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En este trabajo se reportan las tenslones superflciales como
funclién de la concentraciédn para las slguientes mezclas poliéter
llneal + n~alcana: 2,5,8,11, l4~pentaoxapentadecanc (tetraglima) «
n-decano a 20.6, 23, 25 y 40°C y + n-hexano a 25°C y
2.5,8,11~tetraoxadodecano (triglima) + n-pentadecano a 21.5, 23,
25 y 40°C. Ademis, se determinaren las curvas de coexistencia
l1iquido~liguido para tetraglima + n-decano y triglima +
n~pentadecano. Las temperaturas criticas de solubilidad superlor
{TCSS} fueron localizadas en (7CSS, fracclén mol de glima) (19.8,
0.4) y (20.6,0.6) respectlvamente. A temperaturas cercanas a la
7CSS, las 1sotermas tensién-compesiclén muestran una 2oha donde
la tensién es practicamente constante ton compasicién. A estas
temperaturaé, las 1sotermas muestran un punto de inflexién
{{57/3x)T = 0) a una composiclén cercana a la composicidn critica
de la wezcla. Este punto de inflexién desaparece a temperaturas
alejadas de la 7CSS (40°c para tetraglima + n-decano y triglima +
n-pentadecano) y para el slstema tetraglima + n-hexano donde la
teaperatura de mediclén (25°C) se encuentra muy alejada de su
TCSS. Para la mezcla tetraglima + n-decanc se observa, a
composlclenes alejadas de la critica, un posible cruzamiento de
isotermas como predice la teoria de Widom. Los resultados son
consistentes con la existencla de no-aleatoriedad en el bulto de
la solucién que, come 52 ha reportado en la literatura, produce
efectos drasticos en el comportamliento de algunas propledades de

bulto tales como }a capacidad calorifica de exceso,



CAPITULO 1
INTRODUCCION

En los Gltimos afos se bhan reportade varios estudios
experimentales y teéricos sobre diversas proptedades de bulio de
mezclas del tipo polléter lineal {(glima) + n-alcano [1}]. Estas
propiedades Incluyen a la capacidad calorifica de exceso (CPSL
el volimen de exceso (VE). la energlia llbre de exceso (G:) y la
entalpia de exceso (Ht)~ El Interés en estas mezclas deriva
principalmente de que su uso permite estudiar el efecto que la
variacién del tamafio relativo de los componentes tlene sobre las
propiedades de las mezclas sin varfar el tipo de interaccién
entre ellos. Ademds, para algunas de estas mezclas, la
temperatura critica de solublilidad superior {7CS5} es cercana a
1a temperatura amblente de tal manera que es posible medir las
propledades en las cercanias de este punto critico sin que ello
implique grandes dificultades experimentales. De entre todas
estas propledades, las Cp: para este tipo de mezclas muestra un
comportamiento particularmente interesante: las sz presentan, en
su representacién vs concentracién una forma W es decir, muestran
dos reglones de curvatura positlva separadas por una de curvatura
negativa [1,2]. Con la ayuda de mediciones de dispersién de luz
y el uso de un podele mecanico-estadistico, se ha logrado
demostrar que las Cp: en forma W estdn causadas per la existencla
de fluctuaciones de concentracién de largo alcance
{no~aleatorliedad) en e}l bulto de ia solucién que, en Ultima

instancia, son producidas por la cercania de la T£SS. Dado que la



capacidad calorifica en exceso es una propledad muy sensiBle a
cambios de estructura u organizacién en el bulto de la soluclén
131 se ha observado que puede detectar dichas fluctuaciones a
temperaturas muy por encima de la TCSS.

La presencia de estructuras u organizaciones en el bulto de
una soluclém, por ejlemplo micelas, se refleja en el
comportamiento de propledades de superficle como la tensitn
superficlal. Dado que es posible pensar que la no-aleatoriedad
que causa la sz en forma W es una forma (débil) de organizacién,
es interesante estudiar como y con que intensidad se traduce ésta
en la superficie. Por ello, en este trabajo se reportan las
tensiones superficiales de varias mezclas poliéter + n-alcano en
las cercanias de la TCSS como funcién de la temperatura y la
composicién. Con objeto de conocer las TCSS de estas mezclas, se
determinaron sus curvas de coexistencia liquido-liquido. Los
resultados muestran que en las cercanias de la TCSS, la tensién
superficlal tiene un comportamiento que resulta consistente con
la exlstencla de no-aleatoriedad en el bulto de la solucién.

Este trabajo se ha dividide en varlos Capituloes. En el
Capitulo 1II se describen con todo detalle las técnicas
experimentales empleadas para determinar las curvas de
coexistencia liquido-liquido y las tensliones superficiales. En el
Capitulo II1 se presentan y discuten los resultados obtenidos, El
Capitulo 1V propone tres posibles proyectos a futuro que surgen
del trabajo que aqui se presenta. Flnalmente, los Apéndices A, B

y C contlenen los datos experimentales,



CAPITULO II.
PARTE EXPERIMENTAL.
a) PROPIEDADES QUIMICAS DE LAS SUBSTANCIAS EMPLEADAS.

Los polléteres lineales son compuestos con  estructura
CH3-0~(CH2-CH20)xCH3. Son totalmente solubles en agua y en
hidrocarburos de bajo peso molecular. Tlenen baja toxicidad y se
utilizan como solventes en reacciones quimlcas {4]. En este
trabajo se utlllzaron los sigulentes poliéteres
1) 2,5,8,11~ tetraoxadodecano (trietilenglicoldimetiléter, x=3).
Conocldo comunmente como triglima. Es una substancia 1liquida a
temperatura amblente, de peso molecular M=178.22 g/mcl, punto de
ebullicién p.eb.=216"c, punto de fuslén p.f.=~45°C, denslidad
pzu"c‘o. 990 g/cm’ e indlce de refracclén nzogctl.dZJI! t4]. E1
andlisis cromatogrifico de esta substancla en una columna capllar
Carbowax revelé -sin tomar en cuenta el contenido de agua~ una
pureza de 99.4%.
11) 2,5,8,11, 14-pentaoxapentadecano. (tetraetilenglicoldimetiléter
x=4). Conocido comunmente como tetraglima. Sustancla liqulda a
temperatura amblente, de peso molecular M=222.277 g/mol, punto de
ebullicién peb. =127°C, densidad p2°°°=1.oos7 g/en’, e indice de
refraccién rF°°°=l.4233 [4). El analisls cromatografico de esta
substancia en wuna columna capilar Carbowax a las mismas
condiciones que la triglima revelé =-sin tomar en cuenta el
contenido de agua~- una pureza de 98,5%

La triglima y tetraglima son substancias sumamente

higroscopicas y dado que la presencia de agua afecta notablemente



la curva de coexistencla liquido-liquido y probablemente ‘a la
tensién superficial, en este trabajo ambas glimas fueron
deshidratadas mediante el uso de tamlz molecular de 3 A° (en
contacto con el poliéter por 24 horas), seguldo de ffiltracién.
Este procedimiento se repitié varias veces, dejando al poliéter
en contacto con tamiz fresco y en atmésfera de nitrégeno.
Anflisis cromatograflcos para el caso de la tetraglima indicaron
que la concentraclién de agua fué menor a 0.004% .

Los alcanos utilizados fueron:
1) n-decano ( Aldrich Chem.Co. ), liquido a temperatura
ambiente, de peso molecular M=142.29 g/mol, punte de ebullicién
p.eb. =174°C, punto de fusién p.f. =-30°C, densidad p’°°°-o.130
g/c-’. e indice de refraccién nmucll.ﬁlo.
iv) n-pentadecano (Aldrich Chemical Co,), liquido a temperatura
amblente de peso molecular M =212.42 g/mol, punto de ebullicién
p.eb.-Z?O"C. punto de fusién p.f.= 9.9°C, densidad pm°°-0.769
g/cw’ e indice de refraccién n oxi.4317.
v) n-hexano (Aldrich Chemical Co.)} con pureza nominal minima de
99% , liquido a temperatura ambiente, de peso molecular M= 86.16
g/mol, punto de ebullicién p.eb.= 69°C, punto de fusién p.f.=
~95°C, densidad pao"c’ 0,659 g/cnj, e {ndice de refracclén nmoc-
1.3749.

Los n-alcanos se utilizaron sin puriflicacién adicional. Su
andlisis cromatogrifico en una Columna capilar de Metilsilicén
reveld una pureza de 99.306 y 99.847% para el n-decano y el

n-pentadecano respectivamente.



b) CURVA DE COEXISTENCIA LIQUIDO-LIQUIDO.
b.1) ASPECTUS GENERALES.

La solubilidad se deflne como la capacidad de dos o mis
sustanclas para formar espontineamente, unas con otras y sin
reacclén quimica, wuna dlspersidn molecular homogénea, Los
liquidos que son parclalmente mlscibles forman solucicnes
alejadas del comportamiento ideal. La forma mis comin de
representar la solubilidad entre éstos es medlante un dlagrama
temperatura T vs composicién a preslén constante (fig 1). Este
tipo de diagramas se conoce como curva de coexistencia
liquldo-liquido del sistema. En general, al aumentar la
temperatura, aumenta la solubilldad de un componente en el otro
{5] hasta que las curvas de solubilidad se unen a la temperatura
superfor de consolucién, denominada también temperatura critica
de solubflidad superifor TCSS. A la temperatura critica de
solubilidad superior le corresponde la composiclén critlca xc. En
la fig 2a, a T>TCSS el agua y el fenol son completamente
miscibles. Cualquier punto dentro de la curva de coexistencia, es
el estado del sistema que consta de dos fases 1liquidas en
equilibrio: una con composiclién Li, y otra con composicién L2,
Los sistemas estudlados en este trabajo (polléteres + n-alcanos)
pre;entan una temperatura critica de solubilldad superior TCSS.

Existen sistemas en los cuales la solubllidad aumenta con la
disminucién de la temperatura. En estos sistemas se observa una

temperatura inferior de consolucién o temperatura critica de
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Fig. 1.- Diagrama temperatura (T) vs composicién (x) a presién
constante para un sistema blnario.
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Fig.2.- Curvas de coexistencla para: (a) Fenol (1) + Agua
{2}, (b) Trietilamina (1) + Agua (2) y (c) Nicotina (1)
(2) tomadas de la Ref [S].
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solubjlidad inferior (TCSI), como es el caso del slstema
trietllamina~agua (fig.2b). Algunas mezclas presentan ambas
temperaturas de consolucién; un ejemplo de ello es el sistema

agua-nicotina cuyo diagrama se muestra en la fig.2c.

b.2) CONSTRUCCION DE LA CURVA DE COEXISTENCIA.

La curva de coexlistencia liquido~liquido puede determinarse
sigulendo de los métodos que en 1882 Alexejew [6) clasificd segin
el tipo de determinacién en analitico y sintético.

El método analitico es aquél en el que la composicién de las
fases en equilibrio se determina por anilisis quimico a una
temperatura y presién dadas. En este método la mezcla se coloca a
una temperatura fija hasta lograr el equllibrio de fases, se toma
una muestra de cada fase y se determina su composiclién (por
ejempla, por cromatografia). Este procedimiento se repite para
diferentes temperaturas hasta generar la curva de coexistencla
completa, En general, el método analitico es muy eficaz lejos de
la 7CSS. El método sintético consiste en variar la temperatura a
presi6én constante de una mezcla de composiclébn conoclda y
constante hasta alcanzar el cambioc de una a dos fases o
viceversa. Este procedimienta se repite para diferentes
concentraclones hasta generar la curva de coexistencia completa,
En general, el método sintético es particularmente adecuado en
las cercanfas de la TCSS.

Los dlagramas T vs composicion para los sistemas estudlados

en este trabajo fueron determinados usando el método sintético.



La fig. 3 es una representacién del equipo utilizade en la
construccién de la curva de coexistencia. En este equipo, una
fuente LASER He-Ne de 4 mW Uniphase (modelo 1201-1) se alinea con
una fotocelda Spectra Physics {modelo 385); la potencla del haz
es determinada con un medidor de potencla Spectra Physics (modelo
404). El haz de luz atraviesa una celda con chaqueta cuyo
interior contiene la solucién a medlr - la cual se mantiene en
agltacién constante durante toda la medicidén -.En la chaqueta de
la celda se encuentra el medio de regulaclén térmica, cuya
temperatura se controla mediante un bafio termostitico Cole Parmer
{modelo 1268-14). La temperatura de la soluclén se reglstra
usando un termémetro digital Cole Parmer (modelo 8502-20). La
preparaclén de las soluciones se realizé por pesada en una
balanza analitica Mettler (modelo PM400) de precisién & 0.001 g.
Esta preparacién se realizd con extremo culdado para evitar
pérdidas por evaporacién. Los volimenes de cada componente que es
necesario adicionar para obtener la primera composicién (en

fraccién mol) deseada se estimaron utilizando las expresiones

Vi = Vo / [1+{xzpiMa/x1p2M1} ] (1)

V2 = Vo - V3 (2}

donde M1 y M2 son los pesos moleculares, p1 y p2 las densidades y

x1 y %2 las fracclones mol de cada componente. Las sigulentes

composiciones se obtuvieron adicionando pesos conoclidos de uno de
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Fig. 3.- Equipo experimental utilizado en la determlnaclén de las
curvas de coexistencla liquido-liquido.

10




los dos componentes puros. La precisién en las fracciones mol
calculadas es de : 0.001.

El equipo utilizado en la fig. 3 permite la determinacién de
la temperatura T' a la cual, para una composicién dada, existe
equllibrio de fases. Las lecturas de T' se registran cuando la
solucién cambia de dos fases a una sola y viceversa. En el primer
caso, en la zona de dos fases el medidor de potencia registra una
lectura minima y constante ya que la dispersién del haz es
practicamente total. Al aumentar la temperatura se registra un
aumento en la potencia que llega a ser madxima al alcanzar la zona
de una fase, donde la dispersién del haz de luz es minima. En el
segundo caso, al decrecer la temperatura la soluclién pasa de wuna
fase a dos fases, y la varlaclon de la potencia registrada es
inversa a lo descrito anteriormente, es decir se pasa de
registrar una potencla maxima a una minima. La fig. 4 1ilustra,
para una caso tipico, la variacion de la potencla del haz de 1luz
con la temperatura. E)l proceso de pasar de una fase a dos fases y
viceversa se repite en varias ocaslones, tomindose el promedio de
los valores de T' obtenidos como el correcto. Se estima que la

precisién en la determinacién T' es de #0.02

¢) TENSION SUPERFICIAL.

La determinacién de la Tensién Superflicial en la intercara
liquido/aire puede reallzarse usando varios métodos: ascenso Yy
descenso capilar, método de la gota pendlente, método del anillo

(7] ete. Cada uno de ellos tlene cualidades y limitaclones a
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tomar en cuenta para su eleccién. De entre estas alternativas se
eligié el método del anillo que, en términos generales, consiste
en medir la fuerza necesaria para separar una horquilla o anille
de platino de la superficie liquida. Esta fuerza puede
relacionarse con la tensién superficlal mediante los factores de
correccién de Harkins y Jordan [8] como se detallard mis
adelante. En este trabajo se utilizé un tensiémetro tipo Du Nouy

{CENCD 7053S).

c.1) CALIBRACION DEL TENSIOMETRO.

La f1g.5 muestra, esquemdticamente, el tensiémetro utillzado
en este trabajo. Como cualquier instrumento que use el método del
anillo, este aparato es en realidad una balanza de torsién y su
precision depende de la torsién del llamado alambre de torsién
((a) en la fig. 5). Esta graduado como vernier con un 1intervalo
de medlcién de 0.1 a 90 dinas/cm. Antes de efectuar la
calibracién del instrumento es necesarlo colocar el tensiémetro
segun la Norma ASTM [9] en un soporte exento de vibraclones y
nivelado. Cuando el anillo ((b) en la fig. 5) -que debe estar
llbre de dobleces e irregularidades y ser perfectamente circular-
se coloque en el tenstémetro, deberd estar paralelo a la
superficie del 1liquido a medir. La callbracién consiste en
colocar el anillo en el brazo del tensléometro y a contlnuacién
girar el brazo de torsién ({c) en la fig 5) hasta que la aguja
((d) en la fig.5) que indica la posicion del brazo coincida con

1a marca de equilibrio. Una vez logrado esto, se fija la escala



Fig. 5.-

Esquema del tensiémetro Du Nouy utilizado en este
trabajo. (a) alambre de torsién; (b) anillo; (c) brazo
de torsién y (d) aguja Indicadora de la posicién del

brazo de torsién.



graduada con el indicador de torsién en el cero de la escala. Con
objeto de verificar esta calibracién, se coloca en el tensidmetro
el anillo con un pequefio peso m (entre 500 y 800 mg) y la lectura
que indique el tensidmetro (P en dinas/cm) debe colncidir con la
calculada por medlo de

m = 2PL/g (3
donde g es el valor de la gravedad {977.9416 cnv/s®en 1a Cludad de
Méxlco) y L es la circunferencia media del anillo empleado
{proporclonado por el fabricante). Este procedimiento se repite
hasta que el valor de m calculado con la ecuacién ( 3 ) colnclda
con el empleado. De lo contrarlo es necesario variar 1la torsién

del alambre de torsion y reiniclar el procedimliento descrito.

c.2) DETERMINACION DE LA TENSION SUPERFICIAL.

£l equlpo experimental completo que se utilizé en este
trabajo se esquematiza en la fig.6 .El anillo wutilizado es de
Pt-Ir [CENCO 70535} con circunferencia media 2nR=6.00 cm. vy
relacién de radios R/r= 54.5 donde r es la mitad del espesor del
anillo. La celda consiste en un envase de vidrlo de doble pared
que permite la circulacién del medio de regulacién térmica -que
en este case fue agua - y en cuyo interlor se coloca la mezcla a
estudiar. La temperatura se controlé por medlo de un bafio
termostdtico Cole Parmer (1268-14J). La celda tiene un diémetro de
6.5 cm, para asegurar que el angulo de contacto entre el anillo y
la superficie sea cero. Dado que la tensién superficial es

sumamente sensible a la presencla de Impurezas, la celda fue



Fig. 6.- Equipo experimental completo ‘para las mediclones de
tensién superficial. a) Tenstémetro. b) celda. c) Bafio
térmico.



lavada con mezcla crémica y enjuagada posteriormente con agua
destilada después de cada 10-12 determlnacliones. Para limplar el
aqlllo, lo cual se hizo después de cada determinacidén, se
utillzaron dos solventes { acetona y agua destilada ). El anlllo
se lavé con cada uno de estos solventes y se calentd al rojo vivo
en la parte reductora de una flama, La preparacién de la
soluclones se realizdé por pesada en una balanza analitlca
Mettler (modelo AT250) de precisién 20.0001. Para cada mezcla
binaria se realizaron al menos dos corridas experimentales cada
una de las cuales se inicld en uno de los componentes puros.
Adicionando pesos conocidos del otro componente, estimados via
las ecuaciones (1 ) y ( 2 ), se logré preparar scluclones de
distintas composiciones en la celda de mediclén, Las
concentraciones finales de cada una de estas corridas fueron
caleuladas por diferencia de pesos y se sobreponen en la regién
central de composicién. La continuidad o concordancia de los
datos en esta regién se utillzé como uno de los criterios de
verificactén de la técnica experimental empleada. El error en las
fracciones mol calculadas es de *0.0005.

Para cada p te puro y posicién de la mezcla binaria

el valor de P leido en el tensibémetro debe ser corregido
utllizando un factor de correccién empirico f, que toma en cuenta
el volumen del liquldo elevado y el hecho de que el dlimetro del
alambre que constltuye el anillo no es cero sino 2r (ver fig.7 }.
La masa levantada por el anillo se obtiene de la ecuacién ( 3 )

como



Fig. 7.- Antllo del Tensitmetro Du Nouy. 2R es el didmetro del
anillo y 2r es el espesor del alambre del anillo.
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m = 4nRP/ g (4)

que, utilizando la densidad de la solucién {o componente puro),

proporciona el volimen elevado por el anillo:

v =w/p (s5)

Con los valores de v y R {proporcionado por el fabricante} se
obtiene de la razén R/v que Junto con el cociente R/r
{proporcionado por el fabricante) permite leer el factor de
correccién f de las tablas publicadas para este efecto por
Harkins y Jordan [8]. De esta manera, la tensién superfleclal
corregida y se obtlene de

7 =Pf (6)
A través de experimentos para verificar reproducibilidad, se
estima que el error en y es * 0.1 dlpnas/cm.

El procedimiento de correccién de P a y implica, como indica
la ecuacién { S }, el conocimiento de las densidades de los
componentes puros y las mezclas. Para los tres sistemas binarlos
estudlados en este trabajo, existen reportados en la llteratura
[10] los volimenes de exceso V& a 25° utilizando la ecuacién de

Redlich-Kister

Vl = x1x2  al ( xi-x2 )1_l (7))



de la cual puede obtenerse la densidad a cualquier composicién

como

P = xiMt + xaM2/(xiM1/p1 + xaMa/p2 + vE) (8)

Para las mezclas binarias que en este trabajo se estudiaron a
temperaturas distintas de 25°C, la correcclén de P a 7 se reallzé
utilizando las densidades a 25°C. Utilizando los valores de los
coeficientes de expansién a de los poliéteres y n-alcanos [11] vy
considerando que el coeficiente de expansién de las soluciones a
= X1a2 + xza2, la variaclén de densidad con temperatura (dp/dT)
es del orden de -1x10™. Esto implica que las densidades a T=
25°C difieren de las densidades a 25°C en un valor miximo de 0.01
g/c-:l {cuando T = 40°C); esta varlaclén en la densidad tiene un
efecto despreclable en el factor f de tal manera que el error
cometido por el hecho de usar las densidades a 25°C (¢ 0.02
dinas/cm) es menor que el error experimental en la determinacién

de 7.
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CAPITULO I1II.
RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se reportan y discuten los resultados
experimentales de - la curva de coexistencia y la tensiéon
superficlal para las mezclas estudladas en este trabajo:
Tetraglima (G&) + n-decano {n-Ci0) y n-hexano (n-Cs), vy

Triglisa (G3) ¢ n-pentadecano (n-Cis).

a) CURVA DE COEXISTENCIA.

Para obtener las curvas de coexistencla se procedid segin la
técnica descrita en el capitulo Il, con lo cual se obtuvieron las
temperaturas critlcas de solubilidad superior (TCSS) y las
concentraciones criticas. La fig. 8 muestra la curva de
coexistencia para G4 + n-Cio obtenida en este trabajo Jjunto con
la reportada en la literatura [12) empleando la misma técnica
experimental utilizada aqui. Se observa que ambos conjuntos de
datos concuerdan satjisfactoriamente. La fig. 9 muestra los
resultados para G3 + n-Ci15, de nuevo en comparaclén con los de
la 1iteratura [12]. Se observa que la T7CSS obtenlda en este
trabajo es menor que la reportada en la literatura. Se sabe que
la adiclén de una pequefia cantidad de un tercer componente
(impureza) a una mezcla binaria desplaza la TCSS. En estos
slstemas , dado que las glimas son sumamente higroscéplcas, 1la
impureza mas ijmportante es el agua. En la ref. [ 12 ] se
demostro, con el sistema G4 ¢+ n-Cio, que la presencia de agua
desplaza la TCSS de esta mezcla hacla valores mayores.

Considerando esta informacién y que en este trabajo la triglima
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Fig 8.- Curva de coexistencia para el sistesa tetrsglima (G4) +
n-decano (n/Ci0). Datos experimentales obtenidos en
este trabajo y datos de la literatura. (Ref.[12}).
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fué deshidratada como se indicéd en la seccién (a) del Capitulo II
(mlentras que la triglima en laRef. [ 12 ] no 1o fuél puede
concluirse que la curva de coexistencia correcta en la fig.9 es
la de menor TCSS.

La fig.10 compara las curvas de coexistencia para G4 +
n-C10 y G3 + n-Cis, La curva para G4 + n-Cio estad desplazada
hacia baJas concentracicnes de la glima, con 1o cual la
concentraclén critica xc ocurre a alta concentraclén del
componente de menor tamafio ( n-decano ). Por simple observacién
de la f1g.10, para esta mezcla la TCSS & 19.8°C y xc & 0.4. Para
el sistema G3 + n-Cis la curva de coexistencla estid desplazada
hacia altas concentraciones de 1la glima. De nuevo, la
concentraclén critica xc ocurre a alta concentracién del
componente de menor tamafio, que en este caso es G3. Para esta
mezcla la ;CSS % 20.7°C y xc % 0.6. Los resultados experimentales
T-x obtenidos en este trabajo para estos dos sistemas se

encuyentran reportados en el Apéndice A.

b) TENSION SUPERFICIAL.

Para estimar la confiabilidad de la técnlca y el equipo
utilizado, se procedié a determinar la tensién superficlal del
sigtema Etanol + Agua a temperaturas (25 y 30°C) parecidas a las
de trabajo en los sistemas aqui estudlados. Las figuras 11 y 12
presentan estos resultados en funcién de la fracclén mol de
etanol junto con los reportados en la literatura [ 13, 14]. Estos

fueron determinados utllizando el método de la gota pendiente con

24



T°C

21
20 F‘ TCSS=20.7 C
Xc=0.6
19t TCSS=18.8 C
Xc=0.4
18+
1-’ 1 -1 i 1 1
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Fig.10.~

X G4

Curva de Coexistencla
—¥— G3+nC18 —&- G4+nC10

Curva de coexistencia para los sistemas: Triglisa (G3)

+ n-pentadecano (n-Cis) y Tetraglima (G4)
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Fig 11.~- Tensién superficisl vs composicién en fraccién mwol de

etanol para el sistema Etanol + Agua. & 25°C. Dstos
experimentales obtenidos en este trabajo y datos de la
1iteratura (Ref. [13]).
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Fig 12.- Tensién superficial vs composicién en fracclén mol de
etanol para el sistema Etanol + Agua a 30°C.Datos
experimentales obtenidos en este trabajo y datos de la
11teratura (Ref [14]).
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una precisién de 20.2 dinas/cm. Los resultados experimentales
para Etanol + Agua obtenldas en este trabajo se presentan en el
Apéndice B. En las fliguras 11 y 12 se observa que las tenslones
superficiales obtenidas aqui concuerdan satlsfactorlamente con
las reportadas en la literatura

Dado los resultados de las curvas de coexistencia liquido
liquido mostradas en la fig.9 y el hecho de que uno de los.
objetivos de este trabajo es el de estudiar el comportamiento de
la tensién superficial en las cercanfas de la T7CSS, las
temperaturas de trabajo que se eligleron para las mezclas en
estudio fueron: para G4 + n—Cio, 20.6, 23, 25 y 40°C y para 63 +
n-Cts, 21.5, 23, 25 y 40°C. Adiclonalmente, se determiné la
mezcla G4 + n-Cs a 25°C. la tabla I contlene las tensiones
superficiales para los liquidos puros obtenidas en este trabajo y
las reportadas en la literatura [1S]. Las maximas diferencias que
se observan son atribuibles al hecho de que las tensiones
superficiales reportadas en la literatura fueron determinadas por
el método capilar cuya precisién es mayor que la del método del
anillo utillzado en este trabajo. Los resultados experimentales
tensién- composicién obtenidos en este trabajo se reportan en el
Apéndice C. Las flguras 13 y 14 nmuestran las tensiones
superficlales para G4 ¢+ n-Cio y G3 + n-Cis a las temperaturas
mencionadas anterlormente. En ambos casos, la variacién de la
tensién superflicial con temperatura sigue el comportamiento
usual, es declr a medida que la temperatura decrece la’ tenslén

superficial aumenta. A temperatura constante, la variacién de la
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Tabla I.- Tensiones superficiales para los lfiquidos puras (en dinas/am) a distintas temperaturas
{ en °C }. Entre paréntesis sc indican los valores de la literatura.

pLig G3 G4 n-C6 n-C10 n-C15

20.6 —— 34.2(33.858) e 23.8 (23.773) o

21,5 32.6 —— ——— ———— 27.5{26.943)
23.0 32.4 34.0(33.613} —— 23.7 {23.553) 27.3{26.813)
25.0 32.1 33.8(33.418) 17.4(17.88aj 23,5 (23.37D) 27.0{26.733)
40.0 30.3 31.4{31.883) ———— 22.3 (21.993) 25.6(25.353}

3pet. 15al; brer. Dsd.
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tensién superficial con concentracién es distinta segin' esta
tesperatura sea 6 no cercana a la TCSS de la mezcla. Para
temperaturas alejadas (40°C en las figuras 13 y 14), la tensién
superflcial decrece continuamente con el incremento en la
concentracién de n-alcano. En camblo para temperaturas cercanas a
la TCSS, se observa que existe un intervalo de concentraciones
para el cual la tensién superflicial pricticamente no varia,
dentro dei error experimental, con la concentracién. En este
Intervalo de concentracién existe un punto de inflexién es decir,
una composicién a la cual 83y/8x=0; la fligura 15 muestra que esta
composicién es cercana a la concentraclén critica de la mezcla.
Segin la termodinamlca, la varlacién de la tensién superficial

con la concentraclén esta dada por:

(ag/8x) = -T(8us/dx)t (9)

donde ' ¥y u son la presién superficial y el potencial quimico
respectivamente. En el punto critico (7CSS, xc), (8u/8x)=0 y por
lo tanto (3y/8x)T=0 en este punto. Los resultados en las figs 13
y 14 muestran que de hecho existe una composicién tal que 8y/8x=0
a temperaturas por arriba de la TCSS. Resultados semejantes han
sido ‘encontrados para otras mezclas: clclohexano + anilina (23],
sodio + NH3 {17}, dcldo 1sobutirico + agua [18, 19], nitroetano +
3-metilpentano [19], acetona + n-hexadecano [20] y varlas mezclas
del tipo fluorocarbono + hidrocarburo {21). El hecho de que

exista un punto de inflexién en la isoterma tensién-composicién a
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Fig 1S.~ Tenslén superficial vs fraccién mol de glima para los
sistemas triglima (G3) + n-pentadecano (n=-Cis) a
21.5% y tetraglima (G4) + n-dacl.no (n-C10} a 20.6°C.
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T>TCSS es predicho por la teoria de Widom para la tenslén
superficial en las cercanias del punto critico [22}. Esta teoria,
sin embargo, no indica la extensiétn del rango de  temperatura
donde debe encontrarse un punto de inflexién en las 1sotermas.
Experimentalmente, se ha encontrado que este intervalo puede
llegar a ser de al menos 12° [23) para la wmezcla cliclohexano +
anllina; dado que no existen wmediclones para T>TCSS+12 no es
posible afirmar que este rango de temperatura no se extienda adn
mis. Para los sistemas estudiados en este trabajo, las figs 13 y
14 indican que el punto de Inflexién en 1a lisoterms
tensidn-composicién sigue exlstlendo s° por arriba de las TCSS.
Estas mismas figuras muestran que de segulr aumentindose la
tesperatura se llega a una 1soterma en el cual el punto de
inflexién desaparece. Asi, para G4 + n-Cio y G3 + n-Cis a 40°Cc,
8y/8x decrece continuamente con el incremento en la concentracién
de n-alcano siendo esta la variaclén tipica a temperaturas muy
alejadas de la TCSS. La influencia de la cercania del punto
critico sobre la forma de la isoterma tensién-composicién estd
ilustrada, de nuevo, en la figura 16 donde se muestran las
tenslones a 25°C para GA + n-Cioc y G4 + n-Cs; a 25°C, mientras
que la primera mezcla se encuentra solo s°C por arriba de su
TCSS, la segunda se encuentra muy leljos {la TCSS para GA + n-Cs
es menor a 0°C) y en consecuencia el comportamiento de 8y/d%x es
radicalmente distinto.

Una de las caracteristicas mis relevantes de cualquier punto

critico, como por ejemplo la TCSS, es que en su vecindad las
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Fig 16.- Tensién superficial vs fraccién mol de tetraglima para’
los sistemas tetraglina + n-hexano y tetraglima +
n~decano a 25°C.
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fluctuaciones de concentracién local en el bulto de la soluclén
son muy marcadas. Estas fluctuaclones tlenen efectos drasticos
sobre el comportamiento en distintas propledades termodindmicas
es decir, a medida que el sistema se acerca al punto critico
variando, por ejemplo temperatura, el valor de algunas
propledades diverge. La sensibilidad con la que diversas
propiedades reaccicnan a 1la existencia de fluctuaciones de
concentracién es distinta. Por ejemplo, como se mencioné en el
Capitulo I, la capacidad calorifica es capaz de detectar [24)
dichas fluctuaciones a temperaturas muy por encima de la TCSS
(para algunos sitemas, desde 50-60 grados), En esta propledad,
las fluctuaclones o no-aleatoriedad del bulto de la solucién se
pueden apreciar claramente en la capacidad calorifica de exceso
Cp‘ que, como se Iilustra esquemitjcamente en la flgura 17,
presenta dos zonas de curvatura positiva separadas por una de
curvatura negativa (a esta variacién se le conoce con el nombre
de Cpt en forma W). Las Cpr' de las mezclas bajo- estudlo en este
trabajo presentan el comportamiento mostrado en esta figura [24].
A través del uso de un modelo mecinico-estadistico y de
mediciones de dispersién de 1luz [25), se ha propuesto la
siguiente imagen microscépica de lo que ocurre en el bulto de la
solucién a medida que el sictema se acerca a la TCSS: las
fluctuacliones de concentracién producen estructuras locales
(no-aleatoriedad) <cuya existencia incrementa 1la cupacidud
calorifica de la solucién y empuja la Cp:, que normalmente esg

negativa, hacla valores positivos,
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para una mezcla en las cercanias de 1la temperatura
critica de solubilidad superlor (TCSS).
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Como se ha sefialado anteriormente, la zoha de planaridad en
las isotermas tenslén-composicién que se observa en las figuras
13 y 14 estd asociada a la cercania al punto critico de la
mezcla. Es claro entonces que esta cercania a la TCSS produce
no-aleatoriedad en el bulto de la solucién mientras que en su
superficle se manifiesta a través de la cancelacién de la
variacién de la tensién con composicién. Es interesante, por lo

tanto, preguntarse sl la planaridad en las curvas

t 164 icién es jamente un reflejo de la
no-aleatoriedad en el bulto de la soluclén o, en otras palabras,
81 es posible conclliar la imagen microscépica de lo que ocurre
en el bulto con lo que se observa en la superficle. Con objeto de
contestar esta pregunta, es ilustrativo hacer una analogia entre
el comportamiento de las isotermas tensién-composlcién en los
sistemas bajo estudio y en un sl'ste-a tipico tensoactlvo-agua
(f1g.18). En este altlmo, a medida que la concentracién de
tengoactivo aumsenta, la tenslén superficlal de la solucién
decrece drésticamente hasta llegar a una concentracién a partir
de la cual la tensldén permanece constante, es decir, 8y/8x = 0. A
esta concentracién se le conoce como concentracién micelar
critica (OC) e indica el punto a partir del cual la superficle
est& saturada de tensoactivo y en el bulto de la solucién se
encuentran organizaclones (no-aleatorledad) conocidas como
uicelas. Microscépicamente, el fentmeno de la micelizacién se
visualiza como el resultado de las enormes diferencias entre las

fuerzas Intermoleculares entre los distintos pares presentes en
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Fig 18.- Tenslén superficial vs concentraclén de tensocactivo
para un gigtema tipico tensocactivo + Agua.
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la solucién (t tivo-t tivo, t tivo-aguia y

agua-agua); estas diferencias producen que las wmoléculas de
tensoactivo prei'leran, energéticamente hablando, escapar a la
superficle de la solucién y, cuando ésta ya estd saturada de
ellas, se organicen en el bulto ainimizande su contacto con las
de agua. Es claro, entonces, que para estos sistemas lejos del
punto critico existe una correspondencia entre la planaridad en
la igoterma tensidn-composicién y la exlstencia de
no-aleatoriedad o formacién de estructuras en el bulto. En
analogia con esta situacién, es posible pensar que la correlacién
planaridad/no-aleatoriedad es también vdlida en los sistemas
glima + n-alcano. En este caso, como indican las figs 13 y 14, el
n-alcano Juega el papel de tensoactlvo escapando ripldamente a la
superficlie y saturindola (practicamente) mientras que en el bulto
se forman pequefias regiones o "1slas® ricas en cada uno de los
cosponentes minimizando de esta manera las interacclones
glima-alcano que son, energéticamente, las menos favorables. Esta
forma de organizacién o no-aleatoriedad es desde luego mucho
menos marcada que las mlcelas pero no por ello menos importante,
De hecho, a medida que la temperatura se reduce a la TCSS esta
no-aleatoriedad se torna macroscépica al separarse la mezcla en
dos fases. Es importante recalcar que mlentras la correlacién
planaridad/no-aleatoriedad en el caso de mezclas tensoactivo-agua
estd causada por las enormes diferencias entre las distintas
fuerzas intermoleculares presentes en la solucién, para el caso

de glimas + n-alcano esta correlacién es el resultado de la
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cercania al punto critico.

Otro aspecto interesante de los resultados que se presentan
en este trabajo es el hecho de que para la mezcla G4 + n-Cio en
la fig.13 los valores de la tensidén superficial son practicamente
tdénticos a tres de las temperaturas utilizadas (20.6, 23 y 25°C)
en el intervalo de fraccién mol de glima 0.6 a 0.9. Dentro del
error experimental en la medicién de las tensiones no es posible
distinguir cual isoterma estid por arriba de otra. La teoria de
Widom [22]) predice que a lo large de una trayectoria de
composiclén constante e 1lgual a la composieclén critica, la
tensién superficial puede incrementarse con la temperatura cuando
el sistema se encuentra cerca de la TCSS. A este cruzamiento de
1sotermas se le conoce en la literatura como "cross over” y se
llustra en la fig.19. El! numero de mezclas en que hasta el
romento se ha encontrado experimentalmente el cruzamlento de
isotermas es muy reducldo: acetona + n-hexadecano [20] y anlllna
+n-hexano [16]. En todas ellas, la concentracién critica de la
mezcla no se encuentra dentro de la zona de concentraclén en la
cual se observa el cruzamiento de isotermas es declr, en este
respecto, la teoria de Widom no es adecuada. Los resultados en la
fig.13, a saber i) que las lsotermas son indistinguibles a
temperaturas cerca de la TCSS y [!) que el cruzamiento ocurre a
concentraclones alejadas de la concentracién critica, indican que
es poslble que en este sistema se presente un cruzamiento de
1sotermas. Explorar esta posibilldad, realizando mediclones de

tensién con mayor precisién, es una de las sugerencias‘para
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Fig 19.~ Cruzasiento de isotersas predicho por la teorls de
Widom (22) para un sistema cerca de su TCSS.
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trabajo futuro que se presentan en el Capitulo IV.
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1.

CAPITULO 1V
SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO
La teoria de Widom [22]) para la tensién superficial en las
cercanias del punto critico es, como pudec apreciarse en el
Capitule 1III, rica en predicclones cualltativas, Sin
embargo, a nivel cuantitativo es muy diffcil de utlllzar
debido al desconocimiento de los dlversos parametros que
forman parte de ella. Existen otros modelos, como el de
Sanchez-Poser {26] y el de Prigogine-Marechal {27], que son
menos sofisticados pero mids f&clles de aplicar. De entre
estos dos modelos, el de Prigogine-Marechal presenta varlas
ventajas: a) a pesar de no haber sido desarrollado para ser
satisfactorio en la reglén cercana a un punto critico, es
capaz de predecir cruzamiento de isotermas [28], b) es capaz
de predecir 2zonas de planaridad en las isotermas
tensién-composicion {28,291 y c) su aplicacién solo requiere
de conocer un parametro que puede ser ajustado a datos de
calor de mezclado. Dado que para las mezclas estudladas
existen datos de calor de mezclado [30], se suglere
aplicar la teorfa de Prigogine-Marechal a éstas con
objeto de investigar sl este modelo: 1) es capaz de
reproducir cuantltatlvamente las caracteristicas més
relevantes (cruzamiento de lisotermas y planaridad) de los
resultados experimentales y 2) puede indicar en que tipo de
mezclas es mas probable que se presente el fentmeno de

cruzamiento de isotermas.



2.

Reclentemente se han reportado las tenslones superflciales
y la estabilidad de espumas para la mezcla 2-butoxietanol +
agua [31). El comportamiento de la tensién superficlal es
seme Jante al de un sistema tensoactivo-agua a pesar de que
el butoxietanol no es un tensoactivo declarado. Se observé
que a la concentracién a partir de la cual la tensioén
superficial permanece constante, la estabilidad de espumas
es maxima, Este comportamlento se muestra esqueméticamente
en la fig 20a y fué asoclado a la presencia de agregados de
2-butoxietanol (no-aleatoriedad) en el bulto de la solucién.
Dada esta informaclén, resulta interesante preguntarse si la
no-aleatorjedad en los sistemas estudiados en este trabajo
produce tamblén un miximo en la estabilidad de espuma. Para
ello, se suglere medir la establlidad de la espuma de G4 +
n-Cio a 25°C en las dos zonas de concentraciéon indicadas en

la fig.20b,

El hecho de que las isotermas de tenslén -composicién para
el sistema G4 + n-Cio sean indistinguibles en 0.{<xcs<0.9
{ver fig.13) sugiere que, de hacerse las mediclones con
mayor precisién, es posible que esta mezcla presente el
fenémeno de cruzamientoe de Iisotermas. Se propone estas
mediclones con: a) un control de temperatura mis preclso y
b) un tensiémetro de mayor precisién { método de la gota o

método de ascenclén capllar ).
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Fig 20.- () Tensién superficial y-uubul-dld de espumas (h}

para 2-butoxletancl + Agua tomada de la Ref.[31];
(b)Zonss en las cuales se suglere medir h  para
una mezcla polléter lineal (Gli{ma} + alcano lineal.
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APENDICE A.
CURVAS DE COEXISTENCIA LIQUIDO-LIQUIDO.

Triglima + n-pentadecano.

XG TC
0.450 19.00
0.500 20.40
0.542 20.62
0.601 20.68
0.644 20.54
0.694 20.26
0.725 19.00

3x<0. 001 3T<0.02

Tetraglima + n-decano’

X6 T(°C)
0.298 19.38
0.348 19.80
0.395 19.80
0. 450 19.49
0,482 19.23
0.542 18.75
0. 606 17.92
3x<0, 001 3T<0.02
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APENDICE B
TENSION SUPERFICIAL (7} vs FRACCION MOL.

Sistema Etanol-Agua.

T = 25°C.

Xot-0H 7(dinas/cm)
0.000 62.9
0.005 55.9
0.010 57.0
0.015 56.6
0.020 54.9
0.063 41.5
0.082 39.1
0.100 37.4
0.207 29.9
0.310 27.8
0.375 26.8
G. 410 26.8
0.478 25.9
0.510 25.5
0.539 25.4
0.628 24.7
0.668 24.4
0.802 23.3
0.89% 22.9
1.000 : 22.1
3x<0.001 87c<0.1
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Etanol-Agua.

T = 30°C.

Xet-OH r(dinas/ca)
0.000 €9.7
0.005 64.2
0.008 61.6
0.019 54.9
0.049 a“.s
0.081 : 38.7
0.119 ) 3.2
0.148 32.2
0.181 30.4
0.200 29.5
0.273 28.1
0.296 27.5
0.379 26.5
0.470 25.6
0.559 2¢.7
0.672 : 23.8
0.753 23.3
1.000 21.6
8x<0.001 87c<0.1
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APENDICE C.

TENSION SUPERFICIAL (y) VS FRACCION MOL.

xG

0.000
0.130
0.238
0.335
0,432
0.526
0.629
0.662
0.729
0.778
0.834
0.888
0.943
1.000

3x<0. 001

Triglima + n-pentadecano.
T = 21.5°C
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7(dinas/cm)

27.5
27.6
271.6
27.7
27.9
27.9
27.9
27.9
27.9
28.0
28.4
29.2
30.4
32.6

87c<0. 1



Triglima + n-pentadecano.

T = 23%C

XC 7{dinas/cm)
0.040 27.3
0.137 27.4
0.239 ’ 27.6
0.330 27.6
0,432 27.7
0.525 27.7
0.536 27.8
0.632 27.8
0.648 27.8
0.730 27.8
0.781 27.9
0.839 28.4
0.89%0 29.0
0.944 30.4
1.000 32.4
3x<0.001 8yc<0.1
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Triglima + n-pentadecano

T = 25°%C
xc 7(dinas/cm)
0,000 27.0
0.122 27.1
0.233 27.2
0.329 27.4
0.428 27.5
0,523 27.5
0.632 27.5
0.638 27.5
0.738 27.6
0.788 27.7
0.840 28.2
0.889 . 28.9
0.941 30.2
1.000 32.1
3x<0.001 37c<0. 1

53



Triglima + n-pentadecano.

T = q0°C

Xt 7(dinas/cm)
0.000 25.6
0.123 25.7
0.231 25.7
0.327 25.8
0.428 25.9
0.521 26.1
0.616 26.2
0.625 26.3
0.723 26.5
0.773 - 26.7
0.829 27.1
0.883 27.7
0.939 28.6
1.000 30.3
8x<0, 001 ' 8yc<0.1
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Tetraglima + n-decano

T = 20.6°C

X6 y(dinas/cm)
0.000 23.9
0.203 24.6
0.358 24.6
0.502 24.8
0.533 24.8
0.660 25.0
0. 700 25.3
0.740 25.8
0.775 26.3
0.813 27.0
0.899 29.5
0.947 31.5
1.000 34.2
8x<0. 001 87¢<0.1
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0.000
0,201
0.356
0. 402
0.49%
0.519
0.576
0.657
0.700
0.745
0.807
0.897
0.946
1. 000

3x<0. 001

Tetraglima ¢ n-decano.
T = 23.0°%C.
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7y(dinas/cm}

23.7
28.5
24.5
4.5
24.5
24.6
24.8
25.0
25.3
25.7
26.8
29.5
31.4
4.0

&yc<0.



Tetraglima + n~decano.

T = 25°C.
Xt 7(dinas/cn)
0.000 23.5
0.203 2.3
0.359 20.4
0.500 24.5
0.522 24.5
0.577 248.7
0.657 25.0
0.700 25.3
0.785 ) 25.8
0.775 ' 26.3
0.813 ) 27.0
0.899 29.5
0.948 31.3
1.000 33.8
8x<0. 001 8y0<0. 1
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0.000
0.201
0.358
0.407
0.499
0.500
0.575
0.613
0.673
0.745
0.820
0.906
1.000

8x<Q, 001

Sistema Tetraglima + n-decano.
T = 40°C.

S8

7(dinas/ca)

22.4
231
23.2
23.4
23.7
23.7
23.8
23.9
24.2
24.8
25.7
27.9
31.4

87¢<0.1



Sistema Tetraglima + n-hexano.

T = 25°C.

X6 y{dinas/cm)
0.000 17.4
0.105 17.5
0.212 18.1
0. 355 18.5
0.459 18.7
0. 465 19.4
0.507 19.8
0.517 19.9
0.599 20.9
0.643 21.5
0.701 22.4
0.798 24.9
0.848 26.4
0. 889 27.7
1.000 33.8
8x<0.001 87<0.1
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