la
miscibilidad o inmiscibilidad de los componentes consiste en la aplicacion
de la regla de las fases de Defay-Crisp %*?® deducida para sistemas
bidimensionales. El procedimiento utilizado por Crisp es analogo al
empleado por Gibbs para deducir la regla de las fases ordinaria.

5.1.1. Regla de las fases de Crisp: deduccién de la misma.

1235 @Superﬁcie S; (dos fases superficiales
j1Y]2)
B 1,2,3 Fase volumen 3
1.2.3.4 @Superﬁcie Sh (una fase superficial hy)
o 12,3 E?Fase volumen o

Esquema 5.1. Deduccion de la regla de las fases.

Sea un sistema, como el representado en el Esquema 5.1, constituido por
dos fases volumen o y B, y dos superficies (o interfases) S, y S;, las cuales
presentan una fase superficial h; y dos fases superficiales ji Yy jo,
respectivamente. Cuando el sistema alcanza el equilibrio se supone que
existen tres componentes (1, 2 y 3) presentes en las dos fases volumen y en
todas las fases superficiales. En éstas, ademas, existe un componente (el 4 o
el 5) que no se encuentra en la fase volumen. Por lo tanto, el sistema esta
constituido por un namero total de 5 componentes, pertenecientes a dos
categorias:
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C,=3(1,2y3)
Cs=2(4y5)
C=C,+C,=5

en donde C, representa el nimero de componentes en fase volumen (también
presentes en las fases superficiales), Cs es el nimero de componentes s6lo
presentes en las superficies y C es el nimero total que forman parte del
sistema.

Por otra parte, el nimero de fases del sistema es 5, de las cuales 2
constituyen fases volumen (F,) y tres son fases superficiales (Fs):

Fv=2 (o, B)
FS = 3 (hli jlij)
F=F, +F=5

Descrito el sistema, se va a tratar de establecer el numero total de
variables que caracterizan al mismo, diferenciando las variables
correspondientes a las fases volumen de aquellas que son necesarias para
caracterizar a las superficies.

5.1.1.1.--NUmero total de variables en la fase volumen.

Dado que en el sistema existen tres componentes en las dos fases
volumen, el ndmero total de variables seran: X, X/, X5, X/, X5, XZ;
en total, 6, nimero que viene determinado por el producto:

NUmero variables=C,F,=3x2=6 [5.5]
En general, para c{ componentes en F' fases volumen:

N° variables en fase volumen: > C/'F’ [5.6]
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5.1.1.2.--Numero total de variables en las fases superficiales.

a) En la superficie Sy, con una sola fase superficial h;, el namero de
variables es: X,", X2', X2*, X ™; en total 4. Esta cifra resulta de multiplicar

el nimero de fases que hay en una superficie S por la suma de (C, + Cy); es
decir: S x n° fases (C, + Cs). En el caso de la superficie Sy, resulta:

S, x1-€, +C! =1x1-€+1 =4 [5.7]

En general, para un ndmero de superficies s!', todas ellas con una sola
fase superficial (1f), se tendré:

1Y s € +Cl [5.8]
b) De igual forma, en la superficie S;, en la que existen dos fases
superficiales j; 'y j» el ndmero total de variables es
XX X X X2, X 0% X2 X J%; en total 8. Aplicando el mismo

criterio de antes, este nimero resulta de aplicar la siguiente expresion:

$,x2-€,+CJ =1x2-€+1 =8 [5.9]

En general, para s2" superficies con dos fases superficiales:
23 s €y +C' [5.10]
c) En una determinada superficie, todas las fases poseen la misma
presion superficial (r), ya que las mismas se encuentran en equilibrio. Ahora
bien, cada una de las superficies Sy, S;... posee una presion superficial que es
caracteristica de la misma. Por lo tanto, la presion superficial de cada
superficie constituye una variable independiente, expresada como un término
energético. Segun esto, el nimero de variables independientes que

caracterizan el estado del sistema se incrementara en un nimero igual al de
superficies que constituyen el mismo, es decir, en Sy + S;

Sp+S=1+1=2 [5.11]
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Para un sistema mas general, constituido por i superficies, presentando
cada una de ellas un determinado nimero de fases, se tendra:

DS+ S+ S 4. [5.12]

En definitiva, el nimero total de variables que definen el estado del
sistema propuesto como ejemplo viene dado por la suma de [5.5], [5.7], [5.9]
y [5.11], es decir:

Y SN
N=CF, +S,€, +C! +S,x2€, +C} +S, +5, [5.13]

De forma general, sumando [5.6], [5.8], [5.10] y [5.12], se obtiene:
N :z(ci\’FiVj+1zsi”(ciV+ci” ]+2zsi2f[ci"+ci2f )+zsi1f +zsi2f o [5.14]
Ahora bien, entre este numero de variables se pueden establecer
determinadas relaciones que permiten reducir el mismo, de modo que se
llegue a determinar el nimero minimo de estas variables que es preciso
conocer, es decir, los grados de libertad (L) del sistema para que éste quede

perfectamente definido. Estas relaciones son las que se exponen a
continuacion:

5.1.1.3.-Reduccion del nimero de variables.

Cuando el sistema alcanza el equilibrio, en cada fase se pueden establecer
las siguientes relaciones:

Fase o XX+ XS =1

Fase f: XS+ X7+ X0 =1

Fase hy: X E XX X =
Fase jy: XXX X =1
Fase j,: C XX X X =1
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En cada fase que constituye el sistema se puede prescindir de una
variable; en nuestro caso, se puede prescindir de 5 fracciones molares, tantas
como fases existen. Este nimero resulta de aplicar la siguiente expresion:

F. + Superficies x n° de fases en cada superficie
es decir: Fu+Shx1+§x2=2+1x1+1x2=5 [5.15]
Para un sistema mas general, se tendré:

SRV xSt +2xxst 13xx s [5.16]

La condicién de equilibrio material entre fases permite establecer las
siguientes relaciones para los componentes 1, 2 y 3 presentes en todas ellas:

ho_

W=l St S =
7 =§ﬂf =;ﬂ§1 =;#2” = u3? C,=3
w5 =g =t = =

FoD) Soxl Sx2

F-1(conF=5)

Se puede prescindir de todas las fracciones molares que se encuentran a
la derecha de la primera linea vertical, es decir, de 12 variables, nimero que
resulta de aplicar la expresion:

Cy(F-1)=3(5-1)=12

Para comprender mejor esta reduccion de variables, se va a proceder a
considerar la misma por separado, es decir, la reduccion debida a las fases
volumen separada de la debida a las fases superficiales.
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b.1. Reduccién debida a las fases volumen.

El nimero de variables a reducir para los componentes que se encuentran
en las dos fases volumen a. y 3 es:

C/(F-1)=3(2-1)=3 [5.17]
Para un sistema cualquiera, la expresion general es:
dcrx€ -1, [5.18]

b.2.. Reduccion debida a las fases superficiales.

b.2.1. Componentes presentes en todas las fases.

El nimero de variables a prescindir en cada fase superficial viene dado
por la expresién:

C. (Superficies x n° de fases en cada superficie)
en nuestro sistema: C, (Spx 1) +C, (§;x2) =3 (1 x1) +3(1x2)=9 [5.19]
Para un sistema cualquiera:
1Y C'SHT +2)> C'S?T +3> C/SH + ... [5.20]

b.2.2. Componentes presentes s6lo en las fases superficiales.

Para los componentes 4 y 5, que al alcanzar el equilibrio no estan
presentes en todas las fases, sino que sélo lo estan en las fases superficiales,
se puede establecer la siguiente relacion:

i1_ ,,i2
Hs = Hs

segun esta relacion se puede prescindir, en nuestro sistema, de 1 variable
intensiva.

Al objeto de poder generalizar este resultado, es preciso sefialar que solo
es posible establecer relaciones de igualdad de potenciales quimicos en
superficies con mas de una fase superficial, tal como la S; en nuestro caso, la
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cual posee 2 fases superficiales: j1 y j.. Si hubiese un conjunto de superficies
Sk: Sm, Sn... con tres fases superficiales en cada una de ellas (Ki, K;, Kz en la
primera; m;, my, ms, en la segunda, etc) y un componente distinto en cada
superficie (componentes 6, 7y 8 en Sy, Sy, S, respectivamente) se tendré:

KL _ K2 _ , K3
He =Hg = Hg

ut =y = g c=C/

nt _ ,n2_ ,n3
Hg = Hg = Hg

pet=pit = pul

en donde C representa el nimero de componentes i que estan presentes sélo
en las superficies con 3 fases superficiales. La reduccién de variables viene
dada por la expresion:

C}' [superficie (fases superficiales — 1)] [5.21]

Por lo que en este caso concreto, en el que existen tres fases superficiales
y un componente C?' en las mismas:

C3sd . €¢-1=2Cs =2.1.1=2 [5.22]
En un sistema cualquiera, la reduccion de variables seguln este criterio es:
12:Ci2f Sff + ZZCff Sf’f +32:Ci4f Si4f +... [5.23]

Aplicando el criterio sefialado en [5.21] a nuestro sistema, constituido por
la superficie Sy (con una fase superficial) y la superficie S; (con dos fases
superficiales), resulta:

Superficie Sy: C! b, €-1"=
Superficie Sz CJ h Q—lj:: Cls,=1-1=1 [5.24]

De acuerdo con todo lo sefialado, el nimero de variables que se pueden
reducir en nuestro sistema viene dado por la suma de [5.15], [5.17], [5.19] y
[5.24], es decir:
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R=F,+S,+2S;+Cy (F,—1) + C, Sy + 2C, S; + C/S; [5.25]

De forma general, el valor de R se obtiene sumando [5.16], [5.18], [5.20]
y [5.23]:

R=Y R 41) 8 42 S2 Y 0V -1 413 CIsH 425 CIsH 43 CHSH 4., [5.26]

El nimero de grados de libertad es la diferencia entre N y R
(ecuaciones [5.13] y 5.25], es decir:

L=N-R=C,—F,+S(C/-0)+S;(C/-1) [5.27]

Expresion que para un sistema cualquiera se puede generalizar restando
[5.26] de [5.14]:

L=3C =S F +3 s € -0 4387 €2 —1 .. [5.28]

En la mayoria de los casos, la regla de las fases se limita a una séla
superficie o interfase (como ocurre en las monocapas), en la que pueden
existir “q” fases superficiales. Para obtener la ecuacion valida aplicable a
esta situacion se puede partir de la ecuacion generalizada [5.28] que, en este
caso, quedaria reducida a:

L=Yc -YrR+ s b -q-12 [5.29]

Cuando g = 1, esta ecuacion corresponde a la [5.28] extendida hasta los
tres primeros términos del segundo miembro; si q = 2, el término cuarto de la
ecuacién [5.28] seria el que habria que considerar (ademéas de los dos
primeros que no cambian), y asi sucesivamente.

Puesto que se ha considerado la existencia de una sola superficie, S;% = 1,
por lo que la ecuacion [5.29] queda de la forma:

L=>C'->F +C{-q-1_ [5.30]
que se suele simplificar en la forma més utilizada:
L=C,+C,-F, -€q-1_ [5.31]
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o incluso: L=C-F,-€q-1_ [5.32]

en donde L son los grados de libertad del sistema; C es el nimero total de
componentes, tanto los que se encuentran en las fases volumen como en las
superficiales y g es el nimero de fases superficiales existentes en la Unica
superficie que se esta consideradando.

Si se tiene en cuenta la presion externa y la temperatura como variables
independientes, la ecuacién [5.32] se modificaria de la forma:

L=C,+C,-F,-€q-1+2=C-F,—q+3 [5.33]

5.1.2. Aplicacién de la regla de las fases de Crisp a monocapas en la
interfase aire/agua.

5.1.2.1. Monocapas de un solo componente.

Si se extiende una monocapa de un solo componente en la interfase
aire/agua (o en la interfase entre dos liquidos puros), se tendra que:

C, = 2 (aire/fagua)
Cs = 1 (sustancia extendida)
F, = 2 (aire/agua)
La aplicacion de la ecuacion [5.31] a este sistema conduce a:
L=2-q
Se pueden dar dos situaciones:

A) Si la monocapa es homogénea, existe una sola fase superficial (g = 1)
(gas, liquido expandido, liquido condensado, etc.) y entonces el sistema
presenta tan solo un grado de libertad (L = 1), de modo que se establece una

relacion monovariante entre la presion superficial y el area molecular del
filme, tal como la que se observa en la isoterma n-A de una monocapa
constituida por un solo componente (Figura 5.2). En este caso, a cada
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presion superficial de la monocapa (1) le corresponde una determinada area
molecular (A,) fija.

B) Si la monocapa es heterogénea, es decir, si existen dos fases

superficiales en equilibrio (gas-liquido expandido, liquido expandido-liquido
condensado, etc.), g = 2 y entonces el sistema es invariante (L = 0), por lo
que la presién superficial correspondiente a la transicion (m;) permanece
constante mientras las dos fases se encuentran en equilibrio, explicandose asi
la existencia de mesetas (o “plateau”) en las curvas n-A. LO mismo ocurre
cuando colapsa la monocapa, en cuyo caso existe una fase volumen
adicional (la correspondiente al compusto segregado) y una fase superficial
menos, por lo que F, = 3 y g = 1. La aplicacién de la ecuacion [5.31]
conducealL =0.

1l
o

(LS

Figura 5.2.- Grados de libertad de una monocapa de un solo componente.
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5.1.2.2. Monocapas de dos componentes.

La aplicacion de la ecuacién [5.32] a una monocapa mixta constituida por
dos componentes A y B en la interfase conduce a C = 4 (aire, agua y los
componentes A y B extendidos en la interfase) y F, = 2 (aire/agua), de forma
que:

L=3-¢

Pueden existir tres situaciones:

A) Componentes miscibles en la monocapa.
Si los componentes de la monocapa son miscibles, existe una sola fase
superficial (g = 1), por lo que resultan dos grados de libertad: presion
superficial y composicion del sistema. El sistema asi constituido resulta ser

bivariante (L = 2), de modo que se necesita especificar la presion superficial
y la composicién del sistema para que quede perfectamente definido el
estado del mismo. Las isotermas m-A correspondientes a las mezclas
presentan una forma similar a la mostrada en la Figura 5.3, en la que se
pone de manifiesto que el area molecular del filme mixto a una determinada
presion (por gj., la correspondiente a la linea de trazos de la figura), varia

Figura 5.3.- Isotermas 7-A de una monocapa mixta formada por componentes
miscibles en la interfase A/W.
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con la composicion del mismo. De modo similar, la presion de colapso de
los filmes mixtos varia con su composicion (L = 2).

Cuando se produce el colapso, pueden darse dos situaciones: que los
componentes colapsados sean miscibles en la fase volumen, o que sean
inmiscibles. En el primer caso, el diagrama de fases completo resulta ser de
la forma representada en la Figura 5.4-A %, en la que la linea a representa

las presiones de colapso de las monocapas mixtas, mientras que la linea b
muestra las presiones superficiales de estos filmes cuando el area por
molécula se aproxima a cero, en cuyo caso los valores de estas presiones
coinciden con los de la presion de extension de equilibrio de los filmes
mixXtos.

Cuando los componentes son inmiscibles en la fase volumen (sélida), las
curvas m-A correspondientes a los filmes mixtos exhiben dos etapas de
colapso. Las lineas a y b de la Figura 5.4-B muestran las presiones de
colapso inferior y superior, respectivamente, siendo la Gltima independiente
de la composicién del filme mixto. La interseccion de las dos lineas puede

considerarse como un punto de “concolapso” o “eutéctico”.

En ambos casos, la region designada por M consiste en una monocapa
constituida por los dos componentes miscibles, en la que L = 2, puesto que q
= 1 (una s6la fase superficial). En la region designada por L, los dos
componentes colapsados se encuentran en fase liquida (volumen), siendo
completamente miscibles, por lo que F, =3 y q = 0, resultando también que
L = 2. En la regidn intermedia L+M, la monocapa mixta (M) se encuentra en
equilibrio con los componentes en fase volumen (L), segregados de la
misma, por lo que C = 4; F, = 3 (aire, agua y fase volumen de los
componentes segregados) y q = 1 (monocapa mixta). En estas condiciones,
L = 1. Basta con especificar la presion superficial para que la composicién
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del filme mixto venga caracterizada por la abcisa correspondiente al punto

de interseccion de la linea “a” con la presion superficial.

En la situacion B de la Figura5.4, en la que los componentes son
miscibles en la monocapa, pero inmiscibles en la fase volumen sdlida, en las
regiones designadas por (M+S) la monocapa mixta formada por los dos
componentes miscibles se halla en equilibrio con la fase volumen (s6lida) de
uno de ellos, originada por el colapso del filme. En estas condiciones, C = 4;
F, =3, g =1, por lo que L = 1. Finalmente, a presiones superficiales
superiores a la correspondiente a la de la linea b de la Figura 5.4-B, en cuyo
caso los dos componentes expulsados de la monocapa se hallan en fase
volumen (sélida), en la que no son miscibles, la aplicacién de la regla de las
fases indica que se trata de un sistema monovariante (L = 1), ya que C = 4,
F, =4 (aire, agua Yy las dos fases solidas S;y S;) y q =0.

A

L
(A + B fase volumen)

b

/

Miscible en monocapa

Figura 5.4.- Diagramas de fases correspondientes al equilibrio entre la monocapa
constituida por componentes miscibles y la fase volumen. M: monocapa; L: fase
volumen liquida; S: fase volumen solida.
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B) Componentes inmiscibles en la monocapa.

Si los componentes son inmiscibles en la monocapa, cada uno de ellos
esta presente en la superficie en forma de “islotes” separados, por lo que
existen dos fases superficiales en equilibrio (g = 2). La aplicacién de la
ecuacién [5.32] conduce a L = 1, de modo que el sistema es monovariante:
s6lo se necesita especificar la presion superficial para que el sistema quede
perfectamente definido, ya que en cada fase superficial existe un solo
componente al que se le puede aplicar el tratamiento sefialado en el apartado
A) de la seccién 5.1.2.1 (aunque la composicion total de la capa superficial
se altera, como consecuencia del cambio de las proporciones de las dos
fases). En estas condiciones de inmiscibilidad superficial, cada componente
colapsa en el filme mixto a la misma presién superficial a la que lo hace
cuando forma parte de un filme puro, de modo que se observardn dos
colapsos en las isotermas n-A. En la Figura 5.5-a se representan las
isotermas m-A de mezclas con este comportamiento, mostrando soélo el
colapso del componente mas facilmente colapsable (B), el cual tiene lugar a
la misma presion superficial, cualquiera que sea la composicion de la
mezcla. En esta situacion, se tiene que C, = 2 (aire/agua), Cs = 2
(componentes A y B), F, = 3 (aire, agua y componente B en fase
volumen, segregado de la monocapa), de modo que:

L=2-gq

Puesto que g = 2 (como corresponde a las dos fases superficiales
formadas por A y por B, por ser ambas inmiscibles), resulta que L = 0, es
decir, el sistema es invariante, de modo que la presion superficial
correspondiente al colapso es independiente de la composicion del filme
mixto (Figura 5.5-b).
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Filme A y exceso
de fase volumen 8
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Figura 5.5.- @) Expulsion del componente B de la monocapa mixta. b) Diagrama de
fases de una monocapa mixta de componentes inmiscibles.

Cuando se produce el colapso del filme mixto formado por componentes
inmiscibles, puede ocurrir que en fase volumen los componentes continten

siendo inmiscibles o, por el contrario, se hagan miscibles. Esta Ultima
situacion es mas bien tedrica, ya que no se ha encontrado ningun sistema que
obedezca este comportamiento. En este caso, el diagrama de fases obtenido
seria similar al de la Figura 5.6-A. En las isotermas 7n-A el componente méas
facilmente colapsable se expulsaria de la monocapa a una presion
independiente de la composicion del filme mixto. El otro componente
colapsaria a presiones superficiales variables con la composicion de la
pelicula, pudiendo originarse un eutéctico.

En el caso mas frecuente de que los compoenetes sean inmiscibles tanto
en la monocapa como en la fase volumen, el diagrama de fases presenta el
aspecto que aparece en la Figura 5.6-B. En esta situacion, las curvas n-A
poseen dos colapsos: uno inferior, correspondiente al componente 1,
mostrado en la figura por la linea a y otro superior, a mayor presion
superficial, correspondiente al componente 2 (linea b). Ambos colapsos
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tienen lugar a una presion superficial independiente de la composicion del
filme mixto.

Inmiscible en monocapa

Figura 5.6- Diagramas de fases de monocapas constituidas por componentes
inmiscibles.

C) Componentes parcialmente miscibles.

Por lo general, los componentes de la monocapa no son totalmente
inmiscibles en todo el rango de composiciones, sino que suelen mostrar una
miscibilidad parcial en un determinado intervalo de concentraciones. En
estos casos, cuando la proporcion del componente mas facilmente colapsable
excede de la composicién a la que la mezcla presenta la maxima
miscibilidad, las curvas n-A de los filmes mixtos muestran una meseta o
“plateau”, que corresponde a la expulsion de dicho componente de la
monocapa mixta, tal como indica Crisp?. Tal es el caso de las mezclas de
colesterol-trioleina mostradas en la Figura 5.7: cuando la proporcién de
trioleina es superior a 1:0.4 (colesterol/trioleina), aparece una meseta en las
curvas n-A que denota la expulsion del triglicérido a = = 14 mN/m,
obteniéndose una situacion similar a la de la Figura 5.5 (componentes
inmiscibles). Las mezclas conteniendo una menor proporcion de trioleina se
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comportan casi como las de la Figura 5.3, con presiones de colapso
(mostradas por flechas) variables con la composicion del filme mixto.

Modelos de mezclas de Colesterol y Trioleina

oAb DO

§
i
A
&
3
‘g
:
£

200
Area A A iar molec. de Colesterol

Figura 5.7.- Filmes mixtos de Colesterol (A) y Trioleina (B) mostrando una
miscibilidad parcial.

La regla de las fases también se puede aplicar a las transiciones de fase
existentes en las monocapas mixtas, de modo que la presion de transicion
sirve para determinar la miscibilidad o inmiscibilidad de los componentes,
de la misma forma que se ha utilizado la presion de colapso con la misma
finalidad. Asi, las curvas n-A de monocapas mixtas constituidas por el
hidroxiacido 16 (9-antroiloxi) palmitico (16 AP) y por el acido palmitico
(PA), que aparecen en la Figura 5.8, muestran la existencia de diversas
transiciones de fase a presiones superficiales variables (en algunos casos)
con la composicién?’ |, tal como se pone de manifiesto de forma més clara
en el correspondiente diagrama de fases de la Figura 5.9. La primera
transicion aparece cuando Xap > 0.3 y los valores de = correspondientes a la
misma varian con la composicion del sistema (linea ae). La presion
superficial correspondiente a la segunda transicion (m = 13 mN/m) es
independiente de la composicion (linea fg), desvaneciéndose la misma a
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Xap > 0.9. La tercera transicion de fases también tiene lugar a presion
superficial constante (linea ij).

E
z
E
-
w

Figura 5.8.- Curvas 7-A de monocapas mixtas de 16AP y PA. Fraccién molar de
16AP: o—o0 Xpp = 0.5; -0 X,p =0.2.

Teniendo en cuenta que para este sistema C = 4 (aire, agua y los dos
componentes del filme mixto), F, = 2 (aire y agua), la aplicacion de la regla
de las fases conduce a:

g=3-L

En la regién M, el nimero de grados de libertad es L = 2, por lo que
q =1, lo que indica la existencia de una sola fase superficial constituida por
la monocapa mixta en la que las moléculas de AP estan orientadas
horizontalmente. La linea ae, para la cual L = 1 y q = 2, muestra el
equilibrio entre dos fases superficiales: My MmAP_C, en donde MlGAP,C
corresponde a la monocapa formada por moléculas de 16 AP orientadas
verticalmente. Por lo tanto, en la regiéon por encima de la linea ae, la
monocapa constituida por moléculas de 16 AP, orientadas verticalmente, se
ha segregado de la monocapa M. La linea de trazos ed representa la
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composicion de la monocapa mixta M que coexiste con la monocapa de PA
(Mpa). A lo largo de la linea feg , para la cual L = 0y g = 3, coexisten tres
fases en equilibrio: M, MlGAP,C y Mpa; s decir, esta linea indica la
separacion de fases de la monocapa mixta (M), formada por componentes
miscibles, y de las dos monocapas inmiscibles, MlGAP.“ Y Mpa. El punto e
es, por lo tanto, un punto eutéctico bidimensional. La linea ij sefiala el
colapso de la monocapa de 16 AP orientada verticalmente, en donde Sigap
indica el estado tridimensional del 16 AP; en este caso, L=0y g = 3, por lo
gue existen tres fases superficiales en equilibrio: Mpa, M16AP,C Y Sisap.

Mpa *+  Sigap
)
\

g Lt

- Faq

-
vl

€
= 10
E
w

Figura 5.9.- Diagrama de fases de monocapas mixtas de PA 'y 16AP.

5.1.3. Funciones termodinamicas de exceso en monocapas mixtas.

Una vez establecido que los componentes de la monocapa son miscibles,
se puede obtener una valiosa informacion sobre las propiedades del sistema
haciendo uso de las funciones termodinamicas de exceso, las cuales
permiten evaluar de una forma cuantitativa las desviaciones del sistema del
comportamiento ideal. Para deducir las propiedades de exceso de una

monocapa mixta se sigue el tratamiento de Goodrich??®,
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Dada una monocapa extendida sobre una superficie de area o, la energia
libre de Gibbs correspondiente a la misma (cuya expresion general para los
sistemas en fase volumen es G = H — TS) debe incluir la contribucion debida
al trabajo superficial, Wy, = — v o, de modo que viene definida por:

G=U+PV-y5-TS
diferenciado: dG =dU +PdV + VdP-TdS-SdT -ydo -cdy  [5.34]
y teniendo en cuenta que dU =90q - oW = TdS — (PdV -y do)
Sustituyendo este valor en [5.34], resulta:
dG = VdP — SdT - & dy [5.35]

Si se comprime la monocapa (a presion externa y temperatura constante),
existe un cambio de tension superficial (que se traduce en una variacion de la
presion superficial), de modo que la variacion de energia libre que se origina
como consecuencia de la compresion es, de acuerdo con [5.35]:

dG=-ocdy [5.36]

Consideremos ahora dos monocapas separadas: una, constituida por n;
moles de un componente 1, y otra, por n, moles de otro componente 2, de
forma que n; + n, = 1, es decir, 1 mol de mezcla (esto significa que n; = X, y
gue n, = X,). Cada una de las monocapas ocupa un area molar c; y oy,
respectivamente, y ambas se encuentran separadas por un hilo de vaselina,
que impide su mezcla, pero que permite ajustar sus tensiones superficiales al
mismo valor de vy (por lo tanto, se hallan en equilibrio). La energia libre del
sistema por mol seré:

_ 0 0
Ginic - nl/ul + r-]2/12
en donde p°; y u2; son los potenciales quimicos de los componentes puros.

Si se elimina el hilo de vaselina y se permite que se mezclen las dos
monocapas (a temperatura y presion externa constante), de manera que y no
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varie (ajustando para ello la barrera movil), la variacién de energia libre
correspondiente a este proceso de mezcla vendré dada por:

AGezcia = Gfinat — Giniciat = (N1t + N2 p2) — (Ng pO + Ny p%) [5.37]

en donde p; y p, son los potenciales quimicos de cada componente cuando
forman parte de la monocapa mixta.

Para relacionar AGpezca CON cantidades medibles experimentalmente, se
puede utilizar la experiencia hipotética que se muestra en la Figura 5.10. En
lugar de permitir a las monocapas que se mezclen directamente, a
temperatura, presion externa y tensién superficial constante, desplazamos
hacia atras la barrera mévil (de forma reversible e isotérmicamente) hasta
una distancia del flotador tal que la tension superficial de la monocapa sea
casi igual a la de la subfase (lo que implica que © ~ 0). LIamamos y* a este
valor de la tension superficial. La variacion de energia libre correspondiente
a este proceso puede obtenerse aplicando la ecuacidon [5.36] a cada
monocapa:

AG,, =1, J: o, dy—n, jj o,dy [5.38]
- ?1 ITIZ ﬂ(}tador B
o LoEE AGonss a OG xe 5

:
Ak s 3
=Y oy — ox % ok

o L=} x AGm(ideal) x

Figura 5.10.- Experiencias hipotéticas para obtener el valor de AGgyceso.
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En este estado altamente expandido, las moléculas de los componentes
estardn tan alejadas entre si que cuando se permita su mezcla (al retirar el
hilo de vaselina) se puede considerar que la misma es ideal. Para una
monocapa mixta ideal, el potencial quimico de cada componente en la
mezcla viene dado por la misma expresién que la utilizada en fase volumen:

Wi = po% + RT Ln X

Aplicando esta expresion a los componentes 1 y 2 y sustituyendo sus
valores en [5.37], resulta:

AG

Moo = RT (ny Lhnng+ ny Lnny) [5.39]
Si una vez que se ha verificado el proceso de mezcla, se comprime la
monocapa mixta hasta que alcance la tensién superficial inicial vy, la

variacién de la energia libre correspondiente a este proceso es:

AGcompr = _(]l +N, /Lal,z d7 = _'[:51,2d7 [540]
en la que o1, es el &rea que ocupa la monocapa mixta.

Por ser funcion de estado, AGmezcia = AGexp + AGm-(dearJ’ AGcompr , por lo
gue sustituyendo los valores obtenidos en [5.38], [5.39] y [5.40], resulta:

AG,, = f (;1'2 -no, —n,o, :d;/ +RT@Q,-Ln-n, +n,-Ln-n, :[5.41]

expresion en la que todas las magnitudes del segundo miembro son medibles
experimentalmente.

Las funciones de exceso se definen como la diferencia existente entre las
funciones reales y las que se originarian si el sistema se comportase como
ideal; por lo tanto, sirven para expresar lo que se desvia el sistema del
comportamiento ideal. De acuerdo con esto, la energia libre de exceso viene
dada por la expresion:

AGexc = AGm -AG = J:/* (71,2 - nlo-l - nZGZ :'dj/ [5-42]

M- gdeal>
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En la experimentacién en monocapas es mas conveniente trabajar con
presiones superficiales (r) en lugar de tensiones superficiales (y). Puesto que
T =70 — v (yo: tension superficial de la subfase; y: tension superficial de la
subfase recubierta con la monocapa), resulta que dzx = —dy. Sustituyendo este
valor en [5.42], resulta:

AG,,, = j; 6,,-no,-no, dr [5.43]

Tal como se indico antes, ny = X3 y n, = X,. Ademas, si el &rea molar
se sustituye por el area molecular A (c = A N), la ecuacion [5.43] se
transforma en:

T ~
AGexc =N j* «1,2 - XlAi - X2A2 /'dﬂ- [544]
en donde N es el nimero de Avogadro.

El limite inferior de integracion, ©*, representa la presion superficial a la
que los componentes del filme se mezclan de forma ideal para originar una
monocapa mixta®’. En la mayoria de los casos, este valor corresponde al
punto de las isotermas w-A en el que la presion superficial comienza a
elevarse significativamente®°. En el caso de filmes coherentes no se comete
demasiado error al considerar el valor de 7* cémo cero®!.

Si la monocapa mixta se comporta de forma ideal, AGe = 0, por lo que,
de acuerdo con la ecuacion [5.44]:

Aqp = XA + XA,

expresion que también se cumple cuando los componentes son inmiscibles,
tal como se indico anteriormente.

Si los valores de AGe. correspondientes a las diferentes mezclas se
desvian del wvalor cero, significa que existen desviaciones del
comportamiento ideal, tanto mas acusadas cuanto mayor es la desviacion.
Cuando AG < 0, las interacciones entre los componentes son de naturaleza
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atractiva, de modo que las atracciones moleculares entre ellos son superiores
a las existentes si se comportasen de forma ideal (en cuyo caso serian iguales
a las de los componentes puros). Por el contrario, valores de AGg>0 son
indicativos del predominio de repulsiones entre los componentes o de que las
atracciones entre ellos cuando estdn mezclados son inferiores a las existentes
entre los componentes puros.

Conociendo los valores de AGg a diferentes temperaturas se pueden
hallar los valores de ASec Yy de AHe.. El primero de ellos, utilizando la
ecuacién de Gibbs-Helmholtz aplicada a sistemas bidimensionales:

OAG dy
AS. =| x| _p OV 5.45
exc [ 5]- }n AEXC dT [ ]

en donde el area de exceso es: Agc = Arx — X1 A — X3 Ay, Y 7 €s la tension
superficial del agua de la subfase. El segundo término de la ecuacion [5.45]
es, por lo general, del orden del 10% del primero®®, por lo que en algunos

célculos es ignorado®®?.

El valor de AHey Se obtiene, una vez conocidos AGey: Y ASex., @ partir de
la clasica relacién termodindmica; AGeye = AHeye — TASexc

5.1.4. Interacciones en monocapas mixtas.

Como se ha sefialado, el incumplimiento de ecuaciones tales como la
[5.1] o la existencia de valores de AG, diferentes de cero, indica la
existencia de desviaciones del comportamiento ideal, debido a algun tipo de
interaccion molecular.

Se puede obtener una cierta informacion sobre la magnitud de la
interaccion existente entre los componentes determinando el area molecular
parcial de los mismos y comparandola con la que ocupan estos componentes
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cuando se encuentran puros. Existen varios procedimientos para conseguir
esto.

5.1.4.1. Procedimientos para determinar el &rea molecular parcial.

Este procedimiento fue propuesto por Crisp®* y sélo es valido cuando los
componentes son miscibles en fase superficial e inmiscibles en fase volumen
(Figura 5.4-B). En esta situacion, el componente méas facilmente colapsable
(por ejemplo el B) se expulsa de la monocapa a presiones superficiales que
varian con la composicién, formando una fase volumen separada de la
monocapa mixta. En el equilibrio correspondiente al colapso se cumple gue:

Mg = My [5.46]

en donde u§ es el potencial quimico del componente B en la monocapa y
uy €l que posee en fase volumen.El primero de ellos es una funcion de la
composicion y de la presion superficial %:

pg = ug + KT -Ln€gXg 37, A [5.47]
siendo y; el potencial quimico de B en su estado normal, yg su coeficiente
de actividad, A su area molecular parcial y ﬂc_(n\la presion superficial del
filme mixto a la que se expulsa tal componente (prési(')n de colapso del filme
mixto).

Por otra parte, el potencial quimico de B en fase volumen (solida o
liquida) viene dado por la expresion:

1 = 1% + KT Lna's = n% [5.48]

puesto que la actividad de B en la fase solida o liquida (a's) puede
considerarse igual a 1.

Sustituyendo las ecuaciones [5.47] y [5.48] en la [5.46], resulta:
W + KT Ln (v Xg) + Mo A = p% [5.49]
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Si se tiene en cuenta que tanto M*B como p°g presentan valores constantes,
diferenciando, se obtiene:

De acuerdo con la ecuacion [5.50], si el coeficiente de actividad se
mantiene constante, la representacion grafica de Ln Xg frente a ngm) conduce
a una linea recta cuya pendiente permite conocer el valor de A (pendiente =
A/KT).

Si el valor del area molecular parcial del componente B coincide (o es
muy proxima) con el del area molecular del componente puro, indica que
aquél ocupa en el filme mixto la misma area que cuando se encuentra puro,
comportandose de forma ideal. Por el contrario, si A es menor que A,
existira una condensacion superficial y si A > A, se tratard de una
expansion.

El tratamiento que se acaba de sefialar solo es valido cuando Xg — 1. En
efecto, despejando el valor de dr. en la ecuacion [5.50] e integrando (en el
supuesto de que yg Sea constante), se obtiene:

[0ar, =-EL [*dinex,

7c(B) ~

T omy = 7 e(B) —K—;— Ln- X, [5.51]

en donde mm es la presion de colapso de la monocapa mixta (de
composicion Xg) y 7 €s la presion de colapso de la monocapa constituida
s6lo por el componente B puro, (el mas facilmente colapsable). La ecuacion
[5.51] s6lo es valida si Xg — 1, puesto que si Xg — 0, Tm) — o, lo que es
inconsistente con la realidad, puesto que debe esperarse que si Xg = 0 (es
decir en la monocapa sélo existe componente A), la presion de colapso de la
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monocapa debe ser igual a la de colapso del componente A, mas estable:

Te(m) = Te(A)-

Otro procedimiento para calcular el area molecular parcial de un
componente de la mezcla consiste en representar graficamente el area
molecular media (A ) ocupada por el filme mixto en funcién de la fraccion
molar de uno de los componentes. Las intersecciones con los ejes X; =0y
X, = 0 de la tangente trazada en cualquier punto de la linea obtenida
proporcionan los valores de las areas moleculares parciales de cada
componente. En efecto, si se diferencia la ecuacién general [5.1],
correspondiente a una monocapa mixta, resulta:

dA;, = X dAg + Ap dX; + Xod Ag + A, dX; [5.52]
y segun la ecuacion de Gibbs-Duhem, que para areas toma la forma:
X; dA; + X,d Ay =0
se obtiene: dA, = Ay dX; + A, dX; [5.53]
y puesto que dX; = —dX; (ya que X; + X, = 1), resulta:
dA;, = A, dX; — A, dX, [5.54]
O bien dA;./dX; = (A, - A)) [5.55]

ecuaciéon que corresponde a la pendiente (en cada punto) de la curva
obtenida al representar el area molecular media de la monocapa mixta en
funcion de la fraccion molar del componente 1 (Figura . 5.11). Para la
tangente en el punto 0 (X; = 0.3), se tiene:

AB=AC-BC [5.56]

siendo AC = A, (a4rea molecular media correspondiente al punto 0), y BC:
(relacion trigonométrica correspondiente al triangulo OBC)
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BC = Xl dA]_]g/Xm
Sustituyendo en [5.56], resulta:
AB = A1,2 — Xl dAlvzldxl [557]

y sustituyendo en la ecuacion [5.57] el valor de A;, deducido de la ecuacion
[5.2] y el de dA; ,/dX; de la ecuacion [5.55] resulta:

AB=A, [5.58]

Por lo tanto, la interseccion de la tangente a la curva con el eje X; =0
(o X, = 1) permite calcular el area molecular parcial del componente 2.

Del mismo modo, la interseccién de la tangente con el eje X; = 1
proporciona el valor del area molecular parcial del componente 1, puesto
que, de acuerdo con la Figura 5.11, se tiene:

DF = DE + EF = (AB + BC) + EF [5.59]

y teniendo en cuenta que:

AB=A, [5.60]
BC = X; dAlygldxl (TriéngUIO OBC)
EF = (1 — Xl) dAlyzldxl (Trié.ngUIO OEF)

Sustituyendo estos valores en [5.59] y teniendo en cuenta el resultado de
[5.55], se obtiene:

DF = A, [5.61]
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Figura 5.11.- Método de la tangente para determinar las &reas moleculares
parciales de los componentes en una monocapa mixta.

5.1.4.2. Parametros de interaccion.

Otra forma de conocer el grado de interaccién que se produce entre los
componentes miscibles de una monocapa mixta consiste en determinar el
valor de ciertos pardmetros de interaccion definidos por algunos autores.
Uno de ellos, quiza el mas utilizado, es el propuesto por Joos?**, basado en el
siguiente tratamiento termodindmico: cuando se produce el colapso de una
monocapa mixta de composicion X;™ .en la que los componentes son
miscibles tanto en fase superficial como en fase volumen, para cualquier
componente (por ejemplo, el 1) se cumple que:

"= [5.62]

es decir, en el equilibrio que se establece cuando colapsa la monocapa mixta,
el potencial quimico de cualquier componente es igual en la monocapa que

en la fase volumen colapsada.
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En la fase volumen se cumple:
= 1°Y + KT Ln X,V [5.63]

en donde 11, es el potencial quimico del componente 1 en el estado normal
(en fase volumen) y X, es su fraccion molar en dicha fase.

En la monocapa, el potencial quimico viene dado, segin Defay y
Prigogine®, por la expresion:

™ = ™+ KT Lnys Xo™ + 7o Ag [5.64]

siendo 11;,°™ el potencial quimico del componente 1 en su estado normal (en
fase superficial) y A; el area molecular parcial de tal componente en la
monocapa mixta. mym) representa la presion de colapso de la monocapa
mixta. Sustituyendo [5.63] y [5.64] en [5.62], resulta:

ulO(m) + KT Ln ’Y]_ le + nc(m) Al = HlO(V) + KT Ln Xl(V) [565]

Si se aplica el razonamiento anterior al componente puro 1 (en cuyo caso
Xy =1y 1y = 1) cuando colapsa, las ecuaciones [5.63] y [5.64] se
transforman en:

' = o [5.66]
Hlm - HlO(m) + ) A% [5.67]

y teniendo en cuenta la condiciéon de equilibrio en el colapso (u;" = w™),
resulta:

2 = pgo™ + ey A% [5.68]
en donde ¢y es la presion de colapso del componente puro 1.
Sustituyendo la ecuacion [5.68] en la [5.65], resulta:

™ + KT Lnyg Xo™ o Ag = %™ + 0y A% + KT Ln X, [5.69]
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Si los componentes de la monocapa mixta se comportan idealmente, se
tiene que: A, = A% es decir, el 4rea molecular parcial del componente 1 en
la monocapa mixta coincide con el area molecular de este componente
cuando esta puro. Teniendo esto en cuenta, la ecuacion [5.69] se puede poner
de la forma:

KT Ln X, = KT Lnyg Xq™ + A% (o) — o) [5.70]
y despejando X;":
X1 = 71 Xi™ exp (Mo — Moy KT) A% [5.71]
de forma similar, para el componente 2, se tendra que:
Xa" = 72 X5 exp (Teqm) — Ty KT) A% [5.72]
recordando que X;" + X," =1, resulta:
1 =171 X2 exXp (Tte(m) — Teqy /KT) A% + 72 X3 exXp (Tigmy — T/ KT) A% [5.73]

En el supuesto de que los componentes se comporten de forma ideal, los
coeficientes de actividad vy, y v, se pueden igualar a la unidad y, en estas
condiciones, la aplicacion de la ecuacién [5.73] conduce a una curva ideal de
nem frente a X; (o frente a X;). Si esta curva ideal no coincide con la
experimental serd una evidencia de la existencia de interacciones entre los
componentes, diferentes a las existentes entre los mismos en su estado puro.
Es decir, se trata de un sistema con desviaciones del comportamiento ideal,
en el que los coeficientes de actividad v, y y, son diferentes de la unidad.
Estos coeficientes estdn relacionados con un parametro de interaccion &
segun la ecuacion:

1= exp [€ (X.")] [5.74]
2 = exp [£ (Xi")] [5.75]

Por otra parte, los coeficientes y; y v, estan relacionados entre si por la
ecuacion de Gibbs-Duhem:
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le dLn vt sz dLn Yo = 0 [576]

de modo que el pardmetro de interaccion en el colapso puede calcularse a
partir de las ecuaciones [5.74], [5.75] y [5.76].

La energia de interaccion del sistema, AE, esta definida por:

AE =E,, - {ﬂﬁ [5.77]

2

siendo E; , la energia existente entre una molécula 1 y otra 2.

El conocimiento del parametro & permite calcular la energia de
interaccidn, ya que estan relacionados entre si por medio de la expresion:
E-K-T

z-L

AE = [5.78]

En el caso de que los dos componentes de la monocapa mixta se
encuentren densamente empaquetados formando una red hexagonal, de
modo que cada molécula de un componente se encuentre rodeada por otras
seis del otro, el valor de zL es 672,

Este tratamiento puede aplicarse si no existe una gran diferencia de
tamanio entre los dos componentes. Si esto ocurre, el empaquetamiento es no

hexagonal y varia con la composicion del sistema mixto®®,

Un procedimiento alternativo para caracterizar las interacciones gque
tienen lugar en monocapas mixtas consiste en utilizar la aproximacién
desarrollada por Goodrich?® y por Pagano y Gershfeld?”® en la que la energia
libre de exceso se calcula de acuerdo con la relacion antes vista [5.44]:

AG,. =N [ A dr—X, [ A -dr-X,[ A -dz
en donde A, es el &rea molecular media ocupada por el filme mixtoy A; y
A, son las areas moleculares de los filmes puros.
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Los valores del pardmetro de interaccion («), a diferentes presiones
superficiales, asi como las correspondientes energias de interaccion (Ah)

pueden calcularse a partir de las ecuaciones:

AGeXC
o= > > [5.79]
RT (X, X2 + X,X2)
R.T-
Ah="010¢ [5.80]
z-L
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