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INTRODUCCION. 

Para evalull" los tensoactivos en la i..rrlustria se aplican ciertos parfure­

tros empíricos que carecen de ñmdarrento cientffjco. D2ntro de los 

tensoactivos m'is utilizndos y rrenos estu1iados están los no i6nicos, de 

los cuáles el grup::> de los nonilfenol etoxilados (Nf'E} cx:upa. un luqar 

ÍJll'Ortante. 

Por lo anterior este trabajo se orienta a realizar una investigación tanto 

te6rica caro exper.i.rrental para tener un panorama m:ts amplio de las pro­

piedades, usos y catlpJrtamiento de los NFE. 

IDs Capf.tulos I y II están dedicados a la recopilaci6n de infonnaci6n bi­

bliográfica de los nonilfenol etoxilados (NFE) ya que el agrupum.iento 

de dicha infm:maci6n para una far.tilia hcm.5loga es el primer paso p.1.ra en­

tender su o:::mrx:>rtarniento y aprovechar al núxüro sus propie::1ades. En es­

tos capitulas se rrcncionan las principa.les propiedades físicas y su~rfi­

ciales de los NFE y se estu:lian los métcdos de JTD.nufactura mas :i.rrq:ortantes, 

asi caro sus aplicaciones :industriales. 

El Capítulo III prop:irciona las bt1scs t0rm:din5micas para aprovechar L:i 

investigaci6n práctica de este trah.-ijo. 

En el capítulo IV se realiza la detenninaci6n ex¡::erirrental del ah3.tirniento 

de la tensión sup?rficinl que presentan algunos sistenus NFE-H
2
o, pues la 
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ne:lici6n de este paratret.ro en un ambito amplio de concentraciones, pro­

porciona una gran infox:naci6n acerca del tensoactivo, cerro es su concen­

traci6n rnicelar crítica (~), la concentraci6n superficial o su inverso 

que rosul ta en el áre.a ¡::x:>r molécula as1'. caro la energ1a libre de adsor­

ci6n. Con esta infoncuci6n es posible seleccionar el tensoactivo de ne­

jores cualidades para un uso específico. 

El capitulo V canprende la investigación del. can¡:ortmniento de bulto de 

una ~zcla nonilfenol etoxilado con diez troles de 6xido de etileno-agua 

(NE'E-10-H20l, detenninando experirrentalrrente su diaqrama de foses. 

En el traba.jo ex¡;erinBntal se utilizaron m:nclas carerciales de Nf:'E de­

bido a que este trarojo cst:j dedicado a pro¡:arcionar 1nfornaci6n \'.itil 

a nivel industrial. 
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C A PI TUL O I 

NIJ'IODE?l'l'RS 

tos tensoactivos son sustancias que abaten la tensi6n sup;rficia.l 

Ilíquido-vapor) o bien la tensión interfacial (líquido-líquido). Las 

noléculas tensouctivas presentan una estructura dual o anfifflica, es 

decir, la nolécula está fornada por grupos de solubilidades opuestas, 

una porción liofHica afl'.n al solvente y otra liof6bica, repelente al 

solvente. Por esta razón, un tensoactivo es soluble en al rrenos una 

fase de un sisten\3 liquido-liquido. 

Debido a su estructura, un tensoactivo se concentra en la interfase 

m::x:lificando las propiedades superficiales o interfaciales del sisterra. 

en que se encuentre disuelto. En la sur;erficie o interfase, se pue­

den ubicar W"'l nG:rrcro detenninad0 de FOlkulas de tensoactivo, depen­

diendo de las condiciones ternodin:imi.cas de 1 sistema y de la estructu­

ra misna del tcnsoactivo. CU:mdo la superficie ya no acepta ntis ten­

soactivo, las rrol~culas fol'.'llUn en el seno del liquido agregados llana.­

dm; rnicclns; la concentración a la cuál cx::urre este fcn6rrcno se le 

conoce ccrro Concentraci6n Mi.celar Critica (C.M.C.). 

Es p::>r esta.s caracter1sticas que los tcnso.:ictivos presentan propie­

dades de deterqcncia, enulsificaci6n, rrojado, espumaci6n, solubiliza­

ci6n, dispersión, etc. 
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IDs tensoactivos pueden clasificarse dt:! acuerUo a su estr.uctura rrole-

cular en c...-uat.ro grandes orup::>s (1) : 

a) Ani6nicos.- las rroléculas de e!Jte grupo se ionizan en solución, 

su grup:i hidrofobo queda cargado negativamente. El ejemplo típico 

es el dcdeciltencensulfonato de scxlio: 

Na(+) 

b) catiOnicos.- Se ionizan en solución y el grup:i hidrófobo adquiere 

carga, positiva. Un ejenplo es el cloruro de alquildinetilbencil­

arronio: 

e) No i6nicos.... A diferencia de los tensoactivos anteriores, éstos no 

se ionizan en soluci6n, su solubilidad es debidr"'l a la solvatación 

de la porcilin hidrofilica. Un ei""1Plo es el alquil fenal etoxilado: 

d) Anf6teros o anfolitos.- F.stos TMteriales presentan en su rrolécula 

~pos ani6nicos y cati6nicos y su cCTT!pOrt.Olniento de¡:endc del medio 

(ácido-b3.se} en que se encuentren. CCl'l'J ejemplo se PUcdc rrcncionar 

a la alquildirrctill:et.:ifna: 
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En la Tabla 1.1. se presenta la producci6n de tensoacti vos en los Es­

tados Unidos durante 1980 (2). Después de los ani6nicos, los tensoac­

tivos no i6nicos son los que se producen en navor cantidad. El valor 

de la prcducci6n resulta ser similar entre ani6nicos v no i6nicos. 

= 1.1. 

P11CDUCCICN DE TENSOl'CTIVOS EN ESTl\OOS UNIDOS DURANTE 1980 (2). 

TIPO 

Ani6nicos 

No i6nicos 

Cati6nicos 

l\nf6t:eros 

Pla:>UCCIOO 

(miles de toneladas) 

1641.5 

606.0 

141.0 

11.7 

111\IDR 

(milés de- d61aresl 

599.6 

598.8 

199.5 

23.5 

IDs tensoactivos p:Jlioxietilenados o etoxilados, constituyen el qru;:o 

de na.ver i.rrportancia dentro de la filrnilia de los tensoactivos no i6ni­

cos; a su vez, dentro de este qrur,o, los más vcrstítiles son los alcoho­

les y alouilfenoles etoxilados. 

I.Ds prineros tenso.:.-i.ctivos no i6nicos, fueron preparados oor ·la B.:i.dische 

l\niline und Soda F'abrik (131\Sf') de l\lem:mia cm el año de 1930 (3). Es­

tos tensoactivos, se encuentran forTM.dos p:ir rroléculas polioxietilena­

das v/o JXJlioxipropilenadas de alcoholes qrasos, alquilfcnoles, ácidos 

qrasos, aminas qrasas, urnid.:is qrasus, rrcrc,:mtanos qrusos, cte. 
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Ios polioles también fonran parte de los tensoacti vos no i6nicos. Es­

tos presentan en su nolécula varios grup:is hidroxilo, mientras que los 

¡:oliox.ietilenados y ?')lioxipropilenados fo.tman largas cadenas etéreas. 

I.os alquilfenol etoxilados aparecieron ?Jr primera ccasi6n en lJ.arania 

c:x:m:> resultado de una investigaci6n intensiva en busca de auxiliares 

para la industria textil. los mie?mbros más utilizados de esta familia 

son, en orden de imp:>rtancia: los nonilfenol ctoxilados (NFE), los octil 

fenol etoxilados y f1nal.Jrente los dcx:lecil fenal etoxilados. En Estados 

Unidos, en el año de 1980, el 74 por ciento de la prcrlucci6n de estos 

nateriales fUé de Nl'E(2). 



-12- < 

C A P I T U L a· 2 .. 

2. l POOPIE!li\DES DE U:S NOOILFENOL EIOXIlADOS • 

2.1.l; ESTRUCl'UR!\ DE LA flDLECUUI. 

los NFE son cattJUestos que presentan en su rrolkula características 

hidrof!licas e hidrof6bicas, esto es, una porción af!n al agua y otra 

afin al aceite. su estructura del tipa: 

C9H19@ (CCH2CH2) n -OH 

'---y--''~,----' 

J'.)Orci6n p:Jrci6n 

h:lilrof6bica hidrofilica 

El grup:> nonil y aD::lt'ático constituyen la parte hidrof6bica de la no-

14kllla, mientras que la cadena de 6xidos de etileno (OE) , iunto con el 

qruPo hidroxilo, conforman la porci6n hidrofílica. El núrrero de unida-

des de OE ( representado carercialrrente pc>r n) que presentan estos rna-

teriales puede variar desde uno hasta cien. El cam:ortam.iento de los 

NFE en solución v sus propiedades básicas dependen notablcrrcntc de 

la lonqitud de la cadena etoxilada. I..Ds NFE prcrlucidos a nivel in-

dustrial no son estrict.anente hom::'oq6neos, presentan distribuciones no-

leculares tanto en su parte hidrofílica caro en 5ll Porción h.idrof6bica, 

por lo que en reulidad form::m una rrezcla polidis¡:::ersa con un wso rro-

lecular prcm:<lio que caracteriza al prcxlucto. Esta POlidiSJ:.ersidad 

no es exclusiva de los NFE ya aue tcdo tcnsoactivo etoxilado la presen-

ta. 
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2. l. 2. SOWBILIDl\D. 

Un _ tensoactivo es soluble en al rrenos una fase de un sisterria líquido-

11'..quido¡ r:era e!l caso de los NF'E, la cantidad de OE t?resente en la 

'TIOl~la, determina la solubilidad ya sea en aqua o en aceite. la 

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

En términos generales, los UFE con tll1 bciio contenido de OE son solubles 

o dis??rsables en aceites minerales y otros solventes orr¡ánicos que 

presentan inmiscibilidad parcial en agua. la frontera c:mlitativa y 

práctica para detenninar la rolubiliñad de los !!Fil es(G): 

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-

crerrenta con el aurento de OE en la nol~la, en particular, la solubi­

lidad de los 1'WE en agu.-"1 es el resultado de la hidrataci6n de las uniones 

éter ¡:ertenecientes a la cadeM oolioxietilénica. la i;:orci6n hidrof1li-

ca forna p.Jentcs de hidr6]eno con el aqua., de aCTUÍ eme el atn?nto en 

grup:is etéreos resulte en· ooa rravor cantidad de puentes de hidrógeno 'J 

en consecuencia la solubilidad en agua se verá increrrentada. 

H - O - H 

C9H19-@-<~ CH2CH2)n --011 



Tl\BIA 2.1. SOWBILIDAD DE LOS NFE EN VARIOS SOLvmrES(3,4,5) 

No. iroles solventes: 1 2 3 6 7 10 11 12 solventes: 
CE (n) 

1. -Aceite mineral blanco 
1 s s s s s s s s i i 

2. - Kerosina decrlorizada 
s s s s s s s s i i s 

3.- Nafta arcmi:"itica 
5 i s s s s s s s i i 

4.- Xileno 
6 i i s s B B s: :... S- i d 

s.- Eter butflico del 
7 i i B s B B B B s s d etilenglicol 

i s s s s s s s s s 6.- Ftalato de dibutilo 1 
:;;: 

9 i i s s s s s s s s s s 7. - Pcrcloroetileno 1 

10 i i s s s s s s s s B. - Diclontro de etileno 

13 i s s s s s s 9.- EtrlnOl 

20 i i s s s s s s s s s 10. - Etilcnglicol 

30 i i i s s i i s s s 11.- /lgUa 

40 i i i i i i i s s s 12.- Tolueno 

50 i i i i i i i i s 

100 i i i i i i i s i s 

06nde: i = insoluble, s = soluble y d = dispersable. 
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Ia solubilidad de estos carp.iestos en agua decrece al amrentar la tan­

peratura, pues los puentes de hidr6geno canienzan il debilitarse de tal 

forna que a una detenninada te'np'=!ratura, la soluci6n se separa en dos 

fases· liquidas. E.s práctica canún que en soluciones acuosas de tensoac­

tivo al 1% en peso, la tanperatura a la cuál aparecen dos fases lí.quidlls 

en el sistema se defina caro p.rnto de enturbiamiento (Cloud Point} . 

Ia familia de los NFE, debido a su carácter no i6nico a diferencia <le 

los tensoa.ctivos i6nicos, es soluble en soluciones acuosas de electroli­

tos. Esta solubilidad depende del ti¡;o de electrolito, las sales y las 

bases la redocen considerablerrcnte, mientras que los ácidos no la afec­

tan apreciablencnte (6). 

con los ácidos inorgánicos, las uniones 6ter de la cadena p:::>lietaxilada 

se hidratan fuertemente, efecto que redunda en una solubilidad mayor y 

p.mtos de enturbiamiento más altos caT1p3.rados con el can¡;ortamicnto en 

presencia de soluciones acuosas, ya que los ácidos actúan caro donadores 

de protones. En el caso de las sales, se presenta generalmente una ccrrr 

petencia de solubilidades entre la sal y el NFE, lo Clk"il prcxluce un de­

crerrento en la solubilidad del tensoactivo, de aquí que el punto de en-

turbiamiento se vea ul:etido. F.stc efecto se p.Iedc apreciar en la Tabla 

2.2. El incra?Ento en el contenido de OE en la nnlN::ula, m .. incnta la 

solubilidad en el clcc:trolito. I..us b3.scs dismitill\'en lu hidrataci6n 

de la cadena etoxilada prcd.uciéndo un dccrefT'Cnto de la solubilidad del 

tensoactivo. 
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TABIA 2.2. PUNIOS DE mruRBil\MIENIO ( cu:xJD POINT) PARA LOS NFE,(3,4, 

7 ,8,9). 

No. noles OE Punto de enturbiamiento (ºC) 

CnL Al 1% Al 1% en 10 % de llaCl 

.1 5 

8 30 

9 51.53 

9.5 54.56 32 

10 63.65 37 

11 74 46 

12 ar 53 

13 87 58 

14 91 62 

15 94 66 

16 96 68 

17 70 

18 71 

20 >loo 72 

50 110 (aprox. ) 

100 115~aprox.) 
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2.1.3. lll?ARIEOCIA FISICA. 

La familia de los NFE, dependiendo del núnero praredio de CE (n) , 

varía en apariencia desde 11quidos ligeraioonte viscosos hasta ceras de 

bajo punto de fusión. Para los mietibros inferiores a 15 unidades de CE, 

la apariencia es la de un liquido viscoso amarillo o incoloro que puede 

presentar ligera turbidez o sedin'entos. los canp.lestos con nuyor núrrero 

de OE (n;;:: 18) , son del tipo de pastas o ceras amrrillo pálidas o blancus­

cas que aumentan en dureza conforme: se incratenta el n<irero de o.E (3,4,5). 

2.1.4. PIDPIIDl\DFS FISICl\S. 

La densidad de los NFE cano es de esperarse debido al aurrento del peso 

rrolecular, se increrrenta confonre aurrenta el nÚI1'ero de OE en la rrolkula. 

I.a.s viscosidades de los NFE a tanperatura ambiente se nuntienen casi 

constantes, excepto para los mianbros de bnjo contenido de OE (n6.1.5) 

los cuales reflejan una viscosidad elevadil con respx:to al resto de la 

serie h::rcóloga probablarente debido a la alta viscosidad presentada 

ror el nonilfenol (MF) pu.ro (1540 cps a 25 ºC}. Al auncnt.ar la tanrera-

tura, caro es canG.n en casi tcdos los U'..quidos, lil viscosidild de estos 

productos disninuyc ( Tubla 2. '3.) . El 1rilice de refru.cci6n p.::u:-a estos 

nateriales, decrece ligeramente al aurrentar el contenido de OE. I:os 

p.mtos de inflanuci6n para los canpuestos de bJ.jo contenido de OE (n~ 8) 

aumentan confonne SC! increrTEnta el contenido de OE, mientras que para los 

rnianbros de m1yor p.!SO molccular {n ;-8), los puntos de inf1-"1TTI..."1.Ci6n pcr-

rranecen constantes. L:Js puntos de ~.olidificaci6n pcrm:mcccn ab:-:ljo de 

O ºC para los mianbros de 8 6 rrcnos wlicbdes Ce OE. a partir de n=9, 

la temperatura de solidificaci6n es sur;erior a OºC y se incr~nta canfor-
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me auirenta el n~ro de CE (Tabla 2. 4 . ) debido a la elevaci6n del 

peso m:>lecular. 

IDs NFE presentan una gran estabilidad qu!mica y Wnnica en medios áci­

dos y alcalinos, de aquí su uso potencial en detergentes altamente h'l­

sicos, en farmu laciooes ácidas p:ira limpiar tretales y en flUidos para 

perforaciones petroleras a altas tanperaturas. 

T1\BLJ\ 2.3. VISCOSIDl\D DE IDS NFE (3). 

lb. no les Viscosidad (centistokes) 

OE (n) 60 •e so •e 100 ºC 

1.S 33.7 6.9 

4.0 32.0 8.4 

6.0 9.6 

9.0 39.8 20.3 11.9 

10.S 12.9 

lS.O S0.3 26.8 16.S 

20.0 21.0 

30.0 96.8 S2.1 31.0 

40.0 44.0 

so.o SS.O 

100.0 120.0 



TABIA 2.4. PI10PmDrulES FISICAS DE LOS NFE (3,4,5). 

No.m:>les · ' Densidad Viscosidad Punto de Punto de Indice de 
OE (n) .25ºC/25ºC cps a 25ºC inflam:i- solidifi- rcfrD.cci6n 

< • ; • ~ •• ·., 
ci6n 25ºC caci6n •e 25ºC 

1 Uqllfd;; ·'o.948 590-750 180 1.5090 

1.5 ·l~c16'_ 0.99 300-600 170 -22 

4 úq.tid6°- l.02 175-250 235 -40 l. 4975 

5 l!qUido arrarillo 1.03 175-250 247 -37 1.4938 

6 cuc¡Uido - incoloro 1.04 175-250 265 -38 1.4922 

Uquido incoloro 1.05 175-250 286 -30 1.4908 

- l!quido incoloro 1.05 200-300 290 -30 1.4880 ' t; 
l!quido incoloro 1.06 200-300 294 1 1.4877 

1 

10 l!quido incoloro 1.06 175-250 294 5-7 l. 4875 

13 l!quido opaco(gel) incoloro 1.07 200-300 294 19-21 1.4842 

15 l!quido opaco (gel) incoloro 1.08 500-600 296 22 l. 4815 (30 ºC) 

18 sólido ceroso cratU 1.1)* s6lido 276 30 1.4720 (40°C) 

20 sólido ceroso blanco 1.13* sólido 276 31 1.4720 (40 ºC) 

30 sólido ceroso blanco 1.17* sólido 276 40 l. 4690 (50 ºC) 

40 sólido ceroso blanco sólido 41 

50 sólido ceroso sólido 

100 s6lido ceroso sólido 

* 40 ºC / 20 ºC 
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2 .1. 5, PROPIEDADES SUPERFICIALES DE IJ:lS NFE. 

2.1.5.1. TENSIOO SUPERFICIAL E Ilrl'ERFllCIN... 

Los NFE caro todo tensoactivo presentan propiedades Íl"!POrtan-

tes en relaci6n a la m:xiificaci6n de la tensi6n superficial e inter-

facial. Estos tensoactivos al concentrarse en las interfases, pro-

ducen un abatimiento en la tensión su¡:erficial e interfacial. Para 

lograr este abatimiento en soluciones acuosas, se requieren cantida­

des del orden de 1 X 10-4rrolar. l-ticntras rrenor sea el contenido de 

OE en la rrol6cula TI\3.yor será el abatimiento de la tensi6n superficial. 

con el increrrento del núrrero de OE se atr'Entn la solubilidad en 

agua y se pierde pcxler tensoactivo, esto es, mientras más hidr6fo00 

sea el carácter glol:ul de la nolC->cula, rmyor será su capucid:ld caro 

tensoactivo y viceversa. 

Ia Tabla 2. 5. ITU..lestra los valores de la tensi6n superficial para 

soluciones acuosas de los NFE. COTO se puede apreciar, los valores 

difieren dependiendo de las fuentes de in folít\aci6n, ya que el vulor 

registrado deplnde de varios factores caro la conccntruci6n, la purc-

za del rmterial y el rrétcdo utilizado. Bc-chcr rcportu las tensiones 

interfaciales de seis soluciones acuosas de t-.l"f'E u una concentración 

constante contra tm total de veintinueve aceites jlll1to con ln ten-

si6n SUIJ3rficial de cinco soluci.oncs ucuosas de NFE (11). 1\1 rclacio-

nar la tensión interfucial con el n(mcro ele OE, se observan dos tipos 

de carportamiento dependiendo del aceite utilizado; si se emplean 

hidrocarb.lros alifáticos, la curva ele tensión interfacial contru No. 

de rroles de OE presenta un núnino, mientras que con hidrocarb.tros 
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artJTáticos se obtiene una curva que muestra altas tensiones interfa-

ciales a bajo contenido de OE, abatiéndose sucesivrurente la tensi6n 

interfacial al increrrentar el nelrrero de OE en la ITDlécula ( Figura 

2.1). Este canp::>rtamiento no [XJsee una explicaci6n te6rica. 

FIGURA 2.1. TENSICN IN'J'ERl'ACIJ\L CCNl'RA NUMEl10 DE M:JLES DE OE. 

Tensión 
lnterfdciol 

HIDROCARBUROS AROMÁTICOS 

Tensión 
lnte.rfociol 

No. de OE 

HIDROCARBUROS ALIFÁTICOS 



'mBLI\ 2.5. TENSICN SUPERFICIAL DE SOWCICNES l\Cll051\S DE IDS NFE (dinas/cm) • 

No.noles R E F E R E N e I A s 
OE (n) (4) (3) (10) (11) (12) (13) 

0.1% 25°C 0.01% 25°C 25ºC 55ºC 2SºC 25• e 22° e 

5 31.5,27 .9 

31 2B(aprox.) 31.4,29.5 

7 20 

7-B 28.9 

30 32.2,28.4 

8-9 . 30 29.4 ~ 
31.4 31 1 

9-10 30.4 

10 32 31 30 32.7,30.1 

10-11 32 

13 34.8 

15 36 36 36 34 34.0,34.2 

17 32.9 

18 37.5 

20 38 39 38 36 35.B 

30 40 43 41 39 37.7 

32-33 38.3 

50 46 41 44 .6 

100 46.3 
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2.1.s.2. a:u:ENI'AACIOO MICEUIR CRITICA (Cl'C). 

Los tensoa.ctivos no i6nicos p::>lietoxilados, a diferencia de los tensoac­

tivos i6nicos, presentan general.rrcnte una porci6n hidrof1'..lica mayor 

que la hidrofóbica y sus micelas no presentan carqa eléctrica fonnal. 

Ia COncentraci6n Micelar Crítica (C.M.C.) de los tensoactivos no i6ni­

cos polietoxilados, es rrenor a la de los tenS0C1ctivos i6nicos debido 

a la ausencia de fuerzas eléctricas que se resistan a la agrcgac i6n 

de las nol&:ulas para forrrar micelas. Da tos publicados en la litera-

tura nuestran que en soluciones acuosas la C.M.C. de los NFE aument..."l 

con el increm:mto del nGrrero de OE {6,14,15,16}¡ ésto se del::c a que 

al a~t.ar la solubilidad del material, se requiere de cono:?:ntracio­

nes mayores para que las rroléculas inicien el fenáreno de agregación. 

Algunas de las C.M.C. pilra los NFE rcp:irtadas en la literatura se pre­

sentan en la Tabla 2. 6. 

la adición de un electrolito a soluciones acuosas de NFE, disninuyc 

el valor de la C.M.C. de manera canp.--J.rable a lo que ocurre con deter­

gentes i6nicos pues se establece una canpetcncia de solubilidades. 

Hsiao al relacionar la C.M.C. con el nQrrero de rroles de OE rep:>rta la 

siguiente correlaci6n emp1rica p¿>ra los NFE (14): 

1n C.M.C. 0.56 n + 3.87 

donde la C.M.C. se expresa en micraroles por litro y n =rresponde 

al núrrero de roles de OE. 
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El grado de asociaci6n de las micelas o número de agregaci6n, se defi­

ne caro la relaci6n entre el peso molecular del agregado (micela) y el 

peso nolecular del mont'trcro (rrolécula) . ComJ regla general, en so-

luciones acuosas, mientras rrenor sea la similitud entre el tensoactivo 

y el solvente, 11\3.)'0r será el nú:rrero de agregación (17). 

Para los NFE el nOrnero de agregaci6n disminuye al increrrentarse el nCi­

rrero de OE, ya que decrece el carácter hidrof6bico de la rrolécula. El 

efecto de agregar un electrolito con respecto al núrre.ro de aqregaci6n 

no es ImIY claro aún, ya que aurrcnta. o disminuye depcndicrrlo del elec­

trolito y la concentración en que éste sea agregado (15). El nürre­

ro de agregación resulta ser inversarn:mte prop.Jrcional al nthrero de 

OE obtenitfuldosc wia relaci6n lineal que para los NFE es (18): 

lb. de agregaci6n = ( 1215/No. de DE) - 22.5 



TABIA 2. 6 • CXNCEm'RACIOO MICEIAR CRITICA PAR/\ IAS SO:UX:ICNES l\CUOSAS DE IDS NFE (-'{rroles/litro) • 

N:J. rroles R E F E R E N e I A s 

OE (n) (14) (10) (12) (3) (13) 

25 'C 55 'C 

7-8 29.2 

8-9 37 .1 

9-10 78-92 85 36 

10 75 40 75,97 
1 

10.5 75-90 82 N 
\.n 
1 

15 110-130 110 45 110 87 ,110,120 

17 90.3 

20 135-175 140 60 160 140,155 

30 250,300 185 80 280 153' 185' 275 

32-33 52.l 

40 450 

50 280 150 788 280 

100 1000 1000 1000 
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2 .l. 5. 3. AREA POR n:>LOCUIA 

Debido a la orientación vertical de las cadenas de OE, la nnlécula de 

los NFE se expande en la superficie conforrre se increnenta la longitlrl 

de la cadena. Variaciones en la estructura del grupo hidrof6bico, m:m-

tenierrlo constante el núrrero de OE, tiene tan solo un pequeño efecto en 

las áreas rroleculares, en contraste con lo que ocurre al variar la lon-

gitu1 de la cadena etoxilar1zi. 

SChick derrostró que los anfifilos no i6nicos se orientan en la interfa-

se aire/agua con el grup::> hid.rofóbico sobre la interfase y las cadenas 

etoxilndas en la fase acuosa formando espirales {19) . El tamJ.ño de las 

espirales aumenta al increrrentar la longi tul de la cadena, de aquí. que 

el área ¡x:>r rrolécula también aum:::nta conforrre crece la cadena etoxilada 

(10,14,18). Algunas de las áreas r-or rrolécula para los NFE se presen-

tan en la Tabla 2 • 7 • 

TllllIA 2. 7. AREi\ POR M'.lLEX:!JLI\ DE IDS NFE <ft.2; nol!!cula) 

No. roles 
OE (n) 

7-8 

8-9 

9.5 

10 

10.5 

15 

17 

20 

30 

32-33 

50 

100 

R E F E R E N C I A S 
(13) (14) (18) 

44.76 

48.22 

48.16 

63.99 

71.45 

55 

60-

72 

82 

101 

173 

60 

72 

101 

(10) 
25 ºC 55 •e 

64 62 

80 74 

120 115 
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2.t.5.4. EFEL"IOS DIFUSICW\LES. 

Al formar una superficie de tensoactivo en el agua al tiemp:> t = O, la 

teiisi6n superficial ccrresponde a la del solvente puro y conforn-e trans­

curre el timtfX) rrayor nt'.inero de rroltk:ulas de t:E?nsoactivo se adsorl:en en 

la su¡:erficie. l.Ds tiem¡:os requeridos para alCilnzar el equilibrio de 

dicha superficie variarán dependiendo de las condiciones del sistam. 

la velocidad de adsorci6n en la superficie a concentraciones m::morcs a 

la C.M.C. está controlada en algurns casos por efectos difusionales. 

Por encina de la C.M.C. estos efectos desaparecen, alcanztínd.osc el e­

quilibri.o en la solución r5pidam"J1te. 

El no considerar el efecto difusional al determinar la tensi6n su¡:er-

ficial, conduce a errores .i.mp:Jr.tantes en la rocrlici6n. Debido a que 

los tensoactivos no i6nicos presentan actividad superficial a concen­

trac·iones considerablcm:mte rrús h.r.jas que los i6nicos, el tlGTI[-0 reque­

rido para que la superficie alcance el equilibrio es rm.IcOO m."lyor; ticm­

p:> que puede variar desde tmos cu.:intos minutos hasta horas (3, 10, 19) . 

2. l. 5. 5. Vl\!Ui\Cial DE U\S PPDPIEDADES S'lJPEP.FICI/\LES ca' ll\ TIMPE!WIUAA. 

Los tensoactivos etoxilados presentan m:xlificacioni:!s en sus propie­

dades superficüllcs al vnriar la temperatura.. Existen princip.J.lrrcn-

te dos efectos en can¡:etencia: la ruptura de puentes de hidrógeno y 1.:.1 va­

riuci6n en l.:i solubilidud dcbic1o a efectos cinéticos fencrqía vibru.cional) • 
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1\1 :incrementar la energfa tl!nnica del sistema mucoos de los puentes de 

hidr6geno tienden a desaparecer (especiallrente en noléculas con alto 

contenido de OE) incrment.'indosc la hidrofobicidad de la nolécula, por 

tanto, se provcca un abatimiento de la tensi6n superficial. Al aumen­

tar el contenido de OE en la nulC-.cula, mayor será el abatimiento pro­

vocado [X)r el incrarento de la temp<!ratura (10, 17, 20) .. 

En el caso de la C.M.C. el efecto es ~s canplejo, ya que en un prin­

cipio al incrEID211tar la tem¡:eraturd el valor de la C.M.C. decrece hasta 

alcanzar un rrúni.Iro, pero, ul continuar el increrrcnto de tenperatura, la 

C.M.C. uum:mta. Este canrnrtamicnto es debido a que al iniciar el au­

IOOnto de temp::?ratura, el efecto de ruptura de puentes de hidr6geno pre­

danina., provc:icarrlo un <lecrcrrento en el V<J.lor de la c.M.C.; al continuar 

el incrcrrento en lu tcm¡:>3raturn, el efecto cinético uurrcnt.a desfavore­

ciendo la micclizaci6n e incrarcn~i.ndo el valor de lu c.M.C.. Estruc­

turo:l.rrente, al iniciar el calcnt.:uniento el núnero de agregaci6n de las 

núcclas aurrenta, y confonre se incrcrrenta la tcrnpcrrutura éste canicnza 

a disninuir; fcnCm=mo que se observa ffsicancntc rrccliuntc una intcnsi­

ficaci6n de la turbidez de la soluci6n que al alcanzar su m:'íxinv, co­

mienza a decrecer, lo que demuestra que e..xiste un cambio en el núrrcro 

de agregaci6n durante el pnx:eso de calentamiento (10,17 ,20}. 
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El área por rroll!cula para los hooólogos etoxilados de bajo peso rrole­

cular, aurrenta directam:mtc con la t:errqJcratura debido al efecto ciné­

tico, pero los ccrnpuestos con un mayor contenido de OE en la rrol&;ula, 

forman un nayor ntínero de puentes de hidr6geno predaninarrlo el efecto 

de ruptura de puentes, entonces, LJ.1 increm:mtar la temperatura, la rro­

l~la cubre rrenos espacio en la superficie (pues los puentes de hidr6-

geno contribuyen en el área superficial) y el área superficial se v6. 

reducida ( 20,10), (Fig. 2.2.) 

FIGURA 2.2. Vl\RIJ\CION DE IAS PROPIEDllDES SUPERFICIALES CON IA TillPERl\'!URI\. 

_/;:..,.,,, contenido de OEl 

CMC 

Temperatura 
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-2 .1. 5. 6. ESPUWlCICN Y M:IJAOO. 

Ios alquilfenol etaxilados son productores m:xlerados· de espuma, En la 

Tab1" 2.8. se 1111lestran datos de espumaci6n para los NFE (3). 

'mBU\ 2.8. ESPUMl\CION DE I.C6 NFE (3) 

No. OE % OE Al tura de la espuma (nm)* 

(n) -_-_A los 5 minutos 

S4 lS 10 

9.S 6S 80 60 

10.S 68 110 80 

lS 7S 130 llO 

20 80 120 110 

30 86 120 lOS 

40 89 llS lOS 

so 91 100 8S 

100 9S 7S so 

* ltlrma AS'IM D 1173-S3 Parte 30 (lbss-Miles). 

Tanto lü. fonmci6n caro la estabilidad de la espuma pasa a tr¿:¡v6s de 

un núx.i..nn cuando la ;rolkulu contiene entre el 75 y el 80 % de OE. 

I..Ds NFE purificados (m:mo::lisi::ersos) exhiben una altura inicial de la 

espt.IITB mayor que los norrralrrcnte distribuídos pero no se rep:Jrta nin-

guna diferencia en su estabilidad (3). 
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La estabilidad de la espurra canienza a decaer al acercarse al punto de 

enturbiamiento, con el increrrento de la tenperatura la estabilidad de­

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

!Ds etoxilados del NF son buenos agentes ht:1IOC?Ctantes o de nojado. la 

eficiencia en el rrojado se nejora a altas temperaturas (3}. Los pro­

ductos más recarendables son aquellos que presentan puntos de enturbia­

miento entre 50 y 70 ºC, ya que los etoxilados con bajo contenido de 

OE y a temperaturas cercanas al punto de enturbiamiento producen un rro­

jado m'is eficaz (22). 

2, 2 • Ml\NUFJ\C'IURA DE IDS NFE. 

La prcx:lucci6n de NPE, requiere caro fil.""ltcrias prinus al nonilfcnol (NF) 

y al 6x1do de etileno {OE) • C'..encralncntc los prcxiuctores de NFE tam­

biful prc:duccn el NF: éste últirro, requiere para su fabricaci6n de fenal 

y noneno ( 6 trúrcro de propilcno) • la m:mufactura del NFE involucra 

dos reacciones químicas, la del fenal con el noncno para prcducir NF y 

J?OSteriorrrcntc la del NF con la cunli{bd de OE rc-qucric1i.. 

2.2.1. MllNUFl\C'IURI\ DEL NWIIFLNOI, (NF) 

la prcducci6n de NF requiere caro rro.tcrias primas de noncno y fenal así. 

caro de un catalizo.clor que pranuev;:i la reacci6n. El noncno se encuen-

tra en el rrcrc.i<lo crno un.:i rrczcla i~rica. In canp::isici6n típica 

del noncno se presenta en la 1l'abla 2. 9. 
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Tl\BIA 2. 9. CXX1POSICICN TIPICA DEL NCNENO (3) • 

E5TRUC'lURA QUIMICA % en peso 

ll;iC = CH-R¡ 1 

14 

a 

i+j+k = 7 35 

i+j+k+l = 7 42 
-,-

TOTAL 100 

D5nde: % en ¡:eso = peoo del isárero en 100 q de muestra 

El noneno con cadena lineal se encuentra en rruy baja pro[X>rci6n con 

respecto a los ramificados. Un tcnsoactivo es nás biodegradable mien-

tras mJ.yor sea su linea.ridad en la cadena .:iliffitica, esto es, mientras 

m"is ramificaciones presente la porci6n hidrof6bica, mayor será la di-

ficultad para ser bio:legradado. 
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EK.isten dos rutas qu!micas generales para obtener NF, la prilrera con­

siste en clarar el nonano y posteriorrrente hacerlo reaccionar con el 

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

l.- C113-(CH;h-ctt3 + Cl2 ----~R -rii-R"' + HCl 

Cl 

R -c!!-R' 
1 
Cl 

2.- N:>neno 

+ 011-@ 

ruferencia: (2,23) 

Ia alternativa de cloraci6n proporciona rendimientos bajos, aunque es 

~iante este procedimiento donde se obtiene NF de cadena lineal; al 

clarar el alcano a ciertas condiciones de reacci6n se obtiene 1 cloro 

nonano, que al hacerlo reaccionar con el fenal resulta en un tensoacti-

va con cadena lineal fácilrrcntc bio:::legradable. 

El prcceso m".is utilizado industrialrrcntc es el del noneno con el fenal 

p::>r su cconaru'.:a y rMyor rendimiento. IDs catalizadores m1s canunes 

para la reucci6n son: tícidos caro el sulfúrico, l:X5rico u oxálico, al 

igual que arcillas activadas, trifluoruro de lx>ro, tricloruro de alu-

minio, cloruro f6rrico, sílic<i-alúmina y ciertas resinas. De estos 

catalizadores el m5s utilizado es el trifluoruro de boro (BF3 ) pues 

proporciona los rrejores rendimientos. (3). 
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la reacci6n del noneno con el fenal puede llevarse a calx> rrediantc un 

proceso intermitente (batch) o cont!nuo. Tanto el noneno CCJIO el fe-

nol se deten secar antes de reaccionar para increrrentar el rendirnien-

to de la reacci6n. Dependiendo del proceso, las tempe.ra1ui:as de reac­

ci6n var!an desde 50 hasta 180 ºC, los tierrp:is de reacci6n desde 20 mi-

nutos hasta 15 horas y la presi6n de trahljo entre 1 y 10 atrr6sferas .. 

tos procedimientos que se detallan a continuaci6n, representun c.:isos 

típicos en la producción del NF. 

1.-

2.-

3.-

Fenal + lt>neno ____ BF_3 ______ .,,. p-NF + dinonilfenol 

T-=50-lOOºC, t=30-120 nún 

Rendimiento: 75-85 % Referencia: (24) 

Fenol + Noneno ~ª~n~1~·ca~-~ªl~Cimi=~na~--..,~;>- p-NF 97 % 

T-=185°C, P=17. 7 at:In 

t=30 min, o. 5% "2º 

Sin s!lica -alCimina: 

o-NF 2 % 

m-NF 1 % 

p-NF 87 % 

o-NF 10 % 

m-NF 3 % 

Referencia: (25) 

Fenol + trl'.!rero de propileno w:>fatit KPS ;> NF 
t=20 nún, T-=85 •e 

Rendimiento: 95 % Referencia: (26) 
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4.- Fenol + tr!nero de propileno _T=_-_9_o_-~1º-3~-º~C--~;;.,. NF 
t= 11-15 hrs. 

Pendim.iento: 82-86 % Referencia: . (27) 

Existen otros procedimientos, serrejantes a los descritos <Ínteriotmmte 

(referencias 28 a 32) • 

Con el prop5sito de prcrlucir NF con los rrejores rendimientos, Bichet 

propone las siguientes reglas (33): 

a) Aurentar la proporci6n de trifluoruro de boro (BF 3 ) s 

b) Poner en contacto al fenal con el BF 1 'por varias horas prcviarrente 

a la rc.:icci6n. 

e) Agregar fenal en w-m proporci6n muyor a la requerida. 

d) Adicionar rápidmrentc el noneno. 

e) Al..JrTEntar el ticm¡:o de contacto de los react.antcs. 

f) A una taTiperatura de 70 ºC se obtienen los nE:jores rendimientos. 

g) Agregar dinonilfcnol al sistema rcaccionante. 

h) Eliminar los per6xidos y agua. 
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2. 2. 2 • M1\NUFJ\CTURI\ DE LOS NCf'IIIFENOL E'JUXILADOS (NFE) • 

Para producir los NFE se usan prcx:::esos intermitentes o continuos. Ge-

neral.rrente se prefieren los procesos intermitentes ya que presentan ma-

'jOr versatilidad para controlar y m:xHficar el núnero de unidades de OE. 

IDs procesos intermitentes se realizan a ~raturas praredio de 170 

± 30 ºC, presiones de OE entre 1.4 v 4.1 atrn y concentraciones de cata­

lizador que varfan entre 0.1 y 0.5 i en peso de NaOH 6 KOll. 

IDs reactores utilizados son construidos de acero inoxidable con ngi-

ta.dar y chaqueta o en su defecto con un cambiad.o~ de calor externo 

para el control de temperatura. El reactor se carga con el NF y el 

catalizador, se purga con gas inerte CN2) y se prciluce vacío para eli-

minar la hurredad. :::e agre<Ja OE para aliviar el vac:lo y ejercer la 

presión de traro jo ( 3 l . 

Stein y Urnbach propusieron el pra:cso continuo p.._1ra la etoxilaci6n 

de alquilfenoles. Por este proceso se prcd.ucen grandes cantidades 

de un prod.ucto h::mJgénro en corto tiem¡_:.:o. se utiliza un reactor 

tubllar con un áre.a transversa.! pequeña en relación a su longitud, 

Stein utilizó reactores con las siguientes di.m:::>nsiones (34, 35, 36) : 

Feactor 1: volGmen = 0.4 litros, longittrl = 15 netros y difurctro 

interno = G mn 

ieactor 2: volGmen = o.a litros, longittrl = 12.5 rrctros y diánetro 

interno = 9 mn 
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El reactor se roo.ea con una chaqueta de agua para rarover el calor pro­

ducido ror la reacción. la presi6n deberá mantener la nEzcla de reac­

ci6n en estado l!quido, aun a elevadas temperaturas de reacci6n. El 

rango de presi6n varia entre 50 y 100 atm5sferas. Las relaciones de 

reacción NF:OE pueden variar desde 1:1 hasta 1:6, para relaciones m:i­

yores se debe utilizar una operación en serie. I.a cantidad de agua 

-pez:mi tida para los reactivos es de O .1 a O. 8 % en peso, la cual re­

sulta en una prcrlucci6n equivalente de gl1co1es. la temr::eratura rn5xi­

tro pennitida es de 230 a 290 ºC depcrrliendo de las unidades de OE a­

gregadas. Se debe cuidar que la ternp9.rutura no sobrcpa.se la m'ixinu 

permitida para evitar que el pnxlucto se dcscan¡::onga. Caro regla ge-

neral se de.ben usar temf:craturas inferiores u 200 ºC, si la tanr:cra­

tura excede los 200 ºC se tiene que reducir el tiE?np'.J de residencia. 

IDs tiempos de reacción varf.an desde 8 hast..J. 150 segundos, el tiempo 

que la rrezcla de reacción del::c pernunecer en el reactor despu6s de 

alcanzar la núx:irra temperatura debe ser rrcnor o iqu:ll .J.l 30 '?, del 

tierr;io de residencia; es decir, después de que la rrczcla reuccionu.nte 

alcanza la núxi.Jra ~ratura, 6sta dctc salir rápidam:mtc del reac­

tor. Dcl:e evitarse alcanzar la tCITlfX'!riltura ITu'lxinu prem.1turarrcntc yu 

que el prcrlucto se obscurece y pierde calidad. Al salir la rrezcla 

del reactor, ésta se dcOO enfriar inm:xbat.Jrrcntc a 100 - 150 ºC yu. 

que de lo contrario se pro.:1uce tl!hl colort1ci6n 0n el prcducto. Pa­

ra ItEdir la tanr..:eratura a~ L:i ~zcla rcaccion.:int~, se colocan tcrm5-

rrctros u lo largo del reactor pa.ru. u.sí obtener el perfil de temperatu­

ras durante la reacci6n. se utilizan catalizadores alcalinos ceno 

Nacx:::n3 , NaOH, KOH así caro Na y K rretálicos. El rango de concentra-

ciones del catalizador var1.:i entre 0.05 y 0.1 % en peso. 
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De acuerdo al diagrana de flujo de la Figura 2. 3, la técnica a seguir 

es la siguiente: el NF. junto con el catalizador son precalentados pre­

viamente y se ali..rrentan a una 1:x:mba pasando por filtros y un aparato 

na.lid.ar, después la rrezcln pasa ¡;or v~l vulas de control y de no retor­

no, entonces se trans¡:orta a una cám:lra de rrczclado a una presi6n entre 

50 y 100 at::nósferas. La rrczcla <le NF y cataliz.:idor es precalentada a 

120 ºC en caso de que se rcquierun altos flujos. El OE es lxl'llOOado 

a la c~a de rrezclado dcsp.iés de pasar ¡::or un enfriador de salmuera, 

un control de presi6n, un rrcdidor de flujo y una válvula de no retor­

no. El control de presión internunpc autcm."iticanentc el proceso si 

la presión excede el límite ¡::er.mitido. L3 temperatura de la rrezcla 

en la c5mara es de 60 a 70 ºC. lñ rrezcla reaccionante se transp:>.rta 

al reactor y i.:osteriorrrentc el prcrlucto de rcucci6n [Xl.5a p::ir una vál­

vula de control de presión llegando a un separador, entonces pasa a 

un enfriador y finalrrentc llega u un tanque receptor de prOOuctos (35). 

La longitud y el diárrctro del reactor pueden variar de 10 a 100 tretros 

y de 5 a 10 milfrretros respectivarrcntc. L1. zona. csp:!CÍ.fica de reac­

ci6n es rcdeada p::>r un intcrcambiudor de cu.lar el CU;'il ofrece a la 

rrezcla reaccionantc p::>r un lado, un r5pido calentamiento y por otro, 

garantiza una r5.pida eliminación del ca.lar prcx:lucido p.Jr l.::i reacci6n; 

el cambiador puede ser llcn.,-1do con aqua u otro líquido . El calor es 

eli.m.imdo aprovechando 0.l alto calor de vu¡_XJrización que ofrece el 

agua; caro regla general, la tcmpcraturu del cambiador se rruntiene en-

tre 160 y 240 ºC. El calentamiento durante L::i rcacci6n puede ser con-

trolado p:>r la t~ratura del cawbiador, la velocidad de al:incntaci6n 

de lu rrezcla rcaccioni1I1te y/o p:Jr el ti¡,:o 6 cantidud de catalizador 

utilizado. 
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FICXJRA 2. 3. DIAr.AAMA DE F'IIJJO DEL PRCCF.SO DE F:roKIIJ\CION CONTINUA. 

l. - Recipiente para OE. 

2. - ~ipiente para NP can catalizador. 
3. - Enfriador de sal.J'Tn..tera. 

4.- Bcmbas dosificadoras. 

5.- Filtros. 

6. - Aparato rredidor. 

7. - Control de presi6n. 

8.- ~dor de flujo. 

9. - Válvula de no retorno. 

10. - Cámara de rrezclado. 

11. - "eactor. 

12. - separador. 

13. - Enfriador. 

14. - Timque recibidor. 

15.- Banb.:i de rt.-circulaci6n. 

16. - 5ep¿irador de qotas. 

17 • - Condensador. 

18. - IntercarDiador de calor 

DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE ETOXILACIÓN 

CONTINUO. 
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Es inp:Jrtante hacer notar que mientras 11\;\}'0r sea el grado de ctoxíla­

ci6n requerido, mayor será la cantidad de calor lil:erada por la rcac­

ci6n; por eso en un solo pa.so se pueden agregar caro m'ixitro 6 unidades 

de OE. Mientras rrcnor sea el rcso rrolecular del material a etoxilar, 

rrayor será la cantidad de calor liberada. Para regular la temperatura 

en el cambiador se utiliza W1a válvula de re levo la cuál controla la 

presión. El vapor que escapa r:or la válvula, es condensado y tanl:ea-

do de regreso al cambiador de tal m--:mera que el nivel del agua r:erma­

nezca constante para así. asequrur una suficiente transferencia de ca­

lor. El agua del intercnmbiador se recircula, .:i.yudando a rmntcner la 

tenperatura tmiforrre. L3. cantidad de producto obtenido en un reac­

tor con una cap.:.'lcidad de 0.8 litros var1'.u de 80 a 120 Kg/hr (34,35, 

36). 

EKiste un JlÉtcx:lo de etoxilaci6n continua previo al untcriorrrente descri­

to, fué desarrollado ¡x>r Mills y Lcis (37). Se utilizó para ¡x>liglico­

les, consiste en agregar a un reactor de tul:xls y coraza p:>r un lado el 

poliglicol junto con el catalizador (en este caso NaOH 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 líquido. La tcrrperatura del 

reactor varía entre 120 y 180 ºC, la presión de 400 a 600 psig con una 

/lP en los tul::os de 200 a 225 psig, el flujo de 1200 a 1600 lb/hr con 

tubos de 18 pies de largo y 5/8 y 1 pulg1'da de di5rrctro, la lon0itud 

total del reactor utilizado es de 4000 pies. 



-41-

Algunas rutas qWmicas encontradas en la literatura para la obtenci6n 

de NFE se presentan a continuación: 

1.- 1 NF + 2 OE(g) Na rret:álico al 0.1% p>so>;lFE 

T=l00,140 6 190 ºC 

Se utiliza OE con 99 % de pureza. El OE se burb.ljea en NF con Na 

netálico caro catalizador. la reacci6n se lleva a cab:> a 3 distin-

tas testperaturas. IDs prcrluctos se neutralizan con ttzso4 , se eli-

mina el agua con vacfo y se filtra (38). 

2.- o.5 NF + o.SJ HOCH
2
Cll

2
Cl NaOH(acuoso) al 50 % 

T= 100-105 ºC para n= 2 
> NFE 

T= 115-120 ºC para n= 2-5 

t= 6 hrs. 

Referencia: 39 

3.- NF (1) + OE (g) O. 2% ¡:eso de NaOH > NFE 

Al NF se le agrega Na0:-1, se elimina el agua y la rrezcla se allirenta 

por la parte superior de W1 reactor enchaquetado con dos secciones, 

mientras que el OE se a li.rrenta cont!nuarrcnte por la parte inferior 

de cada secci6n del reactor ( 40 } .. 
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4.- NF + OE sales de ca y M:¡ 1 P= 40 psiq ~ NFE 

T= 150-175 ºC , t= 160 min 

Sales de ca y Mg de ácidos tales caro el ac!!ti= o el 2-etilhexa-

n6ido son muy útiles caro catalizadores para la etoxilaci6n de 

alcoholes y alquilfenoles. !Ds etoxilados presentan pequeñas 

distrih.tciones de peso rrolecular y un b3jo contenido de material 

sin reaccionar (41). 

5 __ NF + OE 0.01- 1 % en ['?SO de hexarretilentetramin'J>NFE 

T= 100 ºC, t= 1.5 hrs. 

ra nezcla de reacción junto con el catalizador pasa p:>r un reactor 

de tubos en espiral a una presi6n tal que IMntenga la rrezcla en es-

tado liquido. La reacción es incaTipleta (42). 
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2.3. USOS DE IDS r-nNILF'El'IOL ETOXILl\OOS (NFE). 

Ios NPE presentan una amplia gama de a!Jlicaciones debido a la versatili­

dad que of.rece la rrol&=ula con respecto al contenido de rn el cuál varía 

desde una hasta varias decenas. IDs NFE se utilizan en las siguientes in-

dustrias (3, 4) : 

- En la aqricuil.tura en concentrados errulsionables caro germicidas. 

- En la curtidur.ia para el desengrasado y engrasado de pieles. 

- En la fotoqraf.!a para baños de revelado y enilIBgue. 

- En la irrlustria de las resinas para producir arulsificantes primarios, 

coerulsificantes en las [XJlirrerizaciones en la emulsi6n y cero estabili­

zantes rlel caucho. 

- En la industria de la deterqencia caro limpiarlores industriales y case­

ros, deterqentes cammes, deterqentes de lavarrlería de gran p;:xler y es­

purra controlada, rerovedores de pintura y cera, limpiadores abrasiuos. 

- Eri' la industria petrolera para el tratamiento de p:::izos de gas, acjdifi­

caci6~ de rozos de acci te, rocur:craci6n de aceite secundario y caro aditi­

vo para lo:los de perforación. 

- En el proceso de metales cerro l.i.rnrl.adores alcalinos para tanques, lim­

piadores ácidos, limpieza electrolítica, piclado, h---:iños de dispersi6n 

y canpuestos para templado y corte. 

- En la industria del p.:rpel para lavado de pulpa y trap:is de des¡::erdicio, 

para el destintado del papel y caro hl.Il'T"eCtante de paFiuelos y toallas de 

papel suave. 

- En la industria quúnica crno intet:rre'diarios para la síntesis de otros 

tensoacti vos. 

- F.n la industria textil en el carb::inizado, hervido, enrollado, blanqueo, 

teñido y rrercerizado. 



-44-

En relaci6n al n!lrrero praredio de OE los uros Jlás crniunes ron los 

siguientes (3,4); 

NFE- l 

- .Antiespurmnte en altas concentraciones para los detergentes de baja 

espunu. 

- Coarulsificante en las rrezclas de tensoactivos no it'Snicos. 

- Agente antie.spurrante en los limpiadores que trabajan en agua fria. 

- De:tergente soluble en aceite, agente dispersante para aceites de 

petroleo. 

NFE- 4 

- Agente cm..llsificante soluble en aceite. 

- Interncdiario para. la sintcsi:s de canpuestos sulfatados de alta espu-

rra y solubles en agua. 

- Detergente y agente dispersante para aceites de petr6leo. 

NFE- 5 

- Intenrediario para la s!ntesis de tensoactivos ani6nicos. 

- Mtiestático para plásticos. 

- Elrnllsificantc y di•persante para aceites de petr6leo. 

NFE- 6 

- Em.llsificante de silicones. 

- Bmllsificante en el área agricola. 

- Dnulsificantc, detergente y dispersante para aceites de petr6leo. 

- Interne:Iiario p .. 1.ra síntesis qutrnicas. 
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NFE- 7 

- Tensoactivo soluble en agua con· baja· poder ".8pumante, anpliammte 

utilizado caro detergente, ~te y enulsificante. 

NFE- B 

- Tensoactivo soluble en agua . 

- Se utiliza en tedas las fases del proceso textil. 

- ¡>gente rehurrectante para pañuelos y toallas de papel suave. 

- Tensoactivo de enjuague rápido para la limpieza de fieltros en las 

~inas de papel. 

- ngente hurrectante en los licores grasos para pieles. 

- 'Iensoactivo para detergentes industriales y caseros. 

NFE- 9 

- Tensoactivo soluble en agua con las rnisras propiedades que el ante­

rior pe.ro con un p:Xler espurrante mucho rrayor. 

NFE- 10 

- Usos similares a los dos anteriores, particulanrente efectivo cuando 

se utiliza a temperaturas elevadas. 

- tetergente textil altarrente eficiente en rredios neutros, ácidos 6 

alcalinos. 
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NFE- 10.5 

- Ligerammte rrás hidrofilico que el anterior con las miSMas propie­

dades tensoactivas, detergentes y h\.lll'eCt.antes, pu:iie.rrlo trabajar en 

sisterras acuosos a 60 ºC. 

- Usado para elab::>rar limpiadores caseros e industriales. 

- Ehullsionante en pinturas. 

- Internmiar10 en la producción de otros tensoacti vos. 

- Utilizado en la irdustria textil. 

NFE- 13 

- Tensoactivo soluble en agua. 

- Detergente que se e!ll>lea a t:enperaturas cercanas a 85 ºC y en pre-

sencia de altas concentraciones de electJ:alitos. 

NFE- 15 

- Ten.soactivo utilizado a altas tanperaturas, en detergencia general y 

dis¡:ersabilidad. 

- Agente emulsificante para grasas, aceites y ceras. 

- Agente hllJTECtante y penetrante en soluciones diusticas. 

- Puede crrplearse en presencia de altas concentraciones de electrolitos. 

- Agente hurrectante en inhibidores de corrosión y .1cidos minerales. 

NFE- 20 

- Tensoactivo con acción detergente, hurt'IXtante y clispersante en sist.e­

nas pr6~s a la eb...lllici6n 6 en eb..lllici6n en presencia de altas 

concentraciones de electrolitos. 

- Em..tlsificante de grasas, aceites y ceras. 

- Estabilizan te para resinas sint.6ticas. 
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NFE- 30 

- Em..Ilsificante en la poli.rrerizacic5n de acetato de vinilo y acrilato. 

- Estabilizan te para resinas sintéticas. 

- Asistente del teñido con colorantes az6icos y ácidos. 

- Tensoactivo para altas temp:?raturas. 

- Detergencia general y acción dispersante. 

- Agente hurrectante en altas concentraciones de electrolitos. 

- Eroulsificante de aceites, grasas y ceras. 

EKisten NFE =n 40, 50 y hasta 100 m:iles de OE los cuales tienen apli­

caciones similares al NFE- 30. 

Para determinar, entencler y predecir las aplicaciones que se pue:len 

dar a los NFE, una herramienta que resulta fundarrental es el diagrama 

de fases pura estos productos, tanto en el agua caro en otros solven­

tes, ya que l'!stc delimita los límites de concentración y tetrperatura 

donde el tensoactivo opera adecuadanente deperrliendo de las condicio­

nes en que el producto sea utilizado. El conocer el diagrana de fases 

p::rra la familia de los NFE, permite seleccionar el tcn503.ctivo que 

rrejores resultados ofrezca desde el punto de vista tanto funcional co­

no econlinico. 
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2.4. ProtJUC!ORES DE IDS NOOILFEOOL E'IOlUI1lllOS (NFE) 

A partir de 19501 los NFE se enpezaron a utilizar en grandes cantidades. 

En la Tabla 2 .10 se presentan los principales productores de NFE a ni -

vel l!Ulndial, y en la Tabla 2.11 los principales productores de NFE en 

~><ice. 

TAfilA 2.10. PR:rn:::IPALES PlllXlOC"roRES DE NFE EN EL MUNDO (2,3). 

ProxJCTOR 

- Continental Chernical Co. 

- General Aniline and Film Corp., 

O\emical Products. 

- Stepm Olcmical Co. 

- CXlyx Olemical Co. 

- Olin Corp., Olin Olemicals 

- lbrt Chernical, Ltd. 

- M:msanto Industrial Che.mi.cal Co., 

Ibtergents <lI1d Phosphilte Division. 

- Texaco, Inc., Texaco Che.m.ical Co. 

- 'I'tatpson !layward dlemical Co. 

- Union Carbide Corp., Ethylenc 

Ct<ide Derivatcs Division. 

- Fohm and Hass, CO. 

ln'lBRE ~Il\L 

Canco NI-40 

Igepal ro series 

M:ikon series 

Neutronyx 600 

Poly 'lbrgcnt 13 series 

Rcxol 25 series 

Sterox N series 

Surfonic N series 

T-DET N series 

Tergitol NP series 

Triton N series 
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Tl\llIA 2.11. PR:IN:IPALES PRCDUCIDRES DE NFE EN MEXICO (43). 

PR'.XJ!Cl'OR 

- canarrex s .A. de c. V.. (ICI) 

- Christianson S.A. de c.v. 

- Ingsarn, S.A. 

- Polaquimia, S.A. 

Cholula, Puebla. 

Cuerna vaca, M:>relos. 

Lema, F.do. de México. 

San Pedro xalostoc, Edo. 

de México. 
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CAPIWI.O 3. 

TEIMDINAMICI\ DE SUPERFICIF..S. 

3.1. :mmaxx::crrn. 

Una €ase es un sistema terrrodiruímico hcn:xli§neo con propiedades inten­

sivas constantes, ~ro no pcdrá ser considerada estrtctarrente haro:t6nea 

si se tienen en cuenta los efectos de superficie. Tanto los s6lidos 

caro los líquidos v las soluciones, presentan características que Cini­

carrente se explican en función de la acción <le su SUJ.Jer"=icie, debido ri 

que las rroléculas o los átaros de las superficies están en un rredio cir­

cundante diferente al de las rnléculas o los átr:f'l.Js de la fase de b.Jlto. 

3. 2, TFNSICN SUPEl'FICIAL. 

3,2.1. TFNSICN SUPE'<FICIAL DE U11 LI<l!I!Xl PURO Y ENE!r.IA LIBRF. f'UPEPFICIAL. 

una 9ota de un lfouido en eauillbrio con su vapor y en ausenci<l de fuerzas 

externas, asurre esp::mt§ncarrcntc la fm1ria es-Fl5rica, estado nue corresp:mde 

a la nún.ina relaci6n su~rficic/volúrre.n. 02.bido a la diferencia en las 

interacciones TTOleculares, las noléculas SUP3rficiales roseen uno cnerqía 

diferente a las presentes en el interior de la cmta. Pura. incroncnt.:ir el 

área SU[.W2rfici.al de la gota, dele realizarse un trab:ljo, debido u que las 

nolécuL:1s rruc se encuentran en la sur-erficie tienen un estado de nYWOI'.' e­

nergía libre, coriparadas con las oue se encuentran en el b..llto del líouido. 
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las noléculas suoerficiales tienen un ndire:ro ~nor de vecinos " en canse-

cuencia, un estado potencial diferente en relaci6n a las rrolé-culas de bul­

to. I.a fonn:ici6n isoténn.ica y reversible de una superficie líquida tie­

ne asooiado un ca"lbio de enero!a libre l laJT\ado "energía libre superficial 

en exceso" la cuál no es la enerqía libre total de las rnlOCulas super-

ficiales, sino aue es la enerqía libre en exceso que ¡x>seen las rroléculas 

debido a su ubicación superficial. 

I.as rrol€C\.ll ~s superficiales están sujetas a una atracción nonn..1.l hdcia 

el interior de la su~rficie. I.a su:-erficie, p::ir sí misr.u contiene un 

est.---ido de tensión lateral y de aou! resulta el concepto de "tensi6n super-

f.icial". Para lllla su;:erficie plana, la tensi6n su¡:::erfici,11 ~ define co-

no la fuerza crue actGa 'Odralelarrente a la suoert:icie v en ánrrulo recto en 

una línea de lonqitud unitaria localizada en la sunerficie 6 desde otro 

nunto de vista, es el trabajo recruerirlo para at.Fl:mtar el área superficial. 

tas unidades de la tensi6n superficial 6 interfacial son eroios/cm2 
y es 

siml:.olizada JX)r. ~ T?ara lícruidos !Juros en equilibrio con su vapor las 

unidades de tensi6n superficial y de enen:r!a libre de superficie en exceso 

específica son equivalentes {44). 

la deHnici6n tenrodinámica de tensi6n superficial para un líquido puro 

es: 

(3.l) 

d6nde G es la energía libr.e de r,ibbs del sisterra, -A es el ti.rea de la su-

perf.icie y T y V son tenperatura y volúrren re~tivarrente. 
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Di el caso de dos Hquiclos. parcialrrente i11!!1isci!:>les la energía libre 

requerida para fonrar una nueva interfase es el exceso rle energía libre 

interfacial y t!ste exceso espec!. f.ico para l!auidos l?ll1*0S es equivalente 

a la tensi6n interf.'acial. 

Para la nayor!a de los líquidos orqánicos e inorgánicos, '!; tiene un va­

lor a tePl}:eratura ambiente entre 15 y 50 dinas/cm, el aqua constituve W1 

caso atípico ya que ~ presenta el elevado valor de 73 dinas/crrt a 20 ºC, 

debido a las fuertes interacciones interm::>leculares asociadas con el en-

lace de hidrógeno. Una canpilaci6n recarendada. para los valores <le las 

tensiones superficiales de líquidos puros es la elalx>rada por Jasper (45). 

A rredida que la temperatura atmEnta en un sistema de dos -Fases fluidas, 

dichas fases se tornan qradual.rrente nás parecidas hasta que desaparece 

la interfase al llegar a la terr1perntura crítica, en este rrarento el 

valor de t es cero. 

La lf de los líquidos disminuye con el increroonto de la temperatura en 

folTl\3. pr§cticarrente lineal leios de la Te, y con tm exp:mente caracterís-

tico en las vecindad.es de dicha tcmceratura. F.ste carq:nrtarrúento ha si-

do representado de diferentes fornus. Por eiernplo, la relación de F..otvos: 

'ti 113 K (Tc-T) (3.2) 

que involucra el volGrren rrolar y, dórrle !< es una constante característica 

de la sustancia y T la temperatura del sisteJTB. 
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Famsay y Shields intercambian en la ecuación (3.2.) Te por (Tc-6) (46). 

t-t:rliciones recientes han rrostrado que la constante K es l!UlY parecida 

para la mayoda de los líquidos ordinarios (aprox:!JMdarrente 2 .1 erq/ºKl • 

Van der waals, en 1894 represent6 por pri.rrera ocasi6n este o:r.portamiento, 

en funci6n de un ex¡:onente crítico, que desarrollaría posterionrente 

Guggenheim (47): 

;)" 
e 

(3.3) 

en el ctJ.!il la tensión superficial se encuentra en funci6n de un exp:rnente 

cr!tico (n= 11/9 para nucOOs líquidos orqánicos, pero puede estar mis cer-

cano a la unidad para t00tales). Actll<-"ll.ITalte, la universalidad del expo-

nente crítico porece confirrrorsc. 

3.2.2. 'l'Il<SICN SUPERFICIAL DE SOUX:IOOES. 

Ia adici6n de W1 canponente ajeno al l!quido puro re_percute en rrodificacio­

nes de la tensi6n supe:rficial del solvente. las variedades se ejeJll.:>li­

fican en la Figura 3.1. d6nde se nuestran tres tip::>s 0enerales de canpor-

tamiento. 
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FIGUPJ\ 3.1. (48) 

e 
En soluciones del tipo 1, la adici6n de ooluto conduce a un incranento 

en la tensi6n su~rficial, pe:ro ¡:or lo general el a\lllellto no es aprecia­

ble. Este ccmp:Jrtamiento es caracteristico de soluciones acuosas de 

electrolitos :lnorqánicos fuertes. 

En el caso de electroli tos débiles en aqua, el COT1PJrtamiento encontrado 

con rná.s frecuencia es el in::licado i:or la qrtifica del tifX) II, donde las 

soluciones present..m ab:.itimientos tenues de la tcnsi6n superficial con el 

al..tl'!ento de concentraci6n. 

Finalrrente, las curvas de] ti?J III corresoonden a soluciones rle ial:ones, 

a ciertos ácidos sulf6nicos y sulfonatos y a otros tip:is de canpuestos 

orgánicos. Estas sustancias denctninadas qeneralrnentc agentes tcnsoacti­

vos, p::>ncen la facultn.d de abatir la tensión sup;rficial del aqua a valo­

res baios aún a concentraciones núnino.s. 
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3. 2. 3. PRESIOO SUPERFICIAL. 

En el caso de los tensoactivos solubles en amia, la nresi6n sut:ierficial se 

define caro el abatimiento en la tensi6n superficial aue oroduce la adi-

ci6n del tensoactivo en relación a la tensión superficial del aqua pura y 

constituve una fuerza crue actQa por unidad de lonqib.rl de la película. La 

presi6n su¡:::erficial es eauivalente a una presión bidirrensional. Ias uni-

dades de presi6n superficial sen análogas a las de tensi6n superficial. 

(3.4) 

d6nde rr representa la presi6n supectié:ial, ~· l'>.tensi6n superficial del 

soluto puro y lf' la .tensi6n superficial de la ~luci6n. 

En soluciones diluidas por lo qeneral, se observa que la tensi6n superf i-

cial disminuye linealrrente con la concentración: 

(3.5) 

dónde b es una constante y e es l.:i concentraci6n del tenSOilcti va, p::>r 

lo cuál la presi6n de la pelf.cula se puede expresar caro: 

be (3.6) 
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3.3. PlllW'E!'l10S TEWCIJINl\MICOS SUPE!'FICIALES. 

3. 3 .1. ENERGIA INTERNA SUPEPFICil\L. 

sea un sistema cerrado constituido por dos fases de b.llto e>C. y f3 en 0'.!llili­

brio y por lo tanto también lo estará su interf.ase ( Figura 3. 2). 

Fl(;URA 3. 2 • 

~ 4c-. interfase 

~· 
Para un sisterra cerraño, los _efectos de superfi".ie se consideran despre­

ciables y la expresi6n diferencial para la energl'.a interna u de dicoo 

sistema para un canponente es: 

dU=dQ. + d\ol (3.7) 

d6rrle dQ. es el calor capturado p:Jr el sistema de un cambio diferencial y 

dW es el trabajo realizado sobre el siste:ma. Para un sistema en equili-

brio los cambios difere=--:ciales son reversibles y si el trahlio efectuado 

es asociado enterarrente con cambios de volúrren ('!} , d\.J = - p dV, en el 

cuál V es el volOrren y P la presi6n del sistema. l\dem'Ís, dQ= TdS d6nde 

S es la entropía y T la temperatura absoluta del sist('!'!lc"l. La ecuación 

(3.7.) o&-Juiere l.::i forma; 

dU TdS -p dV (3.8) 
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6 si el sistema es abierto . y mul ticmp:inente: , 

(3.9) 

dOOde I{ i es el potencial qu:ú'nico del ccroponente i y ni el nllrrer:o de rro­

les del CCl'lpOnente i en el sistema. 

Si ahora se t:aTa en cuenta que el trabajo realizado puede cambiar el á-

rea de la interi;ase, así caro el volúmen de las fases de bulto, se del:e 

considerar un nuevo t~núno, asociado con dicOO traba jo: 

dW - p dv + '/f aA (3.10) 

Si la interfase está en equili-

brio con el hllto, .Ali será el misrro en al'\bas regiones: 

"dU=T dS;.pdV +'t}a?'\+~ 1 J{i dni (3.ll) 

lle aqui, la tensil5n superficial e interfacial podrá ser expresada caro: 

(3.12) 



-58-

3. 3. 2. ENER:;IA LIBRE DE llEIMHOLTZ • 

. ': .~: ,-

I.a diforencial ".""Pl~ta ·~. la.:enerq1a libre de ~lmholtz se puede expre-

sar CCJTO: 

dA;. au -:-.T dS -s dT (3.13) 

que en. canbinaéi6n c0n la ecuación (J .11) : 

Integrando (3.l3l·n..nteniendo constantes las propiedades intensivas 

T, p, ){i ~ 

(3.15) 

Se obUene.·ia tensión superficial expresada ':"' función de la enerqía li­

bre de ~lmholtz: 

(3.1 ) 
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3. 4 • EX:IJJICION DE /IDSOFCICN DE GIBES. 

Uno de los principales objetivos de la quúnica de superficie es determi­

nar la cantidad de rraterial que se adsorl:E. en la interEase y las caracte­

rísticas de la superficie en relación con las ele .la fase de bulto. 

ta ecuación de adsorci6n de Gibbs relaciona la concentración superficial 

(6 exceso superficial) con 't v la actividad ñe bulto del adsorba.to. En 

sistemas donde~ v n
1 

pueden rredirse directamente (sistE:rMs líquido-líqui­

do y líquido-vap:>r), la ecuación de adsorción de r;fbbs puede ser utilizada 

para determinar la concentración superficial, pror-.orcionando así parárre-

tres físicos caro el área superf:icial y partimetros term::xiinámicos caro la 

energía estándar de adsorción {49). 

'D'l.ferenciamo la ecuaci6n (3 .15): 

La ccntparaci6n de (3.14) con (3.17) será: 

(3.18) 

Si la ecuaci6n (3.18) -contempla solarrente la reqi6n superficial, adquiere 

la forna: 

(3.19) 
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donde el superfrrlice tJ representa las propiedades de la reqi6n superficial. 

Teniendo en cuenta la convenci6n de f;ibbs (50) en la ctml la interfase es 

una superHcie plana bid:Wensional de espesor nulo, el.~nnino· Vcrdp es 

cero y a una temperatura constante, 

o 

·Qivicliendo (3.20) por A , 

li 

·¿¡. t.:+.·L-.. ~: .. ºi. d ."1. i = o 
•. '-A 

(3.20) 

(3.21) 

d6nde • n~ /1\ es: la .~ncen~aci6n .· ~FErficial 6 exceso superficial Í: del 

(3.22) 

expresi6n que representa la forma general y ¡r¿¡s ca!Ún de la ecuaci6n de 

adsorci6n de Gibbs. considerando una mezcla de dos ca11¡x:mentes Uqui-

dos, la ecuaci6n a.e adsorci6n de l'}ibbs se expresa caro: 

(3.23) 

d6nde los subíndices 1 y 2 se refieren a los dos can¡::onentes ·ae la 

rrezcla. Tanto rl caro r2 son excesos su¡:erficiales y considerando que 

el can¡:x:mente 1 es el solvente, f71 = O, se puede expresar la adsorci6n 

relativa: 
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(3.24) 

Por otro lado, ){ ~ = .J( 2 + R T 1n x2 , d6nde >\2 es el potencial 

qu1mico estándar clel canponente 2 en la solUci6n ~' x2 es su fracci6n 

rrol. En el equilibrio ){ 2 será iqual al potenci<ü químico del canponente 

2 en la superficie ( >\. ~~) : 

d~ 2 =RT dln X2 (3.25) 

y (3.24) será: 

(3.26) 

aue expresado en términos~ de presi6n superficial: 

'4- ( dd~~ )T 6 

~ (}~) T 
(3 .27) 

3.5. ro.JJ\CIOOES DE FSI7\00 SUPERFICIALES. 

En el tratamiento <le datos ex¡::eri.F.entales de tcnsi6n su~rficial ( 6 pre-

si6n superficial) contra concentración de la solución, es necesario recu-

rrir a ecuaciones de estado su~rficialcs con obieto de evaluar concentra-

cienes de intercara y otras prooiedades terrn:xlinillnicas. 
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La ecuación de Szyszkowski, propuesta empiricamente, es uno de los m:rlelos 

más versátiles y utilizados hasta la fecha (51): en especial, resulta ser 

adecuado en la descrip::i6n del canportamiento de soluciones acuosas de áci­

dos , alcoholes, ~steres, cetonas v aminas (52). Dicha ecuación presenta 

la forna original: 

(3.28) 

dónde "t 0 y ~ representan la tensión supe:rf"icial del solvente y de la solu­

ción respectivarrente, x
2 

es la concentraci6n de l:Julto de la _S01U!?i6n_- y 

b y a son constantes empíricas de ajuste. 

I.angrruir desarroll6 un rrodelo que relaciona la cantidad de rnaterial ad­

sorbido con la concentraci6n de dicho material en la soluci6n (53). 

Representando el proceso de adsorci6n por rredio de una ecuaci6n química: 

l\ + S <E<O-----,:;..;¡. AS 

d6nde A es el adsorba.to, S es un sitio desocupado sobre la superficie y 

AS representa una rrolt5cula de A adsm:bida o un sitio ocupado sobre la 

superficie. Ul constante de ecruilibrio pue::le expresarse: 

K 

dónde ~ es la fracci6n rrolar de sitios cx:upados en la superficie, x5 es 
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1? fracción rolar Ce sitios libres en la su¡:erticie y C es la concentraci6n 

rrolar del adsorba to. Es res c:orrn1n ·utilizar & en lugar de X¡.¡;. Entonces 

x5 = 0.- ~) v la ecuación ouede escribirse ccm::n 

K C 

oue es ia iso~.rma de Lanqmuir, donde K rep?'esenta la constante de equili-

brio para la adsorci6n. Fesolviendo cara & se obtiene: 

K C 
1 + K C 

Posteriormente Ian~uir demuestra aue la ecuaci6n de SzyszkcWski contiene 

implfcitmcente el J"Odelo de rronocapa superi'icial, aUrmaci6n que resulta 

evidente al canbinar el m::rlelo con la isoterma de adsorci6n de r;ibbs. 

Derivando la ecuaci6n (3.28) se tiene: 

d b lj'ºln ( 1 +( Xi/a) 
1 ~ ~ (3.29) 

dori!e A= l/a, sustituyerilo en (3.27) se obtiene: 

(3.30) 

donde se identifica e de la isoterma de Ianqmuir en el segundo factor de 

la ecuaci6n. 



Tarando l!mítes: a satura~i6n se obtiene: 

1 

en donde finalmente .se tiene que 

f7s RI' 
b=--$~.-- (3.31) 

donde f's es la concentración de saturación superficial. Finalmente, la 

ecuación (3.28) puede expresarse caro: 

(3.32) 

3, 6, ENERGIA ESTANDAR DE ADSO~IOO Y RmUI DE TAAlJBE, 

3 • 6 .1. EllEmIA EST/\NDl\R DE ADSO~ION. 

A dilución infinita, T1 varia linealrrente con x 2 , pudiéndose representar 

este ccmp::Jrtamicnto caro: 

1T m 6 _:[__ (3.33) 
m 

donde mes una oonstante. Derivar<lo la ecuación (3.33) se obtiene: 

d Tl" 
-~d~Xz~-=m (3.34) 

sustituyendo (3.33) y (3.34) en (3.27) se obtiene: 

'TÍ A = RI' (3.35) 



-65-

que es una ecuaci6n superficial de estado la cuál repreSenta el canporta-

miento de un gas bidirrensional perfecto (54) • 

Si en la ecuaci6n (3.24) se reemplaza f"7J11 por tí /RI'. se obtiene: 

d tí= (3.36) 

F:n la soluci6n de oolto en et'• equilibrio qu!mico oon la superficie el po­

tencial qufmioo. del ,,;,iuto J.(¡ está .dado por: 

(3. 37) 

y si la ecuaci6n de estado ideal' puede ser' apÚ~ait a la~ capi, suP!Íreicial 
''··. . :_·: ''.·'< :<· .. ",-. '. .. ~-::-: '. -:, 

adoptando una presi6n unitari<i caro un· estado de·.auperÜcie ·.·ést4iidar, 

('rr ref = l. dina/cm) : · .··· 

(3.38) 

d6nde ){ i .. es el potencial. qu!mico est.§ndar de 2 en la superficie, canbinan­

do (3 .37) y (3 .38) y tonando en cuenta oue en el equiÍibrio }(.2 = "t ~ 

la energía libre estándar de ac1sorci6n está dada por: 

(3.39) 

6,G: se obtiene de la ['.:endiente inicial d x2 / d Tf' , a concentraciones 

muy diluidas considerando actividad iqu.;il a concentración, 
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EXP (3.4'1) 

As!, con base en datos de presi6n superficial contra concentración, se puede 

obtener el valor de la energ.ta están:lar de adsorci6n C'aTD: 

RT ln (3.41:) 

3 • 6 • 2 , REraA DE TRl\lJBE. 

Traube encontr6 que cada grupo 0!2 adicional en series hcm5lcx¡as de hidro­

carb.ttos alifáticos, causa un decrerrento de tres veces la concentraci6n 

requerida para producir una presi6n superficial dada ( 'Tf>, y lo anterior 

p..lede ser atrib.u.do a un increrrento constante de la energía 11.bre de adsor­

ci6n l!. G: por cada grupo CH
2 

adicional (55) . 

Si se sup:ine que para cap,i.s fonnada.s ¡:or mtCY!bros de series h:mSlogas 

de tensoactivo, la presi6n su~rficial resulta del valor particular del 

área que ocupa una rroloo...tla adsorbida (J\) o f', entonces pa.ra les tensoac-

ti vos serrejantcs, 1 y 2, las actividades a 1 y a 2 al equilibrio con una capa 

o una presión superficial dada, son expresadas en h1 forma: 

/ EXP (3.~) 

( 
º' 0,4 doooe b.G~ y A r,a son las energías libres est§ndar de adsorci6n de 

1 y 2 respectivarrente. 
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•,h 
La =ntribuci6n hecha tanto por la cabeza del grupo /J.Ga caro la realiza-

da por los grupos CH2 a la enerq!a libre de adsorci6n A G= se representa 

por: 

l::.a~'h 
a + ne w 

donde W representa el trabaio efec~o por el nGrrero de qrupos de CH;¡ 

(ne). 

EXP ( -W/ RT) 

y colocan:lo a 1/a2 = 3 de acuerdo con la ~la de Traul:e, se obtendrá que 

es necesario un trabajo de -2. 72 k.J/rrol por cada qrup:i CH2 a 25 ºC. El 

incremmto del d r;: se indica por los valores dados en la tabla 1.1 para 

ácidos h-carl:ox.1'..licos, el cual es de -3.26 k.J/rinl JXJr cada qruro 012 • 

Reqlas similares rueden ser aolicadas en la adsorción de n-alcanoles en la 

interfase aceite/acrua ( Mitchell, 1969), carn:eradas con la interfase aire/ 

aqua ( Clint et al. , 1968 l • 
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= 3. l. E:Nm3Il\S LIBRES ES'l7\NDAR DE AOSORCICN El'! UNA Im'ERFASE AIRE/ 

J\GUl\ DE l\CIIJOS n-GIRBOXll.IC:OS A. 20. ° C. 

l\CIJJO 

Propi6nico 

n-oot1rico 

n-valérico 

n~apr6ico 5 

n-heptan6ico 

n-octan6ico 

n-nonan6ico 

n~ecan6ico 9 

(- o,r,º ) 
a. 

6.8 

10.1 

13.4 

15.6 

19.0 

22.7 

25.6 

29. 7 

3.3 

3.3 

2.1 

3.4 

3.7 

2.9 

4.1 
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CAPITULO 4 

DETFJlMINl\CIOO EXPE!'.!MllID\L DE Ll\ TENSION SUPERFICil\L DE SOWCIOOES NONIL­

FEOOL ETOXILl\!Xl - l'GJI\, 

4 • l. INI'FODUCCIOO. 

Ia determinación de la tensión superficial en un árobito .amplio de concentra­

ciones en soluciones acuosas y no acuosas en presencia de anfifilos, prop:::>r­

ciona una gran infonmci6n acerca del tensoactivo, de aquí que el t&=nico 

e investigador obtenga un qran provecho del reconocimiento, valoraci6n y ca­

racterísticas de la tensión superficial de un tcnsoactivo. IX! su canpara­

ci6n forrral a través ele datos tcrm:xliná."'licos, es posible seleccionar el ten­

soactivo de rrejores cualidades rora un uso específico. 

IDs parárretros term:xlinámicos derivados de la detenninación de la tensi6n 

superficial corro son la concentración micelar crítica, la concentración su­

perficial o su inveroo que resulta en el .'.'irea por rrolécula así caro la ener­

gía estárrlar de adsorción son de fundarrental importancia para determinar 

la 6pti.Jrl.3 utilidad de un tensoactivo. 

4. 2, l\Nl\LISIS DE lAS M!JESTRl'.S. 

l.Ds NFE constituyen una rrczcla hcm:'5locra ClUC varia en el núrrero de OE en su 

nolécula y en la estructura rroleculur de su ¡:orci6n hidrof6bica, es decir, 

presentan una distribución de pesos rroleculares. 
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con el fin de caracterizar a los NFE, surge la necesidad de establecer 

~tcxlos de araílisis p:ira concx::er su distribuci6n de acuerdo al núrrero de 

CE en la rrolécula as1 carD para determinar su peso m:üeo.Jil.ar praredio. 

Para conccer en una muestra de ~ de una rranera cualitativa su distribu­

ci6n de htn6lo::JOS, se utiliza generalrrente un análisis por cranatocp:~f.1'..a 

gas-11'..quido y i;:ara calcular el peso rrolecular pronedio, se realiza un 

análisis p:>r resonancia magn6tica nuclear (RMN} • 

En el presente trahl.jo experim::mtal, se ·utilizaron mezclas C'a'rerciales 

de NFE (proporcionadas por la firma Christianson S.A. de e.V.) • Estos 

wateriales no se sarctieron a ningtin ti¡:n de purificaci6n ya que el tra­

b3.jo está dedicado al estudio de prc:ductos carerciales y de las propie­

dades que ~stos ofrecen al cons-urnidor. 

El primer paso de la. invcstígnci6n consistió en analizar las muestras a 

utilizar p:>r ~ así caro ¡::or crcm:itoqrafía qas-liquido. 

4.2.1. RESONIW:IA Ml'.GNETICA NOCLEJIR (RMN). 

El análisis p:>r R.fil se h.-isa en que tedas los protones o núcleos de hidró­

geno ordinarios, al colocarse dentro de un cmnro magnético absorven la 

energía. Si se coloca una. sustancia en un Camp:J mLlgntitioo m_,nteniendo 

la frecuencia de radiación constillltc y variu.ndo la intensidad del cam¡:::o, 

se obtiene un grup:J de señales conocidas carn est:eetro de RMN. Las se­

ñales son pro:lucidas en el rrcm:mto que los protones absorven la radia­

ci6n. la intensidad a la que los protones absorven la energía de¡:endc 

del ambiente que los ro:lea. 
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El diagrarra de absorci6n energ~tica, ~jor conocido caro espectro PMN, 

muestra varias se.Tia.les de absorci6n que reflejan cuantos tipos diferentes 

de protones hay en una rrolkula, la posici6n de estas señales inforrra acerca 

del ambiente electr6nico de cada tip:J de protón, la intensidad de las seña­

les revela cuantos protones de cada tipo hay y por Gltino, la divisi6n de 

una señal en varios picos irrlica el ambiente de un prot6n con respecto a 

otros protones cercanos (57). 

!as nrucstras de NFE fueron saretidas a un análisis por R-1N. los espectros 

R-iN, así caro las condiciones a la que l'?stos fueron obtenidos, se presentan 

en el Apéndice A. !Ds espectros R-1N muestran tres señales originadas por 

igual n~ro de tip::is de hidr6genos 6 protones. los picos en la zona de 

7. 4 a 6. 5 ó se producen por los hidrógenos del grupo arrnático, los de la 

zona entre 4. 4 y 2. 6 ó. se atrih.J.yen a los hidr6qenos et6reos y por úl tirro, 

la zona entre 0.2 y 1.3 ó corrcsp::mc1c u los hidr6genos del grupo alifático. 

El área de cada señal es directa.rrente proporcion,. .. ll al núrrcro de protones que 

da origen a ella, de aqu'l es p:isible calcular el núrrcro prrn'Cd.io de 6xidos 

de etileoo para cuda I11llCstra. Caro patrón se tan.l la al tura de la integral 

de lu señal R·tN para la zona arcrr._"itica ya que se sa .. l:c que u t!stJ. le corres-

[Xlnden cuatro hidrógenos. ~bido a la divcrsidac.1 de ramificaciones que 

presenta el noneno asf ccnn a que los picos de la sefi.al p..:"'lra la zona ali fá­

tica son muy p:;crueños en compuraci6n a los de la zona de hidrógenos etéreos 

(sobre tcrlo para muestras que contienen un alto núrrero de unidades de OF:), 

la inteqral del espectro R-!N no se presenta rruy clara en esta zona, pero de 

cualquier IMnen1 se asurre que lus muestras tienen nueve carh:>nes en su ¡..:or­

ci6n alifáticu ya que el noncno que se utiliza para prcxlucir el NF tiene un 

99% de pureza (58, 59) . 
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ros fX'SOO noleculares praredio obtenidos rrediante el espectro m< para las 

cinco rrt..lo;"~tras utilizadas fueron los siguientes: 

NFE-6 

NFE-9 

NFE-10 

NFE-30 

f91\g::C5H4-Ccx:H:!~) B :10-<Jll 

.·.··••• jf9H~::C6H4-(cx:Hzc;l9.29-0H 
-··--· 

';c9il{~-<;ilf-<~~>ii:ºo~-OH 
~t~]:_-· _{':-

556;16 

602.80 

628 .76 

970.20 

1646.04 

Caro se observa, existen variaciones en el nt'.irnero de OE' obtenidos rrediante 

el espectro R-'IN y el nrmero de OF. que el nrcductor. estima. tiene en su pro­

ducto. Estas diferencias probablerronte se dcten a que el prcductor está 

considerando la relación NF:OE que utiliza en lu reacción para nanbrar a sus 

pro:luctos, sin considerar que tal vez en el prcducto de reacción exista OE 

6 Nf' sin reaccionar. !as diferencins se increrrentan al aum:mtar el nGrrcro 

de OE en la rmiestra . 
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4.2.2. CR:Ml\'!TXiRl\Pil\ C",1>.S-Linl!IOO. 

IDs prcxluctos de reacción de una etoxilaci6n presentan una distribución 

de pesos roleculares cercana a una distril:uci6n titx> Poisson. Las muestras 

de NFE utilizadas en este trabajo, fueron scrnetidas a una craMtcxiraf.fa 

qas-ltquido ( Apéndice B) • I.Ds cr~'ltogramas irrlican que la etoxilaci6n 

del NF resulta en una distribución de productos con distintos peoos m:::ile-

culares y que, de acuerdo a la literatura, esta distribución es del tipo 

Poisson (60,61,62). Los picos suraidos en la cr0T0toqraf!a advierten una 

clara sep;iraci6n entre si y cada uno de éstos corresoorrle a un NFE con un 

núrrero determinado de OE. Dentro de cada pico se observan varias suWivi­

siones atrihnbles a las distintas ramificaciones de la pxci6n aliG'itica 

de la rrolécula. l.c'1 determinación cuantitativa de los har6logos etoxilados 

en cada una de las muestras no se realizó pues es una lab:Jr de alta inver­

si6n en costo y ticmpJ, adem1s de escapar a los objetl.vos de este tralnjo. 

4. 3. TENSION SUPE1'FICIAL. PID:EDIMIENTO EXPERIMFNl'AL. 

El parárretro que proporciona IT\3.yor infamación acerca de un tensoactivo es 

su tensi6n superficial en solución a distintas concentraciones, pues a par­

tir de este valor se derivan propiedades superficiales. 

Paru la detcrminuci6n de la tcnsi.6n surerficial 0_xisten varios rrétcdos, ca­

da uno de ellos ofrece ciertas cualidades v limitaciones. ~ entre las po­

sibles alternativas se eligi6 el rrétoio del anillo. Este ~teda propor­

ciona lecturas rápidas , precisas y requieren tn.n s6lo de un tensii6retro v 

un anillo. 
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4.3,1. MElU!Xl DEL J\NIUD. 

El nétodo del anillo se basa en' determinar la fuerza requerida para separar 

un anillo de alambre de una suoerticie lfquida, este rrétodo fué creado por 

OU NoÜy e incoq:orado a los né:tOOos internacionales (Xlr Harkins y Jordan. 

El tensili"retro es en realidad una balanza de torsión y su exactitud de¡::ende 

del largo del brazo. la calibración del tensióootro consiste esencialrrente 

en ajustar la longitu:l del brazo de torsión. 

De acuerdo a la noL1T'd AS'lM (63) el tensi6Tetro del::e coloc:arse en un soporte 

exento de vibraciones y otras parturbaciones. El anillo deberá es~"'\r li­

bre de dobleces o irreqularidades y perfectarrente circular. CUando el ani­

llo se coloque en el tensiórretro deberá estar paralelo al plano de la su~r­

ficie del liquido a nEdir. El contenedor de la nruestra deber5 tener tm 

diárretro no nenor de 6 cm para asequrar que el ángulo de contacto entre el 

anillo y la interfase sea cero. El material de vidrio utilizarlo durante la 

determinaci6n dete ser lavado con rrezc1a cr6nica y pistcriorrrentc enjuagado 

con aqua destilada. T\1ra limpiar el anillo se debe utilizar un solvente a­

decuado dependiendo de la rrn.lestra a Jl\3<lir y ¡::osteriorrrcnte el anillo es la­

vado con aqua destilada, entonces se c4llienta al ro;o vivo en lu parte rednc­

tora de una flama de qas para después ser colocado en el tcnsi(:rretro. 

El tensiáretro det:c ser nivclado colocando un nivel ( el cual tiene una l:ur­

l:uja indicadon1) en el sitio dorrle va a ser puesta la muestra y posterior­

nente, ajustar los tornillos de las pa.ti!s del tensiárctro hasta que el nivel 

irrlique que el tensiárctro se encuentra ccropletarrente OOrizontal. 
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4.3.2. ME'll'.llOLCGIA EXPERIMOID\L. 

El equipo utilizado para realizar el experinento fui; un tensi6rretro Du NoÜy 

na.rea Cenco, un anillo de Ft-Ir de la rniS'la marca con circuiferencia y rela­

ci6n de radios especificada p:>r el fabricante, así. cCJTlJ una balanza analf.tica. 

Para prep;:i.rar las soluciones se pes6 la muestro el.el NFE en la balanza analí.ti­

ca, se disolvi6 en ague."'\ destilada hasta llegar a la concentración deseada. 

la concentración se calculó utilizando el peso m:>lecular pranedio de la mues­

tra propJrcionado !X'r el análisis R-1N. la solución a rrcdir se coloc6 en una 

caja Petri. 

En un principio, la determinación de la tensión !5t4)erficial se realizó irme­

diatamente despu~s de hal:er sido preparada la solución, ~ro se observó que 

para una misna concentración no se presentare reprcxiucibilidad en las lecturas. 

Se sup.Jso que los factores causantes p::xirfan ser la evap::>raci6n, la contamina­

ción, la alteración en la concentración ".le la dilución o la cinética de ad­

sorción. cerro se tral::a j6 a tcmperaturJ ambiente se consideró que la evap:>­

raci6n no era un factor dete.:rminant8 yu que t..:.mto el aqua crnn el NFE p:>seen 

una presión de va[XJr luja. Por lo que reSfBcta a la contaminaci6n, 6sta p:i­

d!a ser debida a irop1Xezas presentes en la ci.iluci6n, p::>r lo cuál el material 

utilizado se lavó perfectamente y las diluciones se colcx::aron dentro de la 

caja Petri. Paru evitar al ter.aciones en la concentración debiél.as a que el 

anillo rauueve una cantidad considerable de tcnSCXlctivo al ser levantado, 

cada solución se midió una sola vez. l\ resar dP- est..'ls precr.uciones pGrsis­

tia la falta ele reproducibilic1'ld en los resultados cx:perimentalcs, finalmente 

se decidió dejar las soluciones en rcp:iso antes e.le realizar lil dcter.ninaci6n, 

observándose que las solucione!'; mtis dilu1das requerían hasta Oc doce horus 

p.a.ra prq::orcionar resultados reprcducibles, concluy6rrlose así. aue el factor 

determironte era la cinética de adsorción. 
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Por lo anteriornEnte descrito el procedimiento a seauir fue preparar las di­

luciones y colocarlas en ca;as Petri un día antes de ser I!Edidas para as! 

asegurarse que la muestra alcanzara el equilibrio en su suoerficie; de cual­

quier manera se tararon de tres a cinco determinaciones para cada cx:mcentra­

ci6n utilizándose en cada una de 6stas distintas cajas Petri. 

tespués de haber eliminado los efectos difusionales al dejar en reposo la 

soluci6n por un intervalo de quince a veinte OOras, la caja Petri con la 

diluci6n se coloc6 en el tensiánetro cuidadosamente, tratando de perturbar 

la superficie lo rrenos posible. se esperaron treinta minutos más antes 

de realizar la determinación, para así asegurarse que la soluci6n se encon-

traba en equilibrio. La determinaci6n deb!a hacerse cuidadosarrente ya 

que cualquier perturbaci6n alteraría la lccturu.. Por esto se trahlj6 den­

tro de un cuarto cerrado en una ITE5c'.l con ci.rrentaci6n independiente para e­

liminar vibraciones, corrientes de aire y cambios bruscos de temperatura. 

Para cada concentración se tonaron de tres a cinco lecturas, las detenni-

naciones se realizaron a wia temperatura ambiente entre 19.5 y 24.5 ºC. 

4. 3. 3. RESULTADOS EXPERIMENT1\LES. 

Siguierrlo la técnica anteriornDnte descrita, se determinaron las tensi enes 

superficiales de las nuestras de los NFE a distintas concentraciones, para 

así obtener los parárrt3tros suoerficiales de los sisterra.s NFE-H
2
o. Para 

las soluciones rás concentradas, se realizaron tres determinaciones, mientras 

que para las nús diluidas se tararon cinco. I.Ds valores obtenidos par.:i 

cada concentraci6n se pratcliaron para posterionrentc corregirlos de acuer-

do al procedimiento propuesto por Harkins y Jordan (fi4) . En las Tablas 

4 .1 a 4. S. se muestran los resultados obtenidos eJCFCri.rrentalrrente. 
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4.3.4. CORRDXIal DE IDS RF.5ULTAIJOS EXPF.RIM!Nl'l\LES. 

Para la obtenci6n de la tensi6n superficial real se utiliz6 el sistema desa­

rrollado {X)r Harkins y Jordan (64), procedimiento aceptado por las normas in­

ternacionales ASIM. El procedimiento se basa en encontrar un factor adimen­

sional que depende del tamaño del anillo Y del volll!Ten de líquido le­

vantado. Las lecturas obtenidas con el tensiánetro de D.J l'bÜv presentan 

desviaciones debidas a que, al tirar del anillo, éste eleva consigo una 

cantidad considerable de muestra, por esto, lo que re.-"llrrente se mide es el 

náxino tiro (p). La cantidad de muestra levantada por el anillo depende 

de la densidad del rraterial (e), el radio del anillo {R) y el radio del 

alambre (r). Se puede observar en la F.iqura 4.1 caro el anillo "levanta" 

al l!CTUido de la supe?rficie. 

FIGORA 4.1. 

El rréto:lo consiste en encontrar el factor de correcci6n denan:inado ~ / p que 

corresponde a cada detenninaci6n, para así, obtener la tensi6n su¡;:erficial 

corregida. Cbnociendo la relaci6n de radios R/r y la circunferencia (e) 

del anillo utilizado, se obtiene el factor de corrección 'IS IP corresp:1ndien-

te a cada dctenn.in.:lci6n. L:ls ecuaciones utilizadas son las siquientes: 
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R=c/21f" (4.1) 

(4.2) 

M=P/g (4.3) 

V= M /(' (4.4) 

donde: p es el tiro rráxim::> (dinas/cm), R es el radio del anillo rreiido desde 

el centro del anillo hasta el centro del alumbre (cm) , r es el radio del a­

lambre (cm) , V es el volúrrcn del líquido levantado (cm3) , 'tJ es la tensi6n 

superficial corregida (dinas/an), e es la circunferencia rrcdiu del ¿_millo 

(cm), P es el tiro total del anillo (dinas), M es el peso del líquido lcvun­

tado (gr), q es l.:i aceleración de la qravecb.d (cm/seq 2 = 977 .9416 an/scq 2), y 

r es la densidad del lícruido levantado ( o. 99707 q/crn) 

la relación de radios para el anillo utilizado (R/r) reportado por Pl fabri-

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

As:í. que con la ecuación (4.1) se obtiene el radio R = 5.992 an/2TT= 0.~537 cm, 

posteriornente con la ecuaci6n (4.2), {4.3) y (4.4) se puede conocer el va­

lor de R3 /V para cada lectura: 

P= 4 í(R p = 11.984 p 

M= 11. 984 p / 977. 9416 = l. 2254 EXP -2 p 

V= l. 2254 EXP -2 p / O. 99707 = l. 2290 EXP -2 p 

P.
3/V = ((0.9537) 3 ) /1.2990 EXP -2 p) 

rt
3 
/V= 70.5785 /p (4.5) 



-84-

Alnra, oonocierrlo la relación de radío del anillo utilizado (R/r} y el 

valor R3 /V correspondiente a cada lectura (F.c. (4 .5)), se puede obtener el 

factor de corrección con tan solo b.lscarlo en las tablas realizadas p:>r 

Harkins y Jordan (64). IDs valores de la tensi6n superficial corregida 

{real) as1 caro el factor de correcci6n ~ /p para cada concentraci6n se· ~ 

muestran en las Tablas 4.6 a 4.10. 

A partir de la determinación de la tensión superficial a distintas concen­

traciones para una familia de h::rr6logos etoxilados, se puede establecer la 

variación de la OC con respecto al núrero de OE, la w.riaci6n del 5rea ¡:or 

nolécula, así caro la cnerqta cstárrlar de adsorción ( [). G:) . 

4.4.1. DE:!TRMINllCICN DE IA O'.JtJCENrru\CIOM MICELllR CRITICA. 

Ll concentración micclilr crítica se determinó qráficturcntc loculizurrlo el 

punto en el cual la tensión su¡:erficial detiene su variación con respP.Cto 

a la concentraci6n. Se trah:tj6 con gráficas de presión su[X?rficial <11) 

contra el logaritrro de la concentración (ln X2 ), ya que de esta manera se 

observa fácilrrente el punto donde lu p::'..rtlicnte de lLi curva u:imbiu abrupta-

mente, lo cual significa. que u partir de cs.::t concentración la superficie se 

encuentra canplctam:mtc saturad,, v el tensoactivo canienza a orrpnizarse en 

micclas. la presión su~rficial está definida caro la rlifcrcncia. entre 

la tensi6n superficial del solvente puro ( ~ 
0

) y la tcnsi6n superficial de 

la solución ( ~ ) . 
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y la concentraci6n se expres6 en fracci6n rrol de NFE, as! Xz = rroles de NFE/ 

rroles totales, dorrle las rroles totales de la soluci6n corresponden a la suma 

de las noles de agua Irás las m:>les de NFE, pero caro el neinero de noles 

de NFE es despreciable con resr;ecto a las rroles de agua, se puede considerar 

que: 

Si se ta1'l caro base un litro de soluci6n se tenirá: 

x2 = conc. NFE (m:>les/litrol / 55.5556 M (4.6) 

En las Figuras 4.2 y 4.3 se muestran las gráficas obtenidas con los datos 

experiirentales de las cuales se deduce que las OC para las muestras uti­

lizadas son: 

No. DE !-l:JIES DE OE 

10 

30 

40 

Ln x2 

-14.46 

-14.22 

-14 .25 

-13.33 

-13.88 

= (rrol/litro) X 105 

2.92 

3.71 

3.60 

9.03 

5.21 
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-19 -18 -17 -16 -15 -14 

FRACCION MOL DE NFE lLNX 2 l 

0.311 0.846 2.30 6 25 IO.Qg 40.20 12!>.6 

CONC. MOLAR DE NFE x 106 !MOLES /LITRO! 

Fir.tJRA 4. 2. 

341.4 
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'11' 
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-19 -18 -17 -16 -15 -14 -13 -12 

FRACCION MOL DE NFE lLNX2 l 

0.311 0.846 2 .30 6 .25 16.QQ 46.20 126.6 341.4 

CONC. MOLAR DE NFE X 10° !MOLES /LITROI 

t;'Jr.tJRA 4 • 3 • 
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N:l se observa,relaci6n lineal entre la C'IC y el~- de noles de OE a di­

ferencia de lo reportado J?Or Hsiao(2.l.5.2). 

Ia discrepancia entre los datos encontrados en este trahaio y los cte la li-

teratura, puede derer.se a que las nruestras utilizadas no fueron purii;'icadas 

y por tanto presentan amplias distribJciones. 

Se puede apreciar' que la familia de los NFE alcanza su oi:: a rruy bajas con-

centraciones, JTDtivo ror el cual se dificulta la detenninaci6n de esta pro-

piedad con precisi6n. 

La tensi6n superficial del acma destilada se determin6 experirrentalm:mte, u­

tilizando el núsro tensiánetro y anillo empleados para las soluciones. La 

lectura prai-edio fué de 76 .1 :!: O .1 dinas/en. 

El valor corresp:mñ.iente para n3 /V fué ñe O. 9274 ñl cual, seqt:in las Tablas 

de Harkins v Jordan, le corresµ::mde un valor de ($'/p = 0.941, entonces el 

valor e>q::erirrental de la tensi6n superficial para el agua resultó ser: 

"!' 0

= 76.1 X 0.941 = 71.6 dinas/an 

Ia tem;::eratura pranedio rle realización de las rrediciones fue de 22 ºC con una 

variación de ± 2 .5 "C, la cual se considera aue no afecta en erran rredida los 

resultados exper.inentales. 
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4 • 4 • 2. TENSla-1 SUPERFICIJ\L EN !lF.ll\CICll AL a:NJ'r'NIOO DE OXIOO DE E:l'lLCNO. 

Las tensiones superficiales de saturaci6n experirrentales, resultaron ser 

rnnores a las reportarlas en la literatura ( Tabla 2.5), es n.ecir, se loqr6 

un Jl\:!yor ahltimiento en la tensión superficial, C0T1probfurlose de esta forra 

que rea!Irente la deterrnina.ci6n se renliz6 una vez alcanzado el equilibrio, 

tecln que probablEm?nte no se loqr6 con los datos publicados en la literatu­

ra. 

Al qraficar el nún-ero de OE prcrnedio contra la tensión superficial de satu­

ración se observa un CCfl';lOrtamiento lineal, p::>r tanto , con los result.c"l­

dos obtenidos, se po::lrán prerlecir las tensiones superficiales de saturaci6n 

para cualquier miembro de esta familia trmSloga (Fiqura 4. 4) . 
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39 

No.O E Tenslon Superficial 

38 Promedio (dinos/cm) 
7.64 29.0 
8.70 29.4 

37 9.29 30.4 
17.05 32.9 

32.41 38.4 
36 'i= o.37n• 2e.45 

35 Corr =O. 996 

~ 
u 
' 34 (f) 
<{ 
2 
5 33 
z o 
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::::> 
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(f) 28 
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26 
o 5 10 15 20 25 30 

Numero Promedio de OE. 
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4 • 4 • 3. DE:TERMCW.CIOO DE IA CON:Dll'Rl\CIOO DE S'JPER!"ICIE Y IA ~IA ESTl\Nlll\R 

DE l\DSORCIOO. 

Para el tratamiento formal ·ñé los datos tensil.in superficial (6 presilin su­

perficial) contra concentraci6n de la soluci6n se utilizan ecuaciones su­

perficiales, en este caso se anple6 la ecunci6n de Iangmuir-Szyszkowski ya 

que es una de las ecuaciones de estado superficiales más versátiles y utili­

zadas. 

4 • 4 • 3. l. lNJ.'lmUO::IOO DE IDS DNJ'OS EXPEIUMFNJ'l\LFB 1\ IA roJl\CION DE IA!-GUIR­

S~YSZl<rusKI. 

1\1 introducir los datos experilrentales x
2 

contra Tí a la ecuación de Lmg!ruir­

Szyszkow'ski nediante el uso de un m6tcrlo iterativo, se obtienen los valores 

de las constantes A y B. 

Ia ecuación de Szyszkowski, caro se sefial6 en el capítulo anterior, se uti­

liza en su forma.: 

¡-75 ffi' ln (1 + A Xz) = B ln (1 + 1\ Xz) (4.7) 

Despejamo 1\ de la ecuación (4. 7) se obtiene: 

A ( e 11'/B - l ) I Xz (4.8) 
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Para obtener un valor inicial de B se realiza una regresi6n lineal con 

los valores de x 2 contra tí ( utilizando los datos de las concentraciones m.!is 

dilUl.das) pues en esta zona el canr:ortamiento es prácticarrente lineal así 

B inicial serli l; pendiente de· itzcontra 1T • Posteriormente se obtiene el 

valor de A (4.8) para cada punto experinental, entonces utilizando el valor 

pranedio de A, se recalcula el valor teórico de n' para cada conc:entraci6n 

y as1 obtener la desviación cuadrática rredia entre los valores te6ricos y 

exper.immtales. Posteriorrrente, mediante un proqram:i , se iteran los vale-

res de B de tal mmera que sea elegido el valor con el que se obtenga la rre­

nor desviaci6n cuadrática ~a. l.a desviación cuadrática .. media se calcula 

mediante la f6rm.ila siguiente: 

DESVIACIW aJAD?JITICA 

MEDIA 
"" . 2 (L.. ( ;rteo - rrexp ) I N ¡ 112 (4.9) 

dorde N es el núrero pranedio de puntos experiJrentales utilizados (la des-

viaci6n cuadrática rredi.a resulta tener unidades de dinas/en) • 

Es imp:lr:tante aclarar que la ecmci6n de tangmuir-Szyszkowski pierde su p:>-

der predictivo a concentrncioncs mayores a la OC, debido a que a partir de 

este punto-rf perm:mcce constante, por lo tanto, únicarrente deb:m introducirse 

a la ecuación los valores de x 2 contra 11 correspondientes a concentraciones 

inferiores a la CM::. 

Ahora, conociendo los vnlores de las constantes A y B para cada nuestra, se 

calcula la concentré\ción de saturación superficial ( ~) asf. caro su inver­

so que resulta ser el ti.rea superficial ocupada ¡:or la 11'0l!kula. A partir 

de la ecuaci6n ( 4. 7) se tiene que : 

!\ / Rl' (4.10) 
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y conooiendo que: 

T = 22.5 ºC = 295.65 ºK 

R= l. 987 cal/g-m:>l ºK = 8. 3173 X 10 7 erg/g-<rel ºK 

RT = 2.459 X lOlO em/c¡-rrol 

r = s 
( B dina 

cm / 2.459 X 101º dina-aY\( g-<r0l ) X ( l,F.XP -16 a.2/ A2 
) 

X ( 6.023 exp 23 rrolécula/g-<rel) 

rs = B X 2.44937 EXP_-3 nclOOllas/ j\2 

IDs resuitados se exponen en la Tabla 4.11. 

4.4.3.2. Cl\ICUID DE IA Dm!Uill ES'Jl'.Nlll\_Tt DE l\DOOICIOO A PARTIR DE llll'IDS 

EKPERlHENJJ\IES. 

La energía estándar de adsorciáa está definida caro: 

(4.ll) 

&:n1e 1Í r es lll1il presión de referencia. 

Derivando la ecuación (4. 7) OJnsiderando 1:arperatura constante, cmµ>rta­

miento a dilución infinita ( Xi-70 ) y 1Í r = 1 ( 1 dina/cm), la ecuación 

(4 .11) trnu la forno: 

(4.12) 
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l'ediante la ecuaci6n (4.12) se obtiene la enerqia libre <le adsorci6n para 

cada muestra de NF'E. IDs resultados se exp::inen en la Tabla 4 .11. Se 

observa que los valores <le Ar;; se nantienen casi constantes debido a aue 

la perrliente (d Tí/ d x2 l es aprox:Uradarrente la miSIM para tedas las mues­

tras ( Figuras 4.2 y 4.1 ) . 

Existe otro rrétodo para calcular la energfa libre de adsorci6n para los 

tensoactivos no iónicos (65) • A partir de la ecuaci6n (4. 7) y recordando 

que la concentraci6n de saturaci6n superficial ( f7 8 ) resulta ser el inver­

so del área superficial de saturaci6n 1\ 5) se tiene lo siquiente: 

T1 As = 

R'I' 

donde A= 1/ a' 

= ln ('1 + ~ ) a 

11'-'-~ s ' - --~:~.. ,'-' . ,"_·.:,,' .\' 
~--.=:in (z.i· ~~1~-'-:ióa• 

-~ ,:;::.: .. ·:·"·:_ ,·'.,;~6 ,.,_ ,"• -- - . ·:;~i::" 

Por otro lado,, ~·~~iiJ[¡4iit1• ~e'expresárse cam: 
, .--;;;:_,-- '"c·"-,::'.--.-,)-:~--"'---?f/:;· . .:C:~~;> 

'"'>"- ·:~~-;:: ' ,_ ';;' •"'.?"~· 

.\·A G:;; ,i;J;~,;~<rr ... ,: .•. ~.: ... F 1¡·i 
-<-~) >~> -~i-~)~¡_. ~ -

: .. 

TT As j 
Rl' 

(4.13) 

(4.14) 

(4.15) 

(4.16) 
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Ia fracci6n de espacios cubiertos pJr el soluto de acuerdo al rn:xlefo de 

Iangm U.r se define caro: 

e 

despejando a' y sustituyeroo en.1',. ecuaci6n (4~16) ·resulta. que: 

(4.17) 

Si se SUpJne que la superficie se encuentra Saturada a la concentración 

(4.17) queda cano: 

(4 .18) 

los resultados se muestran en la Tabla 4 .11. se observa que los valores 

obtenidos mediante las ecuaciones (4.12) y (4.18) se =rreSpJnden en magni-

tud, de lo que se puede concluir que los dos rrétcrlos funcionan correctarren­

te para calcular la energía están:lar de adsorción de los NFE. 
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CAPITULO 5 

Dil\GIWll\ DE FASF.S N'.lNilFENClL E'IUXILl\00- JO - l\í;JA. 

5. l. . IN1'0CroccICN. 

Los tensoactivos rn i6nicos tienen l.Jnr:ortancia creciente en la industria 

a nivel mundial, I.X>r lo que en esµ?Cial el gro?) de los etoxilados del no­

nilfenol posee amplia:=; a:olicaciones debido a su versatilidad (ver Capítu-

lo II ) . caro los usos mis frecuentes de estos tensoa.ctivos suceden a ni-

vel aCl.Xlso, se seleccionó W1.a ITU.lestra representativa de los etoxilados del 

NF con diez rroles de OE (NF'E-10) y aqua, ya aue este sistema presenta va-

rios cambios de f'.ase caro funciones dependientes de la tan¡::eratura y can-

posici6n (68) • 

A diferencia de un diaqraP.\3. de fase de un sistcrnn liquido- líquido con-

vencional y en estado de eauilibrio en donde existen solarrcnte dos regiones 

rrorfol6gicas ( una prirrera fase l"ícruida, un claro que la circunda y una se-

gunda fase lfauida , con un solo punto de coon:lcnadc.1s crf ticas superior 

o inferior), en el diaqr.1IM de fases de los materiales ctoxilados y el 

aqua existen reqioncs isotr6picn.s di fercntcs * que pueden rlar lugar a la 

foilIBci6n de micelas, además de dos req-ioncs ani.sotr6picas de cristales 

líquidos** Ct')n puntos criticns sufx:!riorcs, un dcrrn cerrado y una rC<}i6n 

de doble punto de enturbinmiento (70) . 

* Pec!i6n isotrópica es acruell il en donde el valor m.trrérico de sus propieda-

des fisicas es constante en tOOas direcciones en las que se mida. 

** Reqi6n anisotrópica es aoue1 la en donde di fcrcntes propiedades físicas, 

caro el índice de rcfrac'Ci.6n o la comuctividad rur ejemplo, PJ!Seen va­

lores nlll'""éricos cHfcrentcs si se cuantifican en distintas direcciones. 
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A continuaC:i6n ·:"" de5cribir~·1as .caracterJ'.stic,;s generales de estas regio­

nes. 

5.2. nmrooF:S ISO!'ROPICAS. 

Una se>luci6n de NFE-10- H2o calentada arrita del punto de enturbiamiento 

(clou:l ?Jint) se separa en dos fases, una acuosa y la corresp:mdiente al 

tensoactivo; la CCITipOsici6n de cada fase corresp:inde a la canposici6n 

de la curva de enturbiamiento representada por la rolubilidad del H2o y 

del NFE. Tanto la fase acuosa (soluci6n en la cutil una pequeña cantidad 

de tensoactivo no i6nico rronarolecular se dis¡:ersri) CCM:> la fase de ten­

se>activo (en la cual una apreciable cantidad de agua e-e disuelve}, rcpre-

sentan regiones isotr6picas. 

El contenido de agua en la fase de tensoactivo se increrrenta prCXJresivanen­

te con el decrCITE:nto de la temperatura (69) y llega a ser hasta del 90 % a 

una ~raturu ligerarrcnte SUp?rior al punto de enturbiamiento. Al 

descender Irás la taTif:€ratura, el sistcrm alcanza unn fase continua al gra:~o 

et= que con tan¡:eratura ligerarrcntc m5s OOja que la del punto de enturbia-

miento (1 ºC) se observa lll1il tercera reqi6n isotr6pica Cornuda p:::>r una sola 

fase. En la interfase entre el NFE-10 y el H2o los rroléculas del tenSO<J.c­

tivo se agregan lateralnente con una orientaci6n cabeza-cola, con lo que 

el agua se solv.:it..."l. entre los gru[-DS hidrofilicos (p::üioxietil6nicos) de 

dicOO tenso.::icti vo dando lugar a una inversión en pseudo fase a la que corres-

pande una confiquraci6n micelar (inversi6n en la escala bimilecular de hoja) • 
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5.3.1. GENERALIDADES. 
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Cuando se agrega un tensoactivo al agua se ?Jeden presentar tres tipos de 

canportamiento: el primero en el cual el tensoactivo es prácticarrente inso­

luble y permanece caro un cristal, más una soluci6n acuosa del tensoactivo 

en forna de mcrónero. El segundo caso es cuando algo de tensoactivo se 

disuelve para forrrar una soluci6n micelar acuosa. I.a tercera situación se 

presenta si se fonM un cristal lfquido liotr6pico* y ~ste a su vez puede 

disolverse en nás cantidad de agua para formar una soluci6n micelar acuosa. 

cerca del f'llltD Krafft (tan¡;eratura en la cuál la solubilidad del nonórrero 

es muy pequeña y ¡.nr tanto no se forman micelas) la mayoría de los tensoa.c­

tivos no i6nicos tienen una región angosta de temperatura en la cual forman 

micelas pero no cristales líquidos. En la ma.yoría del rango de tero¡.:cratu­

ras entre el punto Krafft y el punto de fusi6n del tcnsoactivo, se forman; 

cristales líquidos liotr6picos. 

los cristales liquidas liotr6picos se encuerrtran en la vida diaria con la 

misra frecuencia que las soluciones Mi.celares, aunque nornalrrente su presen­

cia no es advertida, no obstante que existen prcrluctos que se venden en for­

ma. de cristal líquido, caro son algunas soluciones aC1.iosas de detergentes no 

i6nicos y ca ti6nicos. 

* se dice que se ~resent.J. un cristal l!quido liotr6pico cuarrlo la estructu­

ra ordenada de un cristal se rcrnpe en secciones debido a la acci6n de un 

solvente dando caro resultado un estado interrreJio entre el cristal y el 

Uquido. 
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Ia formaci6n de cristales líquidos liotr6picos se ruede considerar desde 

dos puntos de vista. ros cristales ltouidos p..Ieden estuliarse caro arre­

glos ordP.nados de micelas, en este sentido se consideran surqidos de las 

interacciones entre las micelas, cuando se tiP..nen qrandes concentraciones 

de tensoactivo. F.l punto de vista alternativo considera que las fases 

de cristal l!quido se encuentran en un estado intet'JT'Erlio entre la fase s6-

lida y la 1 'fquida. En este caso la formación de cristales l!quidos oo 

atribuye a la aparici6n de interacciones intemoleculares fuertes en interva­

los cortos, caro las existentes entre los s6lidos. 

5. 3. 2. F.STRU::IURll5 DE PASE F0™1\Dll.5 POR SISI'EMl'S TENs:JACI"IVO NO ICNICO­

N;JA. 

I..as fases que se descri.b?..n a continuación ocurren en presencia de fraccio­

nes siqni ficativas de tensoactivo ( royores al 10 % en peso}. ,tas fases 

bien establecidas de cristales líquidos son : larrelar, hexaqonal y cúbica 

(L , H y V re~tivanente) (71), cada una de las cuales se describe a con­

tinuaci6n. 

5. 3. 2. l. Fl\SE 11\'IE[J\R. 

Concxida caro la faoo onlenada, en ella, las noléculas de tensoactivo se 

arreglan en copas dobles separadas por capas de agua. I.as capas se ex­

ticrrlen grarrles distancias, clel orr1en de micrones o mis ( Figura 5 .1.) . 

Esta fase Presenta birre~ringenciu (7 () • 
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5.3.2.2. FASE HEXlVn!AL. 

Hay dos estructuras de fase bien establecidas. la rexaqonal y la hexagonal 

inversa (reversa). la fase hexaoonal consiste en cilirrlros de lonqittrl 

irrlefinida fonmdos por micelas y separados ¡x:>.r una reqi6n continua de aqua. 

En la fase hexagonal inversa Vis cadenas de hidro:::arb..rro ocupan los espa­

cios entre cilindros de aqua hexagonal.rrente empacados, de lonqitud ir:rlefi-

nida ( Figura 5. 2.}. F.sta fase tant>iful presenta birrefrinqcncia. 

5.3.2.3. FASE CUBICA. 

Usua.1.JTEnte conocida caro fase "vis....""'OSa isotr6pica". Actual.Jrcnte esta es-

tructura no está tan bien definida CCJTD 1 as anteriores. H._"'ly al rrenos 

dos tipos de esta estructura: fase nonn.:11 e inversa. Una cstructuru. pro­

puesta para estas fases inVolucra mi.celas nOI"J\'Eles (o inversas) empacadas 

en algunos tipos de arreqlos cúbicos. Un ejemplo de cstn.JCtura cúbica, 

centn1da en una cara, se JT1.lCstn1 en la F'iqura 5. 3.. Est-_a fase c:x...-urre a 

~siciones entre la fase liUTClar y la hex;¡qonnL El sequnrlo tip:> rle 

estrnctura tiene varillas cortas de tcnso.:-ictivo o de agut1, unidas p.:.l.ra for-

nnr una malla cont1m.LJ.. Las fases cúbicas son rri.'.ls viscosas que las lLU"IC-

lares y hexaqonales. no presentan birrefrinqcncia. 

3. 3. 2. 4 • F1"\SES UJJIVCCllS. 

Al estudiar cristales líquidos Uotrópicos form:idos ¡:or nuevos tcnsoac­

tivos es difícil establecer la estructura de una rrezcla ya que se presentan 

asociados con la form:ici6n de dos o r.ús fases de cristal líquido. Puede 
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~ TENSOACTIVO 

FIGURA 5.1. FASE LAMELAR 

-----~ ----::::.::: _ __. 
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incurrirse en errores al pro90ner una estructura de una sola fase diS!=Qniendo 

de pocas tknicas para examinar el sistem:i*. Ia transici6n de un.:i solución 

micelar a una rresof'ase o la transición entre las mesofascs, puede surgir 

corro resultado de cambios de conccntrací6n y/o temperal-ura. 

Para observar cRtas transiciones se han hecho estudios mn tensoactivos del 

tiIX> de los p:::ilioxietilenados empleando el rrétcdo de salto de temperatura POr 

calentamiento Joule (72) y así inducir las transiciones de fase. Estas tran-

sic1.ones se detectan 6pticarrente por cambios en birret:rinqcncia y turbidez*. 

N:::> todas las fases irencionadas anteriorrrcnte, ocurren en tcrlos los sistenas. 

El efecto de variables externas en estructuras de cristal líquido se muestra 

en la Figura 5.4. 

FIGURA 5 • 4 • EPWrO DE \/AIUABLES EKTF.RNAS l'N. E~J\S DE CRIS'l7\L LI(;(JIOO. 

F. CUBICA F. CUBICA 

\ / \ 
F. !IEK1\GON1IL F .MICEIAP. 

INVERSA INVERSA 

Increrrento en la concentraci6n de tensoactivo, ní.mero de cadena alquílica, 

longitud e insaturaci6n. Sal agreqada (alta concentraci6n). 

• Generalmente, para detenninar la estructura del cristal l!quido se utilizan 

técnicas caTD birrefringencia, observaci6n al microscopio polarizado, rayos X, 

etc. 



El c:x:m1p:)rtamiento de los NFE se explica ele la siguiente forna: la hidrata­

ci6n de la cal:eza del grup::> decrece rerentinrurente con el increrrento de la 

temperatura y este factor es resp:>nsable del bajo punto de fusi6n de fases 

de cristal líquido, la uparici6n de una fare larrelar y la dispersión del H2o 

a altas temperaturas. También la catiezn del qrupo es hidratada fuerterrente 

a bajas tetperaturas y alto contenido ne OF., lo que propicia la a~-irición 

de una fase micelar y el Predaninio de la fase hexac;ional. la estabilidad 

del cristal líquido es rrenor para. lonqitudcs de cadena alquílica rrenores a 

5.4. PROCEDIMIEl'fID EKPERIMEN!l'\L. 

Para elaOOrar la curva de coexistencia Ce fases es necesario disponer de 

datos de canp:>siciones en equilibrio a una temperatura fija, los que se ob­

tienen por diversos rrétodos. l\lexejew (73) en 1882 clasific6 estos rrétodos 

según el tipo de detenn.inaci6n en: sintéticos y analfticos, términos que atín 

son vigentes. 

El nétcdo analítico es aquel en el que la canp:>sici6n de la solución se 

determina por anti.lisis f.í.sico o quí.mico en un sist:erna con soluto en exceso 

a una tem¡:eratura y presi6n dada. En sistCPUS binarios los lí.quidos se 

agitan a temperatura fija hasta loqrar el equilibrio de fases, ya segrega-

das, se obtiene unn muestra r]e cada fase dctenninando su canrosici6n. 

El rrétcdo sint6tico se aplicu .J. un sisteJn¿i soluto disolvente u canp::>sici6n 

constante en que la tanperatura, presión o arnlx>s, se varian h."'lsta que el 

soluto se disuelve. r.u variante rrás utilizada en sistem'ls binarios es el 

rrétcdo del punto ele op¿.ilesccncia (cloud r:ioint) ; en éste se prepara la can-

rx>sici6n deseada a ser evaluada para fotir\:::ir el diaqrama de fases de ln rrezcla 
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y se coloca en un recipiente sellado para evitar ¡:érdidas de tMterial y por 

ende incertidumbre en la canposici6n. Esta r.ezcla se agita de m:mera que 

la ta'flt:eratura sea harogénea, variando dicha temperatura en forma controlada 

¡:ara observar la aparición o desaparición de dos fases. F.l ttétodo sintéti­

co es rrás rápido y preciso que el analítico pero tiene la desventaja de no 

proporcionar directanEnte infortra.ci6n de la cCinpJsición en la segunda fase. 

CUando el sistema se encuentra a una temt:eratura y can;x:>sici6n constante y 

se separa en dos fases, la CCJTip:lsici6n de éstas puede ser evaluada tma vez 

que se obtiene la curva de enturbiamiento canpleta, es decir, la ccm¡_:osici6n 

de cada una de estas fases corres¡:onder§. a la intersección de la tent=eratura 

ñel sistema con la curva de enturbiamiento. 

El nétcrlo utilizado para la elat:oraci6n del diagrarra. de fases que a conti­

nuación se descril:e es una variante del rrétc:do sintético. Para detenninar 

la cutVa de coexistencia del NFE-10-H 
2
o se procedió cerro se describe a con­

tinuación: se prepara p:>r pesada (bcllanza analftica con precisi6n de O.lrrq) 

una canp::>sici6n determinada de mezcla de NFL-10-H/J, se coloca en una celda 

que consiste en un envase de vidrio <le doble pared, la parte exterior con­

tiene el rredio de regulación térmica ( temperatura de baño controlada utili­

zando agua para temperaturas de ~'lsta 5ºC y lmU rrczcla 0licerina-agua para 

ten¡:"eraturas inferiores seaún convenc¡a al caso) y la p..:rrte interior contiene 

la rrezcla en estudio que presenta cspurrn y burbuias de aire, p::ir lo q1.1e se 

hizo necesario que la nezcla preparaf~a se dejara re;xisar un dfa (F'iqura 5. 5.). 

r.radual.1T1ente se vrtrfa lu t~ratnra de )u. rrczcla hast..."l observar la ana.ri­

c16n o desaparición de dos fi1ses (de~ndiendo de la re;;i6n en que se encuen­

tre el sistena será el cCTñFortamiento observado) y ésto puede ser detectado 

[X)r la opalescencia o transpc:trencia del sisterm rcspectívarrcntc. C'üda punto 

detectado se puede rredir rrás de una vez, reqresando al sisterra a la t~ra­

tura ele partida. 
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Para la Zona I, es decir, para la zona que se encuentra arriba de la cw:va 

de enturbiamiento, donde se separa el sistana en dos fases {la acuosa y la 

del tensoactivo) , el prccedimiento se p.Jede realizar carenzan:lo en la Zona II 

y elevando la temperatura gradualmente, manteniéndola en equilibrio (± 0.01 ªC) 

aproxim'ldarrente un minuto y continuando Ju.-icia temperaturas superiores hasta 

observar el cambio de una a dos fases. A continuaci6n se sigue el proceso 

inverso disninuycndo lcntarrente la ~ratura hasta volver a observar el 

cambio, ahora de dos fases a una sola. Este procedimiento se repite en 

pratedio tres veces p.:ira la determinación de cada punto de cambio obteniendo 

la tem¡:eratura de solubilidad ccrt0 el valor medio de las temperaturas re-

gistradas durante el proceso. Esta transición en las Zonas I y II 

dada p:ir la C1llVa de solubilidad, se muestra en las Figuras 5 .6 y 5. 7, en 

las cuales se trazan tanto la temperatura de cambio míni.rm corro la OOxirl\;--i 

alcanzadas ror el calentamiento y el enfriamiento res¡:ectivarrente. 

El procedimiento anteriorrrente descrito puede ser utiliz.::ido para detectar 

las regiones anisotr6pic.:1s, pero s6lo se realiza a partir de la 7.ona II, 

la cu5.l estil ccrnpucsta de una sola fase, enfriando hasta llegar a la Zona 

III o ... IV que corresponden a crist.:lles líquidos que presentan opr_"llescencia. 

Caro los cristüles líquidos tienen una viscosidad rrByor que la región iso­

tr6pica, no puede ser evaluado el cambio de las Zonas Il r y IV u la Zona II 

debido a que p...1-ra ranp::?:r el cristal liquido y hcxn::Jgcneizar la rrezcla es 

necesario sobrecalcntarlü., por lo cutíl no se detecta lu desaparici6n del 

cristal líquido y la fonM.ci6n de la rcqi6n isotr6pica. 

Este rrétodo puede ser m:d.ificado p:>r un sistem:--i que evite la apreciaci6n 

subjetiva por parte del observador de aparición, desaparición 6 cambio de 
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fase, increrrentando la precisión en la Redición. F.ste sistema de~rá ser 

capaz de cuantificar el grado de opalescencia identificando as! las diferen­

tes zonas. 

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

se coloca en ¡::osici6n perpendicular a la celda de operación, de manera que 

el rayo laser pase a traWs de ella y finallrente incida en \Il1 tre:lidor de 

potencia apropiado a la longitu:l de onda del laser , utilizando el nétodo 

turbid.!.rrétrico 6 nefelcttétrJ.co. 

Si el sistana. se encuentra en la 7.ona II y se mantiene con agitaci6n cons­

tante y calentamiento paul.;itino, se llegará a la 7.ona I (aml:as regiones son 

isotr6picas), en este m::nento la diSp:?rsi6n del haz,al atravesar la rrezcla, 

es total y s6lo una ml'.nirra cantidad de dicro haz llega a la fotocelcla que 

conectada al wedidor de ¡:otencia re:ristra una lectura cercana a cero y 

oonstante. CUando el sistE:m .. , ~ P..ncuentra en la Zona II, se tiene una sola 

fase, la eudl permite el paso del rayo laser, que incide en ·una fotccelda, 

con una mínima pérdida de PJtencia. F.l !OC'didor de ¡x>tencia registra en 

este caso una lectura constante aproxim:i.da de O. 8 mw. 

En el caso de la fornaci6n de las regiones anisotrópicas (Zonas I!I y IV), 

se presenta también la dispcrsi6n de 1 haz luminoso en el sistema, la dife­

rencia en este caso es que la aqttaci6n se detiene debido a la alta vi.sco­

sidad de los cristales líquidos. tb fue posible pci.rti r de las Zonas III 

y W y detectar el cambio que sufren al pü&"'1r a la Zona II debido a que pa­

:rn :ibtcner tma sola fase isotrópica es neccso.rio sobrccalentar el crista 1 

Hq.;·· ·¡-, caro se rrencion6 anteriorrrcntc. 
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Un rrétc:do para determinar la existencia de cristales l!.quidos (larrelares 

y hexagonales), es obsei.var si el sistema en cuestión presenta birrefrin­

gencia. con este f.in se utilizan lentes polarizados, los cuales se adap­

tan al equip:::> ya rrontado de rra.nera que cuando se tenga un líquido isotr6-

pico, el haz sea completamente desviado detectándose una p:>tencia m!nir:la 

y al tener una sustancia birrefringente el haz de luz se detectará en su 

m5x:úra potencia. 

Aunque la birrefrinqencia no puede ser tarada caro único argunento para 

identificar la formaci6n de cristales lfquidos, en este traba.jo s6lo se 

utilizó caro confinnaci6n de que éstos se fornan, apoytlndose en estu::lios 

realizados preViarrente de las estructuras que se forman en las zonas aniso-

tr6picas del diaqrart\:3. de fases l'1f'F.-lfJ-H2o (7 4) . En las Fi grras 5. 9 y 

5.9 se pueden observar los límites encontrados entre lus zonas anisotr6pi-

cas (III y IV) y la isotr6pica (II) • Con los datos obtenidos t1c ¡:otencia 

y temp:;iratura a una canp:::>sici6n d.:ida, se realiza una gráficu que tiene .:is-

pecto similar al de una curva bilogarftmica (Figura 5 .10), de la Cllill se 

obtiene la temperatura de cambio con el punto de inflexión de la curva. 

Así para cada can¡:osici6n se obtiene la temp:?ratura de cambio con las que 

p:::isterionrcntc se trazó el diagrama de fases. Huy qi.1e lucer not.J.r que prin-

cipalm::mt'3 pura los IJUI1tos cercanos a la temf-X3ratura crític.J. inferior, la 

curva de potencia contra tempcrotura muestra un punto de inflcxi6n no bien 

definido el cual tuvo que ser medido de 4 a 7 veces hasti.l rxxler considerar­

lo caro punto de cumbia real. otro problc>.mJ. encontrado cuando se detí.:!ct.J.­

ron cristales líquidos, es que a bajas te~rtauras (de 8°C h.i.cia a.l::B.jo 

del b:ti1o de enfriamiento) el agua de la atrrósfera se condensa en la su¡:::erfi­

cie del reactor, prop:ircionando una lectura errónea ya que disminuye l.::i. in­

tensidad del rayo y para eliminar este factor el reactor se cubría con una 
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capa de etanol que debido a su baio punto de fusi6n evita la condensación, 

las tenperaturas obtenidas rtediante el náx:irno punto de inflexilln para 

las cu:cvas de potencia contra temperatura detectando cristales liquidas coin­

ciden en el punto de inflexi6n para una Misma canp:lSici6n utilizarrlo y 

sin utilizar lentes p:>larizados. Dichas curvas son inversas ya que cuando 

no se utilizan lentes polarizados se parte de un JTáxiFo de potencia cons­

tante, cae la p:::>tencia llegando a un m!ni.m::i, y cuando se utilizan lentes 

}X)larizados se parte de un m'Íninc de potencia que repentina.nentc aurrenta 

hasta llegar a un m1xiito y r.ernnncce constante, debido a la forrraci6n de 

estructuras birrcfringentes. 

Olando es ¡:osihle, la nueva caiiµJsición del sisterra se prcrera a partir de 

otra CCITipJSici6n ya conOC"ida, nñadiéndo una cantidad ?=rfcctarrente definida 

de agua (corregida por dcm;idad en volum?n y terperatura controladas}. 

El agua se añade cu.anclo el sist.errr-:i se encuentra en una f'.ase y la adición 

se hace p;iulatinarrente dando tiemp:J suficiente para gue el sistcm..'1 se hc:xro­

geinice, aproxirroda'l"Cnte se deja rcrnsar 24 horas nara eliminar las burb..ljas 

de aire contenidr1s en la rrczcla así caro lu cspum:i. 
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5.5. IJ.l'.'fOS EXPERlMENl'ALES. 

Ia construcci6n del diagrama de :t:ases se realizó a partir del conjunto de 

dntos ext:erirrentales (n=40) de temperaturas de cambio (llC) con sus respecti­

vas composiciones referidas a porciento en pe:so de NFE-10 y están registra­

das en la Tabla 5.1. 

TJ\IlLl\ 5.1. T™PERl\'IURA CORRESPONDIENTE l\L CAMBIO.DE Fl\SE Pl\RA DIFEREm'ES 

ZONA I - II 

No. % peso NFE-! 10 Tpran("C)* 

l. 00.05 99.95 69.60 70.60 70.10 

2 00.10 99.90 69.10 69.95 69.53 

3 00.25 99.75 68.40 68.70 68.55 

4 00.99 99.01 67.83 67 .90 67.87 

5 01.96 98.04 67.75 68.00 67 .88 

6 03.85 96.15 66.85 68.00 67 .42 

7 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 
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TJ\IJlA 5.1. (Contínuaci6n). 

No. % ¡:eso NFE-10 % pesa H20 --'llnl'.n. (OC) 'Il:n5x. (ºC) 'fprcrn. (ºC)* 

10 09.09 90.91 68.80 68.95 68.88 

11 10,71 89.29 69.60 69.80 69. 70 

12 12.00 88.00 70.30 70.50 70.40 

13 --15,00 95;00 71.45 71.63 7L54 

14 23.00 7.7 .00 75.90 75.97 75.94 

15 25.00 -:75.00 78.10 78.35 78.23 

ZCNA II- III (Figura 5. 8) • 

No. % ¡:eso NFE~lo % peso Hiº T (ºC) p I T = náxiJro 

16 34.50 - 65_.5o. __ -0.2~,~· 

17 35.00 65.00 08.47 

18 35.67 64.33 17.45 

19 36.50 63.50 22.:fa 

20 37;51 62.49- 26.80 

21 40.90 59.60 34.05 

22 45.00 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 tem¡::eratura prcm:rlio fue la que se utiliz6 pura elatorar el diagrani 
total de fases. 

** Este punto presenta lll1 canportamiento que corrlucc .=i. sup:::mer un cambio 

de fase líquidu a s6lida del cristal líquido en cuesti.6n, caro se muestra 

en la E'iguru 5.11. f~ oiJ:=;0rv:t un sobre-enfriamiento seguido de una per-

turb.:i.ci6n para llegar al equilibrio qu~ se identifica Cllilndo S(! est.:"lbili­

za la trnipera tura del sistema. 
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'11\BIA 5.1. (a:intinuaci6n) • 

ZlHI II-IV (Figura 5.9) 

No. % peso NFE-10 % peso "2º T (ºC) P / T = rráxinn 

32 65.00 35.00 1)3.45** 

33 66.00 34.00 08.20 
34· 61.12· 32.28 17.10 

35 70.00 30.00 20.35 

36 72.13· 27.87 19.70 

J7c. :14.00 26.00 18.80 

38 76.00 24.00 15.35 

39 78.00 22.00 12.18 

40 80.BO 19.20 01.75 

*'*Este punto presenta un carpJrtamiento que ccrrl\X:.'C u supcner lll1 canbio 

de fase 11.quida a sólida dc:l cristal líquido en cuestión,. ca:ro se nuestra 

en la Figura 5. 12. Se n>lsP_rv;:1 un ~:;ohre- enfriamiento scqu:ido do una ~­

turhlciái para llegar al equilibrio que; se icb1tifica CUilndo se estabili­

za la t:aiprratura del sistrnn. 
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DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA NFE-IO-H20 
ZONA DE ENTURBIAMIENTO 
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DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA NFE-IO·H;P 
AMPLIFICACION DE LA ZONA DE ENTURBIAMIENTO 
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FASE HEXAGONAL 
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70% PESO DE NFE-10 CON AGUA 
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65º/• PESO DE NFE -10 EN AGUA 
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5.6. RE&MEN Y DISCUSION DE RESULT/llXJS. 

A partir de los datos obtenidos para las diversas regiones, se construyó 

el diagrama de fases rrostrado m la Figura 5 .13* y se discute a continua­

ción. 

ZCNA I-II. 

Mientras que los líquidos ordinarios presentan un catp:>rtamiento en dis­

persi6n luminosa caro lo m.iestra la Figura 5 .14, con lUl claro punto de 

inflexi.6n en el cambio de fases, las rrezclas NFE-10-H2o muestran un ccrnp:ir­

tami.ento atípico caro se muestra en la Figura 5.15., que se acentúa csp-:!-

cial.rrente en las vecindades del punto crítico inferior, dond.e la transi-

ci6n de fase ocurre desde um1 pri.m3ra regi6n opalescente hasta una segre-

gaci6n forma 1. 

I.Ds líquidos ordinarios conforrre se acercan a la temperatura crítica, difie-

rcn m::mos en sus propiedades, cspecialrrente sus indices de refracci6n se 

asem=jan y la zona de cambio de fases presenta intervalos cada vez ~s es-

trechos de temperaturas. Para la rrczcla NFE-10-H2o, el rungo de terrq:eratu-

ras crece, llegando al máxi.rro en el punto crítico inferior (T= 67 .1 ºC 

para 4. 76 % en peso de NFE-10). Su¡xmrnns que esto es debido a que el 

NFE-10 con el cual se trah'ljó es una muestra carercial con distril.ruci6n de 

hcm5logos etoxilados en los ciu:ües predaitina el de diez no les de OE. 

* El intei:valo de temp:?:raturas trabajado fué de -2 a 80 ºC debido a la li­

mitaci6n del equipo. 
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DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA NFE-10-H,O 
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la zona I saretida a agitaci6n presenta turbidez, pero si dicha agitaci6n 

cesa se inicia la separaci6n de las fases (acuosa y de tensoactivo) , proceso 

que transcurre en una OOra aprox.im3.darrente. 

ZCW.S II- III y II- IV. 

A bajas tenperaturas y concentraciones su¡:eriores a la critica inferior, se 

presentan regiones anisotr6picas birrefringentes. re acuerdo a la litera­

tura (70) , la Zona III corres¡:x:mde a un cristal líquido de estn.Ictura hexa­

gonal y la Zona rv a una estructura larrelar. Existe también una zona iso­

tr6pica de estnlCtura cúbica que no pu::lo ser dctect..-'lda debido a que no pre­

senta birrefringencia pero se sal:e que se prescnt..:"1. en la transición entre 

la estructura larrelar a hexagonal y en la transici6n del líquido isotr6pico 

a cristal liquido larrelar 6 heXagonal. 
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C O N C L U SI O NE S 

Por rredio de los resultados obtenidos se puede tener una idea de la forma 

en que trabajan los NFE en base a un conocimiento fonMl y no purarrente 

enpí.rico. 

Al intrcxlucir los datos de la tensión su¡:erficial a la ecuaci6n de l.angmuir­

Szyszkowski se canprob5 que ésta trabaja favorablerrente con los NF'E. Se 

observó la ifnr:ortancia que tiene el considerar los efectos difusionales en 

la detenninaci6n e>q:erimental de la tensi6n sur:ierficia l, pues los resultados 

obtenidos rrostraron lll1 rrayor abatimiento de la mism--:i al ccmpararlos con fu­

tos rep:>rtados en la literatura; con esto se confirnB. que las mxliciones sa 

realizaron cuando el sistana. alcanz6 un equilibrio canpleto en la superficie. 

Por lo que resJ=€Cta a la Ot: vs. núrrcro de roc>les de OE: no se encontT6 rela­

ción alquna, u diferencia de lo reportadn ror otros autores. 

El área sur:erficial ¡:or rrolécula de NFE se vi6 increnentada al amcntar el 

núnero de OE, resul tanda que concuerci<i en direcci6n rrus no en magnitucl con 

los datos ae la literatura. 

Este trabajo logra predecir m2diante el uso de la ecuaci6n de estado fumia­

nental el can¡:ortamiento único a dilución infinita. clásico de los nateriales 

etoxilados, esto es, lu energ'Ía cst.5.ndar de adsorción para los NFr:: se mntie-
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ne prácticamnte constante con respectoal núrrero de CE, !-echo que indica 

que la Regla de Traul:e se ·aplica ai1icarrente a la p0rci6n hidrocarbonada de 

la l!Dllicula. 

Con respecto al diaqrama de fases NFE-lO-H2o se encontr6 un punto crítico 

inferior, al A. 76% en peso de NFE-10, el cual, a diferencia de los líquidos 

ordinarios se presenta en un rango amplio de temperatura debido a que la 

nuestra analizada no fu6 purificada y ¡:or tanto está ccmpuesta de una se­

rie de lnnSlogos etaxilados. 

Se encontraron regiones isotr6picas (de tensoactivo y de agua) así caoc> 

tan'bi6n se detectaron e.>qX?rilrental.Ircnte dos regiones anisotrópicas (hexa­

gonal y larrelar) , éstas últim-1.s se cara.eterizan p:Jr presentar birrefrin-

gencia. 



APENDICE A 

ESPEX:.'TROS 11MN PARA LOS NFE. 

r...os espectros PMN se realizaron en un espectránetro Varian m:xlelo a: 390. 

Se us6 cano estándar al tetrillretilsilano ('!NS) y caro disolvente de la =s-

tra al cloro forno deuterado. El tian¡:;o de barrido fue de cinco minutos y 

la amplitud de 00.rrido de 10 p¡:::rn. Para obtener el número praredio de 6xi-

dos de etileno en cada muestra se midieron las al turas de la integral para 

la zona de hidr&¡enos del gru¡:o arcr!Útico (de 7 .4 a 6.5 Ó) y lo zona de hi­

dr6genos etéreos (de 4.4 a 2.4cf). Conociendo la altura del gn1¡:o araiú­

tico (equivalente a cuatro hidrógenos) se obtiene el número prared.io de 

OE para las rra.iestr.:is. 

Ejemplo: Para el NFE-6 la al tura d<l la zona de hidr6genos araraticos ful! 

de O. 9 cm y la de la zona de hidr6genos etllreos de 7 .1 cm, entonces: 

0.9 cm 

7 .1 an -----7 
4 H 

xH X = .31.55 H 

Menos un hidrógeno del gru¡:o 01C y dividiendo. entre 4, pues cada OE con­

tiene 4 hidró:¡enos se tiene que: 

INJ'EllPRP.rl\JX>S PO'l: l\leiandm ~t. Barragán v. 
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l\PENDICE B 

CJUll\'rQ::;Rl\Fil\5 Gl\5-LIQUIOO Pl\AA lDS NFE. 

El aparato utilizado fue un cranat6grafo de gases HP 5890 con detector de 

ionizaci6n de llama, la columna capilar de metilsilic6n con 6 m de largo, 

O. 25 mn de di.5metro y O. 25 m de espesor de película. 

condiciones anaU ticas: 

Fase rr6vil: H2 

Temperaturas: Inyector 290 ºC 

Detector 290 ºC 

Terrperatura de la columna: Terrperatura inicial: 150 ºC 

Temperatura final: 290 ºC. 

Tiempo inicinl: O .1 min. 

Velocidad de programaci6n: 15º / min hasta temperatura final de 290 ºC. 

Disolvente de la muestra: Cloroformo. 

INI'ERPRETAIXlS POR: llleianrlro M. Barraqán V. 
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on-111.'ltYJRl\FIA P.!IJ'A NFE-30 

i . 1 '.' ~:¡~ . 
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C'Utll.TCY.iMFIA PM1A NFE-40 
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