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INTRODUCCION.

Para evaluar los tensoactivos en la industria se aplican ciertos paréme-
tros empfricos que carecen de fundamento cientffico. Dentro de los
tensoactivos mis utilizados y menos estudiados estdn los no ifnicos, de
los cufiles el grupo de los nonilfenol etoxilados {(NFE) ocupa un lugar
importante.

Por lo anterior este trabajo se orienta a realizar una investigacién tanto
tefrica como experimental para tener un panorama mds amplio de las pro-

piedades, usos y camportamiento de los NFE.

Ios Capftulos I y II estén dedicados a la recopilacifn de informacifn bi~
bliogrédfica de los nonilfenol etoxilados (NFE) ya que el agrupamiento

de dicha informaci6n para una familia hombloga es el primer paso para en-
tender su camportamiento y aprovechar al miximo sus propiedades. En es-
tos capitulos se mencionan las principales propiedades fisicas y superfi-
ciales de los NFE y se estudian los métodos de manufactura mas importantes,

asf cawo sus aplicaciones industriales.

El Capftulo III proporciona las bases termodindmicas para aprovechar la

investigaci6n préactica de este trabajo.

En el Capftulo IV se realiza la determinacifin experimental del abatimiento

de la tensién superficial que presentan alqunos sistemas NFE—Hzo, pues la
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medicién de este parfmetro en un ambito amplio de concentraciones, pro-
porciona una gran informaci6n acerca del tensoactivo, como es su concen-—
tracibn micelar critica (O%C), la concentracién superficial o su inverso
que resulta en el rea por molécula asf como la energfa libre de adsor-
cién. Con esta informaci6én es posible seleccionar el tensocactive de me-

jores cualidades para un uso especifico.

El Capftulo V comprende la investigacitn del comportamiento de bulto de
una mezcla nonilfenol etoxilado con diez noles de &xido de etileno-agua

(NE‘E:—lO—HZO) , determinando experimentalmente su diagrama de fases.

En el trabajo experimental se utilizaron mezclas canerciales de NFE de—
bido a que este trabajo estd dedicado a proporcionar informacibn Gtil

a nivel industrial,
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CAPITULO" T~

RITOCEDERITES

10s tensovactivos son sustancias que abaten la tensién superficial ‘

{l1fquido-vapor)} o bien la tensibn interfacial (liquido-lfquido). Las
moléculas tenspactivas presentan una estructura dual o anfifflica, es
decir, la molécula esti formada por grupos de solubilidades cpuestas,
una porcifin liofflica afin al solvente y otra liof6bica, repelente al
solvente. Por esta razbn, un tensoactivo es soluble en al menos una

fase de un sistema liquido~-liquido.

Debido a su estructura, un tenscactivo se concentra en la interfase
modificando las propiedades superficiales o interfaciales del sistema
en que se encuentre disuelto. En la superficie o interfase, se pue-
den ubicar un nGmero determinadn de roléeulas de tenscactivo, depen-
diendo de las condiciones temocdindmicas del sistema y de la estructu-
ra misma del tenscactivo. Cuando la superficie ya no acepta mis ten-
soactivo, las moléculas forman en el seno del licquido agregados llama-
dos micelas; la concentracién a la cufl ocurre este fenGmeno se le

conoce camo Concentracién Micelar Critica (C.M.C.).

Es por estas caracter{sticas que los tensocactivos presentan propie-
dades de detergencia, emulsificacién, mojado, espumaci6bn, solubiliza-

cién, dispersibn, etc.



-0
Los’ tensoactivos pueden clasificarse de acuerdo a su estructura mole- -
cular en cuatro grandes arupos(l):
a) Aniénicos.- las moléculas de este grupo se ionizan en solucibn,
. su grupo hidrofobo queda cargado negativamente.  El ejemplo tipico
es el dodecilbencensulfonato de sodio:

(=) )
12 By - S04 Na

b) Cati6nicos.- Se ionizan en soluci6n y el grupo hidr6fobo adquiere

" carga;positiva, :--Un ejémblo,es el cloruro de alquildimetilbencil-

@) at)

¢} No i6nicos.~ A diferencia de los tensoactivos anteriores, &stos no
se ionizan en solucién, su solubilidad es debida a la solvatacibn

de la porcibn hidmfilic'a. Un ejermplo es el alquilfenol etoxilado:

CHy- (e -@-(ocnzcnz)m -OoH

d) Anfb6teros o anfolitos.- Fstos materiales presentan en su molécula

grupes anifnicos y catifnicos y su coportamiento depende del medio
(dcido-base} en que se encuentren. Com ejemplo se puede mencionar
a la alquildimetilbetaina:
&y
CHym(CHy) 5"??' - cny - coot?
Cly
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En la Tabla 1.1. se presenta la produccitn de tensoactivos en los Es-—
tados Unidos durante 1980 (2). Después de los aniénicos, los tensoac-
tivos no i6nicos son los que se producen en mayor cantidad. El valor

de la producci6n resulta ser similar entre anifnicos y no iénicos.

TABIA 1.1.
PRODUCCION DE TENSQACTIVOS EN ESTADOS UNIDOS DURANTE 1880 (2). -

TIPO PRODUCCION EE X -VALOR

(miles de toneladas) 7 (miles de d6lares)

Anibnicos 1641.5

599.6 . -

No 16nicos 606.0 i el h T g9aig
Catiénicos 1410 - 7. 199.5
AnfSteros 11.7 23.5

Ios tensoactivos polioxietilenados o etoxilados, constituyen el grupo
de mayor importancia dentro de la familia de los tensoactivos no iéni-
cos; a su vez, dentro de este grupo, los mis versitiles son los alccho—

les v alquilfenoles etoxilados.

Ios primeros tensoactivos no ibnicos, fueron preparados ror-la Badische
Aniline und Soda Fabrik (BASF) de Alemania en el aho de 1930 (3). Es~
tos tensoactivos, se encuentran formados por moléculas polioxietilena-
das v/o polioxipropilenadas de alcoholes grasos, alcquilfenoles, &cidos

qrasos, aminas grasas, amidas qrasas, mercaptancs gqrasos, etce.
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Tos polioles también forman parte de los tensoactivos no ifnicos. Es-~
tos presentan en su molécula varios grupos hidroxilo, mientras que los

polioxietilenados y polioxipropilenados forman largas cadenas etéreas.

Ios alquilfenol etoxilados aparecieron por primera ocasifén en Alemania
cano resultado de una investigacién intensiva en busca de auxiliares
para la Industria textil. Ios miembros mis utilizados de esta familia
son, en orden de importancia: los nonilfenol etoxilados(NFE), los octil
fenol etoxilados y finalmente los dodecilfenol etoxilados. En Estados
Unidos, -en el afio de 1980, el 74 por ciento de la produccién de estos

materiales fué de NFE(2).
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CAPITULO

 NONILFENOL ETOXILADOS. :* PROPIEDAGES; MANUFACTURR, USOS Y. PRODUCTORES.

2. 1 PRDPIEDADES DE ms NmILEM EIUXILA[DS

2. 1 1 ESI'RUCI‘URA DE a PDI.H:ULA

]'.os NFE son compuestos que presentan en su molécula caracteristicas
hjdrofilicas e hidrofébicas, esto es, una porcién affn al agqua y otra
afin a1 aceite. Su estructura del tipo:

cgtye{(O)r (o), ot

\ounn '
porcién porcién . : o
hidrof6bica hidrofilica

El grupo nonil y aromdtico constituyen la parte hidrofSbica de la mo-
lécula, mientras que la cadena de 6xidos de etilenc (OE), 4junto con el
qrupo hidroxilo, conforman la porcifn hidrofilica. El nmero de unida-
des de OE { representado comercialmente por n) que presentan estos ma-
teriales puede variar desde uno hasta cien. El camportamiento de los
NFE en solucién v sus propiedades bésicas dependen notablemente de

la longitud de la cadena etoxilada. los WFE producidos a nivel in-
dustrial no son estrictamente homogéneos, wresentan distribuciones mo-
leculares tanto en su parte hidrofilica como en su porcién hidrofébica,
por lo gue en realidad forman una mezcla polidispersa con un peso mo-
lecular promedio que caracteriza al producto. Esta polidispersidad
no es exclusiva de los NFE ya aque todo tensoactivo etoxilado la presen-

ta.
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. 21,2, SOLUBILIDAD,

Un'tensoactivo es soluble en al menos una fase de un sistema liquido-
1fquido; mara €l caso de los NFE, la cantidad de OE presente en la
molécula, determina la solubilidad va sea en aqua o en aceite. la

Tabla 2.1. ruestra la solubilidad de los !FF en varios solventes (3,4,5).

En términos generales, los NFE con un bajo contenido de OE son solubles
o dispersables en aceites minerales y otros solventes orqginicos que
presentan irmiscibilidad parcial en agua. Ia frontera cualitativa y

préctica para determinar la solubilidad de los tFE es{6):

Para n>6 solubles en aqua

Para n< 6 solubles en aceites

Ia solubilidad de los NFE en agua y solventes miscibles en agua, se in-
crementa con el aumento de OE en la molécula, en particular, la solubi-~
lidad de los NFE en aqua es el resultado de la hidratacién de las uniones
éter pertenecientes a la cadena polioxietil€nica. Ia porcifn hidroffli-
ca forma puentes de hidr6geno con el aqua, de acuf cue el aurmento en
grupos etéreos resulte en-una mavor cantidad de puentes de hidrégeno v

en consecuencia la solubilidad en agua se verd incrementada.

H-0-H

cgulg-@- 6 cHycH) | Oit



TABIA 2.1, SOLUBILIDAD DE LOS NFE EN VARIOS SOLVENTES(3,4,5)

No. moles"‘solvenfes: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 Solventes:

CE.-.(n)
: : 1.-Aceite mineral blanco
1= s 8 s s 8 8 s 8 8 1 i -
: 2.- Kerosina deodorizada
4 s 8 8 8 8 8. 8 s 8.1 i 8
3.- Nafta aromitica
57 i '8 s s s s 8vgirgTioTi s
: = 4.~ Xileno
.6 i1 s. s. 8.8B..8 io07d 08
5.~ Eter butflico del
7 i i 8 s 8 8 gsgig i od 8 etilenglicol
8 i i s s s 8 g8 -87'g '8 s -] 6.~ Ftalato de dibutilo '
. —
9 i 4 s s s's s.8.8"s s s 7.~ Percloroetileno 0
10 i i s s 8 8 8 ‘s 8B '8 s s 8.~ Dicloruro de etileno
13 i i 8 s s 8 8 s 8 '8 8 s 9.- Etanol
20 i1 8 8 8 s g .8 ''s 8 s s 10.- Etilenglicol
- 30 i 14 4 s s 1. 1 ‘s -8 s s ] 11.~ Aqua
40 i 4 i 4 4 1 i s s 1 8 - 12.- Tolueno
50 i i 4 4 i 4 i s s 1 8 -
i i 1 i 1 1 i s s 4 s -

100

Dnde: .i =.insoluble, s = soluble ..y.d = dispersable.
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Ia solubilidad de estos campuestos en agua decrece al aumentar la tem-
pérama; pues los puentes de hidrfgeno camienzan a debilitarse de tal
. form que a una determinada temperatura, la solucifn se separa en dos
‘fases’ liquidas. Es prictica comln que en soluciones acuosas de tenscac-
tivo él 1% en peso, la temperatura a la cufl aparecen dos fases licuidas

en el sistema se defina como punto de enturbiamiento (Cloud Point).

La familia de los NFE, debido a su cardcter no i6nico a diferencia de

los tensoactivos ifnicos, es soluble en soluciones acuosas de electroli-
tos. Esta solubilidad depende del tipo de electrolito, las sales y las
bases la reducen considerablemente, mientras que los &cidos no la afec-

tan apreciablemente (6).

Con los dcidos inorgfnicos, las uniones éter de la cadena polietoxilada
se hidratan fuertemente, efecto que redunda en una solubilidad mayor y
puntos de enturbiamiento mis altos comparados con el camportamiento en
presencia de soluciones acuosas, va que los 4cidos actfian cawo donadores
de protones. En el caso de las sales, se presenta deneralmente una come
petencia de solubilidades entre la sal y el NFE, lo cudl produce un de-
cremento en la solubilidad del tensoactivo, de aqui que el punto de en-—
turbiamiento se vea abatido. Este efecto se puede apreciar en la Tabla
2.2. El incramento en el contenido de O en la molécula, aunenta la
solubilidad en el electrolito. Ias bases disminuyen la hidrataci6n

de la cadena etoxilada produciéndo un decremento de la solubilidad del

tensocactivo.
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TARLA 2.2.. PUNTOS Dﬁvmm { ‘cLoop POINT) ' PARA 108 NFE. (3,4,
:7,8{95. B i : ; .

No.moles 05 '. . Punto de enturbiamiento (°C)
_(,m: WL ‘;,'Ain Som ifg oh 10 3 de Macl '
O 3 ;
g e a0
I I T - 0 I -
9.5 1 sase o mo
00 s eaes AT
10 e gl a6
120 g e gy '
3 P IRE ls_év
14 e e
15 Coeg o ol 66
16 » S9e 68
17 R 20
B - , ‘ 7
20 >100 72
50 oo . '7 110 (aprox.)
100 - 115{aprox.)
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2.1.3. APARIENCIA FISICA.

La familiz de los NFE, dependiendo del nfmero pramedio de CE (n),

varfa en apariencia desde liquidos ligeramente viscosos hasta ceras de
hajo punto de fusi6n. Para los miembros inferiores a 15 unidades de CE,
la apariencia es la de un liguido viscoso amarillo o incoloro que puede
presentar ligera turbidez o sedimentos. los campuestos con mayor nfimero
de OE (n=18), son del tipo de pastas o ceras amarillo pdlidas o blancus—

cas que aumentan en dureza conforme se incrementa el nGrero de CE (3,4,5).

2.1.4, PROPIEDADES FISICAS.

La densidad de los NFE cano es de esperarse debido al aumento del peso
molecular, se incrementa conforme aumenta el nfimero de OE en la molécula.
Las viscosidades de los NFE a temperatura ambiente se mantienen casi
constantes, excepto para los mienbros de bajo contenido de OE (n41.5)
los cuales reflejan una viscosidad elevada con respecto al resto de la
serie homSloga probablemente debido a la alta viscosidad presentada

por el nonilfenol (MF) puro (1540 cps a 25 °C). Al aunentar la tempera-
tura, caro es canin en casi todos los liquidos, la viscosidad de estos
productos disminuye ( Tabla 2.3.). Fl fndice de refraccibn para estos
materiales, decrece ligeramente al aumentar el contenido de OE, Los
puntos de inflamacién para los compuestos de bajo contenido de OE (n&8)
aumentan conforme se incrementa el contenido de OE, mientras que para los
miembros de mayor peso molecular (n>8), los puntos de inflamaci6n per-—
manecen constantes. Los puntos de solidificacibn permanecen abajo de

0 °C para los miembros de 8 & menos unidades de OE. a partir de n=9,

la temperatura de solidificacién es superior a 0°C y se incrementa confor-
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me aumenta el nfmero de (E (Tabla 2.4.) debido a la elevacifn del
peso molecular.

Ios NFE presentan una gran estabilidad quimica y témica en medios Aci-
dos y alcalinos, de aqui su uso potencial en detergentes altamente bi-
sicos, en farmulaciones &cidas para limpiar metales y en fluidos para

perforaciones petroleras a altas temperaturas.

TABLA 2.3, VISCOSIDAD DE I0S NFE (3).

o. moles Viscosidad (centistokes)

OE * (n) 60 °C 80:°C £100 °C
1.5 ST T o 6.9
4.0 32.0 - 8.4
6.0 . - as oo 9.6
9.0. 9.8 203 1.9

10,57 T s : - 12.9
15,0 50.3 26.8 16.5
20.0 - - 21.0
30.0 o 96,8 . 521 3.0
40,0 - - 44,0
50,0 - - © 55,0

100.0 - - 120.0



‘No.moles: Apariarwia
OE (n) a.25:°C:

wy
o
‘g
b 6 =
Cai
8.:
o
-10 1iquido
130 1fquido opaco{gel)
15 1fquido opaco(gel)
‘18 s61ido ceroso
20 s61ido ceroso
30 s6lido ceroso
40 s61ido ceroso
50 s6lido ceroso
100 s6lido ceroso

* 40 °C / 20 °C

: amariilo
. -amarillo

incoloro
incoloro
incoloro
incoloro
incoloro
incoloro
incoloro
crema
blanco
blanco
blanco

S'DE 105 NFE (3,4,5).

¥ Densidad’
25°¢/25°C

Viscosidad Punto de
cps a 25°C inflama-
cién 25°C cacibn

590-750
300-600
175-250
175-250
175-250
175~-250
200-300
200-300
175-250
200-300
500~-600
s6lido
s6lido
s6lido
sblido
s6lido
s6lido

180
170
235
247
265
286
290
294

294
296
276
276
276

Punto de
solidifi~

Indice de
refraccibn

25°C

1.5090
1.4975
1.4938
1.4922
1.4908
1.4880
1.4877
1.4875
1.4842
1.4815 {30 °C)
1.4720 (40°C)
1.4720 (40 °C)
1.4690 (50 °C}

-GT~
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2.1.5.. PROPIEDADES SUPERFICIALES DE 10S NFE.

2.1.5.1. TENSTON SUPERFICIAL E INTERFACIAL.

Los NFE como todo tensoactivo presentan propiedades importan-

tes en relacifn a la modificaci6n de la tensibn superficial e inter-
facial. Estos tensocactivos al concentrarse en las interfases, pro-
ducen un abatimiento en la tensi6n -superficial e interfacial. Para
lograr este abatimiento en soluciones acuosas, se requieren cantida-
des del orden de 1 X 10—4m1ar. Mientras menor sea el contenido de
OE en la mol6cula mayor serd el abatimiento de la tensién superficial.
Con el incremento del nmero de OE  se aumenta la solubilidad en
agua y se pierde poder tensoactivo, esto es, mientras mis hidr6fobo
sea el carfcter global de la molécula, mayor serd su capacidad como

tensoactivo y viceversa.

La Tabla 2.5. nuestra los valores de la tensién superficial para
soluciones acuosas de los NFE. Camo se puede apreciar, los valores
difieren dependiendo de las fuentes de informacibn, ya que el valor
registrado depende de varios factores como la concentracién, la pure-
za del material y el método utilizado. Becher reporta las tensiones
interfaciales de seis soluciones acucsas de NFE a una concentracifn
constante contra un total de veintinueve aceites junto con la ten-
sibn superficial de cinco soluciones acuosas de NFE (11). Al relacio-
nar la tensi6n interfacial con el nfimero de OE, se obhservan dos tipos
de comportamiento dependiendo del aceite utilizado; si se emplean
hidrocarituros alifiticos, la curva de tensién interfacial contra No.

de moles de OE presenta un minimo, mientras que con hidrocarburos
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arandticos se obtiene una curva que muestra altas tensiones interfa-
ciales a bajo contenido de OE, abatiéndose sucesivamente la tensién
interfacial al incrementar el nimero de CE en la molécula ( Figura

2.1). Este comportamiento no posee una explicacién tebrica.

FIGURA 2.1. TENSION INTERFACIAL CONTRA NUMERO DE MOLES DE OE.

Tension
interfdciol

No. ds OE
HIDROCARBUROS AROMATICOS

Tensidn
interfocial

No. de OE -
HIDROCARBUROS ALIFATICOS



TABLA 2.5. TENSION SUPERFICIAL DE SOQLUCIONES ACUOSAS DE 10S NFE (dinas/cm).

No.moles
OE . {(n)

32-33

(4)

(3)

REFERENCTIA AS

(10)

0.1% 25°C. - 0.01% -25°C 25°C

S35

32

34.8
36

37.5
38
40

) k8

32

36

39
43

31

36

38
41

55°C

30
34
36

39

41

{11)
25°C

31.5,27:9
31.4,29.5.

. 32,2,28.4

32.7,30.1

34.0,34.2

(12)
25°.¢

35.8
37.7

44.6
46.3

(13)
22°C

28.9
29.4

30.4

32.9

38.3

-zz-
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*2,1.5.2. CONCENTRACION. MICELAR CRITICA (CMC).

Los tensoactivos no ifnicos polietoxilados, a diferencia de los tensoac-—
tivos i6nicos, presentan generalmente una porcitn hidrofflica mayor
que la hidrofébica y sus micelas no presentan carga eléctrica formal.
La Concentraci6n Micelar Critica (C.M.C.) de los tensoactivos no i6ni-
cos polietoxilados, es menor a la de los tenscactivos i6nicos debido
a la ausencia de fuerzas eléctricas que se resistan a la agregacifn

de las moléculas para formar micelas. Datos publicados en la litera-—
tura muestran gque en soluciones acuosas la C.M.C. de los NFE aumenta
con el incremento del ntmero de OE (6,14,15,16); &sto se debe a que

al aumentar la solubilidad del material, se requiere de concentracio-
nes mayores para que las moléculas inicien el fenémeno de agregacifn.
Algunas de las C.M.C. para los NFE reportadas en la literatura se pre-

sentan en la Tabla 2.6.

1a adicif6n de un electrolito a soluciones acuosas de NFE, disminuye
el ;;alor de la C.M.C. de manera comparable a lo que ocurre con deter-
gentes i6nicos pues se establece una canpetencia de solubilidades.
Hsiao al relacionar la C.M.C. con el nfmero de moles de OE reporta la

siguiente correlacifn empirica para los NFE (14):
In C.M.C. = 0.56n + 3.87

donde la C.M.C. se expresa en micramoles por litro y n corresponde

al ntmero de moles de OE.
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El grado de asociacién de las micelas o nGmero de agregacifn, se defi-
ne camo la relacién entre el peso molecular del agregado (micela} y el
peso molecular del monGmero (molécula) . Como regla general, en so-
luciones acuosas, mientras menor sea la similitud entre el tensoactivo
y el solvente, mayor serd el nfimero de agregacién (17).

Para los NFE el n(mero de agregacifn disminuye al incrementarse el nG-
mero de OE, ya que decrece el cardcter hidroffbico de la molécula. EL
efecto de agregar un electrolito con respecto al nfimero de agregacién
no es muy claro afin, ya que aumenta o disminuye dependiendo del elec-
trolito y la concentracién en que &ste sea agregado (15). El nfime-
ro de agregacifn resulta ser inversamente proporcional al nGmero de

OE obteniéndose una relaci6n lineal cue para los NFE es (18):

No. de agregacifn = { 1215/No. de OE) - 22.5



TABLA 2.6. CONCENTRACION MICEIAR CRITICA PARA IAS SOLUCIONES ACUOSAS :DE LOS NFE {ymoles/litro) .

No. moles

CE.. (n)

7-8
8f9;
9-10
L 10°
10.5
15
17
20
30
32-33
40
50
100

R EFERENCIAS

(14) )
' 25 °¢
78-92
75
75-90
110-130 110
135-175 140
250,300 185
280
1000

(12)
~ 55.°C
40
a5 110
60 160
80 280
450
150 788
1000

(3)

85

75,97

82
87,110,120

140,155

153,185,275

280
1000

(13)

29.2
37.1
36

90.3

52.1

~GZ-
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2,1.5.3. AREA POR MOLECULA

Debido a la orientacifn vertical de las cadenas de CE, la molécula de
los NFE se expande en la superficie conforme se incrementa la longitud
de la cadena. Variaciones en la estructura del grupo hidrof&bico, man-
teniendo constante el nGmero de OE, tiene tan solo un pequefio efecto en
las 8reas moleculares, en contraste con lo que ocurre al variar la lon-

gitud de la cadena etoxilada.

Schick demostr que los anfifilos no ifnicos se orientan en la interfa-
se ajre/agua con el grupo hidrofébico sobre la interfase y las cadenas
etoxiladas en la fase acuosa formando espirales{19). El tamario de las
egpirales aumenta al incrementar la longitud de la cadena, de aqui que
el &rea por molécula también aumenta conforme crece la cadena etoxilada
(10,14,18). Algunas de las &reas por molécula para los NFE se presen-

tan en la Tabla 2.7.

TABIA 2.7. AREA POR MOLECULA DE I0S NFE  (82/ molécula)

¥o. moles REFERETNCTIAS
CE . (n) (13) : (14" . +{(18) (10) - :

: S : 25 e 55 °C
7-8 44.76
8-9 48.22
9.5 48.16 55 : _
10 60 64 62
10.5 e T s e g
15 ; 720 72
17 °63.99
20 : 82
30 . 101 101 80 74
32-33 . 71.45

50 120 115
100 : 173
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2.1.5.4. EFBCIOS DIFUSIONALES.

:11\1 formar una superf:.cie de tensoactivo en el agua al tiempo t = 0, la

: tensién superficial corresponde a 1a del solvente puro y conforme trans-
curre el tiempo mayor nGmero de moléculas de tenscactivo se adsorben en
la‘j‘sﬁpzrficie. 1os tiempos requeridos para alcanzar el equilibrio de
dicha superficie variaran dependiendo de las condiciones del sistema.

.. Ia'velocidad de adsorcifn en la superficie a concentraciones menores a
1la C.M.C. esté controlada en alqunos casos por efectos difusionales.
Po:r'kencima de la C.M.C. estos efectos desaparecen, alcanzindose el e-

quilibrio en la solucién ripidamente.

El no considerar el efecto difusional al determinar la tensifn super-
ficial, conduce a errores importantes en la medicitn. Debido a que
los tensoactivos no i6nicos presentan actividad superficial a concen-
traciones considerablemente mis bajas que los i6nicos, el tiempo reque-
rido para que la superficie alcance el equilibrio es mucho mayor; tiem-

po que puede variar desde unos cuantos minutos hasta horas (3,10,19).
2.1.5.5. VARIACION DE IAS PROPTEDADES SUPERFICIALES CON LA TEMPERATURA.

Los tensoactivos etoxilados presentan modificacionss con sus propie-
dades superficiales al variar la tomperatura. Existen principalmen-
te dos efectos en competencia: la ruptura de puentes de hidrégeno yla va-~

riacién en la solubilidad debido a efectos cinéticos (enerqfa vibracional) -
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Al incrementar la energia tfrmica del sistema michos de los puentes de
hidr6geno tienden a desaparecer (especialmente en moléculas con alto
contenido de OE} incrementindose la hidrofobicidad de la molécula, por
tanto, se provoca un abatimiento de la tensi6n superficial., Al aumen-—
tar el contenido de OE en la molfrula, mayor serf el abatimiento pro-
vocado por el incremento de la temperatura {(10,17,20).
En el caso de la C.M.C. el efecto es mis camplejo, ya que en un prin—
cipio al incrementar la temperatura el valor de la C.M.C. decrece hasta
alcanzar un minimo, pero, al continuar el incremento de temperatura, la ‘
C.M.C, aurenta. Este comportamiento es debido a que al iniciar el au-
mento de temperatura, el efecto de ruptura de puentes de hidrSgeno pre-
domina, provocando un decremento en el valor de la C.M.C.; al continuar
el incremento en la temperatura, el efecto cinftico aumenta desfavore-
ciendo 1la micelizacifn e incrementando el valor de la C.M.C.. Estruc-
turalmente, al iniciar el calentamiento el nGmero de agregacién de las
micelas aumenta, y conforme se incrementa la temparatura éste comienza
a dianinuir; fenfmeno que se observa fisicamente mediante una intensi-
ficaci6bn de la turbidez de la solucifn que al alcanzar su mixino, co-
mienza a decrecer, lo que demuestra que existe un cambio en el ntmero

de agregacién durante el proceso de calentamiento (10,17,20).



_29_
El &rea por molécula para los hamSlogos etoxilados de bajo peso mole~
cular, aumenta directamente con la temperatura debido al efecto ciné-
tico, pero los compuestos con un mayor contenido de OE en la molécula,
forman un mayor n@mero de puentes de hidrégeno predaminando el efecto
de ruptura de puentes, entonces, al incrementar la temperatura, la mo-
lécula cubre menos espacio en la superficie (pues los puentes de hidré-
geno contribuyen en el drea superficial) y el Area superficial se vé
reducida ( 20,10), (Fig. 2.2.)

FIGURA 2.2. VARIACION DE IAS PROPIEDADES SUPERFICIALES OON IA TEMPERATURA.

3
A% (bajo contenido de OE)
cMmC

T

Q9
A? (alto contenido de OE)

Temperatura
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-2.1;5.6: ESPUMACION ¥ MOTADO.

ms alquilfenol etoxilados son productores moderados:de es‘pmna;. ‘En la

" 'pabla 2.8. s mwestran datos de espumaci6n para’ los NFE @

TABIA 2.8. ESPUMACION DE LOS NFE (3)

No. OF % OE
) ‘
6 54
9.5 65 . 80 e
' W5 .. 68 10 o S el
15 Tl s SR 110
20 80 “120 S 110
~ 30 -~ 86 120+ 0 108
w0 - 89 115 s
50 2 100 85
100 95 75 50

* Norma ASTM D 1173-53 Parte 30 (Ross-Miles).

Tanto la formacibn como la estabilidad de la cspuma pasa a través de
un miximo cuando la molécula contiene entre el 75 y el £€0% de OE.

Los NFE purificados (monodispersos) exhiben una altura inicial de la
espuma mayor que los normalmente distribufdos pero no se reporta nin-

guna diferencia en su estabilidad (3).
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La estabilidad de la espuma camienza a decaer al acercarse al punto de
enturblamiento, con el incremento de la temperatura la estabilidad de-—

crece a una décima parte de su valor original (21).

Los etoxilados del NF son buenos agentes humectantes o de mojade. la
eficiencia en el mojado se mejora a altas temperaturas (3). Los pro-
ductos mis recanendables son aquellos que presentan puntos de enturbia-
miento entre 50 y 70 °C, ya que los etoxilados con bajo cantenido de
OE y a temperaturas cercanas al punto de enturbiamiento producen un mo—

jado mis eficaz (22).

2.2. MANUFACTURA DE 1LOS NFE.

ILa produccién de NFE, requiere camo materias primas al nonilfenol (NF)
y al Sxido de etileno {OE). Generalmente los productores de NFE tam-
bién producen el NF; &ste Gltimo, requiere para su fabricaci6n de fenol
y noneno ( 6 trimero de propileno). La manufactura del NFE involucra
dos reacciones quimicas, la del fenol con el noneno para producir NF y

posteriormente la del NF con la cantidad de OE requerida.

2.2.1. MANUFACTURA DEL NOWILFENOL (NF)

1a produccién de NF requiere como materias primas de noneno y fenol as{
camo de un catalizador que promueva la reacci6n. El noneno se encuen-—
tra en el mercado como una mezcla isomfrica. ILa camposici6n tipica

del noneno se presenta en la ‘Tabla 2.9.
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TABLA 2.9. COMPOSICION TIPICA DEL HONENO (3).

ESTRUCTURA QUIMICA .. " ©i' %75 " g en peso

1
14
'E
.35

R,

i /Rk :

L /C = C\ I+j+ktl = 7 42
RyR )
TOTAL 100

DSnde: % en peso = peso del isfmero en 100 g de muestra

El noneno con cadena lineal se encuentra en muy baja proporcién con
respecto a los ramificados. Un tensoactivo es mds biodegradable mien-
tras mayor sea su linearidad en la cadena alifftica, esto es, mientras
mis ramificaciones presente la porcién hidroflbica, mayor serd la di-

ficultad para ser biodegradado.
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Existen dos rutas quimicas generales para obtener NF, la primera con—
siste en clorar el nonano y posteriormente hacerlo reaccionar con:el

fehol, y la segunda se basa en la reacci6n entre el noneno y fenol.

1.- CH3-(CHZ)7-CH3 + C12 ————> R -?H—-R’ ~+ HCL
CL

Ci

+ "oﬂ-@\'

_Catalizador "y -

2.- Nmeno+f‘enol

Referencia: (2,23)

La alternativa de cloracién proporcicna rendimientos bajos, aunque es
mediante este procedimiento donde se obtiene NF de cadena lineal; al
clorar el alcano a ciertas condiciones de reacci6n se obtiene 1 cloro
nonana, que al hacerlo reaccionar con el fenol resulta en un tensoacti-

vo con cadena lineal facilmente biodegradable.

El proceso mds utilizado industrialmente es el del noneno con el fenol
por su economia y mayor rendimiento. Ios catalizadores mis comunes
para la reaccifén son: dcidos como el sulflrico, bSrico u oxdlico, al
igual que arcillas activadas, trifluoruro de boro, triclorurc de alu-
minio, clorurc férrico, silica-altiuina y ciertas resinas. De estos
catalizadores el miis utilizado es el trifluoruro de boro (BF3) pues

properciona los mejores rendimientos. (3).
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la reaccién del noneno con el fenol puede llevarse a cabo mediante un

proceso intermitente (batch) o contfnuo. Tanto el noneno camo el fe-
nol se deben secar antes de reaccionar para incrementar el rendimien-
to de la reacci6n. Dependiendo del proceso, las temperatuvas de reac-
cifn varfan desde 50 hasta 180 °C, los tiempos de reaccién desde 20 mi-

nutos hasta 15 horas y la presién de trabajo entre 1 y 10 atmSsferas.

Ios procedimientos que se detallan a continuacifn, representan casos

tipicos en la producci6n del NF.

BF
1.~ Fenol + Noneno 3 p-NF + dinonilfenol
T=50-100°C, £=30-120 min
Rendimiento: 75-85 % Referencia: (24)
2. Fenol + Noneno sflica-alGmina pF 97 Y
T=185°C, P=17.7 atm o-NF 2%
t=30 min, 0.5% H20 m-NF 1%

Sin sflica -alGmina: pNF 87 &
O-NF 10 3

Referencia: (25)

3.- Fenol "+ trimero de propileno V-JP—MS—) NP

t=20 min, T=85 °C

Rendimfento: 95 % Referencia: (26)
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4.~ Fenol + trfmero de propileno ——2=-20-103 ¢ - NF

t= 11-15 hrs.

Fendimiento: 82-86 % “ Referencia:’ (27)

Existen otros procedimientos, semejantes a los descritos anteriormente
(referencias 28 a 32). e k
Con el propbsito de producir NF con los mejores rendimientos, Bichet

propone las siguientes reglas (33):

a) Aumentar la proporcifn de trifluoruro de boro (BF3).

b) Poner en contacto al fenol con el HF, ‘por varias horas previamente
a la reaccién.

c) Agregar fenol en una proporcifn mayor a la requerida.

d) Adicionar r&pidamente el noneno.

e} Aumentar el tiempo de contacto de los reactantes.

f) A una temperatura de 70 °C se obtiencn los mejores rendimientos.

g) Agregar dinonilfenol al sistema reaccionante.

h) Eliminar los per6xidos y agua.
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2.2,2, MANUFACTURA DE LOS NONILFENOL ETOXILADOS (NFE).
Para producir los NFE se usan procesos intermitentes o contfnuos. Ge-
neralmente se prefieren los procesos intermitentes ya que presentan ma-
yor versatilidad para controlar y modificar el nfmero de unidades de CE.
1os procesos intermitentes se realizan a temperaturas promedio de 170

+ .
= 30 °C, presiones de OE entre 1.4 v 4.1 atm y concentraciones de cata-

lizador que varfan entre 0.1 y 0.5 ¥ en peso de NaOH & KOH.

Ios reactores utilizados son construidos de acero inoxidable con agi-
tador y chaqueta o en su defecto con un cambiador de calor externo
para el con;:ml de temperatura. El reactor se carga con el WF y el
catalizador, se purga con gas inerte (NZ) y se produce vacfo para eli-
minar la humedad. Se agrega OE para aliviar el vacio y ejercer la

presi6n de trabajo (3).

Stein y Umbach propusieron el proceso continuo para la etoxilaci6n
de alquilfenoles. Por este proceso se producen grandes cantidades
de un producto homogéneo en corto tiempo. Se utiliza un reactor
tubular con un drea transversal pequefia en relaci6n a su longitud,

Stein utiliz6 reactores con las siquientes dimensiones (34,35,36):

Reactor 1: volfmen = 0.4 litros, longitud = 15 metros y didmetro

interno = ¢ mm

Reactor 2: volfmen = 0.8 litros, longitud = 12.5 metros y didmetro

interno = 9 nm
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El reactor se rodea con una chaqueta de agua para remover el calor pro-
ducido jpr la reacci6n. La presién deberd mantener la mezcla de reac—
cifn en estado liquido, aun a elevadas temperaturas de reacci6n. El
rango de presién varfa entre 50 y 100 atmdsferas. Las relaciones de
reaccifn NF:OE pueden variar desde 1:1 hasta 1:6, para relaciones ma-
yores se debe utilizar una operacifn en serie. La cantidad de agua
permitida para los reactivos es de 0.1 a 0.8 % en peso, la cual re-
sulta en una produccién equivalente de glicoles. la temperatura mixi-—
ma permitida es de 230 a 290 °C dependiendo de las unidades de OE a-
gregadas. Se debe cuidar que la temperatura no sobrepase la mixima
permitida para evitar que el producto se descamponga. Como regla ge-
neral se deben usar temperaturas inferiores a 200 °C, si la tampora-—
tura excede los 200 °C se tiene que reducir el tilempo de residencia.
Ios tiempos de reaccifn varfan desde 8 hasta 150 sequndos, el tienpo
que la mezcla de reacci6n debe permanecer en el reactor despufs de
alcanzar la mixima temperatura debe ser menor o igual al 30 % del
tiempo de residencia; es decir, despufs de que la mezcla reaccionante
alcanza la mixima temperatura, 6sta debe salir rdpidanmente del reac-—
tor. Debe evitarse alcanzar la temperatura mixima prematuramente ya
que el producto se obscurece y pierde calidad. Al salir la mezcla
del reactor, ésta se debe enfriar inmediatamente a 100 - 150 °C ya
que de lo contrario se produce una  coloracidn en el producto. Pa-

ra medir la temperatura de la mezcla reaccionante, se colocan termS-—
metros a lo largo del reactor para asi obtener el perfil de temperatu-
ras durante la reaccién. Se utilizan catalizadores alcalinos como
NaCX2H3, NaOH, KOH as{ camo Na y K metidlicos. El rango de concentra-

ciones del catalizador varia entre 0.05 y 0.1 % en peso.
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De-acuerdo al diagrama de flujo de la Figura 2.3, la técnica a seguir
es la siquiente: el NF" junto con el catalizador son precalentados pre-
viamente y se alimentan a una bomba pasando por filtros y un aparato
medidor, despufs la mezcla pasa por vdlvulas de control y de no retor-
no, entonces se transporta a una cdmara de mezclado a una presifn entre
50 y 100 atmdsferas. La mezcla de NF y catalizador es precalentada a
120 °C en caso de que se requieran altos flujos. El OE es bambeado

a la chmara de mezclado despufs de pasar por un enfriador de salmuera,
un control de presifn, un medidor de flujo y una vdlwvula de no retor-
no. El control de presién interrumpe autcmiticamente el proceso si

la presifn excede el lfmite permitido. I1a temperatura de la mezcla
en la cimara es de 60 a 70 °C. 1a mezcla reaccionante se transporta
al reactor y posteriormente el producto de reaccién pasa por una vil-
vula de control de presitn llegando a un separador, entonces pasa a

un enfriador y finalmente llega a un tanque receptor de productos (35).
Ia longitud y el didmetro del reactor pueden variar de 10 a 100 metros
y de 5 a 10 milfmetros respectivanente. La zona especifica de reac-
cién es rodeada por un intercambiador de calor el cudl ofrece a la
mezcla reaccionante por un lado, un répido calentamiento y por otro,
garantiza una répida eliminaci6én del calor producido por la reaccibn;
el cambiador puede ser llenado con aqua u otro liquido . El calor es
eliminado aprovechando el alto calor de vaporizaci6n que ofrece el
agua; camo regla general, la tomperatura del cambiador se mantiene en-
tre 160 y 240 °C. El calentamiento durante la reaccifn puede ser con-
trolado por la temperatura del cambiador, la velocidad de alimentacién
de la mezcla reaccionante y/o por el tipo 6 cantidad de catalizador

utilizado.
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FIGURA 2.3.DIARAMA DE FLUJO DEL PROCFSO DE FTOXIIACION CONTINUA.

1.~ PRecipiente para OE.

2.~ Recipiente para NF con catalizador. ™

3.~ Enfriador de salmuera.
4,- Bombas dosificadoras.
5.- Filtros.

6.~ Aparato medidor.

7.— Control de presién.

8.~ Medidor de flujo.

9.- Vidlvula de no retorno.
10.- Cémara de mezclado.
11.~ Reactor.

12.- Senarador.

13.- Enfriador.

14.~ Tanque recibidor.

15.- Bamba de recirculacién.
16.- Separador de gotas.
17.~ Condensador.

18.~ Intercambiador de caldr

DIAGRAMA DE FLUJO

DEL PROCESO DE ETOXILACION
CONTINUO.

Escape deoife
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Es importante hacer notar que mientras mayor sea el grado de ctoxila-
ci6n requerido, mayor serd la cantidad de calor liberada por la reac-
cibn; Ppor eso en un solo paso se pueden agregar como miximo 6 unidades
de CE. Mientras menor sea el peso molecular del material a etoxilar,
mayor seri la cantidad de calor liberada. Para reqgular la temperatura
en el cambiador se utiliza una vilvula de relevo la cuil controla la
presifn. El vapor que escapa por la vilvula, es condensado y banbea-
do de regreso al cambiador de tal manera que el nivel del agua perma-
nezca constante para asi asequrar una suficiente transferencia de ca-

- lor. El aqua del intercambiador se recircula, ayudando a mantener la
temperatura uniforme. Ia cantidad de producto obtenido  en un reac-
tor con una capacidad de 0.8 litros varfa de 80 a 120 Kg/hr (34,35,
36).

Existe un m&todo de etoxilacién continua previo al anteriormente descri-
to, fué desarrollado por Mills y Leis (37). Se utilizd para poliglico-
les, consiste en agregar a un reactor de tubos y coraza por un lado el
poliglicol junto con el catalizador {en este caso NaCH al 50 % en peso),
y por el otro el OE. A lo largo del reactor se encuentran varios pun-—
tos donde se puede agregar OE en estado liquido. la temperatura del
reactor varfa entre 120 y 180 °C, la presi6n de 400 a 600 psig con una
AP en los tubos de 200 a 225 psig, el flujo de 1200 a 1600 lb/hr con
tubos de 18 pies de larqo y 5/8 vy 1 pulgada de difimetro, la longitud

total del reactor utilizado es de 4000 pies.
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Algunas rutas qufmicas encontradas en la literatura para la dbtehcién

de NFE se presentan a continuacifn:

Na metdlico al 0.1% pe:
T=100,140 & 190 °C

1.~ 1N + 2 CElg) S9% 1¥E

Se utiliza OE con 39 % de pureza. El OE se burbujea en NF con Na
metdlico camo catalizador. la reaccién se lleva a cabo a 3 distin-
tas temperaturas. Los productos se neutralizan con HZSO , se eli-
mina el agua con vacfo y se filtra (38).

2.- 0.5 + 0.53 noowc,cy Naollacuosol al 508 NFE

T= 100-105 °C para n= 2

T= 115-120 °C para n= 2-5
t= 6 hrs.

Referencia: 39

3.- W (1) + OE (g —2:2% peso de Naoi NFE

Al NF se le agrega NaCH, se elimina el agua y la mezcla se alimenta
por la parte superior de un reactor enchaquetado con dos secciones,
mientras cue el OFE se alimenta contfnuamente por la parte inferior

de cada seccifn del reactor ( 40 ).
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sales de Ca v Mg, P= 40 psig NEE
T= 150-175 °C , t= 160 min

4.~ -NF + OE

Sales de Ca y Mg de 4cidos tales como el acético © el 2-etilhexa-
nbicdo son muy Gtiles com catalizadores para la etoxilacién de
alcoholes y alquilfenoles. Ios etoxilados presentan pequefias
distribuciones de peso molecular y un bajo contenido de material

sin reaccionar (41).

0.01- 1 % en peso de he)mmt-.ilentetramin% NFE
T= 100 °C, t= 1.5 hrs.

5.~ NP + CE

La mezcla de reaccifn junto con el catalizador pasa por un reactor
de tubos en espiral a una presifn tal que mantenga la nezcla en es-

tado liquido. La reaccién es incampleta (42).
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2.3. USOS DE LOS NOWNILFEMOL ETOXIIADOS (NFE).

Ios NIE presentan una amplia gama de avlicaciones debido a la versatili-
dad que ofrece la molécula con respecto al contenido de CE el cuil varia
desde una hasta varias decenas. Ins NFE se utilizan en las siguientes in-
dustrias (3,4):

~ Fn la agricultura en concentrados emulsionables camo germicidas.

- En la curtiduria para el desengrasado v engrasade de pieles.

En la fotograffa para bafios de revelado y enjuajue.
- En la industria de las resinas para producir emlsificantes primarios,
coemulsificantes en las polimerizaciones en la emulsifn v cawo estabili-~

zantes del caucho.

En la industria de la deterqgencia como linpiadores industriales y case-
ros, detergentes camnes, detergentes de lavarderia de gran poder y es-

puma controlada, removedores de pintura v cera, limpiadores abrasivos.

En la industria petrolera para el tratamiento de pozos de gas, acidifi-
caciéx_'\ de pozos de aceite, recuperacién de aceite secundario y camo aditi-
vo para lodos de perforacién.

- En el proceso de metales camo limpiadores alcalinos para tanques, lim—
piadores &cidos, limpieza electrolftica, piclado, bafios de dispersifn

v campuestos para templado y corte.

En la industria del papel para lavado de pulpa y trapos de desperdicio,
para el destintado del papel v camo humectante de pahuelos y toallas de

papel suave.

En la industria quimica camo intermediarios para la sintesis de otros
tensoactivos. '
- Fn la industria textil en el carbonizado, hervido, enrollado, blancueo,

tefiido y mercerizado.
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En relaci6n al ntmero pramedio de OE - ‘los usos més qcmuhes son los

siéuientes (3,4):

NFE- 1

~ Antiespumante en altas concentraciones para los dete;gentes de baja
espuma.

- Coemulsificante en las mezclas de tensoactivos no ifnicos.

- Agente antiespumante en los limpiadores que trabajan en agua fria.

~ Detergente soluble en aceite, agente dispersante para aceites de

petrSleo.

NFE- 4

- Agente cmulsificante soluble en aceite.

- Intermediario para la sintesis de camuestos sulfatados de alta espu-—
ma y solubles en agua. L

- Detergente y agente dispersante para aceites de petréleo

NFE- 5 :
- Intermediario para la sfntesis de tensoactivos anidnicos.
- Antiestitico para plésticos. : R

- Emlsificante y dispersante para aceites de pet'_rﬁleo;

NFE- 6 : s
- Emilsificante de silicones.

- Bmalsificante en el &rea agricola.

- Emlsificante, detergente y dispersante para aceites de pettﬁleo.

- Intermediario para sintesis quimicas.
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NFB_ 7 B N ) o o B R

- Tensoactivo soluble en agua con bajo poder espumante, ampliamente -
‘utilizade como detergente, humectante yl'émﬂ;'iﬁcance.

e 8 iy

- Tensoactivo soluble en agua.

- Se utiliza en todas las fases del proceso textil.

- Agente rehumectante para pafiuelos y toallas de papel suave.

- Tensoactivo de enjuague ripido para la limpieza de fieltros en las
miquinas de papel.

- Agente humectante en los licores grasos para pieles.

~ Tensoactivo para detergentes industriales y caseros.

NFE- 9
- Tensoactivo soluble en agua con las mismas propiedades que el ante-

rior perc con un poder espumante rucho mayor.

NFE~ 10

- Usos similares a los dos anteriores, particularmente efectivo cuando
se utiliza a temperaturas elevadas.

- Detergente textil altamente eficiente en medios neutros, &cidos &

alcalinos.
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NFE~ 10.5

- Ligeramente mis hidrofflico que el anterior con las mismas propie-
dades tensoactivas, detergentes y humectantes, pudiendo trabajar en
sistemas acuosos a 60 °C.

— Usado para elaborar limpiadores caseros e irdustriales.

- Emulsionante en pinturas.

- Intermediario en la produccifn de otros tensoactivos.

~ Utilizado en la industria textil.

NFE- 13
- Tensoactivo soluble en agua. .

~ Detergente que se emplea a temperaturas cercanas a 85 °C y en pre-

sencia de altas concentraciones de electrolitos.

NFE- 15

- Tensoactivo utilizado a altas temperaturas, en detergencia general y
dispersabilidad.

- Agente emulsificante para grasas, aceites y ceras.

- Agente humectante y penetrante en soluciones cfusticas.

~ Puede emplearse en presencia de altas concentraciones de electrolitos.

- Agente humectante en inhibidores de corrosién y dcidos mincrales.

NFE- 20

- Tensoactivo con acci6n detergente, humectante y dispersante en siste-
mas préximos a la ebullicién 6 en ebullicifn en presencia de altas
concentraciones de electrolitos.

- Bmlsificante de grasas, aceites y ceras.

- Estabilizante para vesinas sint8ticas.
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NFE- 30

- Emlsificante en la polimerizacién de acetato de vinilo y acrilato.
- Estabilizante para fesinas sint&ticas. ‘
- Asistente del tefiido con colorantes azbicos y &cidos.

- Tensoactivo para altas temperaturas.

- Detergencia general y accifn dispersante.

Agente humectante en altas concentraciones de electrolitos'.;' )

- Pmlsificante de aceites, grasas y ceras.

Existen NFE con 40, 50 y hasta 100 moles de OE los cuales tienen apli-

caciones similares al NFE- 30.

Para determinar, entender y predecir las aplicaciones que se pueden
dar a los NFE, una herramienta cque resulta fundamental es el diagrama
de fases para estos productos, tanto en el agua cam en otros solven-—
tes, ya que &ste delimita los limites de concentracién y temperatura
donde el tensoactivo cpera adecuadanente dependiendo de las condicio-
nes en que el producto sea utilizado. El conocer el diagrama de fases
para la familia de los NFE, permite seleccionar el tensoactivo que
mejores resultados ofrezca desde el punto de vista tanto funcional co-

mo econ&mico.
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24, PRODUCIORES DE 10S NONILFEWOL ETOXILADOS. (NFE)
‘A partir de 1950, los NFE se empezaron a utilizar en grandes cantidades.

En la Tabla 2.10 se presentan los principales productores de MNFE a ni-

vel mundial, y en la Tabla 2.11 los principales productores de NFE en

‘ MExico.

TABIA 2.10. PRINCIPALES PRODUCTORES DE NFE EN EL MUNDO (2,3).

PRODUCTOR

- Continental Chemical Co.

- General Aniline and Film Corp.,
Chemical Products.

- Stepan Chemical Co.

- Onyx Chemical Co.

- Olin Corp., Olin Chemicals

- Hort Chemical, Ltd.

Monsanto Industrial Chemical Co.,

Detergents and Phosphate Division,

- Texaco, Inc., Texaco Chemical Co.

Thampson Hayward Chemical Co.

Union Carbide Corp., Ethylenc

Oxide Derivates Division.

Rohm and Hass, Co.

NOMBRE OOMERCIAL
Conco NI-40

Igepal OO series

Makon series

Neutronyx 600

Poly Tergent 13 series

Rexol 25 series

Sterox N series

surfonic N series

T-DET N series

Tergitol NP series

Triton N series
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TABLA 2.11. PRINCIPALES PRODUCTORES ‘DE MFE EN MEXICO (43).

" PRODUCTOR LOCALIZACION DE LA PLANTA.
2 Canamex S.A. de C.V.(ICT) Cholula, Pugbla.
- Christianson S.A. de C.V. Cuernavaca, Morelos.
< Ingsam,” S.A. - ) Lerma, Edo. de MSxico.
~--Polaquimia,: S.A. . San Pedro Xalostoc, Edo.

de M&xico.
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CAPITULO 3.

TERMODINAMICA DE SUPERFICIES.
3.1. INTRODUCCICN.

Una fase es un sistema termodindmico hamoaéneo con propiedades inten-
sivas constantes, pero no podri ser considerada estrfctamente homoaénea
sl se tienen en cuenta los efectos de superficie. Tanto los sSlidos
caw los liquidos y las soluciones, presentan caracteristicas que Gni-
camente se explican en funci6én de la accifn de su sucerficie, debido a
que laé moléculas o los tamos de las superficies estdn en un medio cir-

cundante diferente al de las moléculas o los dtoros de la fase de bulto.

3.2, TENSION SUPERFICIAL.

3.2.1. TFNSION SUPERFICIAL DE Ul LIOUIDO PURO Y ENERGIA LIBRE SUPERFICIAL.

Una aota de un liguido en equilibrio con su vapor y en ausencia de fuerzas
externas, asume esponténeamente la forma esférica, estado aue corresponde
a la minima relacién superficie/volGmen. Debido a la diferencia en las

interacciones moleculares, las molé&culas superficiales poseen una energfa
diferente a las presentes en el interior de la cota. Para incrementar el
drea superficial de la gota, debe realizarse un trabajo, debido a que las
rmoléculas que se encuentran en la superficie tienen un estado de mavor e-

nergfa libre, comparadas con las cue se encuentran en el hulto del 1lfauido.
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las moléculas superficiales tienen un ntmero menor de vecinos v en conse-
cuencia, un estado potencial diferente en relacifn a las mol&culas de bul-
to. 1a fornmacién isotetmica v reversible de una superficie lfquida tie-
ne asociado un cambio de enerafa libre llamado "energla libre superficial
en exceso" la cufl no es la energia libre total de las roléculas super-
ficiales, sino cue es la enerqfa libre en exceso que poseen las moléculas
debido a su ubicaci6n superficial.

las moléculas superficiales estdn sujetas a una atracci6n normal hacia

el interior de la superficie. Ia sucerficie, por si misma contiene un
estado de tensifn lateral v de acuf resulta el concepto de "tensién super-
ficial". Para una superficie plana, la tensitn superficial se define co-
mo la fuerza oue actfia varalelamente a la suoerficie v en dnqulo recto en
una linea de lonaitud unitaria localizada en la surerficie 6 desde otro
nunto de vista, es el trabajo recuerido para aumentar el drea superficial.
las unidades de la tensifn superficial & interfacial son ercxios/cmz y es
sind:oli;ada por 61 . Para 1liouidos puros en equilibrio con su vapor las
unidades de tensi6n superficial v de energfa libre de superficie en exceso

especifica son equivalentes (44).

la definicifn termodinimica de tensifn superficial para un liquido puro

es:

Y - (-g—ﬁ—) (3.1)

™V

dénde G es la energfa libre de Gibbs del sistema, A es el &rea de la su~

perficie y T v V son temperatura y volmen respectivamente.
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En: el caso de dos’liquidos parcialmente inmiscibles la energia libre
requerida ‘para formar una hueva interfase es el exceso de energfa libre
interfacial y 8ste exceso especyit‘ico para lfouidos puros es ecquivalente

a la tensi6n interfacial.

Para la mayorfa de los lfquidos orgénicos e inorgénicos, 19 tiene un va-
lor a temperatura ambiente entre 15 y 50 dinas/cm, el aqua constituve un
caso atipico ya que 29 presenta el elevado valor de 73 dinas/cm a 20 °C,
debido a las fuertes interacciones intermoleculares asociadas con el en-
-lace de hidr6geno. Una campilacifn recomendada. para los valores de las

tensiones superficiales de liquidos puros es la elaborada por Jasper {45).

A medida que la temperatura aumenta en un sistema de dos fases fludas,
dichas fases se tornan gradualmente mds parecidas hasta gue desaparece
la interfase al llegar a 1la temperatura crftica, en este momento el

valor de QS‘ es cero.

Ia A‘ de los lfquidos disminuye con el incremento de la temperatura en
forma précticamente lineal lejos de la T¢, y con un exponente caracteris-
tico en las vecindades de dicha temoeratura. Fste comportamiento ha si-

do representado de diferentes formas. Por ejemplo, la relacién de Fotvos:
77 = x (em (3.2)

que involucra el volfmen molar ¥, dénde X es una constante caracteristica

de la sustancia y T la temperatura del sistema.
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Ramsay y Shields intercambian en la ecuacifn (3.2.) Tc por. (Tc—6) 46y .

Mediciones recientes han mostrado que la constante K es muy parecida

para la mayorfa de los liquidos ordinarios (aproximadamente 2.1 erqg/°K).

Van der Waals, en 1894 representf por primera ocasifn este carportamiento,
en funcifn de un exponente critico, que desarrollaria posteriormente

Guggenheim (47):
Y= Y"(l - —T—)" 3.3

en el cuil la tensi6n superficial se encuentra en funcién de un exponente
critico (n= 11/9 para muchos liquidos orgdnicos, pero puede estar mis cer-—
cano a la unidad para metales). Actualmente, la universalidad del expo-

nente critico parece confirmarse.
3.2.2. TENSION SUPERFICIAL DE SOLUCIONES.

Ia adici6n de un componente ajeno al licquido puro repercute en modificacio-
nes de la tensifn superficial del solvente, las variedades se ejempli-
fican en la Figura 3.1. dfnde se muestran tres tipos generales de compor-

tamjento.
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FIGURA 3.1; (48) - ..~

pity

[~
En soluciones del tipo I, la adicifn de soluto conduce a un incremento
en la tensibn superficial, pero por lo general el aumento no es aprecia-
ble. Este comportamiento es caracteristico de soluciones acuosas de
electrolitos inorafnicos fuertes.
En el caso de electrolitos débiles en aqua, el camortamiento encontrado
con mis frecuencia es el indicado por la ardfica del tipo II, donde las
soluciones presentan abatimientos tenues de la tensifn superficial con el
aumento de concentracitn.
Tinalmente, las curvas del tipo IIT corresvonden a soluciones de iabones,
a ciertos Scidos sulfbnicos v sulfonatos y a otros tipos de compuestos
orgénicos. Estas sustancias denominadas generalmente agentes tensoacti-
vos, poseen la facultad de abatir la tensién superficial del aqua a valo-

res bajos alin a concentraciones minimas.
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"3.2.3. PRESION SUPERFICIAL.

En el caso de los tensocactivos solubles en aqua, la nresifn surerficial se
define como el abatimiento en la tensifn superficial cque oroduce la adi-

" ci6n del tensoactivo en relacién a la tensifn superficial del agua pura y
constituve una fuerza cue actfia por unidad de longitud de la pelfcula. la
presién superficial es equivalente a una presifn bidimensional. Las uni-

dades de presifn superficial son an8logas a las de tensibn superficial.

V’IT - X‘Vo -}9 ) L : : :(3.4')‘;

dbrde Tr representa la presi&n superFi 1a1, 29 1a tensién superficial del

soluto puro.y x‘ la tensién superficial de la: solucién.:r

En soluciones diluidas por lo qeneral, se observa que la tensién superfi-

cial disminuye linealmente con la concentraci6n:

$=4§°- be (3.5)

dénde b es una constante y ¢ es la concentracifn del tensoactivo, por

lo cuil la presifn de la pelicula se puede expresar como:

T = ve (3.6)
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3.3. PARAMETROS TERMODINAMICOS SUPEFFICIALES.

3.3.1. ENERGIA INTERNA SUPEFFICIAL,

Sea un sistema cerrado constituido por dos fases de bultok y g en aqi.\ili—-

hrio.y por lo tanto también lo estari su interfase ( Figura 3.2).

FIGURA 3.2.

<__. : interfase ;

Para un sistema ceri‘ado, los efectos de superficie se consideran despre-
ciables y la expresi6n diferencial pafa la energfa interna U de dicho

sistema para un camponente es:

dy=dap + aw 3.7

dbnde dQ es el calor capturado por el sistema de un cambio diferencial y
dW es el trabajo realizado sobre el sistema. Para un sistema en equili-
bric los cambios diferenciales son reversibles y si el trabaio efectuado
es asociado enteramente con cambios de volGmen (V), @ = - p 4V, en el
cuil V es el volfimen vy P la presifn del sistema. Ademis, dR= TdS dénde
S es la entropfa y T la temperatura absoluta del sistema. La ecuacidn

(3.7.) adruiere la forma:

au = Tds -p av (3.8)
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6 si el sistema s’ abierto 'y mal ticamponenta s ¢

dU=TdS;—pdV+Ei'/‘ti an; o (3.9)

dénde Mi es el potencial quimico del cawponente. i y.n; el ‘ntmero de mo- :
les del componente i en el sistema.

Si ahora'se tama en cuenta que el trabajo realizado puede cambiar el &-
rea de la interfase, asf como el volGmen de las fases de bulto, se debe

considerar un nuevo téming, asociado con dicho trabajo:
Caw = -pav + ¥ ahA (3:10)

“ abnde 94 Jes’el Srea de'la:interfase.  Si la interfase ests en equili-
. briocan e‘lf‘mlﬁf.‘b, /'(i sers el mismo en arbas regiones: -

gy

=7 dsipav +8‘d'A+21M1 dn, ey

pe-aqui, la tensisn superficial e interfacial podrd ser expresada como:

A P
2\ 2Ajsvn e Ba)
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3.3.2. ENERGTA LIBRE DE HELMAOLTZ '

1adiferercial @1&% de la 'e‘ner’qia_li'hrelde’ Helmholtz se puede expre-

pv+8‘7Q+Zi/‘(ini »(5.15) .

Se obtienela g:én;ién superficial exﬁ:resada en funcitn.de: la enerqfa 1i-

{220 - (3;1)
B‘ -( EL) )T,V,ni i



59— .

3.4.- ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS.

Uno de los principales objetivos de la quimica de superficie es determi-
nar -la cantidad de material que se adsorbe en la interfase y las caracte-

risticas de la superficie en relacién con las de la fase de bulto.

La ecuaci6n de adsorci6n de Gibbs relaciona la concentracién superficial
(6 exceso superficial) conx. v la actividad de bulto del adsorbato. En
sistemas donde 8‘ v ny pueden medirse directamente (sistemas lfquido-1fcui-
do y liquido-vapor), la ecuacifn de adsorci6n de Gibbs puede ser utilizada
para determinar la concentracifn superficial, proporcionando asf parime-
tros fisicos com el &rca superficial y pardmetros termodinimicos como la
energia estindar de adsorcibn (49).

Diferenciando la ecuacitn (3.15):

aa=-pav-vdo +¥§aA +Aa¥ +Z.i,..gi an, +), ng AM, (3.17)
1la comparacién de (3.14) con (3.17) seré:

S 4T - Vdp +94d8‘+zi ngoaM; =0 (3.18)

~siila e;uacién “{3.18)-contempla solamente la reqién superficial, adquiere

la forma:

o o
s7ar v dp+"dl¢+zi WoaM, =0 a9
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donde ‘el superindice 0 representa las propiedades.-de la regién superficial.
Teniendo en cuenta la convencitn de Gibbs(50) en la cufl la interfase es

una superficie plana bidimensional de espesor.nulo, el término: Vuz'lp es

cero y a una temperatura constante,
Aay +Zi ngdARG =0l B0

‘Dividiendo (3.20) por A",

(3.213

aqiér\:superficial 6 exceso superficial o‘del g

Ia ecuaci&n‘(ﬁ.?i) adquiere la forma:
UYL an, o

expresiﬁx{ ‘que representa la forma general y mis comin de la ecuaci6n de
;\dsofcién’de Gibbs.  Considerando una mezcla de dos componentes. liqui-

dos, ‘la ecuacién de adsorcién de fGibbs se expresa como:
o o
—af =17 anf + 5 ar, (3.23)

déndelos subfndices 1 v 2 se refieren a los dos camonentes de la
mezcla. Tanto r71 camo r’z son excesos superficiales y considerando que
el camponente 1 es el solvente, rl 1= 0, se puede expresar la adsorci6n

relativa:
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-al = rlz'(l) . 'ﬂ"&g o (3.24)

Por otro lado, M.z =My +RTInX, dénde K% es el potencial

quimico estéindar del componente 2 en la'solucibn v X, es su fraccifn

mol, En el ecuilibrio Ms ser§ ‘1qual al potencial cuimico del: componente
2 en 15 superficie (M ;"): ’ ) S :

aM, =rTialn %, (3.25)

y(3:24) sexd: e v Ea i B :
N R {a :
X [_’2 B (Tzlan;)r . (3.25‘)

que'e‘)q:resado'em términos de’ presifn superficial:

TRD -

Mo (),

l"’z _ X (_3_1) . (3.27)

aX;

3.5. BCUACTONES DE FSTADO SUPERFICIALES.

En el tratamiento de datos experirentales de tensifn superficial ( 6 pre-
si6n superficial) contra concentracién de la solucidn, es necesario recu-—
rrir a ecuaciones de estado superficiales con objeto de evaluar concentra-

ciones de intercara vy otras proniedades termodinimicas.
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1a ecuac;'ién de Szyszkowski, propuesta empfricamente, es uno de los modelos
mis versitiles y utilizados hasta la fecha(51); en especial, resulta ser
adecuado en la descripci6n del camportamiento de soluciones acuosas de Sci-
dos , alcoholes, ésteres, cetonas y aminas (52). Dicha ecuaci6én presenta

la forma original:

£- P
x = b 1n (1 +—a—— {3.28)
dbnde ¥ ° v ¥ representan la tensibn superficial del solvente y de-la'solu=
cibn respectivamente, X, es la concentracién de alto de la VsAolugién:y

b y a son constantes empfricas de ajuste.

Langmuir desarrolls un modelo que relaciona la cantidad de material ad-
sorbido con la concentracién de dicho material en la soluci6n (53). »

Representando el proceso de adsorcién por medio de una ecuacién cufmicas
At+S €——3 AS

dénde A es el adsorbato, S es un sitio desocupado sobre la superficie' y
AS representa una molécula de A adsorbida o un sitio ocupado sobre la

superficie. Ia constante de equilibrio puede expresarse:

dénde XAS es la fraccifn molar de sitios ocupados en la superficie, X  es

s
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la fraccién molar de sitios libres en la superficie y C'es 1'a“conce‘ntzjac;16n .

molar del adsorbato. = Es més comfin-utilizar & en lugar de Xug Entonces:

Xg = (1~ 8) v la ecuacitn vuede escribirse como:.

que es la isoterma de Lanqmir, donde K representa la constante de’ equili-

brio para la adsorcibn. Resolviendo vara & se obtiena:

1 + KC
Posteriormente Lanamir demuestra que la ecuacidn de:Szyszkowski contiene
implicitarente el modelo de monocapa superficial, afirmacién que resulta

evidente al cavbinar el modelo con la isoterma de adsoreifn de Gibbs.

Derivando la ecgaciéﬁ (3.28) se tiene:

1+

AT f=id b ¥In (1 4(X/a) ) = b ¥ A
—a—Tz- o v : X2 ‘ X‘ —_—— ] (3,29}
donde 'A =71‘/a, sustituyendoén {3,27) se obtiene:

7, - ( b g (1? xix;) (3.30)

donde se identifica @ de la isoterma de Langmuir en el sequndo factor cie

la ecuacién.
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dorde r7s es la concentracién de saturacién superficial. ~Finalmeni:g, la

b= (3.31)

ecuacibn (3.28) puede expresarse como:
Mo 0% momcien %y ! BRI

3.6, ENERGIA ESTANDAR DE ADSORCION Y REGLA DE TRAUBE,
3.6.1. FNERSTA ESTANDAR DE ADSORCION.
A dilucién infinita,T{ varfa linealmente con X,, pudiéndose répresentar

este camportamiento canos:

T m x w (3.33)

2

donde m es una constante. Derivando la ecuaci6n (3.33) se obtiene:
aff= ma x ———-d-d—g—-—=m C @33
Sustituyendo (3.33) y (3.34) en (3.27) se obtiene:

L 1 1 -
l—’2= I o 1 S T a= rr (3.35)
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que es una ecuacifn superficial de estado la cuil representa el comporta-

miento de un gas bidimensional perfecto (54).

Si en la ecuacién (3.24) se reemplaza Vél) p::r TT/M' se chtiene:

~ AHMIYT e
-af - —

o y .
dénde M.‘,' es el potencial quimico estfndar de 2 en la superficie, combinan-

. L2
do (3.37) y (3.38) y tamando en cuenta aue en el equilibrio )(2 = /'lz

la energfa libre estindar de adsorcifin esti dada por:

o o0 o
A= s - M,=Rr (/1) (3.39)
°
AGa se obtiene de la pendiente inicial 4 x2 / ATl . a concentraciones

muy diluidas considerando actividad icqual a concentracifn,
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a

: L . B N
a¥%; = EXP( —Ar;a/m') (3.47)

) X530
Ast, ‘con base en datos de presifn superficial contra concentraci6n, se puede

cbtener el valor de la energfa estindar de adsorcién com:
° .
- QG,= Rt In (QT/3X) %= 0 - (3.41)
3,6.2. REGIA DE TRAUEE.

Traube eneontrﬁ que cada grupo CH2 adicional en series homSlogas de hidro-
carhuros aliffticos, causa un decremento de tres veces la concentracién
requerida para producir una presién superficial dada (Tf), v lo anterior

puede ser atribuldo a un incremento constante de la energfa libre de adsor-

cibén AG; por cada grupo CH, adicional (55).

Si se supone que para capas formadas por mievbros de series hcmSlogas

de tensoactivo, la presién superficial resulta del valor particular del
drea que ocupa una molécula adsorbida (A} o r’, entonces para les tensoac-
tivos semejantes, 1 y 2, las actividades a; va, al equilibrio con una capa

o una presién superficial dada, son expresadas en la forma:

2 o3 %%
a-= B®(AG, / RD /  EXP (AG_ / RT) (3.42)
2
o, °,2
= o ((AGal—L\.Ga ) /RI')

I o : :
donde AG;' y Af;a'l son las energfas libres estindar de adsorci6n de

1 y 2 respectivamente,




oh
la contribucién hecha tanto por la cabeza del grupo AGa' comno la realiza-
°
da por los grupos ' CH, a la energfa libre de adsorcitn AGa se representa
por:

h
Ac = DgY

a A (]

(n)

Si-el tensoactiy

y colocando a]_/a2 = 3 de acuerdo ccn la Regla de Traube, se obtendrd que

es necesario un trabajo de ~2.72 kJ/mol por cada grupo CH2 a 25 °C. El
°

incremento del L\Ga se indica por los valores dados en la tabla 3.1 para

Scidos n—carboxilicos, el cual es de -3.26 kJ/mol por cada gruro C"Z'

Reglas similares pueden ser aplicadas en la adsorcién de n-alcanoles en la
interfase aceite/acua ( Mitchell, 1969), camaradas con la interfase aire/

aqua ( Clint et al.,1968).
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TABIA 3.1. ENERGIAS LIBRES ESTANDAR DE ADSORCION EN UNA INTERFASE AIRE/
AGUA. DE.ACTDOS  n-CARBOXTLICOS A 20 °.C.. "

Amo.ng =AY ?;'Sbr:a

I{rqbiénj:co 2 : 6.8
n-élmtirico 3 ) .10 .71
n~valérico 4 13.4
n-capréico 5 15 6 T
n-heptan6ico 6 19.0

3.7

n-octanbico 7 22.7
2.9

n-nonantico 8 25.6
4.1

n-decandico 9 29.7
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CAPITULO 4

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA TENSION SUPERFICTAL DE SOLUCIONES NONIL-

~FENOL ETOXILADO - AGUA.
4.1. INTRODUCCION.

Ia determinaci6n de la tensién superficial en un &mbito .amplic de concentra-
ciones en soluciones acuosas y no acuosas en presencia de anfifilos, propor-
ciona una gran informacién acerca del tensoactivo, de aquf que el técnico

e investigador obtenga un gran provecho del reconocimiento, valoracién y ca-
racterfisticas de la tensi6n superficial de un tensoactivo. De su compara-
cién formal a través de datos termodinfmicos, es posible seleccionar el ten-

soactivo de mejores cualidades para un uso especifico.

Los parSmetros termodinfmicos derivados de la determinacién de la tensidn
superficial como son la concentracién micelar critica, la concentracifn su-
perficiél o su inverso que resulta en el drea por molécula asf cano la ener-
gia esténdar de adsorcifn son de fundamental importancia para determinar

la 6ptima utilidad de un tensocactivo.
4.2, ANALISIS DE IAS MUESTRAS.
Los NFE constituyen una mezcla hamblooa que varfa en el ntmero de OE en su

molécula y en la estructura molecular de su porcifn hidrof6bica, es decir,

presentan una distribucifn de pesos moleculares.
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Con el fin de caracterizar a los NFE, surge la necesidad de establecer
métodos de anflisis para conocer su distribucién de acuerdo al nGmero de

CE en la molécula asf cano para determinar su peso molecular pramedio.

Para conocer en una muestra de NFE de una manera cualitativa su distrilu-
cién de hadlogos, se utiliza generalmente un an8lisis por cromatografia
gas-1fquido y para calcular el peso molecular promedio, se realiza un

anilisis por resonancia magnética nuclear (RMN).

En el presente trabajo experimental, se-utilizaron mezclas comerciales
de NFE (proporcionadas por la firma Christianson S.A. de C.V.). Estds
materiales no se sometieron a ningtn tipo de purificacién ya que el tra-
bajo estd dedicado al estudio de productos cawerciales y de las propie-

dades que éstos ofrecen al consumidor.

El primer paso de la investigacién consisti6 en analizar las muestras a

utilizar por RN asi camo por cramatografia gas-lfquido.
4.2.1. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).

El andlisis por RMN se basa en que todos los protones © nbcleos de hidr6-
geno ordinarios, al colocarse dentro de un campo magnético absorven la
energia. Si se coloca una sustancia en un campo magnético manteniendo
la frecuencia de radiaci6n constante y variando la intensidad del campo,
se obtiene un grupo de scfiales conocidas comd espectro de RMN.  las se-
nales son producidas en el momento que los protones absorven la radia-
cibn. la intensidad a la que los protones absorven la energia depende

del ambiente que los rodea.
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El diagrama de absorcifn energética, mejor conocido como espectro PMN,
muestra varias sefiales de absorcifn que reflejan cuantos tipos diferentes
de protones hay en una molécula, la posicién de estas sefiales informa acerca
del ambiente electrénico de cada tipo de prot6én, la intensidad de las sefia-
les revela cuantos protones de cada tipo hay y por Gltino, la divisién de
una sefial en varios picos indica el ambiente de un protén con respecto a

otros protones cercanos (57).

1as muestras de NFE fueron sametidas a un anilisis por RMN. Los espectros
RN, asi camo las condiciones a la que éstos fueron obtenidos, se presentan
en el Apéndice A. los espectros RMN muestran tres sefiales originadas por
igual nfmero de tipos de hidrégenos 6 protones. Ios picos en la zona de
7.4 a 6.5d se producen por los hidrégenos del grupo aramitico, los de la
zona entre 4.4 y 2.6 @ se atribuyen a los hidrégenos etféreos y por Gltimo,
la zona entre 0.2 y 1.3d corresponde a los hidrégenos del grupo alifitico.
El &rea de cada sefial es directamente proporcional al nGmero de protones que
da origen a ella, de aqui es posible calcular el ntmero promedio de 6xidos
de etilepo para cada muestra. Como patr®n se toma la altura de la integral
de la sehal RMN para la zona aramitica ya que se sabe que a &sta le corres-
ponden cuatro hidrégenos. Debido a la diversidad de ramificaciones que
presenta el noneno asi como a que los picos de la sefhal para la zona alifd-
tica son muy pecuefios en camparacibn a los de la zona de hidrfégenos etéreos
(sobre todo para muestras que contienen un alto n(mero de unidades de COF),
la integral del espectro RN no se presenta muy clara en esta zona, pero de
cualquier manera se asume que las muestras tienen nueve carbones en su por-
ci6n alifdtica ya que el noneno que se utiliza para producir el NF tiene un

99% de pureza {58,59).
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1os pesog moleculares promedio obtenidos mediante el espectro. BN para las.

cinco mwﬂtras utilizadas fueron los siguientes:

3 55?6;16v
662.80
628.76
A' rééo.zq,

1646.04

Como se observa, existen variaciones en el nmero de OF obtenidos mediante
el espectro RN y el nfimero de OF que el productor estima tiene en su pro-
ducto, Fstas diferencias probablemente se deben a que el productor esté
considerando la relacién NF:OE que utiliza en la reaccién para nambrar a sus
productos, sin considerar que tal vez en el producto de reaccibn exista OF
6 N sin reaccionar. las diferencias se incrementan al aumentar el nmero

de OE en la muestra.
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4.2.2, CROMATOGRAFIA GAS-LINUIDO.

1os productos de reacci6n de una etoxilacibn presentan una distribucién

de pesos moleculares cercana a una distribucién tipo Poisson. lLas muestras
de NFE utilizadas en este trabajo, fueron sometidas a una cromatoqrafia
gas-licquido ( Apéndice B). los cramatogramas indican que la etoxilacifn
del NF resulta en una distribucitn de productos con distintos pesos mole~
culares y que, de acuerdo a la literatura, esta distribucién es del tipo
Poisson (60,61,62). los picos suraidos en la cramatograffa advierten una
clara separacifn entre si y cada uno de &stos corresponde a un NFE con un
nmero determinado de OE. Dentro de cada pico se observan varias subdivi-
siones atribuibles a las distintas ramificaciones de la porcién alifdtica
de la molécula. La determinacifn cuantitativa de los hamilogos etoxilados
en cada una de las muestras no se realiz6 pues es una labor de alta inver-

sifn en costo y tiempo, ademds de escapar a los cobjetivos de este trabajo.
4.3. TENSION SUPERFICIAL. PROCEDIMIENTO EXPERIMFNTAL.

El par@metro que proporciona mayor informacifén acerca de un tensoactivo es
su tensifn superficial en solucién a distintas concentraciones, pues a par-

tir de este valor se derivan propiedades superficiales.

Para la determinacifn de la tensifn superficial existen varios métodos, ca-
da uno de ellos ofrece ciertas cualidades v limitaciones. De entre las po-
sibles alternativas se eligi6 el método del anillo. Este método propor=-
ciona lecturas répidas , precisas y requieren tan sélo de un tensiémetro v

un anillo,
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4.3,1, METODO DEL ANILIO:

EL método del anillo se basa enﬂeténninar la fuerza requerida para separar
un anillo de alambre de una superficie lfcuida, este método fué creado por
Du Nolly e incorporado a los métodos internacionales por Harkins y Jordan.

El tensifmetro es en realidad una balanza de torsifn y su exactitud depende
del largo del brazo. La calibracifn del tensiSmetro consiste esencialmente
en ajustar la longitud del brazo de torsi6n.

De acuerdo a la norma ASTM (63) el tensifmetro debe colocarse en un soporte
exento de vibraciones y otras perturbaciones. El anillo deberd estar li-
bre de dobleces o irreqularidades y perfectamente circular. Cuando el ani-
1llo se coloque en el tensifmetro deberd estar paralelo al plano de la super-—
ficie del liguido a medir. Fl contenedor de la muestra debers tener un
difmetro no menor de 6 cm para asequrar que el &ngulo de contacto entre el
anillo y la interfase sea cero. El material de vidrio utilizado durante la
determinacién debe ser lavado con mezela crémica y pusteriormente enjuagado
con agua destilada. TPara limpiar el anillo se debe utilizar un solvente a-
decuado dependiendo de la muestra a medir y posteriormente el anillo es la-
vado con aqua destilada, entonces se calienta al rojo vivo en la parte reduc—
tora de una flama de gas para despufs ser colocado en el tensifmetro.

Fl tensif@metro debe ser nivelado colocando un nivel( el cual tiene una bur-
buja indicadora) en el sitio donde va a ser puesta la muestra y posterior-—
mente, ajustar los tornillos de las patas del tensiémetro hasta cque el nivel

indique que el tensifmetro se encuentra conpletamente horizontal.
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4.3.2, METODOLOGIA EXPERIMENTAL,

El equipo utilizado para realizar el experimento fué un tensibmetro Du Nouy
matca Cenco, un anillo de Pt-Ir de la misma marca con cirewnferencia y rela-
cibn de radios especificada por el fabricante, asi como una balanza analftica.
Para preparar las soluciones se pesf la muestra del NFE en la balanza analfti-
ca, se disolvi6 en agua destilada hasta llegar a la concentracién deseada.

1a concentracién se calcul$ utilizando el peso molecular promedio de la mues-—
tra proporcionado por el anilisis RMN. Ia solucifn a medir se coloct en una
caja Petri.

En un principio, la determinacién de la tensién superficial se realiz6 irme-
diatamente después de haber sido preparada la solucibn, vero se observd que
para una misma concentracién no se presentaba reproducibilidad en las lecturas.
Se suruso que los factores causantes podrian ser la evaporacién, la contamina-
cibén, la alteracifn en la concentracién de la diluci6n o la cinética de ad-
sorcifn. Como se trabaj® a temperatura ambiente se considerf que la evapo-
racién no era un factor determinante va que tanto el agua como el NFE poseen
una presifén de vapor haja. Por lo que respecta a la contaminaci6n, €sta po-
dfa ser debida a impwezas presentes en la dilucién, por lo cuil el material
utilizado se lavé perfectamente y las diluciones se colocaron dentro de la
caja Petri. Para evitar alteraciones en la concentracifén debidas a cue el
anillo remeve una cantidad considerable de tenscactivo al ser levantado,
cada solucién se midid una sola vez. N nesar de estas precauciones persis—
tia la falta de reproducibilidad en los resultados experimentales, finalmente
se decidi6 dejar las soluciones en reposo antes de realizar la determinacibn,
observindose que las soluciones mis diluidas reguerfan hasta de doce horas
vara proporcionar resultados reproducibles, concluyéndose asf aue el factor

determinante era la cinética de adsorcifn.
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Por lo anteriormente descrito el procedimiento a sequir fue preparar las di-
"luciones y colocarlas en cajas Petri un dfa antes de ser medidas para asf

asegurarse que la muestra alcanzara el equilibrio en su suverficie; de cual-
quier manera se tomaron de tres a cinco determinaciones para cada concentra-

cién utilizéndose en cada una de éstas distintas cajas Petri.,

Después de haber eliminado los efectos difusicnales al dejar en reposo la
solucién por un intervalo de quince a veinte horas, la caja Petri con la
dilucién se colocS en el tensifmetro cuidadosamente, tratando de perturbar
la superficie lo menos posible. Se esperaron treinta minutos mds antes

de realizar la determinacifn, para asf asegurarse que la solucién se encon-
traba en equilibrio. La determinaci6n debfa hacerse cuidadosamente ya

que cualquier perturbacidn alterarfa la lectura. Por esto se trabajé den-~
tro de un cuarto cerrado en una mesa con cimentacién irdependiente para e~
liminar vibraciones, corrientes de aire y cambios bruscos de temperatura.
Para cada concentracifn se tomaron de tres a cinco lecturas, Las determi-

naciones se realizaron a una temperatura ambiente entre 19.5 y 24.5 °C.

4.3.3. RESULTADOS EXPERIMINTALES.

Siguiendo la t&cnica anteriormente descrita, se determinaron las tensicnes
superficiales de las muestras de los NFE a distintas concentraciones, para

asi obterer los parfimetros suverficiales de los sistemas NFE-H,0. Para

2
las soluciones mds concentradas, se realizaron tres determinaciones, mientras

que para las mds diluidas se tomaron cinco. Los valores obtenidos para
cada concentracifn se promediaron para posteriormente corregirlos de acuer-
do al orocedimiento propuesto por Harkins y Jordan (64). En las Tablas

4.1 a 4.5. se muestran los resultados obtenidos experimentalmente.



TASIA ‘4,1 TENSION SUPERFICIAL APARENTE PARA IAS SOLUCIONES ACUOSAS DE -6

CONCENTRACION LECTURA §HZNZ.E {p) LECTURA EXPERIMENTAL DESVIACION FSTANDAR
(moles/1itro) X 10° (@inas/cm) PROMEDIO (dinas/cm)

146.4 ) ) .uN.m~ 32.5 32.65 0.21
92.58 ) ' ‘um.m‘ 32.6, 32.9 32.77 0.15
33.55 33.0, '33.1, 33.1 33.07 0.06
28.12 33.5, 34.0, 33.7 33.73 0.25
21.76 E 35.4, 35.6, 35.7 35.57 0.15
15.56 ; 38.9, 38.7, 38.7 38,77 0.12
8.22 43.5, 43.6, 43.7 43.60 0.10
4,23 © 51,5,°50.5, 50.4, '51.2, 51.1 50.94 0.55
2.14 55.8,.56.0, 56.5, 55.4, 57.0 56.14 0.62
0.686 64.4, 64.7, 65.1, 64,4, 66.2 64.96 0.75
0.347 68.9, 69.9, 68.5, 69.5, 68.0 68.96 0.76

0.192 . 7.6, 71.4, 71.5, 72.2, 71.1 71.56 0.44

=



TABLA 4,2, TNESION SUPERFICIAL APARENTE PARA LAS SOLUCIONES ACUOSAS DE NFE-9

CONCENTRACION LECTURA EXPERIMENTAL “(p) LECTURA EXPERIMENTAL DESVIACION ESTANDAR
(woles/1itro) X 10° (dinas/am) B PROMEDIO (dinas/cm)

158.6 33,2, 33.2 ) 33.20 0.0
97.198 43.2,33.2,°33.2° 33,20 0.0
51.10 33.2,733.2.733.3 33.23 0.06
38.83 33.7,.33.7,733.7 33.70 0.0
32.50 34.7, 35.6, 35.0 , 35.10 0.46
18.11 41.3, 41.0,,41.1 4.13 0.15
9.60 6.9, 47.5, 46.1 46.83 0.70
4.95 . 53.4, 53.0, 52.8, 52.5, 52.6 52.86 0.36
2.51 58,3, 57.2, -57.8, 57.0,.57.3 57.52 0.53

0.793 64.7, 63.7,764.1, 64:6, 64.2 ° 64.26 0.40

-



CONCENTRACION
@moles/litros) x 10°

135.5

89.56
42.99
37.83
32.05
18.18
9.74
5.05
2,57
1.04
0.523

TABLA 4,3 TENSION SUPERFICIAL APARENTE PARA IAS SOLUCIONES ACUCSAS DE. NFE-10.

LECTURA EXPERIMENTAL (p) " LECTURA EXPERIMENTAL : . DESVIACION ESTANDAR
{dinas/cm) PROMEDIO (dinas/cm) )

34.1, 34.2, 34.4 : 34.23 i o 0.15
34.4, 34.2, 34.2 3327 o 0.12
34.3, 34.2, 34.4 ) 34.30 ’ 0.10
34.6, 34.8, 34.7 Bt Thy A N : 0.10
35.8, 35.2, 35.6 35.53 0.31
41.8, 41.1, 41.4 41.43 0.35
46.7, 47.4, 47.8 47.30 0.56
53,0, 53.4, 54.5, 53.2, 53.4 : 53.50 0.58
57.0, 58.8, 57.9, 57.2, 56.9 57.56 0.80
63.4, 65.2, 65.0, 63.8, 63.3 64.14 0.90
66.8, 66.9, 67.5, 66.3, 66.6 66.82 0.44

W on Sk usd
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- TABIA 4.4. TENSION SUPERFICIAL APARENTE PARA IAS SOLUCIONES ACUOSAS DE NFE-30

CONCENTRACION LECTURA EXPERIMENTAL (p) LFCTURA EXPERIMENTAL DESVIACIOM ESTANDAR

moles/litro) % 10°  (dinas/cm) PROMEDIO (dinas/cm)

222.43 36,9, 37.0, 36.8 36.90 0.10

158.78 36.3, 37.1, 36.7 36,70 0.40

127,01 37.0, 36.9, 37.4 37.10 0.26
95.26 38.4, 38.5, 38.9 38.60 0.26
63.51 40.9, 40.7, 40.3 140.63 0.31
31,75 43.9, 43.0, 44.2 43.70 0.62
15.88 49.0, 49.4, 49.4 49.27 0.23
7.94 53.9, 54.0, 54.4 54.10 0.26
3.97 59.2, 58.8, 58.3 58.77 0.45
1.59 63.3, 63.2, 63.1 63.20 0.10

0.794 65.0, 66.0, 66.1 65.70 0.61
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TABLA 4.5 TENSION SUPERFICIAL APARENTE PARA LAS SOLUCIONES ACUOSAS DE NFE-40

CONCENTRACICN LECIURA EXPERIMENTAL (p) LECTURA EXPERIMENTAL DESVIACION ESTANDAR
(moles/Litro) X 10° . (dinas/am) PROMEDIO (dinas/cm)
181.28 45.5, 42.6 42.55 0.07
120.29 42.8, 42.6, 42.5 42.63 0.15
96,23 i . 42,6, 42.5, 42.4 42.50 0.10
72.17 .. [ 43.p, 42.4, 42.5 42.63 0.32
48,12 i 43.9, 43.7, 43.4 43.67 0.36
24.06 ; 45.0, 45.9, 44.8 45.23 0.59
12.03 50.5, 51.8, 51.0 51.10 0.66
6.0 54.2, 56.5, 55.1 55,27 ; 1.16
3.01 i 59.9, 59.5, 59.1 59.50 . . - 0,40
1.20 : 62.9, 62.7, 62.7 62,77 0.12

0.602 65.6, 66.2, 65.9 /65,90 0.30

-18-
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4.3.4. CORRECCION DE LOS RESULTADOS EXPFRIMENTALES.

: Para 1.; ébtencidn de la tensién superficial real se utilizé el sistema desa-
rrbl;ado por Harkins y Jordan (64), procedimiento aceptado por las normas in-

: ternacionales ASTM. E1 procedimiento se basa en encontrar un factor adimen-—
sional que depende del tamafio del anillo y del volumen de liquido le-
yantAdO. las lecturas obtenidas con el tensiémetro de Du Molly presentan
desviaciones debidas a cque, al tirar del anillo, éste eleva consigo una
cantidad considerable de muestra, por esto, 1o que realmente se mide es el
miximo tiro (p). La cantidad de muestra levantada por el anillo depende
de la densidad del material (e ), el radio del anillo (R} y el radio del
alambre (r). Se puede observar en la Figura 4.1 como el anillo "levanta"

al licquido de la superficie.

FIGURA 4.1.

El método consiste en encontrar el factor de correccién denominado )f/ D que
corresponde a cada determinacién, para asf, obtener la tensién superficial
corregida. Conociendo la relacién de radios R/r v la circunferencia {(c)
del anillo utilizado, se obtiene el factor de correccién 8/1’) correspondien-

te a cada determinacifn. las ecuaciones utilizadas son las siguientes:
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R=c/27 , RRLEY
P=4tfRp (4.2)
‘M=P‘/g‘ v(4.3)
v=M/p (4.4)

donde: p es el tiro miximo {(dinas/cm), R es el radio del anillo medido desde
el centro del anillo hasta el centro del alambre (cm), r es el radio del a-
lambre (cm), V es el volGmen del licuido levantado (cma) ’ 5‘ es la tensifn
superficial corregida (dinas/cm), ¢ es la circunferencia media del anillo
{em), P es el tiro total del anillo (dinas), M es el peso del licuido levan-
tado (gr), g es la aceleracibn de la qravedad (crn/58<12 = 977.9416 an/qu), ¥
Pes la densidad del licuido levantado ( 0.99707 q/cm)

Ia relacibn de radios para el anillo utilizado (R/r) reportado por el fabri-

cante es de 53.6 y su circunferencia es de 5.992 cm.

Asf que con la ecuaci6n (4.1) se obtiene el radio R = 5.992 cm/2TT= 0.9537 cm,

posteriormente con la ecuacién (4.2), (4.3) y {(4.4) se puede conocer el va-

lor de R3/V para cada lectura:

P= 4R p= 11.984 p

M= 11.984 p / 977.9416 = 1.2254 EXP -2 p

V= 1.2254 EXP -2 p / 0.99707 = 1.2290 EXP -2 p
R = ((0.9537)3 ) /1.2990 £XP -2 p)

3
RV, 70,5785 /o (4.5)
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mnré, conociendo 1a relacitn de radio del anillo utilizado {R/r} y el
valor R3/V correspondiente a cada lectura(Fc.(4.5)), se puede obtener el
factor de correccifn con tan solo buscarlo en las tablas realizadas por
Harkins y Jordan (64). Ios valores de la tensifén superficial corregida

{real) asf camwo el factor de correcci6n X'/p para cada concentracifn se-

muestran en las Tablas 4.6 a 4.10.
4.4. TRATAMIFNIO DE 10S DATOS FXPERIMENTALES.

A partir de la determinacién de la tensi6n superficial a distintas concen-
traciones para una familia de homSlogos etoxilados, se puede establecer la
variacitn de la @€ con respecto al nGmero de OE, la variacién del drea por

molécula, asi como la energfa estindar de adsorcién ( AG;) .
4.4.1. DETFTRMINACION DE LA ORKCENTRACION MICELAR CRITICA.

La concentracifn micelar critica se determind graficamente localizando el
punto en el cual la tensi6n superficial detiene su variacifn con respecto

a la concentracifn. Se trabaj6 con graficas de presién superficial ([)
contra el logaritmo de la concentraci6n (ln Xz) , ya que de esta manera se
observa ficilmente el punto donde la penxliente de la curva cambia abrupta-
mente, lo cual significa que a partir de esa concentracién la superficie se
encuentra canpletamente saturada v el tensoactivo comienza a organizarse en
micelas. La presi6n superficial estd definida camo la diferencia entre
la tensibn superficial del solvente puro (J‘o) y la tensi6n superficial de

la solucién ().
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y la concentracifn se expresb en fraccifn mol de NFE, asf X2 = moles de NFE/
moles totales, donde las moles totales de la solucifn corresponden a-la suma
de las moles de agua mis las moles de NFE, pero cam el nfmero de moles’

de NFE es despreciable con respecto a las moles de agua, sé puede cz;rrxsiderar'
ques =

Xz = moles de NFE / moles de HZO
Si se tam como base un litro de solucién se tendrd:
X, = conc. NFE (moles/litro) / 55.5556 M 4.6)
“En las Figuras 4.2 y 4.3 se muestran las gréficas obtenidas con los datos

experimentales de las cuales se deduce que las OMC para las mestras uti-

lizadas son:

No. DE MOLES DE OE fa %, ar (mwl/litro) X 10°
6 -14.46 2,92
9 S14.22 7
10 14,25 : , 3.60
30 _ . -1333 : 9.03

40 -13.88 s



PRESION SUPERFICIAL (DINAS/CM}

C B

40-

35

ol
@

o
@

1561
io
‘5
o L T T T T T T
-9 -8 -7 -6 -15 -4 -3 “t2
FRACCION MOL DE NFE (LNX,1
| ST 1 — 1 1 L 1 J
0.1 0.31 0.848 2.30 625 16.00  46.20 125.8 3414
CONC. MOLAR DE NFE x 10° (MOLES /LITRO)

FIGURA 4.2,



PRESION SUPERFICIAL (DINAS /CM)

Tog7-

404
38
“304
,_‘20_ B
15
10 T T T T T T
=19 -18 -7 -16 -15 -i4 -3 -2
FRACCION MOL DENFE {LNX,)
[ 1 1 s : L L 1
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ilgg-

No s& obséfva"A:gla'c'iéAn Tinéal entre 1a CMC 'y el No. de moles de OF a di-

ferencia de. 1o reportado por Hsiao(2.1.5.2).

la discrepancié entre los datos encontrados en este trabajo y los de la li-
be:atm;a, puede delkerse a que las muestras utilizadas no fueron purificadas

Y por tanto presentan aniplias distribuciones.

Se puede apreciar cue la familia de los'NFE»alcanza suQC a muy.bajas con-
centraclones, motivo por el cual se dificulta la determinacifn de esta.pro-

pledad con precisién.

Ia tensifn superficial del adua destilada se determin® experimentalmente, u-
tilizando el mismw tensiSmetro y anillo empleados para las soluciocnes. Ila

lectura prowedio fué de 76.1 ha 0.1 dinas/cm.

El valor correspondiente para RJ/V fué de 0.9274 al cuial, seqfin las Tablas
de Harkins v Jordan, le corresponde un valor de b‘/p = 0.941, entonces el

valor experimental de la tensién superficial para el agua resultd ser:
°
x‘ ='76.1 X 0.941 = 71.6 dinas/cm
la temperatura pramedio de realizacién de las mediciones fue de 22 °C con una

variacién de ¥ 2.5 cc, la cual se considera cue no afecta en qran medida los

resultados experimentales.
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4.4.2, TENSION SUPERFICIAL EN RFIACION AL ONTENIDO DE OXIDO DE ETILENO.

las tensiones superficiales de saturacién experimentales, resultaron ser
menores a las reportadas en la literatura ( Tabla 2.5), es decir, se logrd
un mavor abatimiento en la tensifn superficial, comprobirriose de esta forma
que realmente la determinacifn se realiz6 una vez alcanzado el equilibrio,
hecho que probablemente no se loqrd con los datos publicados en la literatu-

ra.

Al graficar el ntmero de OF promedio contra-la tensién superficial de satu-
racifn . se observa un corportamiento lineal, por tanto, con los resulta-
dos obtenidos, se podrén predecir las tensiones superficiales de saturacién

para cualquier miembro de és\:a familia homSloga({Fiqura 4.4).



TENSION SUPERFICIAL DE SATURACION (DINAS/CM)
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39

No.QE Tenslon Superficial
38 4 Promedio (dinas/cm}
7.64 29.0
8.70 29.4
27 4 9.29 30.4
17.05 329
32.41 38.4
6 -~
3 ¥=0.37n+ 26.45
35 - Corr =0.996

26

0 5 10 15 20 25 30
Numero Promedio de OE.

FIGURA 4.4.




TRABLA 4.6. VALORES RFALES DE LA TENSION SUPEFFICIAL PAFA EL NFE-6.

{Correcciones seqGn Harkins y Jordan)

CONCENTRACION FXPE- P (tiro méximo) /v ¥/ o . 8experimental 1n Xy T experimental

7

RIMNTAL {X,) X 107 (dtnas/cm) (/e . (@dnas/em) (dtnas/cm)

26.35 32,65 28,90 -12.85 42.70
10.66 32,77 29,00 . -13.75 42.60
6.03 33:07 20.27 . -14.32 42.33 n
5.06% 337350 29,88 7 1-14.50 41,72 v
3.92% 35,57 3162 -14.75 39.98
2.80% 38,77 34,66 . . ~15.09 36.94
1.48% 43.6n 113933 . -15.73 32.27
0.761* 5004 46246 216,39 25.14
0.385+ 56.14 Ceslisrsee s 17,07 20,01
0.123% 64.96 . 60.28 ¢ 821 1.32
0.0625% £8.96 64,34 -18.89 7.26
66.98  ~19.48 4.62

0.0346* i 71,56

* Datos introducirdos en la ecuacifn de mu<mxosm§ E.A,.Hw.p,;




TABLA 4.7. VALORES REALES [E IA TENSION SUPERFICIAL PARA NFE-O.
(Correccibn seqfin Harkins v Jordan)
CONCENTRACION EXPE- p (tiro miximo) R /v ¥/0  Yfexverimental  1nwx, Mexperimental

RIMENTAL (%,) X 107

28.55 3.2 2.13 0.884 29,35 -12.77 42.25

17.49 IR 2.13 0.884 29.35 -13.26 42.25

9.20 33.23 2.12 0.884 29.38 -13.90 44.22

6.99 33.70 2.09 0.886 29.86 -14.17 41.74

5.85+ 35.10 2.01 0.889 31.20 -14.35 40.40

3.26* 41.13 172 0.898 36.93 -14.94 .67 ,_w
1.73* 46.83 1.51 0.907 42,47 -15.57 29.13

0.891% 52.86 1.3 0.915 48.37 ~16.23 23.23

0.452% 57.52 1.23 0.921 52.98 -16.91 18.62

0.143* 64.26 1.10 0.928 59.63 ~-18,06 11.97

* Datos introducidos a la ecuacitn um‘muxmwg.na.a.u.pv‘



TABIA 4.8. VALORES DE LA TENSION SUPFRFICIAL PARA EL NFE-10,

(Correccién seqtin Harkins v Jordan),

CONCENTRACION EXPE- . B (tiro méximo) /v ¥/
RIMENTAL (X)X 10 (@inas/cm) (em3/em?)

24.39 34,23 366 0.887
16.12 34.27 2,067 7 0.887
7.74 T30 26 o.ee7
681 3490 a0y 0.889
5,77 35.53 B R T 0890
3.27% T aL.43 S il 7 00e9s
1.75% 47.30 1.9 m.@omm
0.909* ) 53,50 - L0132 : ¢
0.463* 57.56 123 ;,  cbwwpm
0.187 644 o 110 0928

0.0941% v 66.82. " “1.067 C00 0.931°

¥ experimental

(dinas/cm)

30.36
30.40
30.42

30,85
31.62
37.25
42.95°

49,01

53.01
59,52
62.21

* Datos introducidos m‘pm‘mncmnwmlumm,mu<mnx02WXH‘ma.b.uupuunw Sl

in X,

-12.92
-13.34
-14.07
-14,20
~14,37
~14.93

-15.56

-16.21
-16.89
~17.79
-18.48

T experimental
{dinas/cm)

41.24
41,20
41.18
40.75
39.98
34.35
28.65
22,59
18.59
12.08

9.39

-6~



TABLA 4.9. VALORES REALES DE IA .H.m»amH..E §HOH>H_ v% EL NFE-30.

CONCENTRACION EXPE-

RIMENTAL (X,)X 10’

40.04
28,58
22.86
17.15
l11.43
5,71
2.86%
1.43¢
0.715%
0.286%
0.143*

* Datos introducidos a la ecuaci6n de Szyszkowski{4.4.3.1.).

P (tiro miximo)
(dinas/cm)

36.90

36.70°¢
37.10

38.60

40.63°

43.70
49.27
54.10
58.77
63.20
65,70

Aoon.noﬁnwu: segln :mkEbm Y. Qonmm::.;

SRV

.‘p ol
192

1790
1:83
1.74
1.62
1.43
1.30
1.20
1.12
1.07

;K /e

~0.892
120,891

0.892
0.894

0.898

0.902
0.910
0.916
6.922
0.927
0.930

¥'experimental
(dinas/cm)

32.91
32,79
33.09
34.51
36.49
39.42
44.84
49.56
54.19
58.59
61.10

in xN w experimental

-12.43
-12.77
-12.99
~-13.28
~13.68
-14.38
-15.07
-15.76
-16.45
-17.37
-18.06

{dinas/cm}

38.69
38.90
38.51
37.09
35.11
32.18
26.76
22.04
17.41
13.01

10.50

~-h6—



TAELA 4.10. Synbwmm wmvh_wm DE ; _HNZmHQa acm_wmmﬁngr vvwmr zn..m'bo.

Anonnmnnuo:mm mmnns mmnxunm < _uonmmi

CONCENTRACION EXPE- P (£irc méxdmo):  ~ ROAPL ¥ experimental -~ 1n % T experimental

RIMENTAL (X, )X 107 A&.:mm\n:v . wﬂuw\vg_u : {dinas/cm) (dinas/cm)

32.63 42,55 . .18 o001 38.34 £12.63 33.26

21.65 42.63 : 166 o 0.901 38.41 -13.04 33.19

17.32 ) 4250 1066 v 0,901 0 38.29 -13.27 33.31

12.99 42,63 - i ﬁm;m m‘o.mor TF38.41 -13.55 33.19 L
8.66 367 Le2 002 3939 ~13.96 12.21 ¥
4,33+ 45,23 1.56 0,905 40,93 -14.65 30.67

2.17* 51.10 1.38 0.913- - ~46.65 -15.34 24.95

1.08% 55.27 ©o1i28 00918 . -50.74 -16.04 20.86

0.542" 59.50 119 .83 . sa.e -16.73 16.68

0.216* 62,77 S 1012 0,927 . 58.19 -17,65 13.41

0.108* 65.90: Lo1.070 0,930 61.29 -18.34 10.31

* Datos introducidos a la- mnamn»o: de m~<mnx9.~wxu : b u H
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74.4.3. DETERMINACION DE IA CONCENIRACION DE SUPERFICIE Y LA ENERGIA ESTANDAR

DE ADSORCION.

Para el tratamiento formal.de los datos tensifn superficial (6 presifn su~
perficial) contra concentracitén de la solucién se utilizan ecuaciones su—
perficiales, en este caso se ampled la ecuancibn de Langmuir-Szyszkowski ya
que es una de las ecuaciones de estado superficiales mis versitiles y utili-

zadas.

4.4.3.1. INTRODUCCION DE 1LOS DATOS EXPERIMENTALES A LA ECUACION DE LANGMUIR-

SEYSZKOWSKT

Al introducir los datos experimentales X, contra W a la ecuacibn de Langmiir-

2
Szyszkowski mediante el uso de un método iterativo, se obtienen los valores

de las constantes A y B.

La ecuacitn de Szyszkowski, como se senald en el capftulo anterior, se uti-

liza en su forma:
’TT=F75Rr1n(1+Ax2}=sln(1+Ax2) (8.7
Despejando A de la ecuaci6n (4.7) se obtiene:

A= ™ i1y % am
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Para obtener un valor inicial de B se realiza una regresién lineal con

los valores de X, contra W ( utilizando los datos de las concentraciones mis
diluidas) pues en esta zona el comportamiento es précticamente lineal asf

B inicial serd la pendiente de X,contra T . Pposteriormente se obtiene el
valor de A (4.8) para cada punto experimental, entonces utilizando el valor
promedio de A, se recalcula el valor tefrico de Tf para cada concentracifn

y asi obtener la desviacifn cuadritica media entre los valores teSricos y
experimentales. Posteriormente, mediante un programa , se iteran los valo-
res de B de tal manera gue sea elegido el valor con el que se obtenga la me-
nor desviaci6n cuadritica media. 1la desviacién cuadritica-media se calcula
mediante la £6rmula siguiente:

DESVIACION CUADRATICA
MEDIA

2

L (M - 27 M

Waxp
dorde N es el niimero pranedio de puntos experimentales utilizados (la des-

viacitn cuadrdtica media resulta tener unidades de dinas/cm).

Es Importante aclarar que la ecuacitn de Langmuir-Szyszkowski pierde su po-
der predictivo a concentraciones mayores a la G4C, debido a que a partir de
este punto'“’ permanece constante, por lo tanto, (nicamente deben introducirse
a la ecuaci6n los valores de Xz contra T correspondientes a concentraciones

inferjores a la QK.

Ahora, conociendo los valores de las constantes A y B para cada muestra, se
calcula la concentracién de saturacifn superficial ( Vs) as{ cam su inver-
50 que resulta ser el 4rea superficial ocupada por la molécula. A partir
de 1la ecuaci6n (4.7) se tiene que:

7 =5 /& (4.10)
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y .conoociendo que:
T = 22.5 °C = 295,65 °K
R=1.987 cal/g-mol °K = 8.3173 X 10’ erg/g=iol °K

BT = 2.459 X-10'° erq/a-mol

= dina fo v 110
R 7 2.459 X 10

X (6.023 exp 23 moléculajg-mol)

dina=an/ g-mol ) X ( 1.FXP -16 on’/ A ) '

,"J

B X' 2/44937 EXP -3 moléculas/ A2

10s resuitados se exponen en la Tahla 4.11.°
©4.4.3.2. CALCUID DE IA ENERGIA ESTENDAR DE ADSORCION A PARTTR DE DATOS

EXPERIMENTALES .
Ia energia eétén:]arde adsorcitn ests definida camo:

X/ @an

°
-AGc=rr 1n (d‘rr/dxz)xz o

d&)deTTr es una presion de referencia.

Derivando la ecuacifn (4.7) oonsiderando temperatura comstante, camporta-

miento a dilucién infinita ( X,—»0) v Tl =1 ( 1 dina/em), la ecuacién

{4.11) toma la forma:

-An=m o ([T, moa /9T (4.12)
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Mediante la gcuacién (4.12) se obtiene la eneragia libre de adsorcién para
cada muestra de NFE. Ibs resultados se exponen en la Tabla 4.11. Se
observa que los valores de AG; se mantienen casi constantes debide a cue

1a pendiente (d {7/ 4 Xz) es aproximadamente la misma para todas las mues—

tras { Figuras 4.2 y 4.3 ).

Existe otro método para calcular la enerqfa libre de adsorcién para los
tensoactivos no i6nicos (65). A partir de la ecuacién (4.7) y recordando
que la concentracifn de saturacién superficial ( r’s) resulta ser el inver-

so del drea superficial de saturacifn f s) se tiene lo siquiente:

Ths

= In:{14A%) =In (1 +—a-,x2— ) 4:.13)

SR
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1a fraceién de espacios cublertos por el ‘soiu‘tb de acuerdo:al modelo de .

langmuir se define camo:

w7 m wan
iSi se supone que - la superficie ‘5Q encuentm saturada a 1a ccmcentracién
: micelar critica, entom:es 9 1, ‘ast que despejar\do" A(‘ ; la’ ecuaciﬁn
(4.17) queda camo: : }
ae” :'Tfr e %, 7: 7
'Aca =My AS-.n‘(m -odn LY RT ) {4.18)
los resultados se muestran en la Tabla 4.11. Se observa que los valores
abtenidos mediante las ecuaciones {4.12) y (4.18) se corresponden en magni-

tud, de lo que se puede concluir que los dos métodos funcionan correctamen-—

te para calcular la energfa estindar de adsorci6n de los NFE.



TARLA 4,11,  RESULTADOS NSTENIDOS A PARTIR DF LA ECUACION DE SZYSZKOWSKI.

NFE-6
NFE-9
NFE-10
NFE-30

- MFE-40

2.004876

1.853139

41,756801
2.398446

4.D4B745

- ¥ TICA  MEDIA
(dinas/cm) (@inas/cm)
9.121. 0.4167
8.467 0.7132
8.478 0.7883
6.380 0.7462
- :Hm m.wph‘m L ‘o.mqmm_

22
{ A /molecula)

ope Torr prsvencon conorn- 1/ 7,

44.76
48.22

48.16

63.99

71.45 .

AR, (4.12)
a

-12,528.6
~12,434.0
£12,408.1
~12423.9

-12,666,74

{cal/g-mol)

Dnmmh.i.wmv

{cal/g-mol) -

-12,508.0

-12,624.9

~101~

~12,568.0

-12,556.0

~12674.0
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SCAPITULO §

 DIAGRAMA DE FASES NONILFENOL ETOXILADO-10 — NA.

5.1, INTRODUCCION:

los t;énsoéctivos no ibnicos tienen importancia creciente en la industria

a nivel mundial, por 1o que en especial el grupo de los etoxilados del no-
nilfenol posee amplias amlicaciones debido a su versatilidad (ver Capftu-
1o Ii ). Camo los uscs mis frecuentes de estos tensoactivos suceden a ni-
vel acuoso, se selecciont una muestra representativa de los etoxilados del
W con diez moles de OF (NFE-10} y aqua, va que este sistema presenta va-
rios cambios de fase como funciones dependientes de la temperatura y com-

posicién (68) .

A diferencia de un diagrama de fase de un sistema lfquido- liquido con-
vencional y en estado de eauilibrio en donde existen solamente dos regiones
morfolégicas ( una primera fase licquida, un domo que la circunda y una se-
gunda fase 1faquida , con un solo punto de coordenadas criticas superior

o inferior), en el diagrama de fases de los materiales etoxilados y el
aqua existen reqiones isotr6picas diferentes * cue pueden dar lugar a la
formacién de micelas, ademis de dos regicnes anisotrfpicas de cristales
licuidos** cnn puntos criticos superiores, un domo cerrado y una regifn

de doble punto de enturbiamiento (70).

* Pecibn isotrdpica es aquella en donde el valor numérico de sus propieda-
des fisicas es constante en todas direcciones en las que se mida.
** Reqibn anisotrdpica es aquella en donde diferentes propiedades f{sicas,

como el indice de refraccidn o la conductividad por ejemplo, poseen va-

lores numéricos diferentes si se cuantifican en distintas direcciones.
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describizan

A’continuacién: ‘ s caracterfsticas gé;rieraies dé eatés :reqio’-'

°5.2, REGIONES. ISOTROPICAS.

Una sql»l;lcién”’de NFE~-10- H20 calentada arriba del punto de enturbiamiento
‘(cl'aud point) se separa en dos fases, una acuosa y la correspondiente al
tehsoactivo; la camposicién de cada fase corresponde a la camposicisn

de la curva de enturbiamiento representada por la solubilidad del H20 ¥

del NFE. Tanto la fase acuosa (solucién en la cuil una pequefia cantidad
de tensoactivo no ifnico monamolecular se dispersa) coro la fase de ten~
soactivo (en la cual una apreciable cantidad de agua <e disuelve)., repre-
sentan regiones isotrépicas.

El contenido de agua en la fase de tenscactivo se incrementa progresivamen-—
te con el decramento de la temperatura (69) y llega a ser hasta del 90 % a
una temperatura ligeramente superior al punto de enturbiamiento. Al
descender mis la temperatura, el sistema alcanza una fase continua al gralo
& que con temperatura ligeramente mds baja que la del punto de enturbia-
miento (1 °C) se observa una tercera reqifn isotrfpica formada por una sola
fase. En la interfase entre el NFE-10 y el HZO las moléculas del tensoac=
tivo se agregan lateralmente con una orientacién cabeza-cola, con lo que
el agua se solvata entre los grupos hidrofilicos (polioxietilénicos) de
dicho tensoactivo dande lugar a una inversién en pseudofase a la que corres-

ponde una configuracifn micelar (inversifn en la escala bimilecular de hoja).
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5.3, REGIONES ANISOTROPICAS;
5.3.1. GENERALIDADES.

Cuando se agrega un tensoactivo al agua_ se pueden presentar tres tipos de
camportamiento: el primero en el cual el tensocactivo es pricticamente inso-
luble y permanece camo un cristal, mis una solucién acuosa del tensoactivo
en forma de monSmero. El sequndo caso es cuarndo algo de tensoactivo se
disuelve para formar una solucién micelar acuosa. Ia tercera situacién se
presenta si se forma un cristal liquido liotrépico* y &ste a su vez puede
disolverse en més cantidad de agua para fommar una solucin micelar acuosa.
Cerca del punto Krafft (temperatura en la cuil la solubilidad del mon&mero
es muy poequefia y por tanto no se forman micelas) la mayoria de los tenscac-
tivos no ibnicos tienen una regi6n angosta de temperatura en la cual forman
micelas pero no cristales licquidos. En la mayorfa del rango de temperatu-
ras entre el punto Krafft y el punto de fusifn del tensoactivo, se forman:
cristales liquidos liotrfpicos.

Ios cristales liquidos liotrépicos se encuentran en la vida diaria con la
misma frecuencia que las soluciones micelares, aunque normalmente su presen—
cia no es advertida, no obstante que existen productos que se venden en for-
ma de cristal 1fquido, com son algunas soluciones acuosas de detergentes no

i6nicos y catibnicos.

* Se dice que se presenta un cristal liquido liotrSpico cuando la estructu-
ra ordenada de un cristal se rampe en secciones debido a la accibn de un
solvente dando como resultado un estado intermedio entre el cristal y el

1liquido.
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la formacibn de cristales liquidos liotr6picos se muede considerar desde
dos puntos de vista. Los cristales lfquidos pueden estuliarse como arre-
qlos ordenados de micelas, en este sentido se consideran surgidos de las
interacciones entre las micelas, cuando se tienen grandes concentraciones

de tensoactivo. Fl punto de vista alternativo considera aque las fases

de cristal lfquido se encuentran en un estado intermedio entre la fase s6-
lida y la lfquida. En este caso la formacién de cristales liquidos se
atribuye a la aparicifn de interacciones intermoleculares fuertes en interva-

los cortos, como las existentes entre los s8lidos.

5.3.2. ESTRUCTURAS DE FASE FORMADAS POR SISTEMAS TENSOACTIVO NO I(X‘I'ICO;

NUA.

Las fases que se describen a continuaciéin ocurren en presencia de fraccio-
nes significativas de tensocactivo ( mayores al 10 % en peso). .las fases
bien establecidas de cristales liquidos son : lamelar, hexagonal y ctbica

(L , H yV respectivamente) (71), cada una de las cuales se describe a con-

tinuacién.

5.3.2.1. FASE LAMELAR.

Conocida cano la fase ordenada, en ella, las moléculas de tensoactivo se
arreglan en capas dobles separadas por capas de agua. Las capas se eX-
tierden grandes distancias, del orren de micrones o mis ( Figura 5.1.).

Esta fase presenta birrefringencia (7¢.
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5.3.2.2. FASE' HEXNYONAL.

_Bay dos estructuras de fase bien establecidas, la hexagonal y la hexagonal
inversa (reversa). Ia fase hexagonal consiste en cilindros de laongitud
indefinida formados por micelas v separados por una reqifn continua de aqua.
En la fase hexagonal inversa las cadenas de hidrocarbure ocupan los espa-

' cios entre cilindros de aqua hexagonalmente empacados, de longitud indefi-

nida ( Figqura 5.2.}. Esta fase también presenta birrefringencia.
5.3.2.3. FASE CUBICA.

Usualmente conocida camo fase "viscosa isotrpica". Actuvalmente esta es—
tructura no esti tan bien definida como las anteriores. Hay al menos

dos tipos de esta estructura: fase normal e inversa. Una estructura pro-—
puesta para estas fases involucra micelas normales (o inversas) empacadas
en algqunos tipos de arreqlos cbicos. Un cjemplo de estructura ctibica,
centrada en una cara, se muestra en la Figqura 5.3. Esta fase ocurre a
comosiciones entre la fase lamelar y la hexagonal. El sequndo tipo de
estructura tiene varillas cortas de tensoactivo o de agua, unidas para for—
mar una malla continua. Las fases cfibicas son mis viscosas que las lame—

lares y hexagonales, no presentan birrefringencia.
3.3,2.4. FASES BEXWIVOCAS.
Al estudiar cristales 1liquidos liotrfpicos formados por nuevos tensoac—

tivos es diffcil establecer la estructura de una mezcla ya que se presentan

asociados con la formaci6n de dos o mis fases de cristal liquido. Pucde
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FIGURA 5.1.
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incurrirse en errores al proponer una estructura de una sola fase disponiendo
de pocas t&cnicas para examinar el sistema*. La transicifn de una solucifn
micelar a una mesofase o la transicifn entre las mesofases, puede surgir

como resultado de cambios de concentracién y/o temperatura.

Para observar estas transiciones se han hecho estudios con tensoactivos del
tipo de los polioxietilenados empleando el método de salto de temperatura por
calentamiento Joule (72) y asi inducir las transiciones de fase. Fstas tran-—

siciones se detectan Spticamente por cambios en birrefringencia y turbidez*.

No todas las fases mencionadas anteriormente, ocurren en todos los sistemas.
El efecto de variables externas en estructuras de cristal lfcuido se muestra

en la Figqura 5.4.

FIGURA 5.4. EFECTO DE VARIARIES EXTFRNAS FN ESTRUCTURAS DE CRISTAL LIQUIDO.

F. CUBICA - F. CUBICA R F. CUBICA F. CUBICA

J N 2 N7 NN
F. MICFLAR - F, HEXAGONAL: - F.LAMELAR ; F. HEXAGONAL F.MICELAR
—_—p

Incremento en-la concentracién de tensocactivo, nlmero de cadena alquflica,

longitud e insaturacifn. = Sal agregada (alta concentracifn).

* Generalmente, para determinar la estructura del cristal lfquido se utilizan
técnicas camo birrefringencia, cbservacién al microscopio polarizado, rayos X,

etc.

i
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El comportamiento de los NFE se explica de la siguiente forma: la hidrata-
cibn de la cabeza del grupo decrece repentinamente con el incremento de la
temperatura y este factor es responsable del bajo punto de fusifn de fases
de cristal lfiquido, la aparicién de una fase lamelar y la dispersién del H,0
a altas temperaturas. También la cabeza del grupo es hidratada fuertemente
a bajas temperaturas y alto contenido de OF, 1o que propicia la aparicién
de una fase micelar y el predominio de la fase hexagonal. ILa estabilidad

del eristal liquido es menor para longitudes de cadena alquilica menores a

Cyo-

5.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Para elaborar la curva de coexistencia de fases es necesario disponer de

datos de camposiciones en equilibrio a una temperatura fija, = los que se ob-
tienen por diversos métodos. Alexejew {73) en 1882 clasific6 estos métodos
seqln el tipo de determinacién en: sintéticos yr analfticos, términos que atn

son vigentes.

El método analitico es acuel en el que la camposicién de la solucién se
determina por andlisis fisico o quimico en un sistema con soluto en exceso
a una temperatura y presitn dada. En sistamas binarios los liquidos se
agitan a temperatura fija hasta lograr el equilibrio de fases, ya segrega-
das, se obtiene una muestra de cada fase determinando su composici6én.

El método sintético se aplica a un sistera soluto disolvente a canposicién
constante en que la temperatura, presifén o ambos, se varian hasta que el
soluto se disuelve. Ia variante m&s utilizada en sistemas binarios es el
método del punto de opalescencia ({cloud point); en &ste se prepara la com-

posicitn deseada a ser evaluada para formar el diagqrama de fases de la mezcla
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Yy se coloca en un recipiente sellado para evitar pé&rdidas de material y por
ende incertidumbre en la camposicién. Esta mezcla se agita de manera que
la temperatura sea homogénea, variando dicha temperatura en forma controlada
para observar la aparicién o desaparicién de dos fases. Fl método sintéti-
co es mis rédpido y preciso que el analitico pero tiene la desventaja de no
provorcionar directamente informaci6n de la camposicién en la sequnda fase.
Cuando el sistema se encuentra a una temperatura y composicién constante y
se separa en dos fases, la camposicifn de éstas puede ser evaluada una vez
que se obtiene la curva de enturbiamiento campleta, es decir, la camposicidn
de cada una de estas fases corresponderd a la interseccién de la temperatura
del sistema con la curva de enturbiamiento.

El método utilizado para la elaboracifn del diagrama de fases que a conti-
nuacién se describe es una variante del método sintético. Para determinar
la curva de coexistencia del NFE-10-H L0 se procedi6 camo se describe a con-
tinuacién: se prepara por pesada (balanza analftica con precisi6n de 0.1lmg)
una composicién determinada de mezcla de M’E-lo-ﬂzr"), se coloca en una celda
que consiste en un envase de vidrio de doble pared, la parte exterior con-
tiene el medio de regulacifn térmica ( temperatura de bafio controlada utili-
zando agua para temperaturas de hasta 5°C y una mezcla qlicerina-aqua para
temperaturas inferiores sealin convenga al caso) y la parte interior contiene
la mezcla en estudio que presenta espuma y burbujas de aire, por lo que se
hizo necesario que la mezcla preparada se dejara reposar un dfa (Figura 5.5.).
Aradualmente se varfa la temperatura de la mezcla hasta observar la amari-
ci6n o desaparicién de dos fases (dependiendo de la reqién en que se encuen=-
tre el sistema serd el cc;ﬁ@ortandento observadn) y ésto puede ser detectado
por la opalescencia o transparencia del sistema respectivamente. Cada punto
detectado se puede medir mds de una vez, reqgresando al sistema a la tempera—

tura de partida.
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Para la Zona I, es declr, para la zZona que se encuentra arriba de la curva
de enturbiamiento, donde se separa el sistema en dos fases (la acuosa y la
del tensocactivo), el procedimiento se puede realizar camenzando en la Zona II
vy elevando la temperatura gradualmente, manteniéndola en equililbrio (+ 1.01°C)
aproximadamente un minuto y continuando hacia temperaturas superiores hasta
observar el cambio de una a dos fases. A continuacifn se sigue el proceso
inverso disminuyendo lentamente la temperatura hasta volver a observar el
cambio, ahora de dos fases a una sola. Este procedimiento se repite en
pramedio tres veces para la determinacién de cada punto de cambio obteniendo
la temperatura de solubilidad como el valor medio de las temperaturas re-
gistradas durante el proceso. Esta transici6n en las Zonas Iy II
dada por la curva de solubilidad, se muestra en las Figuras 5.6 y 5.7, en
las cuales se trazan tanto la temperatura de cambio minima como la mixima

alcanzadas por cl calentamiento y el enfriamiento respectivamente.

El procedimiento anteriormente descrito puede ser utilizado para detectar
las regiones anisotrfpicas, pero sflo se realiza a partir de la Zona II,

la cuil estd compuesta de una sola fase, enfriando hasta llegar a la Zona
IIT 0"IV que corresponden a cristales liquidos que presentan opalescencia.
Como los cristales liquidos tienen una viscosidad mayor cque la reqién iso-
trépica, no puede ser evaluado el cambio de las Zonas IIT y IV a la Zona IT
debido a que para ramper el cristal liquido y homogeneizar la mezcla es
necesario sobrecalentarla, por lo cuil no se detecta la desaparicifn del

cristal 1fquido y la formacién de la reqgibn isotrépica.

Este mdtodo puede ser modificado por un sistema que evite la apreciaci6n

subjetiva por parte del observador de aparicién, desaparicifn & canbio de
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fase, incrementando la precisi6n -en la medici6n. . Fste sistema deberf ser
capaz de cuantificar el grado de opalescencia identificando as{ las diferen-

tes zonas.

Para este prop8sito se utiliz6 una fuente laser He-Ne (3 mW), la cual

se coloca en posicibn perpendicular a la celda de operacibn, de manera que
el rayo laser pase a través de ella y finalmente incida en un medidor de
potencia apropiado a la longitud de onda del laser , utilizando el método
turbidimétrico 6 nefelawdtrico.

S8i el sistema se encuentra en la Zona II y se mantiene con agitacién cons-
tante y calentamiento paulatino, se llegard a la Zona I {ambas regiones son
isotrbpicas), en este momento la dispersibn del haz,al atravesar la mezcla,
es total y s6lo una minima cantidad de dicho haz llega a la fotocelda que
conectada al medidor de potencia reqistra una lectura cercana a cero y
oonstante. Cuando el sistema se encuentra en la Zona II, se tiene una sola
fase, la cual permite el paso del rayo laser, cue incide en-una fotocelda,
con una minima pérdida de potencia. Fl medidor de potencia registra en

este caso una lectura constante aproximada de 0.8 mW.

En el caso de la formacifn de las regiones anisotrOpicas (Zonas ITI y IV),
se presenta también la dispersifn del haz luminose en el sistema, la dife-
rencia en este caso es que la agitaci6n se detiene debido a la alta visco-
sidad de los cristales liquidos. o fue posible partir de las Zonas III
v IV y detectar el cambio que sufren al pasar a la Zona II debido a que pa-
ra obtener una sola fase isotrfpica es necesario sobrecalentar el cristal

¥ 1, como se menciond anteriormente,
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Un método para determinar la existencia de cristales.liquidos(lamelares

y hexagonales), es observar si el sistema en cuestifn presenta birrefrin-
gencia. Con este fin se utilizan lentes polarizados, los cuales se adap-
tan al equipo ya montado de manera que cuando se tenga un licquido isotré-
pico, el haz sea campletamente desviado detectindose una potencia minima

y al tener una sustancia birrefringente el haz de luz se detectard ¢n su

mixima potencia.

Aunque la birrefringencia no puede ser tomada como Gnico argumento para
identificar la formacién de cristales licuidos, en este trabajo sblo se
utilizé camo confirmacién de que éstos se forman, apoyindose en estudios
realizados previamente de las estructuras que se forman en las zonas aniso-
trdpicas del diaqrama de fases MFF-10-H,0 (74). ¥Fn las Pigwras 5.8 vy

5.9 se pueden obhservar los lfmites encontrados entre las zonas anisotrfpi-
cas (III y IV) y la isotr6pica {II). Con los datos obtenidos de potencia
y temperatura a una camnposicién dada, sce realiza una grdfica que tiene as-
pecto similar al de una curva bilogarftmica (Figura 5.10)}, dc la cual se
obtiene. la temperatura de camhio con el punto de inflexi6n de la curva.
Asi para cada camposicifn se obtiene la temperatura de cambio con las que
posteriormente se trazd el diagrama de fases. Hay que hacer notar que prin-
cipalmente para los puntos cercanos a la temperatura critica inferior., 1la
curva de potencia contra temperatura muestra un punto de inflexifn no bien
definido el cual tuvo que ser medido de 4 a 7 veces hasta poder considerar-
lo como punto de cambio real. Otro problema encontrado cuando se detecta-
ron cristales licuidos, es que a bajas terwertauras (de 8°C hacia abajo

del baflo de enfriamiento) el agua de la atmésfera se condensa en la superfi-
cie del reactor, proporcicnando una lectura errénea ya que disminuye la in-

tensidad del rayo y para eliminar este factor el reactor se cubrfa con una
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capa de etanol que debido a sy bajo punto de fusién evita 1a condensacién.

ias temperaturas obtenidas mediante el mSximo punto de inflexibn para

las curvas de potencia contra temperatura detectando cristales liquidos coin-
ciden en el punto de inflexifn para una misma camposicitn utilizando y

sin utilizar lentes polarizados. pichas curvas son inversas ya que cvarndo
no se utilizan lentes polarizados se parte de un miximo de potencia cons-
tante, cae la potencia llegando a un mfnimo, y cuando se utilizan lentes
polarizados se parte de un minino de potencia que repentinamente aumenta
hasta llegar a un miximo y permancce constante, debido a la formacién de

estructuras birrefringentes.

Cuando es posible, la nueva caposicién del sistema se prepara a partir de
otra camposicifn ya conocida, afadiéndo una cantidad perfectamente definida
de agua (correqgida por densidad en volumen y temperatura controladas).

El agua se afade cuandlo el sistema se encuentra en una fase y la adicibn

se hace paulatinamente dando tiempo suficiente para que el sistema se homo-
geinice, aproximadamente se deja reposar 24 horas para eliminar las burbujas

de aire contenidas en la mezcla asi cane la espuma.
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‘5.5‘. DARTOS: EXPFRIMENTALES,
“Ia construccién del diagrama de fases se realiz6 a partir del conjunto de
datos experimentales (n=40) de temperaturas de carbio (°C) con sus respecti-

vas composiciones referidas a porciento en peso de NFE-10 y estin registra-
! das en la Tabla 5.1.

TAELASl. TEMPERAIURACXJRRESPQDIENI’EALCAMBIODEFASEPARADW

CGGPOGICICNF.": DE MEZCIA DE NFE—l

ZONA- I - II (Figuras 5.6. y.

Tndix (°C) -

Tprom{°C)*
-100.05 99,95 . "7 69.60 7 70.60 70.10
09.10 99.90 69.10 69.95 69.53
00.25 99.75 68.40 68.70 68.55
00.99 99.01 67.83 67.90 67.87
01.96 98.04 67.75 68.00 67.88
03.85 96.15 66.85 68.00 67.42
04.76 95.24 66.30 67.90 67.10
05.66 94.34 66.90 68.10 67.50
06.54 93.46 67.50 68.40 67.95

W WS W




T =117-
TABIA 5. 1. (Continuaci6n).

% poso H,0 Tmin: (SC)  Tméx. (°C) - Tprom. (°C)*

No. " ¥ paso NFEE107

10 G- 09,09 68:80 ' 68.95 . 68.88

100107 769,60 - . 69.80 16970
12072000 70.30° 70.50 . 170.40
43 L5 71.63 71:54
1140w 023,00 75,90 . 7597 :75.94

15.7 25,00 % 78,10 . 78,35 .78.23

ZONA 1T~ III (Fiqura 5:8)%

No. % pesoNFE-0.  4peso H,0 T (°C). P/ T = miximo

165 La 1 34080 oo g5 50,

. : 20,264k
a7 asio0n T Tes.000 i Yo.aa7
18 35,67 . o U64.330 L L 17.45
‘19 36,50 L easol U 22033
207 TR T 62,497 " “26.80
21 400407 T 89,607 34.05

22 7 Cas.00 55.00 38.51
23 46.51 53.49 38.50
24 47.17 52.83 38.45
25 48.90 51.10 37.85
26 52.17 47.83 36.42
27 55.00 45.00 33.70
28 57.30 42,70 28.42
29 60.00 40.00 22.35
30 61.96 38.04 10.38
31 63.00 37.00 02.22

* la temperatura promedio fue la cue se utilizd para elaborar el diagrama
total de fases.
** Este punto presenta un comportamiento cue conduce a suponer un cambio
de fase 1fquida a s&lida del cristal liquido en cuestién, com se nuestra
en la Figura 5.11. 52 observa un sobre-enfriamiento seguide de una per-
turbacién para llegar al equilibrio que se identifica cuando se estabili-

za la temperatura del sistema.
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. TABLA 5.1. - {Continuacién) .
bre II—IV(Pig\na 5.9)

No. i % peso NFE-10 : $ peso B0

320 . 65,00
33 5 66.00

“p.{°C) ‘P/T='m§xinn

© 93,454

08.20
17.10

'20.35

19.70
18.80
15.35
12.18
01.75

**Este punto presenta un comportamiento que conduce a suponer un canbio
de fase 1iguida a sblida del cristal lfquido en cuestifn, cano se mestra
en la Figura 5.12. Se ohserva un sohre— confriamientn sequido de una per-—
turbacitn para llegar al equilibrio que se identifica cuando sc estabili-

za la tomperatura del sistem.
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5.6. RESUMEN Y DISCUSION DE RESULTADOS.

A partir de los datos obtenidos para las diversas regiones, se construy®
el diagrama de fases mostrado en la Figura 5.13* y se discute a continua-

cién,
ZONA I-IT.

Mientras que los 1fquidos ordinarios presentan un camportamiento en dis-
persi6n luminosa comp lo muestra la Figura 5.14, con un claro punto de
inflexifn en el cambio de fases, las mezclas NFE—lO—lIZO mestran un campor-
tamiento atipico com se muestra en la Figura 5.15., que se acentfa espe-
cialmente en las vecindades del punto critico inferior, donde la transi-
cifn de fase ocurre desde una primera regifn opalescente hasta una segre-

gaci6n formal.

1os 1fquidos ordinarios conforme se acercan a la temperatura crftica, difie-
ren menos en sus propiedades, especialmente sus indices de refraccifn se
asemejan y la zona de cambio de fases presenta intervalos cada vez mis es-
trechos de temperaturas. Para la mezcla NI’E—IO—HZO, el rango de temperatu-
ras crece, llegando al miximo en el punto critico inferior (T= 67.1 °C
para 4.76 % en peso de NFE-10). Suponomos que esto es debido a que el
NFE-10 con el cual se trabaj6 os una muestra comercial con distribuci6n de

homblogos etoxilados en los cuales predomina el de diez moles de OE.

* El intervalo de temperaturas trabajado fué de -2 a 80 °C debido a la 11i-
mitaci6n del equipo.
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" la Zona I sometida a agitacién presenta turbidez,.pero si_aich'a;agit:ac‘iép
cesa se inicia la separacibn de las fases (acuosa y de tenscactivo) proéeso

que transcurre en una hora aproximadamente.
Z0MS II- III y II- 1v.

A bajas temperaturas y concentraciones superiores a la critica inferior, se
presentan regiones anisotrSpicas birrefringentes. De acuerdo a la litera-
tura (70), la Zona III corresponde a un cristal lfquido de estructura hexa-
gonal y la Zona IV a una estructura lamelar. Existe también una zona iso-
tr6pica de estructura ctbica que no pudo ser detectada debido a que no pre-
senta birrefringencia pero se sabe que se presenta en la transicifn entre

la estxuctura lamelar a hexagonal y en la transici6n del liquido isotrSpico

a cristal liquido lamelar 6 hexagonal.
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CONCLUSIONES

Por medio de los resultados obtenidos se puede tener una idea de la forma
en'que trabajan los NFE en base a un conocimiento formal y no puramente

empirico.

Al introducir los datos de la tensibn superficial a la ecuaci6n de Langmuir—
Szyszkowski se camprobb que €sta trabaja favorablemente con los NFE.  Se
observé la ifmportancia que tiene el considerar los efectos difusionales en
la determinaci6n experimental de la tensifn superficial, pues los resultados
obtenidos mostraron un mayor abatimiento de la misma al campararlos con da-
tos reportados en la literatura; con esto se confirma que las mediciones se

realizaron cuando el sistema alcanz6 un equilibrio completo en la superficie.

Por lo que respecta a la CMC vs. nmero de moles de OF no se encontr$ rela-

cién alquna, a diferencia de lo reportado por otros autores.

El &rea superficial por molécula de NFE se vid incrementada al aumentar el
n@mero de OE, resultando que concuerda en direccifn mas no en magnitud con

los datos de la literatura.

Este trabajo logra predecir mediante el uso de la ecuacifn de estado funda-
mental el comportamiento Ginico a diluci6n infinita clfsico de los materiales

etoxilados, esto es, la energia esténdar de adsorcifn para los NFE se mantie-—
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ne practican'ent.e constante con respecco al nfmero de OE, hechc: que indica
cue la Regla de ’rzaube se aplica ﬁnicanente a: la porcién hidrocarbonada de
1la molécula.

Con respecto al diagrama de fases NFE-10-H,0 se encontr6 un punto critico
inferior, al 4.76% en peso de NFE-10, el cual, a diferencia de los liquidos
ordinarios se presenta en un rango amplio de temperatura debido a que la
muestra analizada no fué purificada y por tanto estd compuesta de una se-

rie de homSlogos etoxilados.

Se encontraron regiones isotrbpicas (de tensocactivo y de agua) asi camo
también se detectaron experimentalmente dos regiones anisotrépicas (hexa-
gonal y lamelar) , €stas Gltimas se caracterizan por presentar birrefrin-

gencia.
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APENDICE A

ESPECTROS RMN PARA LOS NFE.

ILos espectros RMN se realizaron en un espectrémetro Varian modelo EM 390,

Se us6 como esténdar al tetrametilsilano (TMS) y como disolvente de la mues~
tra al cloroformo deuterado. El tiempo de barrido fue de cinco minutos y
la amplitud de barrido de 10 ppm.  Para obtener el nfimero promedio de &xi-—
dos de etileno en cada muestra se midieron las alturas de la integral para
la zona de hidrégenos del grupo aromitico (de 7.4 a 6.5 &) y la zona de hi~
drégenos etéreos (de 4.4 a 2.4¢). Conociendo la altura del grupo aromi-
tico (equivalente a cuatro hidrégenos) se obtiene el nlmero promedio de

OE para las muestras.

Ejemplo: Para el NFE-6 la altura de la zona de hidrfgenos aromiticos fué

de 0.9 cm y la de la zona de hidr6genos etéreocs de 7.1 am, entonces:

0.9 an ————> 4 H

7.1 an —————3 ¥ H. ~.i7%x =231.55 H

Menos un hidrégeno del grupo OH vy dividiendo entre

tiene 4 hidrSgenos se tiene que:

30.55/ 4 = 7:64 unidades darOE:

INTERPRETADOS POR: Aledandro M. Barragn V.
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APENDICE B
CROMATOGRAFIAS GAS-LIQUIDO PARA 1OS NFE,
El apératb utilizado fue un érm\atﬁg'rafo de gases HP 5890 con detector de

ionizacién de llama, la columna capilar de metilsilictn con 6 mde largo,
0.25 mm de difmetro'y 0.25 m'de espesor de pelicula.

Cordiciones analfticas:
Fase mbvil: Hz
Temperaturas: Inyector 290 °C

Detector:290: °C

Temperatura de’la columa:  Temperatura inicial: 150 °C
Temperatura final: 290 °C.
Tiempo inicial: 0.1 min.

Velocidad ‘de programacifn: 15°/ min hasta temperatura final de 290 °C.

Disolvente de la muestra: Cloroformo.

INTERPRETADOS PNR: Alejandro M. Barragén V.
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