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INTRODUCCION

Los diagramas de equilibrio de fases en sistemas binarios con temperatura, del tipo
tensoactivo-agua, constituyen uno de los encuentros mas sorprendentes en la fisica de
fluidos. En especial, cuando el tensoactivo es de caracter no idnico de la familia de los
etoxilados, la variedad de regiones, topologia y morfologia de éstos diagramas, difieren de
los sistemas convencionales liquido-liquido con puntos criticos de solubilidad superior. Los
binomios agua-tensoactivo etoxilado, presentan puntos criticos de solubilidad inferiores con
una elevada asimetria en composicion, donde el componente mayoritorio de las fases en
coexistencia es el agua, En cuanto a la region superficial, se presentan abatimientos de
tension que guarda una relacion directa con la estructura del tensoactivo que se organiza en
agregados micelares a una concentracion caracteristica para evolcionar posteriormente en

tamaiio y forma.

Conforme progresa la composicion total del sistema, y donde el aumento en la poblacion
micelar se traduce en la formacion de agregados con variacion en la geometria local y tipo
de agregacion. Estas estructuras complejas con efectos birrefringentes, se identifican con
estructuras ripo cristalino y de aqui la nominacion de regiones de cristales liquidos;
estructuras sorprendentes en el universo de los liquidos que aun esperan la racionalizacion y
explicacion de las fuerzas intermoleculares responsables de este fenomeno. Este trabajo se
encuentra destinado a la determinacion del diagrama de equilibrio de fases (T-X) del alcohol
laurico etoxilado con 10 moles de oxido de ctileno y agua, no reportado hasta el momento
de inicio de este trabajo. El nombre que la ITUPAC le designa es: Poli(oxi-1,2-etanodiol)a-

dodecil-w-hidroxi con nimero CAS 9000002-92-0.
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En el primer capitulo serdn expuestos los fundamentos termodindmicos que permitan
sustentar la discusion de los resultados experimentales obtenidos, en los siguientes capitulos
se presentan las propiedades de bulto de las disoluciones de tensoactivos, la descripeion de
las regiones de los diagramas de fases, los usos de los tensoactivos de tipo no ionico, los

resultados experimentales con sus respectivas grificas, el analisis de éstos y las conclusiones.






CAPITULO PRIMERO

TERMODINAMICA DE SUPERFICIES Y TENSOACTIVOS

INTERFASES DE FASES:

Una interfase es la frontera entre dos 6 mis fases homogéneas, las interfases se clasifican

en: solido-gas, solido-solido, solido-liquido, liquido-gas y liquido-liquido.

Las interfases liquido-liquido presentan especial importancia para el estudio de los
materiales que abaten la tension superficial del disolvente (agua generalmente), como la

tensién interfacial que varia drasticamente cuando se presentan cambios en composicion.

TENSOACTIVOS:

Los tensoactivos son inateriales, que en disolucion presentan una concentracion mayor
en la superficic de contacto en relacion a la que tienen en el bulto. Estos solutos aiin en
coucentraciones bajas son capaces de alterar dristicamente fa energia interfacial del
disolvente. Estos materiales presentan una estructura fisicamente identificable en relacion a
su funcion, una parte hidrofobica 6 no polar (cadena hidrocarbonada), que es repulsiva al

agua y otra parte hidrofilica 6 polar que es atractiva al agua,



CLASIFICACION DE LOS TENSOACTIVOS:

Los tensoactivos se han dividido o clasificado de acuerdo a su uso y a la naturaleza de la

carga dei grupo hidrofilico.

Ambas clasificaciones son simples, la segunda proporciona mayor informacion sobre su

estructura y, por lo tanto, sobre sus propiedades. La primera clasificacion es:

a) Por su uso.

a.l Agentes humectantes.- Son sustancias que incrementan ¢l extendimiento de los

liquidos sobre una superficie repelente.

a.2 Agentes penetrantes.- Son agentes que efectuan mas rapidamente el paso del

liquido dentro del solido poroso.

a.3 Agentes dispersantes.- Istos se emplean para compuestos que se agregan a

suspensiones o dispersiones con el proposito de impedir la formacion de floculos.

a.4 Detergentes.- Se emplean principalmente para retirar iipurezas de las fibras.

a.5 Agentes cmulsificantes.- Son compuestos que cstabilizan la dispersion de

liquidos inmiscibles.



a.6 Agentes espumantes.- Son aquellos que producen una estabilidad temporal de las

fases aire-liquido.

La clasificacion que a continuacion se da esta basada en la naturaleza de la carga del

grupo hidrofilico.

b.l Anidnicos; se caracterizan por tener en su molécula cationes orginmicos e
3
inorganicos (Na", K', Ca™", etc.) y una parte hidrofilica que contiene los grupos anionicos

(-CO0', -SO3, -0-PO’5?, etc.) unidos a Ia fraccion organica.
- Sales de acidos carboxilicos (productos obtenidos por saponificacion de grasas). Los

compuestos mas representativos de este grupo son los jabones, cuya estructura quimics

general es;

- Sales del acido sulfonico, esta clase esta integrada principalmente por los siguientes
compuestos:

Alquifbencensulfonatos.

L]
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Sulfonatos de parafinas secundarias.

R - 0SO’;Na’

Sulfonatos de alfa olefinas.

R - CHOH - CH; - SO';Na’

-Tipo sulfato:
Alquilsulfatos.
R-0-SO3Na"
Algquil éter sulfatos.
R(OC:H;),SO(Na’
Alquilfosfato de sodio.

(|)-Na’
R-CH;-O~{I’-O-N3‘
(0



Alquiléter fosfato de sodio.

i
R-O—R'-O-II’-O~ Na*
O Na’

b.2 Cationicos:

Estos compuestos se caracterizan por estar constituidos de una parte hidrocarbonada
unida a un itomo de nitrogeno (el cual di el caricter cationico (+) a la molécula). Su

formula es:

.1 [ ]
."§n a

l,7
R

Ejemplos de diferentes tipos de tensoactivos que pertenecen a este grupo son:

Sales de amina de cadena larga.

(R-NH;)'Cl', amina primaris



Sales de diaminas y poliamidas.

\
-

Sales de amonio cuartenario.

ReNal a”

Oxidos de amma.

Aminas con cadena larga polioxietilenada.

R-N-((CH; CH;0), H),



b.3 No ionicos:

Los tensoactivos no idnicos son principalmente derivados polioxietilenados o
polioxipropilenados, también se incluyen en esta categoria los derivados de anhidridos de
sorbitan, etc. Los tensoactivos no ionicos tienen la ventaja de que son estables frente a la
mayoria de los productos quimicos, en las concentraciones usuales de empleo. Al no
ionizarse en agua no forman sales con los iones metilicos y son igualmente efectivos en

aguas blandas y duras. Algunos ejemplos de tensoactivos no idnicos son:
Alcoholes grasos polioxietilenados.

R-O(CH; CHzO)nH
Compuestos alquilfenol polioxietilenados.

O(CR,CEy0) M

Acidos grasos polioxietilenados.

0]
J]
R-C-O(CH; CH;)H



Condensados de oxido de etileno y dxido de propileno.
R-(OCH;CH:), - (OC;H,),OH

Amidas de acidos grasos polioxietilenados.

0  (CH,CH:-O-);H

R-C-N
(CH;CH-O-)H -

Aminas grasas polioxietilenadas.
/(CHzCHrO),H

R-N
\
(CH,CH:-O)H

Esteres de acidos grasos.

R-C-O-R



Alcanolamidas.

R, y R: son alcoholes.
Esteres de acidos grasos derivados del sorbitol.
Il
R-C-O-CHy(CHOH),-CH,;0H

Derivados del anicar.

R
CHy~0-C-0yyfy4

CH,OR

b.4 Anfotéricos.

Este grupo se caracteriza por presentar en su molécula grupos aniénicos y cationicos, en

general estan constituidos por una cadena grasa y un nitrogeno cuaternario. Los
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tensoactivos anfotéricos han sido conocidos durante muchos aiios, pero solo hasta fechas

recientes han tenidos utilidad comercial. Algunos ejemplos de tensoactivos anfotéricos son:
-N-dodecil-N:N dimetil betaina.
C12H2sN*(CH;),CH,-COO’

Alquil dimetil betainas.

CH,
cug-(cuz)“-cuz-riq*-cmcm'
CH;

Alquil amida propil dimetil betaina.
CH;

I
CH;-(CH,),-C-N-CH;CH,CHx-N'-CH,COO’

|

CH,
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tensoactivos anfotéricos han sido conocidos durante muchos afios, pero solo hasta fechas

recientes han tenidos utilidad comercial. Algunos ¢jemplos de tensoactivos anfotéricos son:
-N-dodecil-N:N dimetil betaina,
C12HysN'(CH3).CH,-COO

Alquil dimetil betainas,

CH,
CH;-(CH;),.—CH;—I"J*-CHZCOO'
CH,

Alquil amida propil dimetil betaina.
CH;,

|
CH;+( CH;),,-C-N-CH;CH;CH;-Y'*J*-CH;COO'
CH,
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TENSION SUPERFICIAL:

La tension superficial es la fuerza por unidad de drea en una pelicula; es la tension
superficial del liquido, la cual actiia como una fuerza que se opone al aumento de area. Otra
forma de definir la tension superficial es como la energia en exceso de una regidn
inhomogénea (o hieterogénea) de un liquido con su vapor. La tension interfacial es la energia
en exceso de un liquido con otro liquido. La tension superficial (y) se expresa en dinas/cm y
es numéricamente igual a la razén de aumento de la energia superficial con el drea y tambicén

se expresa en erg/cm?,

A una mayor relacion de superficie-volumen, es mayor la energia superficial; si la
relacion disminuye se puede ignorar su presencia para anilisis termodinamicos. En la
practica, los efectos de superficie son significativos para particulas con diametros menores

de 10-3 jm.

En 1805, Thomas Young demostro que las propiedades mecanicas de una superficie
podian ser relacionadas con las de una membrana hipotética bajo tension. La tension

superficial se contempla como una expresion negativa o fuerza por unidad de longitud.

Una interfase que separa dos fases A y B es una region de espesor pequefio pero finito,
del orden de aproximadamente 1nm, donde existe un cambio drastico de las propiedades de
las fases A y B. La aportacion de Young se baso en demostrar que la region interfacial

puede reemplazarse por ¢l modela de una membrana estirada de espesor diferencial, con
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referencia a sus propiedades mecanicas; este plano que separa las dos fases recibe el nombre

de superficie de tension.

Cuando se amplia el area superficial, el trabajo que se lleva a cabo sobre el sistema es:

dW=yda ..(1)

donde W es el trabajo, aes el areay y es la tension superficial o interfacial.

POTENCIALES TERMODINAMICOS:

Los potenciales quimicos para la region superficial, han sido definidos en base a la
energia interna (U), entalpia (H), energia libre de Helmholtz (A) y energia libre de Gibbs (G)

son de la forma:

Para sistemas tomando en cuenta la superficie, son:

dUs=TdSs- PdVs + oda+ % pjdnig ..(2)

dHs = TdSs + VdPs + o da+ T pj @,s ... (3)
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dA=-SdT-PdVs+ o da+ % pjdnis...(4)

dG=-SdT + V.dP+ ¢ da+ X pj dnjs... (5)

donde o es la tension interfacial, H es la entalpia, T temperatura absoluta, S entropia, V
volumen, ji; es el potencial quimico del componente i y n; es el nimero de moles del

componente i.

En presencia de varias fases, las expresiones anteriores toma la forma:

dU =Y. TdS - D PdV +oda+ 2, 2, u,dn,...(6)
[4 [ [ ]

dH = 2., TdS + ), PdV +oda + 2. 2, p,dn,...(7)
[ ’ ¢

dAd =-2.5dT - 2. PdV +oda+ Q. 2. i,dhn,...(8)
[ [ [

4G =-D.8dT + Y. PdV +ada+ Y, 3, pidn,...(9)
¢ ¢ [

donde i representa el componente que estemos trabajando y ¢ la fase en la que se encuentra

¢l componente.
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En sistemas en donde varia curvatura 'y posicion, son:

dU = Q. TdS - 2. PdV +ada +Ade, + Ade, + 2,2 udn,...(10)
[ [ [

dH =Y TdS + YVdP +cda + Ade, + Ade, + 3, 0. u,dn,..(11)
[ (4 [

dA = -2.8dT = Q. PdV +ada + Ade, + Ade, + 2, 0. p,dn,..(12)
[ [4 ¢

dG = _stT+ > VdP + oda + Ade, + Ade, + ZZp,dn,...(B)
¢ - s 'R

donde A) y Ay son las posiciones iniciales en relacion a los radios principales de curvatura,
¢}y cp representan las curvaturas maximas.

CURVATURA Y ECUACION DE YOUNG-LAPLACE:

Cualquier superficie curva requiere al menos de 2 radios de curvatura para ser descrita; si

el sistema presenta superficie plana se desprecian los efectos de curvatura (Ajdcy Adep,

éstos parametros sc hacen presentes en las ecuaciones 10, 11, 12, 13).
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Si realizamos un analisis termodindmico y tomamos como base la expresion del potencial

quimico de la energia libre de Helmholtz:

dA=-8dT- PdV+ada+Zpjdn; .. (14)

donde A es la energia libre de Helmholtz, S la entropia, T la temperatura absoluta, P la
presion, V el volumen, G es la tension superficial, a el area, i; el potencial quimico y n; el

nimero de moles del componente i.

Si la temperatura es constante y se tiene solo un componente la expresion anterior se

escribe como:

dA=- PdV+ ada .. (15)

En el equilibrio la energia libre de Helmholtz es igual a cero:

dA=0 .. (16)
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Por lo tanto:

0=-PdV+ cda ..(17)

Para dos fases, la expresion anterior toma la forma:

-PAGVA - pBYvB + g da=0 .. (18)

Las diferenciales del volumen seran iguales a:

Qv =dvA=_dvB _ (19)

El incremento o decrenento en el velumen de una fase es igual al incremento o
decremento del volumen en la otra fase.

Delaec 18y 19:

PAGY + PBV - 5 da=0 . (20)



18

(-PA+PB )V + gda=0 ..(21)

Donde:

AP=PB-pPA  (22)

La consideracion que se utiliza es que la presion de la fase A es mucho mayor que la de

la fase B, entonces:

“APdV+ cda=0 ..(24)

Las expresiones de las diferenciales de volumen y de drea para una esfera, al ser
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sustituidas en la ecuacion anterior, obtenemos:

-AP@ATIIr2)+ g (8I1r)=0..(25)

Al despejar la diferencia de presiones:

_-I8ro
T -Mart

(26)

AP=2c/r ..(27)

La expresion anterior corresponde a la ecuacion de Young-Laplace para una esfera; la
expresion general para cualquier figura que se presente donde los radios no son iguales la

ecuacion de Young-Laplace es:

AP=a [ IR, + 1/R;] ...(28)
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ECUACION DE GIBBS-DUHEM:

En un sistema multicomponente, el potencial guimico de cada componente es igual en
cada fase y cn la interfase, entonces Ja variacion de ls energia total del sistema (tomando

como referencia el potencial termodinamico de la energia libre de Gibbs), se expresa como:

dG=-SdT+VdP+odA+Z pjdnj ... (29)

donde G es la energia libre de Gibbs, S es [a entropia, T es la temperatura absoluta, V es el
volumen, P es la presion, y es la tension superficial, A es el area, §1; es el potencial quimico

del componente i, n ; es el niimero de moles del componente i.

donde y A es igual al aumento de la energia libre del sistema, con respecto a una variacion

de area.

Para un sistema forinado por dos fases, los cambios de la energia libre de cada fase son:

dGy =-SydT + V(dP +Z pidn; ... (30)
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dGy = -SpdT + VodP + X pjdn; ... (31)

Si restamos las dos ecuaciones anteriores, de la ecuacion del cambio total de la energia

libre ecuacion (29):

d(G-G-Gp) = =(S-S1-SoMT + (V-V|-V3)dP + o dA + d(ni-ni(l)-ni(z)) .. (32)

Si la interfase no produjera ningun efecto fisico, entonces la diferencia entre la energia
total (G) y la suma de las energia libres de las fases internas (G-+Gy) seria igual a cero, pero
como si produce efectos fisicos, entonces la diferencia: G-(G)+Gy), es atribuida a la

presencia de la superficie y se denomina energia libre superficial (Gs):

Gs=G-G)-Gy ..(33)

Ss=8-8)-8 ..(34)

ni{8) =y - (1) - nf2) . (35)



donde Gs es la energia libre superficial, Ss entropia superficial y ny(S) nimero de moles

superficiales del componente i.
La interfase no afecta la exigencia geométrica, segin lo cual:

V=V|+Vy .. (36)

entonces la ecuacion 32 se reduce a:

dGs = -SsdT + odA + Zp; dni(8) ...(37)

si s¢ integra la ecuacion anterior:

0}

TdG, = GIdA +Zu,mj‘dn,""...(38)
[} 0 0

Gs=0A+ X, ni(s) ...(39)



si diferenciamos la ecuacion anterior:

dGs=ocdA+Ado +X .dni(s) + X ni(s) dpy;...(40)

Al restar la ecuacion 37 de la ecuacion 40, obtenemos:

0=SsdT+Ado +En{S)dp; .. (41)

La ecuacion anterior es la eecuacion de Gibbs-Duhem en términos de superficies.

ISOTERMA DE ADSORCION DE GIBBS:

Tomando como base la ecuacion de Gibbs-Duhem, se deduce la Isoterina de Adsorcion
de Gibbs, para lo cual es necesario definir la concentracion superficial por unidad de area

que es:

()

ro

=~ (42)

entonces la ecuacion de Gibbs-Duhem, se expresa como:



dy =-odT-ET dp; ... (43)

a T constante:

dy =~(Ddu, +Tydp, +...)...(44)

estd ecuacion relaciona el cambio de la tension superficial (), con la variacion del potencial

quimico.

Segiin Gibbs, la posicion de la superficie de referencia de uno de los componentes se
hace igual a cero, este componente generalmente se escoge como disolvente y se designa

como componente nimero 1, entonces:

ry=0 ..(45)

Por lo general la posicion de la superficie de referencia no da valores igual a cero para los
excesos de superficie de los otros componentes. Para un sistema de dos componentes

tenemos:

~dy =T,du,..(46)



En una disolucion diluida cf potencial quimico se obtiene con Ia expresion:

M, = gy + RTIn X,...(47)

donde py es el potencial quimico que se desea conocer, j17°  es el potencial quimico
estandar o de refemcia, R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura absoluta y

X1 es la fraccion mol soluto,

St se diferencia la ec. anterior:

dx
du, = RT{ ,’)..(48)
A?

dy RT
{dX, l =h X, +50)

- 1 dy
== RT[dlu Xz],_'“””



La ecuacién anterior representa la forma mas comin de la isoterma de adsorcion de

Gibbs.



CAPITULO SEGUNDO

PROPIEDADES DE BULTO DE LAS DISOLUCIONES DE TENSOACTIVOS

Los primeros tensoactivos no idnicos etoxilados los prepar6 BASF en 1930, a partir de
los acidos oleico y estearico, por C. Scholler, a partir de aqui los tensoactivos han
evolucionado y hoy forman una base importante de la produccion total de tensoactivos. Los
tensoactivos no ionicos son preparados mediante la adicion de oxido de etileno a alcoholes
grasos, dcidos grasos, alquilfenoles, mercaptanos grasos, aminas grasas, amidas grasas y
polioles; el oxido de etileno se adiciona al radical hidroxilo al momento en que se rompe el

anillo y regenerarse el grupo hidroxilo, la reaccion es:

ROCHCH0H +nH)C - CHp ======> ROCHyCH»(OCH,CH7)nOH
\0/

compuesto con

hidrogeno

activo

Los tensoactivos no ionicos no se ionizan en disoluciones acuosas, entonces presentan
algunas ventajas cuando se les usa como detergentes y emulsificantes. Todos los

compuestas etoxilados presentan un comportamiento muy especial, con respecto a la



ROH + H2C - CH2 ====> ROC2H40H
\/
0
alcohol  oxido de éter
etileno

un mol del éter obtenido es capaz de reaccionar con mas oxido de etileno para producir

éteres etoxilados:

ROCH40H + nHz(\l - /CH2 ====> RO(CH40),C,H4OH

la cantidad aproximadade oxido de etileno que ha sido adicionada a un mol de alcohol es:

n+l

PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS ETOXILADOS:

Los detergentes que se usan para el algodon son los aductos del octadecanol y no se
aprecia diferencia al aumentar la cadena ctoxilada, los productos con una cadena ramificada

tienen una mejor detergencia que los que la tienen lineal, para un largo igual de cadena.



temperatura que es la solubilidad inversa, por lo tanto la solubilidad va a depender del grado
de hidratacién que alcance la parte hidrofilica, se requieren de 4 a 6 grupos de oxidos de
etileno como minimo para generar tensoactivos solubles en agua. Los productos ctoxilados
son muy snaves para la picl. Se han desarrollado varios procesos para preparar tensoactivos
que sean biodegradables, la biodegradabilidad del tensoactivos depende del uso de «-

olefinas como reactivo inicial.

Para la obtencion de productos etoxilados no ionicos, se emplean catalizadores basicos o

.
acidos, sin embargo la catalisis acida es poco usual en la sintesis de tensoactivos no ionicos
porque conduce a la obtencion de cantidades grandes de glicoles etoxilados y otros

subproductos.

Los alcoholes lineales etoxilados son importantes por su alta biodegradabilidad.

ALCOHOLES ETOXILADOS:

Los tensoactivos no ionicos que provienen de un alcohol primario lineal con dxio de

etileno, tienen una gran importancia comercial.

Para convertir los alcoholes a tensoactivos no ionicos, es necesario adicionar oxido de

ctileno a un grupo hidroxilo det alcohol para formar un éter:
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Los productos etoxilados presentan un minimo en el tiempo de mojado a una relacion de
etoxilacion; el tiempo minimo de mojado aumenta conforme aumente el largo de la cadena
hidréfoba, de manera general los que tienen cadena ramificada tienen mejores propiedades

de mojado que los lineales.

Los productos que son derivados de cadenas lineales dan mayor espuma que los que
provienen de cadenas ramificadas, la espuma va a ser nias estable conforme se incremente el

peso molecular del alcohol.

La tension superficial aumenta conforme aumente el largo de la cadena ctoxilada, este
aumento se hace presente en los tensoactivos de cadena lineal, mientras en los de cadena

ramificada es poco notorio.

Los tensoaactivos que provienen de alcoholes etoxilados, pueden variar
cousiderablemente su solubilidad, pueden ser completamente solubles en aceites y
completamente solubles en agua, esta caracteristica depende del largo de la cadena
etoxilada, cuando se adicionan de | a 5 moles de dxido de etileno se tienen productos que

son solubles en aceite y de 8 a 10 moles de 6xidos de etileno se presenta solubilidad en agua.

USOS Y APLICACIONES DE LOS PRODUCTOS ETOXILADOS:

a) Tensoactivos de uso doméstico:



L.os tensoactivos derivados de alcoholes etoxilados encuentran su mayor uso en las casas
al momento de favar la ropa y la loza, en el lavado de prendas de lana, polvos para limpiar

superficies engrasadas, limpicza de pisos y soluciones para limpiar la piel sin usar agua.

b) Industria téxtil:

Para desengrasar fibras naturales y sintéticas, los alcoholes etoxilados no ionicos son muy
importantes, después de que ha sido desengrasada la fibra se agregan lubricantes,
suavizadores y antiestaticos, los aceites minerales y/o vegetales son usados como lubricantes
a los que se les agregan alcoholes etoxilados. El alcohol etoxilado es indispensable en el
proceso del tefiido de la fibra y acabado, se utiliza el alcohol etoxilado por su caracteristica

de penetrante, agente de mojado y auxiliar en el entintado.

¢) Agricultura:

Los productos no iénicos son muy buenos emulsificadores para rociar compuecstos

agricolas porque no los afecta cl agua dura ni el cambio de pH.

d) Papel:

Los alcoholes etoxilados son usados en ¢l procesamicnto de pulpa de papel, destintado

de periadico vigjo.



¢) Hule:

Los alcoholes etoxilados son buenos estabilizadores para el latex del caucho, durante Ia

formulacion del producto.

f) Cuero:

En los 4 procesos basicos que son necesarios en el cuero intervienen los alcoholes

etoxilados como tensoactivos.

g) Pinturas:

Se requicren agentes de mojado y emulsificantes en la polimerizacion por emulsion de
bases de latex, los alcoholes etoxilados son excelentes emulsificantes porque presentan

tolerancia al agua dura.

DETERGENCIA:

Todo material que climina alguna impureza ha sido definido como detergente. Sin
embargo, una definicion mis amplia, ¢s se conocen como detergentes a todos aquellos

materiales que intervinen eu la eliminacion de impurezas.
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Para estudiar un proceso de detergencia es necesario que consideremos los componentes
que intervienen en el sistema, ya que segiin sea la naturaleza de ellos, asi serd necesario
plantear el método a seguir para la eliminacion de las impurezas. Como componente

fundamental de un sistema a considerar es la pureza de la fibra.

Es necesario el conocimiento de la naturaleza de la fibra, para saber cuales son sus
propiedades y como se tienen que actuar para eliminar la mugre con rapidez y economia; si
existen impurezas solubles en agua, se debe emplear la temperatura de maxima solubilidad
de la impureza para eliminarla, con lo que se logra un proceso econdomico y ripido, lo que

no se logra si se utiliza una disolucion jabonosa a una temperatura diferente,

La naturaleza de la fibra marca ciertas limitaciones en las condiciones del medio
empleado para efectuar la detergencia, que deberan estar de acuerdo con la sensibilidad de la

fibra, con el fin de que no resulte daiiada en el transcurso del proceso detergente.

Para clasificar las impurezas, un método sencillo y ripido es agruparlas de acuerdo a la
solubilidad en agua y su reactividad con las disoluciones de detergentes, aquéllas que sean
solubles en el detergente no necesitan ningin otro agente tensoactivo y las que no lo sean
necesitan de otros agentes tensoactivos que reaccionen cou las impurezas segun su afinidad

quimica, o bien capturandolas por medio de fenomenos fisicos.



Para estudiar un proceso de detergencia es necesario que consideremos los componentes
que intervienen en el sistema, ya que segin sea la naturaleza de ellos, asi serd necesario
plantear el método a seguir para la eliminacion de las impurczas. Como componente

fundamental de un sistema a considerar es la pureza de la fibra.

Es necesario el conocimiento de 1a naturaleza de la fibra, para saber cuales son sus
propiedades y como se tienen que actuar para eliminar 1a mugre con rapidez y economia; si
existen impurezas solubles en agua, se debe emplear la temperatura de maxima solubilidad
de la impureza para eliminarla, con lo que se logra un proceso economico y rapido, lo que

no se logra si se utiliza una disolucion jabonosa a una temperatura diferente.

La naturaleza de la fibra marca ciertas limitaciones en las condiciones del medio
empleado para efectuar la detergencia, que deberdn estar de acuerdo con la sensibilidad de la

fibra, con el fin de que no resulte daiiada en el transcurso del proceso detergente,

Para clasificar las impurezas, un método sencillo y rapido es agruparlas de acuerdo a la
soltbilidad en agua y su reactividad con las disoluciones de detergentes, aquéllas que sean
solubles en el detergente no necesitan ningin otro agente tensoactivo y las que no lo sean
necesitan de otros agentes tensoactivos que reaccionen con las impurezas segln su afinidad

quimica, o bien capturindolas por medio de fendmenos fisicos.



Un jabon es un tensoactivo, ¢l grupo polar del jabon tiene una alta afinidad con ¢l agua
mientras la otra porcion formada por grupos metilicos es rechazada, de tal modo que el
jabon se concentra en la interfase agua-airc y agua-aceite. Aunque la sacarasa esti
compuesta por grupos metilicos ¢ hidroxilicos no se comporta como los tensoactivos en
vitud de que dichos grupos no se encuentran segregados. Mientras ¢l metanol no se
concentra en la superficie del agua, sus homologos de peso molecular alto se absorben
fuertemente en la interfase aceite-agua. La diferencia en la concentracion del tensoactivo
entre la region interfacial y el seno del liquido, provocada por la diferencia de afinidades,

modifica las propiedades de dicha region.

DESCRIPCION DE LOS DIAGRAMAS DE FASES DE LOS TENSOACTIVOS
ETOXILADOS:

A diferencia de un diagrama de fases convencional en sistemas liquido-liquido en
equilibrio, donde se presentan dos regiones morfologicas: una fase liquida, un domo (en dos
fases) que las circunda y otra fase liquida con un punto critico superior, los diagramas de
fases de los productos etoxilados con el agua, presentan zonas isotropicas diferentes (region
en donde el valor numérico de sus propiedades fisicas es constante en todas las direcciones
en las que se determinen) que originan la formacion de micelas, ademas de dos zonas
anisotropicas de cristales liquidos (zona donde ¢l valor de sus propiedades fisicas ¢s distintos
en cualquier direccion en que se determine) con puntos criticos supieriores, un domo cerrado
y una region de puntos de enturbiamiento (11). El punto de enturbiamiento es la respuesta o

temypieratura de inicio de segregacion a cada composicion.



La fig. 2.1, corresponde a un diagrama tipico de fases alcohol etoxilado-agua. El tensoactivo
es alcohol hexadecilico con 12 moles de oxido de etileno (CisE12). Con la finalidad de
realizar la descripcion de las diferentes regiones que se localizan en un diagrama de fases,

denominaresmos como W a la fase rica en agua.
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FIG. 2.1

L; es la fase de disolucion micelar, Y, es la fase de cristales liquidos isotrépicos, H, es la
fase de cristales hexagonales, V, es la fase de cristales cibicos, L, es la fase de cristales

lamelares, S es el tensoactivo solido.

Fuenle: Physical Pharmacy, Physical Chemical Principles in the Pharmaceutical Schiences.
Alfred N. Martin, James Swarbrick, 2a. de., May 1973, Les & Febiger-Philadelphia.

Chap. 15.



REGIONES ISOTROPICAS:

Cuando se eleva la temperatura de una disolucidn de alcohol laurico con 10 moles de
oxido de etileno en agua, por arriba del punto de enturbiamiento el sistema se separa en dos
fases, una acuosa y la que contiene el tensoactivo, la composicion de cada fase es la
composiciou de la curva de enturbiamiento que se representa por la solubilidad del agua y
del alcohol laurico. La fase acuosa (donde hay una pequeiin cantidad de tensoactivo
disperso) y la fase de tensoactivo (donde hay trazas de agua disuelta) van a representar

regiones isotropicas.

En la interface del tensoactivo y el agua las moléculas se agregan lateralmente con un
orden de cabeza-cola, mientras que el agua se solvata con los grupos polioxietilénicos del
tensoactivo originando una inversion a manera de psudofase, donde se encuentra la

configuracion micelar.

Al agregar tensoactivo al agua se presentan tres tipos de comportamientos:

- El tensoactivo es practicamente insoluble en el agua y permanece como un cristal inmerso

en un liquido.

- Eltensoactivo se disuelve lentamente para generar una solucién micelar acuosa.
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- Puede o no formarse un cristal liotropico, (es cuando la estructura ordenada del cristal se
compone en secciones como resultado de la accion de un solvente y genera un estado
intermedio entre un liquido y un cristal), este cristal puede disolverse en una mayor cantidad

de agua para formar una solucion micelar acuosa.

REGIONES ANISOTROPICAS:

En las vecindades del punto Krafft (temperatura a la cual la solubilidad del mondmero
conincide con la concentracion micelar critica), la mayoria de los tensoactivos no ionicos
presentan una zona angosta de temperatura donde se forman micelas y no cristales liquidos.
En cl rango que existe entre el punto krafRt y el punto de fusion del tensoactivo se forman

cristales liquidos liotropicos.

Los cristales liquidos liotropicos son arrcglos ordenados de micelas, que se originaron de
las interacciones entre micelas, cuando existen grandes cantidades de tensoactivo; tambicn
pueden verse desde el punto de vista altemativo, considerando que el cristal liquido es un
estado intermedio entre las fases liquidas y solidas; al parecer la formacion de cristales
liguidos es generada por las interacciones intemoleculares en intervalos cortos como las que

se presentan en los sélidos.

ESTRUCTURAS DE CRISTALES LIQUIDOS:



a) Fasc lamelar:

La fase lamelar es una fase ordenada, donde las moléculas se encuentra arregladas en
dobles capas, separadas por capas de agua; las capas logran extenderse a grandes distancias,
que legan a ser del orden de micrones o mas, esta fase presenta birrefringencia (11), (region

2delafig. 2.1).

b) Fase cubica:

La fase cubica, también conocida como fase "viscosa isotropica”, esta fase tiene dos tipos
de estructuras: normal ¢ inversa. En esta fase es comin encontrar composiciones
intermedias entre la fase lamelar y la hexagonal, las fases cuibicas son mas viscosas que las

lamelares y haxagonales y no presentan birrefringencia, (region 3 de la figura 2.1).

c) Fase hexagonal:

La fase hexagonal consiste de cilindros de longitud indefinida formados por micelas que
se encucntran separados por una region acuosa; existe otra estructura que es la hexagonal
inversa, donde las cadenas de hidrocarburo ocupan los espacios entre los cilindros de agua
hexagonales empacados, de longitud indefinida. Esta fase presenta birrefiingencia, (region 4

en la figura 2.1).



Las transiciones (de la region de dos fases a la de una o a las de cristales liquidos) del
tensoactivo etoxilado han sido observadas por el método de salto de temperatura por
calentamiento Joule (27) y asi inducir las transiciones de cada fase; éstas transiciones se

detectan opticamente por birrefringencia y turbidez, (regiones 1,2,3,4 de la fig.2.1).

PROPIEDADES DE BULTO DE LAS SOLUCIONES DE TENSOACTIVOS:

Las propiedades superficiales de las disoluciones de tensoactivos se encuentran
relacionadas con las propiedades de bulto y algunas de las propiedades de los tensoactivos
se derivan de las propiedades de bulto, mas que de los efectos superficiales. La principal
caracteristica del bulto de las disoluciones de tensoactivos es la existencia de particulas o
micelas de tamaiio coloidal, las cuales se forman por la union libre de las asociacionesde
tensoactivos en disolucion. Las micelas se encuentran en equilibrio termodinamico con los
monomeros del tensoactivo. La isoterma de adsorcion de Gibbs indica que toda superficie
ticne un limite de saturacion, esto indica que conforme se agrega tensoactivo al agua, llega
un momento en el que se satura la superficie y el sistema busca una nueva forma de
minimizar su energia, forma entonces agregados o micelas, esto es el resultado de la
ecuacion de adsorcion de Gibbs (51 y 52); la concentracion superficial es maxima cuando la

derivada de la tension respecto al logaritmo de la composicion es maxima.

Los efectos superficiales simples se derivan de las moléculas sin asociar; las micelas no

intervienen en la formacion de las peliculas superficiales o interfaciales.
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FORMACION Y ESTRUCTURA DE LAS MICELAS:

Los tensoactivos no idnicos en disolucion acuosa presentan un abatimiento de la tension
superficial (parte A de Ia fig. 2.2) con la concentracion y de mancra general todas las
propiedades fisicoquimicas sc modifican. En la grafica de la fig. 2.2, se aprecia un cambio de
pendiente en la curva de la tension superficial (parte B de la fig. 2.2), este punto recibe el
nombre de concentracion micelar critica (cmc), la concentracion micelar critica, representa
la concentracion donde la superficic del disolvente se encuentra saturada de tensoactivo y
empieza la formacion de micelas. La concentracion micelar critica (cmc) se detecta mediante

los cambios en las diferentes propiedades:

TENSION SUPERFICIAL
CONDUCTIVI-

DIFUSION DAD EQUI.

PROPIFDAD

CONCENTRACION

FIG, 2.2

Fuente: Surfactants, Th. F. Tadros.
Academic Press, July 1983,
Chapter 4, pp. 89,
En la curva de la tension superficial, Ia concentracion en donde se presenta el cambio de

pendicnte recibe el nombre de concentracion micelar critica (cmc). En esta concentracion las
moléculas individuales del surfactante se adicionan (union de la parte hidrocarbonada de las
moléculas del tensoactivo) para formar micelas que tienen niimeros especificos de

moléculas, éstos valores van regularmente de 50 a 100 moléculas por  micela y



concentraciones menores de 10 mol/dm®. Cuando las moléculas del tensoactivo se empacan
por la parte hidrocarbonada, ya no pueden modificar la estructura del agua de su vecindad,
entonces un arreglo micelar de esta forma tiende a disminuir la energia libre del agua. El
tamaiio de una micela en el intervalo de coloides tipicos es de aproximadamente 0.1
nandmetros. Los efectos de curvatura son importantes, ya que conforme se incrementa el
namero de micelas, y cuando se encuentre saturada la superficie, se forman cilindros, en este
instante el sistema ha perdido en uno de sus ejes curvatura, conservandolo en el otro eje,
pero el sistema tiende a ir minimizando energia; posteriormente éstos cilindros se empacan
para formar laminas o estructuras tipo lamelar, en donde apreciamos que el sistema ha
perdido curvatura en los sus ejes y ha minimizado energia, de las ecuaciones de potenciales

termodinamicos (10, 11, 12, 13), desaparecen los términos que imvolucran curvatura.

La termodinamica clasica indica, mediante la ecuacion de adsorcion de Gibbs, la
existencia de un limite o saturacion de la superficie, para muchos sistemas, estd condicion
termodinamica coincide o es cercana al momento en el cual se produce la segregacion de un
sistema binario, en dos fases liquidas. Se conoce por otras evidencias experimentales que un
tensoactivo en lugar de segregar, selecciona otra altemativa energética: la formacion de
micelas; entidades esféricas de agregados moleculares en los primeros estados de

concentracion.

La micela es una estructura que permite que un pequeiio volumen con un medio interior
similar al de un lipido, exista suspendido en un medio acuoso. La funcion de los detergentes
es la de poder formar micelas, las cuales atrapan materiales grasos haciéndolos solubles en la

disolucion del tensoactivo.



En la figura 2.2 se aprecia que la curva de la tension superficial, esta compuestas de 3

partes, las cuales son:
a) Primera parte, donde se presenta un comportamicnto lineal a dilucion infinita (A).

b) Una segunda parte, donde las curvas caen en forma escarpada y cambia la derivada punto

a punto (B).

c) La tercera parte o seccion, donde a partir de un valor (cinc) la tension superficial es

constante (C).

Existen diferentes estructuras de micelas, éstas estructuras dependen de los parametros
del sistema, la naturaleza quimica del tensoactivo, ¢l disolvente y otros componentes (como
sales, temperatura y concentracion de cada componente), Los tipos de micelas se pueden
identificar al menos en forma cualitativa como una fase diferente y la transicion de un tipo a
otro tipo se presenta como un cambio de fasé. El cambio de una fase a otra depende de la

formacion de los cristales liquidos que se han formado.

ESPECTRO DE ABSORCION DE INFRARROJO:

De las propiedades de un compuesto organico, la que nos proporciona mas informacion
acerca de su cstructura quimica (muestra los grupos funcionales que sc encuentran en la

molécula) es el espectro de infrarrojo.



Una molécula vibra constantemente: sus enlaces se expanden y contraen unos con
respecto a otros. La absorcion de la luz infrarroja produce cambios en las vibraciones de una

molécula.

Las partes especificas del espectro de infrarrojo se denominan con base en su longitud de
onda o por su frecuencia. El espectro infrarrojo ayuda a conocer la estructura de un
compuesto nuevo porque indica los grupos funcionales que se encuentran en la molécula, un
grupo de atomos determinado da origen a bandas de absorcion caracteristicas, un grupo
especifico absorbe luz de frecuencias determinadas, que son pricticamente las misma de un

compuesto a otro,

CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO:

Los compuestos etoxilados presentan una distribucion de pesos moleculares en el oxido
de etileno condensado en la porcion hidrocarbonada. El tipo de distribucion (Cap. tercero,
figs. 3.1 a 3.1.4), es caracteristico del comportamiento microscopico de estos polimeros en

disolucion.



CAPITULO TERCERO

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para obtener la curva de consistencia de fases se necesita disponer de datos de
composiciones en equilibrio a una temperatura fija, éstos datos se obtienen por diversos

métodos. En 1882 Alexwjew (24) clasifico éstos métodos en sintéticos y analiticos.

En el método analitico la composicion de la disolucion es determinada por medio de un
analisis fisico o quimico en un sistema con soluto en exceso a una presion y temperaturas
dadas. En sistemas binarios los liquidos a una temperatura fija cuando cuando segregan se

toma una muestra de cada una de las fases y se determina su composicion.

El método sintético se aplica a los sistemas de composicion constante y variando la
temperatura, la presion o ambas hasta que el soluto se disuelve.La variante mas utilizada en
los sistemas binarios es ¢l método del punto de opalescencia (cloud de enturbiamiento o

cluod point).

El método sintético es mas rapido y preciso que el analitico, pero presenta la desventaja
de no aportar informacion de la segunda fase de la disolucion. El método seguido en el

presente trabajo, para la elaboracion del diagrama de fases fué el método sintético.
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TRABAJO EXPERIMENTAL:

El tensoactivo objeto de esta investigacion es: alcohol laurico condensado con 10 moles

de oxido de etileno.

El primer paso del trabajo experimental fué el analizar la muestra de tensoactivo por
cromatografia gas-liquido y su espectro de adsorcién de infrarrojo, para conocer de una
manera cualitativa la distribucion de homologos y los grupos funcionales integrantes de la

muestra.

El cromatograma se observa en la figura 3.1, donde apreciamos que la etoxilacion del
alcohol laurico presenta una distribucion de o6xido de etileno. Se realizaron dos
cromatogramas; el primero utilizando el tensoactivo grado técmico o comercial, este
tensoactivo presenta impurezas que para procesos quimicos industriales no afectan y el
segundo es el cromatograma del tensoactivo grado reactivo, este tensoactivo no contiene

impurezas y es utilizado para andlisis analiticos cuantitativos.



CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO:

Fig. 3.1

El equipo utilizado fue un cromatografo de gases HP5890, con detector de
ionizacion de llama, la columna capilar de metil silican (SE-54) con tres metros de largo,
0.20 mm de didmetro y 0.75 micrometros de espesor de pelicula.

Condiciones analiticas:

Fase movil: Hy

Temperaturas:

Inyector 381 0C

Detector 381 °C
Temperatura de la columna:

Temperatura inicial 121 °C

Temperatura final 381 °C

Tiempo inicial 0.1 min.

Velocidad de programacion: 21 ©C/ min  hasta temperatura final de 381 0C

Disolvente de la muestra: lsooctano.



CROMATOGRAFIA  GAS-L1QUIDO DEL

ALCOHOL LAURICO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO

GRADO: COMERCIAL
‘NTG 4 3 TiME v =

INTG & % - 9 oy 1 5 @

Flg‘ 30]1]



CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO  DEL
ALCOHOL LAURICO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO

GRADO: COMERCIAL

RUN # ?
WORKFILE ID: ¢
HURKFILE MAME :

AREAY

RT ARER TYPE  AR/HT ARERZ;
u.24 14135 vp n.9p2 a.297
i3 L1516k D PE % 8P 2.419
.5 52T PP 0,634 9.153
Y] 3401 PE 9024 0,821
.33 45155 B g #.363
L 29437 PE n.A4l 1651
1.75 31478 By g.agy 3,551
2.e0 187148 ve g2 2.254
&.27 3973 Y .87 4.328
Z.8] 125360 ¥ @ ti4 2. 72198
362 8 Y a.94s J. 199
3.70 41511 W g e 8.872
2.83 30373 W . 856 0.533
J.9%2 127130 v8 .93y 2.671
4.42 13346 3v 4,853 9.495
4.53 52308 WY B.ge2 1,992
4.82 13458 W 3960 1.833
4.24 135948 v 3 955 & ass
3.33 39138 By 2 way 1.872
3.51 200440 Ve @ 875 4,218
5.95 448 BY @73 1.334
.2l 238738 V6 9.963 <.014
6.73 108658  PY 0 964 2,282
.88 232920 VB 9,067 €172
.37 123688  PY 9 wg| 2.799
.51 3421686 VB 9. 062 2126
2.97 137158 vy 9 957 831
3.11 365770 VB 9.963 7682
3.54 139598 vy o 95p 2,432
8.6/ 354240 VE 1. A4 7. 440
j.68 126830 vy @A a2 Z.697
2.21 3827%¢  ve o p7| c. 464
9.58 102196 2v 0 a4S & 144
.23 238250 ¥R g a9y J.e15
19.11 56881 BY  p w5 | 1.38%
18.24 183458 wv i |47 3.4895
13,63 9215 Y 9105 1,936
19,79 159388 v g 334 R T

TOTAL RREA= 4761538
MUL FACTOR= |.1A80E+38

Fig. 3.1.,2

g



CROMATOGRAFIA  GAS-LIQUIDO DEL

ALCOHOL LAURICO CON 10 MOLES DE OXIDODE ETILENO

GRADO: reCTIVO (ALDRICH)

RUN 4 5
WORKFILE I1D: ©
WORKFILE HAME

NO RUN PEAKS 3STORED

Fig. 3.1.3



CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO DEL
ALCOHOL LAURICO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO

GRADO: REACTIVO {(ALDRICH)

RUN & &
WORXFILE ID: C
WORKFILE NAME:

ARERY

RT AREA TTPE  AR/HT AREA%
8.5 3387 0 B A A19 3,133
2.36 138320 0 FE 9.922 5.1
1.51 5782 PR 9wl 9.341
3 S¢ 41832 VB 9,035 1.9
1.4 33337 BB B.442 3.2727
1.91 635 PB B.wdi ©.293
1.76 2es86  PE 1B.455 ¥.891
2.2 94231 PP B.159 .219
2.81 eE1S  BY  B.499 .285
3.97 tigqan  vP 9B {71 399
176 20663  BY B.nGE 389

33 29625  ¥YY  A.nG? 1372

192199 YB 4. {2w
14976 Py 2.9262
28463 WY 3454
42435 YV a.nN9%

192118 ¥y 3832

o
pY-X- 9]

" s
QL) »—

oy
f

a

4

; 3.

4, 4.

4 9.

4. 1.

4. i

4 4.
5.2¢ 7337 ¥Y 9,855 g Ak
5.29 15549 ¥ 3964 9.507
5.38 J32T ¥y feen 1.433
5.45 39428  ¥w 0,853 1.379
5.9¢ 112988 YE 9.902 §.413
£.939 42989 YY1 .w62 1.569
£.26 13413¢  YB 9.87! 5241
6.52 4681 PE  3.9833 17.156
5.727 47132 BY A.usl 1.941
&.32 172122¢ YR 9.@7! b.553
7.2€ 7828 PE 4.347 8.27%5
7.490 93735 BY 1.859 2.992
7.955 137368 VB B w2 7.218
7.87 7862 PB 0.444 9.307
3.6l 58418 PY  1.0E2 Ry
§.15 191456 YE 9. 972 7,479
& 49 11724 ¥ 9B.053 7. 458
9.98 63129 % 3.973 2. 465
572 172554 ¥¥Y  3.932 €. 740
9.52 1278 wY 0362 B.472
314 4e22%  ¥Y A 073 IR
9.23 129339 YY) .134 5.554
2.0 SRS WY B oAt U]
9,36 38350 YP B.2283 3213
1R e \s61? PR 11337 0.2

TOTAL AREA= 25€v198
MUL FACTOR= | ME88E+RD

Fig, 3.1.4



E! espectro de adsorcion de infrarrojo se observa en la figura 3.2, que muestra las
siguientes bandas: una adsorcion débil a 13.9u (720 cm- 1) ocasionada por la vibracion de
metilenos; adsorcion débil a 7.25u (1379 cm'l), cono consecuencia de la presencia de un
metilo; adsorciéon de 6.8 a 6.84u (aproximadamente 1500 em1), que es una banda mas
intensa y que marca la presencia del grupo alcohol primario junto con la banda localizada en
720 cm-!, La absorcion a 1000-1200cm™! pertenece al grupo éxido de etileno, conforme

aumenta la longitud de la cadena oxietilénica, la banda de absorcion se vuelve més grande.

! 2‘00 1000

Bandas de absorclén de tensoactlvos con
diferente nimero de moles de &xido de etileno.

Fuenie: Tests: “Determinacion del balance lipofilico-hidrofilico en 1ensoactivos por espectroscopia infrarroja

y resonancia magnética protonica. Antor. Silvia de Jesis Mendoza Arellano; México, D.F., 1990.



ESPECTRO DE ADSORCION INFRARROJO

ALCOHOL LAURICO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO

Fig. 3.2
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7ZONA DE PUNTOS DE ENTURBIAMIENTO:

La primera zona del diagrama bajo estudio, fué la del punto de enturbiamiento (cloud
point), para determinar las temperaturas a las cuales aparece la turbidez o inicio de

segregacion. Se prepararon soluciones en % en peso que van desde 0.25%w hasta 10%w.

Para determninar esta curva se preparan las disoluciones por pesada (utilizando una
balanza analitica de marca Mettler PM 400, con una precision de 0.1mg), se colocan en una
celda de vidrio de doble pared, la parte exterior contiene el medio de regulacion térmica
(temperatura controlada del baiio: de la marca Cole Parmer, Refrigerated Circulator, con
una presicion de +/- 0,019C, modelo 1268-14); usando agua para temperaturas de hasta
50C y una mezcla de agua y etilenglicol para temperaturas menores, (segin se requiera), la
parte interna contiene la disolucion de agua y tensoactivo en estudio. Las soluciones se
prepararon con un dia de anticipacion para lograr una buena disolucion sin presentar
espuma, ni burbujas de aire o formacion de geles, que nos traerian como consecuencia
determinaciones sesgadas. En el seno de la disolucion se introduce un termometro (de la
marca pyrex, con una escala de -10 a 2000C y divisiones de 19C), manteniendo la celda

cerrada para no perder material.

La muestra de tensoactivo y agua contenida dentro de la celda, se mantiene en agitacion
constante por medio de un agitador magnético (Thermolyne, 1000). Lentamente se varia la
temperatura mediante el control de temperatura se regula la velocidad de calentamiento del
baito v por consiguiente la de la mezela, hasta observar la aparicion o desaparicion de das

fases. que es detectada por fa turbidez u opalescencia o transparencia de I mescla.



respectivamente. El momento en que se presenta el viraje corresponde a la temperatura de
enturhiamiento de la mezcla, esta determinacion se realizo como minimo tres veces, se
recomienda tener especial cuidado en cada determinacidn, en volver siempre a la misma

temperatura de partida antes de empezar a variar la temperatura y determinasr la turbidez.

La velocidad de calentamiento o enfiramiento fué de 59C por minuto, antes de continuar
variando la temperatura hasta observar el cambio de dos fases a una (turbidez a disolucion
translicida). A continuacion se sigue el proceso inverso hasta observar el cambio de una fase
a dos fases (disolucion translicida a turbiedad). Estas temperaturas corresponden a la curva
de solubilidad que se muestra en la figura 3.4. En la fiig. 3.3 se muestran los resultados
experimentales obtenidos, de las tres médiciones realizadas, s6lo se toman en cuenta los dos
mas cercanos para obtener el promedio de cada medicion, descartindose el valor mas
alejado, en la fig. 3.4.1 y 3.4.2 se muestran las curvas de solubilidad, graficando el valor

maximo, el minimo y el promedio que es con el que se realiza el diagrama de fases.

La precision en las determinaciones, eliminado el valor mas alejado resulta de 0.5°C.
Esta cifra de menor precision que el control témico, es el resultado de la distribucion de

pesos moleculares del compuesto.



PUNTOS DE ENTURBIAMIENTO EN FUNCION DE LA COMPOSICION

fig.3.3

Concentracion
(%W)

0.25
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
1.5
8.0
8.5
9.0
9.5

10.0

Temperatura 1

(°C)

76
74.6
73.5
69.5
67.5

67

67
68.5

69

70
71.6
71.8
74.5

75

76

76
76.6
78.5

79
8L.5

83

(CLOUD POINT)

Temperatura 2 Temperatura 3

(°C)

79.5
76
72
71
69

68.5
69
71

71.5
72
73
74
76

77.5
79
78
79
81
83

83.5
85

°C)

78.5
74.4
73.5
69.5
67.5
68.5
69.5
67.5
69.5
71
71.4
73.2
74.5
75.5
76
78.5
78.2
77.5
81
81
84

Temperatura
Promedio
(°C)

(2 lecturas)
79.0
74.5
73.5
69.5
67.5
68.5
69.25
68.0
69.25
70.5
71.5
73.6
74.5
75.25
76.0
78.25
78.6
78.0
|0 0
81.25
83.5

Para determinar el intervalo de confianza del método experimental; de los 3 resultados
seleccionar los 2 mas cercanos, obtener el valor absoluto de la diferencia en cada

experimento y calcular el promedio de la suma de las diferencias.

1+0.5

2, - R}

n

"



ZONA DE ENTURBIAMIENTO

(PUNTOS DE ENTURBIAMIENTO)
TEMPERATURA vs. CONCENTRACION

TEMPERATURA (C)
85

80 ....................................................

75

70

65
0.251.25 2.25 3.254.25 5.25 6.25 7.25 8.25 9.25

CONCENTRACION (%W)

Fig. 3.4



ZONA DE ENTURBIAMIENTO

(CLOUD POINT)
TEMPERATURA vs. CONCENTRACION

TEMPERATURA (°C)

65 L e .
0.25 1.25 2.25 3.25 4.25 5.25 6.25 7.25 8.25 9.25
CONCENTRACION (%W)

[“"TEMPA -+ TEMP. PROM. * TEMP. 2

Fig. 3.4.1



70NA DE LOS CRISTALES LIQUIDOS:

Para determinar las zonas de cristales liquidos, se coloca en un matraz aforado de 25 ml
(de marca pyrex, con una precision de +/- 0,06 mi), una cantidad conocida de tensoactivo
puro (100%w), manteniendo el matraz con el tensoactivo en constante agitacion con un
agitados magnético. Con una bureta de 50 mi (de marca pyrex, con una presicion de +/- 5%
y divisiones de | ml), que contiene agua, se agrega gota a gota al matraz, dejando el tiecmpo
suficiente entre cada gota para que se disuelva el tensoactivo, mantenicndo una agitacion
constante con un agitador magnético, asi hasta que la disolucion ya no represente ningun
movimiento, en ese momento se eleva la temperatura hasta 500C, para llegar a la region de
una sola fase, se deja enfriar a temperatura ambiente para regresar a la region de clevada
viscosidad, se conoce asi la composicion a la cual se presenta el cristal liquido. Se preparan
concentraciones por arriba de este valor, sin cuidar 1a precision y posteriormente se calientan
hasta 50°C, donde se asegura isotropia total. Las determinaciones de la viscosidad,
proporcionan una idea, acerca de la composicion a la cual se localizan los cristales liquidos a
temperatura ambiente, Las decisiones finales fueron hechas por arriba de 509C, con ayuda

de un par de lentes polarizados.

El incremento entre cada disolucion fué de 2%W, de esta manera, se encuentra que el
intcrvalo en el que se presentan los cristales liquidos cs del 46 al 92%W, se preparan con un
dia de anticipacion para que pueda existir reproducibilidad en los resultados. Los cristales
liquidos se colocan en celdas, con un termometro (marca pyrex, de -10 a 2000C y divisiones
de 19C), el cual toea los cristales; 1a celda se coloca entre dos lentes polarizados, que estan

cruzados de tal forma que su campo de transmision sea nulo y al momento de colocar en ¢l
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centro la celda con el cristal el campo visual se aclara y se observan las estructuras del

cristal.

La observacion de los cristales liquidos, se realiza en un banco adptico, en el que cada
parte esta separada por 10 cm, de tal forma que el banco dptico se monta de la siguiente
forma: una fuente de Juz (foco de 75 watts); un lente polarizado; la celda con el cristal, el
termémetro tocando el cristal y con un bafio Colora (Ultra- Thermostat, NB-33104),
utilizando agua para temperaturas hasta 5°C y una mezcla de agua y etilenglicol para
temperaturas menores, seguin se requiera; el otro lente polarizado y finalmente una pantalla

blanca.

Se hace pasar agua a 809C para elevar la temperatura del cristal y abatir la viscosidad,
entonces en la pantalla blanca se corta la vision de la transmision del haz de luz, después se
hace circular agua a temperatura ambiente (aproximadamente 22°C), si en la pantalla se
aprecian las estructuras del cristal, la temperatura que registre el termometro es la que seiiala
la transicion de la region de la region isotropica (compuesta por una sola fase), a la region
anisotrépica (presencia de cristales liquidos liotrépicos), si no se aparecian las estructuras de
los cristales entonces se hace circular agua o la mezcla de agua y etilglicol para temperaturas
mas bajas segun se requicra. Estas determinaciones se realizan tres veces, para obtener el
promedio de las temperaturas, sélo se tomaron en cuenta las dos temperaturas mas
proximas, descartandose el valor mas alejado; el promedio obtenido se encuentra graficado
en la figura 3.6, en la fig. 3.5 se localizan los resultados experimentales y en las fig. 3.6.1 y
3.6.2 se localizan las anisotropias hexagonal y lamelar. El efecto observado es la transicion

de la region anisotropica a la isotrépica.
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Para conocer el tipo de cristal que se ha formado, se prepararon muestras de cristales
liquidos en un porta objeto, después con un microscopio de luz polarizada (Zeizz, West-
Germany, ICM 405), se observan los cristales la ampliacion de las imagenes fué de 10,000
veces, después se fotografian los cristales, con la camara que se encuentra en le
microscopio. Una vez que se tienen las fotografias de todas las muestras de los cristales
liquidos, se comparan con las de otro tensoactivo, que ya es conocido. Las fotografias se

localizan en el capitulo quinto.

La precision en las determinaciones, eliminando el valor mas alejado resulta de 0.98°C;

esta cifra es resulta por la distribucion de pesos moleculares del compuesto.

SIMILITUDES ENTRE DIAGRAMAS DE FASES DE TENSOACTIVOS
ETOXILADOS+AGUA:

Existen ciertas similitudes en las propiedades de los tensoactivos, las cuales se aprecian al
comparar diferentes diagramas de tensoactivos, con ¢l obtenido experimentalmente dichos
diagramas se localizan a partir de la figura 3.11, en el apéndice A. El diagrama que presenta
una mayor similitud con el que se obtuvo en el presente trabajo es el diagrama de fases del
alcohol dodecilico con 6 moles de oxido de etileno, en el presente trabajo no fué detectada
la region de cristales cubicos, debido a la metodologia experimental seguida, pero los
intervalos de temperaturas para ta curva de solubilidad son semejantes, al igual como los de

las regiones de anisotropia.



Fig.3.5

Concentracion
(%W)

46
48
50
52
54
56
58
60
62
64
65
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86
88
90
92

ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

REGION DE VISCOSIDAD ELEVADA

Temperatura |
(°C)

-2
1.5
6
9
14.5
19
24.5
24.5
23.5
225
1
14
23
28
335
36
33
28
23
18.5
14.5
1.5

2.5
0.5

Temperatura 2
(°C)

1.5
13
15
22
23
26
26.5
25.5
12.5
17
18.5
29.5
35
35.5
34
29.5
25
20
16.5
12

Temperatura 3
(°C)

-1
5.5
10.5
14
18.5
20.8
24.5
24.8
26.2
24.6
15.5
19.7
24.5
32.5
37.7
36.5
38.6
31.3
25.8
19.7
16.4
10.1
9.4
4.9
0.5

Temperatura
Promedio
(°C)

(2 lecturas)
-LS
1.75
6.75
13.5
14.75
19.9
24.5
24.65
26.35
25.05
11.75
18.35
23.75
28.75
36.35
36.25
33.50
28.75
25.40
19.85
16.45
11.75
8.70
4.45
0.5

o

w

Para determinar el intervalo de confianza del método experimental; de los 3 resultados
scleccionar los 2 mas cercanos, obtener el vajor absoluto de la diferencia en cada
experimento y calcular el promedio de la suma de las diferencias,

L 2R - Ry

n

1:0.98"C



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

DIAGRAMA GLOBAL

TEMPERATURA (°C )

30

20

10

Oy

46 51 56 61 66 71 76 81 86 91
CONCENTRACION (%W]

Fig. 3.6



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

DIAGRAMA GLOBAL

TEMPERATURA (°C )

<
!
.}

46 51 56 61 66 71 76 81 86 91
CONCENTRACION (%W)

e |

_* TEMP1 1 TEMP.PROM. * TEMP.2

Fig. 3.6.1



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

DIAGRAMA GLOBAL

TEMPERATURA (C))

46 b1 56 61 66 71 76 81 86 91
CONCENTRACION (%W)

Fig. 3.6.2



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

ANISOTROPIA HEXAGONAL

TEMPERATURA (C )

30 .....................................................

20

10

Op

46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66
CONCENTRACION (%W)

Fig. 3.6.3



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

46 48 50 b2 54 56 58 60 62 64 66
CONCENTRACION (%W)

L - TEMP.1 -+ TEMP.PROM. * TEMP.2

Fig. 3.6.4



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

ANISOTROPIA HEXAGONAL

TEMPERATURA (C )
30

25

20

15

10

46 48 50 b2 b4 56 58 60 62 64 66
CONCENTRACION (%W)

P —— S —

| * TEMP.1 - TEMP.PROM. X TEMP.2

Fig. 3.6.5



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

ANISOTROPIA LAMELAR

TEMPERATURA {°C )

e /ﬁ: |

10

66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 94
CONCENTRACION (%W)

Fig. 3.6.6



ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

ANISOTROPIA LAMELAR

TEMPERATURA (-C )

0 X
65 67 69 71 737577 79 81 83 85 87 89 91 93
CONCENTRACION (% W)

----- “TEMP.1 -+ TEMP.PROM. * TEMP.2

L

Fig. 3.6.7




ZONA DE CRISTALES LIQUIDOS

ANISOTROPIA LAMELAR

TEMPERATURA fC )
40 —

0
65 6769 71 73 75 77 79 81 83 85 87 89 91 93
CONCENTRACION (%W)

[ " TEMP.INF. - TEMP.PROM. * TEMP.SUP.

Fig. 3.6.8



TEMPERATURA (°C )

DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DE FASES
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VISCOSIDAD:

Con las disoluciones de tensoactivo y agua de 0.25 a 10.0 %W, se determinaron las
viscosidades a 25°C, utilizando un viscosimetro de Broookfield (Synchro-Lectric), los
valores obtenidos de viscosidad se localizan en Ia figura 3.8. A partir de la fig. 3.8 se
localizan los resultados experimentales y en la fig. 3.9 se localiza la grafica correspondiente,
en el apéndice B se encuentran graficas de viscosidad de algunos tensoactivos que existen en
el mercado. Las diferentes graficas de los tensoactivos, se ajustaron a una ecuacion. De los
tres valores experimentales obtenidos, solo fueron considerados los dos mas proximos para
la obtencion del promedio y con ese promedio obtenido, se realiza 1a grafica de viscosidad

del tensoactivo.

Al realizar el ajuste de los resultados experimentales de viscosidad, se encontrd que se

ajustaron a la ecuacion de crecimiento exponencial, con los siguientes parametros;

Parametros:

Yn =0

A =8.74367

t=3.08617

La ccuacidn de ajuste es:

Iny = InA + x/t 0 y = Ae’(\/t)

Iny = In8.74367 + x/3.08617 0 v = 8.74367¢(x/)



Fig.3.8
Concentracion
(%W)

0.25
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
5.00
5.50
6.00
6.50
7.00
7.50
8.00
8.50
9.00
9.50
10.00

Viscosidad |

(cp)

9.00
10.98
[1.50
14.70
18.60
21.80
24.90
31.00
34.50
38.90
43.60
49.70
62.50
69.50
78.50
98.90
111.50
124.50
157.60
198.00
222.50

VISCOSIDADES

@ 25 °C

Viscosidad 2
(cp)

10.5
12.0
12.6
16.0
20.0
22.5
25.8
32.0
35.5
40.0
45.0
50.5
63.6
69.8
80.0
101.0
113.0
126.0
158.9
200.0
224.0

Viscosidad 3

(cp)

10.50
10.68
13.64
16.82
21.22
22.84
24.63
31.86
36.44
40.53
45.38
50.13
63.17
73.07
79.79
100.10
112.10
127.17
158.94
200.56
225.11

Viscosidad
promedio
(cp)
(2 lecturas)
10.50
10.83
13.12
16.40
20.61
22,67
24,76
31.43
35.97
40.26
45.19
50.31
63.38
69.65
79.89
100.55
111.80
126,58
158,92
200.28
224.55

Para determinar el intervalo de confianza del método experimental; de los 3 resultados
seleccionar los 2 mas cercanos, obtener el valor absoluto de la diferencia en cada
experimento y calcular ¢l promedio de la suma de las diferencias.

2R - R

n

1:0.602°C



VISCOSIDAD (cp)

76

RESULTADOS DE VISCOSIDAD

250 -
200
1
] 5oJ Fit yo+Aer(x/t) to Data1_B
y0=0, A=8.74367, t=3.08617
100 A
50 4.,/
"
h a0 ./-
-t
0 -
1 v T v 1 v I v L ! ol
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CONCENTRACION (% W)

Fig. 3.9
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CAPITULO CUARTO

INTERPRETACION DE RESULTADOS

En los cromatogramas (fig. 3.1 a 3.1.4), se aprecia que los picos presentan separaciones
entre si y dentro de cada pico se aprecia que existen subdivisiones, que pueden ser atribuidas
a los homologos de Jos alcoholes grasos inferiores que se encuentran en el tensoactivo, esto
se aprecia en la figura 3.1.1, que muestra el tensoactivo de uso comercial y al compararlo
con el de la figura 3.1.3 se aprecia que no existen subdivisiones, debido a que el
cromatograma corresponde al tensoactivo quimicamente puro. El objeto de realizar los
cromatogramas fué conocer el estado de pureza en el que se encontraba el tensoactivo que

fué estudiado.

En el espectro de adsorcion del alcohol laurico etoxilado con 10 moles fig. 3.2, las
bandas principales son: adsorcion débil a 13.9u (720ecm’™"), ocasionada por la vibracion de los
metilenos presentes en la molécula; adsorcion débil a 7.25u (1379¢m™) causada por la
presencia de un metilo; adsorcion de 6.8 a 6.84u (aprox. 1500cm™) que es una banda intersa
y marca la presencia del grupo alcohol prinsario. La banda localizada en 9.4-9.6u (1064-
1042car’'), se observa cuando hay aductos de oxido de ctileno de bajo peso molecular, de
otro modo se fusiona con la vibracion fuerte del éter y no se aprecia, la adsorcion de 1000-

1200cm’ pertenece al grupo oxido de etifeno.

El apéndice A contiene una compilaciop, de diagramas de equilibrio para diferentes
o

o S ‘
alcoholes ctoxilados mds agua que fueron extraidos de*a literatura (2Pl analizar los
g

»
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diagramas compilados en el apéndice A, (fig. 3.17 a 3.21), se observa que conforme se
incrementa el grado de ctoxilacion se incrementa la temperatura que delimita la region de
enturbiamiento, situacion que en el presente diagrama no sucedio porque el tensoactivo no

estaba puro.

En la region de cristales liquidos, por comparacion con el sistema se encontro que la
primera region corresponde a una estructura de tipo hexagonal y la segunda estructura es de
tipo lamelar. Cuando se agrega tensoactivo a una superficie, se satura paulatinamente y en el
momento e¢n que se ha saturado la superficie, se forman las micelas, que son estructuras
asombrosas, en donde una pequefia cantidad de tensoactivo logra solubilizar una gran
cantidad de materia. En el instante en que la superficie se haya saturado de micelas, éstas se
arreglan, y el arreglo que adquicren es el de cilindros, en este punto el sistema evoluciona y
pierde curvatura, situacién que esta descrita por la ecuaciones 10, 11, 12, 13 . Pero el
sistema sigue evolucionando hasta llegar a niveles de minima energia, entonces los cilindros
se empacan para formar laminas, en este instante la curvatura del sistema ha desaparecido,
entonces los términos de curvatura de las ecuaciones antes mencionadas desaparecen y las

expresiones de los potenciales termodinamicos se simplifican.

La determinacion de las viscosidades en las disoluciones, fué realizada para conocer la
composicion de inicio de la region de cristales liquidos. En cuanto se grafican los resultados
experimentales obtenidos y posteriormente ser ajustados a una ecuacion, se encontré la

ecuacion que mejor describia el sistema fué la de crecimiento exponencial.

mf?mwm
sl TR
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CAPITULO QUINTO

PRESENTACION DE LOS CRISTALES LIQUIDOS DEL DIAGRAMA DE FASES

A continuacion se presenta el conjunto de fotografias obtenidas con el microscopio de
luz polarizada (Zeizz, West-Germany, ICM 405), en funcion de las diversas concentraciones
del tensoactivo, asi como las del tensoactivo de referencia para definir las regiones de

cristalesliquidos (Triton X-100, isooctil fenol con 10 moles de oxido de etileno).



82

ALCOHOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENQ;
34%W, TIPO DE CRISTAL: HEXAGONAL.

ALCOHOL LAURICO ETOXH.ADO CON 10 MOLES DE OXIDO DE E'TILENO;
50%W. TIPO DI CRISTAL: 1TEXAGONAL,
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ALCOHOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO;
58%W, TIPO DE CRISTAL: HEXAGONAL.

ALCOHOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DIE OXIDO DI ETILENO;
60%W, T1PO DIE CRISTAL: HEXAGONAL.



ALCOIIOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DE 0OXIDO DE ETILENO;
62%W, TIPO DE CRISTAL: HEXAGONAL.,

ALCOLIOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DLE OXIDO DE ETILENO;
05%W, TIPO DE CRISTAL: HHEXAGONAL.

4]



ALCOHOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO;
66%W, TIPO DE CRISTAL: LAMELAR.

ALCONOL LAURICO 1
%W, TIPO DE CRISTAL: LAMELAR.

OXILADO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO;



)

ALCOHOL LAURICO
78%W, TIPO DE CRIS

ALCOLIOL, LAURICO 11
82%W, TIro ni: CRISTAI

ETOXILADO CON 10 MOLES DE 0X1Do DL ETILENO;
TAL: LAMELAR,

P

g

OXILADO CON
< LAMELAR,

10 MO

S DE 0OXIDo DIE

li'l’ll,lf{N();
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ALCOHNOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO;
90%W, TIPO DE CRISTAL; LAMELAR.

ALCOIOL LAURICO ETOXILADO CON 10 MOLES DE OXIDO DE ETILENO,
8490\, T1PO DE CRISTAL: LAMELAR,

a7
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TRITON X-100, 42%W, T1PO DE CRISTAL HEXAGONAL,



TRITON x-

100, 45%W, T1PQ DE CRISTAL HEXAGONAL.

. . .
DL S s, i

TRITON X-100, 33%W, TIPO DI CRISTAL HEXAGONAL,

24
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TRITON X- 100, 70%\W, TIPO DE CRISTAL LAMELAR,



TRITON X-100, 78%W, TIPO DI CRISTAL LAMELAR.

91
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CRISTAL LAMELAR,

TRITON X-100, 2%W, TIPO DF



CONCLUSIONES

El sistema presenta una regidn superior de dos fases y um punte critico de solubilidad
inferior de 67.80C a 2.25%w, ademds de dos regiones anisotropicas de cristales liquidos, la
primera en un intervalo de compaosicion de 46%W al 65%W y segunda del 66%W al 92

%W y temperaturas criticas de gelacion de 25.49C y 360C respectivamente.

Mediante fotografia microscapica de luz polarizada, se detectd anisotropia de tipo
hexagonal, en el intervalo de composicion del 46%W al 65%W v anisotropia de tipo

lamelar, en el intervalo de composicion de 66%W a 92%W.

Al analizar el diagrama de fases del tensoactivo objeto de este estudio, con los que se
reportan en (Apéndice A),deberia presentartemperaturas mas elevadas en la region de
puntos de enturbiamiento y en la de cristales liquidos; el intervalo de composicion de la
region de cristales liexagonales deberia ser mas amplio mientras que el de cristales lamelares
minimo, Eu ¢l diagrama de este estudio, ¢l intervalo de composicion de las regiones de
cristales liquidos es aproximadamente igual, esto es atribuido a la distribucion en pesos

moleculares del dxido de etileno y en la cantidad de alcohol libre residual.

El comportamiento de la viscosidad es indicativo de la composicion y temperatura a la
cual las determinaciones de viscosidad propocionaron la concentracion a Ja que se presentan
los cristales liguidos a temperatura ambiente. Los valores de viscosidad fueron ajustados a
un mismo modelo y de acuerdo a los parimetros de ajuste de tipo exponencial, el parimetro

t parece guardar relacion con el contenido de oxido de etileno presente en ¢l tensoactivo.



APENDICE A

A continnacién se muestran varios diagramas de fases de diferentes alcoholes, extraidos
de la literatura. donde cambia el grado de ctoxilacion y la cadena hidrocabonada; al variar la
cantidad de moles de oxido de etileno, sin modificarse la cadena hidrocarbonada, se aprecian
cambios drasticos en los diagramas como apreciamos en los diagramas de: alcohol
hexadeeilico con 4 moles de OE, con 8 moles de OF con 12 moles de OE (figs. 3.11, 3.12y
3.13).E] ineremento en el grado de etoxilacion trac como consecuencia que la region
localizada por arriba de la curva de solubilidad (zona superior de dos fases) sea menor,
coimo lo apreciamos en el diagrama del aleohol hexadecilico con 12 moles de OE; en el
diagrama de fases que contiene 12 moles de OE, la zona de los eristales lamelares es
pequeiia, mientras que en el diagrama que contiene8 moles de OE esta region cubre un
rango mas amplio de temperatura que el diagrama con 4 moles de OE, pero disminuye el
rango de composicion en cf diagrama con 8 moles de OE y en el diagrama con 12 moles de

OE ¢l rango de temperatura y composicion es mininio.

Los diagramas del aleohol decilico, con 3, 4 y 5 moles de OE, (figs. 3.14, 3.15 y 3.16);
presentan caracteristicas tales como, la curva de solubilidad cubre un amplio rango de
composicion, la region de los cristales liquidos cubre un intervalo en la composicion de casi
¢l 100%W, a excepeion del diagrama del alcohol deeilico con 3 moles de OE gue solo cubre

hasta el 80%W.

Los diagramas de fases del alcohol dodecilico con 3, 4,5, 6, y 8 moles de OF (figs. 3.17,

3.18.3.19, 3.20 y 3.21; presenta a partiv de 60-75%W hasta el 100%W una region donde



%

encontramos tensoactivo en estado solido, el tensoactivo inspeccionado en el presente
trabajo es el alcohol dodecilico con 10 moles de OFE (fig. 3.10), cste diagrama presenta un
incremento en el grado de ctoxilacion y a composiciones elevadas ya no presenta la region
de tensoactivo salido como los anteriores. En los diagramass que presentan bajo grado de
etoxilacion, la region de los cristales liquidos comienza a manifestarse a muy bajas
composiciones y conforme s¢ incrementa ¢l grado de etoxilacion, la region de los cristales
empicza a localizarse a composiciones mas elevadas; asi en los diagramas con 3, 4 y 5 moles
de OE desde el 25%W encontramos las regiones de cristales; en los diagramas con 6 y 8
moles de OE, a partir del 40%W(aprox.) localizamos las regiones de los cristales y en el
diagrama de 10 moles de OE a una composicion del 44%W, inician las regiones de los

cristales hasta una composicion del 92%W.

En los diagramas de la dodecilfosfina y decilfosfina, las similitudes presentes son: a
composiciones entre 30 y 40%W se manifiesta la region de cristales hexagonales y entre 70
y 80%W se presentsa la region de los cristales lamelares concluyendo en un 90%W (aprox.),

la curva de solubilidad se hace presente a partir de los 40 °C.



ANALISIS DE LOS DIAGRAMAS DF. FASES DE TENOSOACTIVOS NO

IONICOS ETOXILADOS MAS AGUA

TENOACTIVO TEMPERATURA INTERVALO DE COMPOSICION

(T.CS.I) DE LAS REGIONES DE
('C) CRISTALES LIQUIDOS (%W).

CieEy 52 30- 80

CieEs 64 37-80

CisEiz 92 25-75

(Alcohol hexadecilico)

CiEs 33 0-80

CioEs 20 0-88

CioEs 50 0- 100

(Alcohol decilico)

CiaE; 30 0-88

Ci:E, 50 0-80

CEs 70 0-90

CiEs 50 39-90

CiaEy 80 30-75

CiEp 67.8 46 - 92

(Alcohol dodecilico)
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Al analizar los resultados mostrados. conforme aumenta la cadena oxictilénica en ¢l
tensoactive el punto critico de solubilidad inferior (T.C.S.1. 0 punto de enturbiamiento),
aumenta y la region de los cristales liugidos se compacta, esto se aprecia en ¢l tensoactivo
alcohol hexadecilico mas agua. En el tensoactivo alcohol decilico mas agua; se incrementan
los puntos de enturbiamiento, con excepcion del tensoactivo alcohol laurico (Cj2En ) mas
agua, por las impurezas presentes en el tensoactivo; el intervalo de composiciones de los

cristales va compactandose paralelamente al crecimiento de la cadena oxietilénica.



DIAGRAMA DE FASES DEL ALCOHOL HEXADECILICO CON 4 MOLES DE OXIDO [E

ETILEND
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Fig. 3.1

Donde W representa el agB, L« €5 la region de cristales lamelares, S-
es el tensoactivo s6lido, v2 es la region de cristales cibicos, Ly es la
region donde se encuentra aqua disuelta en el tensoactivo, L3 es lare -
gion donde existe tensoactivo y agua disuelta en tensoactivo.

Fuente Physical Pharmacy. Physical Chemical Principles 1o the Pharaceutical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbnick, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 1§
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DIAGRAMA DE FASES DEL ALCOHOL HEXADECILICO CON 8 MOLES [E OXIDO DE

ETILEND
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Fig, 3.12

Donde W es agm, L« s la regidn de cristales lamelares, Vl es la region
de cristales abbicos, H1 es la regitn de cristales hexagonales, Ses el -
tensoactivo solido, L] es uma solucion micelar, L2 es 1a region donde se-
encuentra agm diselta en el tensoactivo, | es la fase de cristales 11—
Quidos isotrépicos.

Fuente Physical Pharmacy, Physical Chemical Principles i1 the Pharmaceunical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbnick. 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelplua
Chap 15
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DIAGRAMA DE FASES DEL ALCOHOL HEXADECILICO CON 12 MOLES [DE OXIDO DE

ETILEND
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Fig. 3.13

Donde W es el aam, Ly es la fase de solucidn micelar, I1 es |a fase de-
cristales l{quidos istotropicos, H, es la fase de cristales hexagonales,
v, es la fase de cristales cbicos, L, es la fase de cristales lamela -
res. S es el tenscactivo slido.

Fuente Physical Pharmacy. Physical Chemical Principles in the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Marin, James Swarbrick. 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadetphia
Chap 1§
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DIAGRAMA [E FASES DEL ALCOHOL DECILICO CON 3 MOLES DE OXIDO DE

ETILEND
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Fig. 3.14

Donde 2. representa 1a existencia de dos fases, 1L representa una fase, -
LC representa 13 region de los cristales 1{quidos.

Fuente Physical Pharmacy, Physical Chenucal Principles in the Pharmaceutical Schuences
Alfred N Maritn, James Swarbnck, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Phuladelptua
Chap 15
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DIAGRAMA [E FASES DEL. ALCOHOL DECILICO CON 4 MOLES OE OXIDO DE

ETILEND
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Fig, 3.15

Donde Hex es 1a region de cristales hexagomales y Lam es la region de -
cristaleslamlares.

Fuente. Physical Pharmacy, Physical Chemical Principles in the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Marun, James Swarbrick, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 15



14

DIAGRAMA [E FASES DEL ALCOHOL DECILICO CON S5 MOLES DE OXIDO DE

ETILEND
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Fig., 3.16

Donde Hex representa la regi6n de cristales hexagonales, Lam es 13 region
de cristales lamelares.

Fuente Physical Pharmacy. Physical Chenuncal Principles in the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbrick. 2a de , May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia

Chap 1§



105

DIAGRAMA DE FASES DEL. ALCOHOL DODECILICO CON 3 MOLES DE OXIDO DE
ETILEND
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Fig, 3.17

Donde L. representa la fase lamelar; L, es el tensoactivo disuelto en-
agm; Wes el agua; S representa el tensoactivo sdlido.

Fuente Physical Pharmacy. Physical Chemcal Principles in the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbnick, 2a de . May 1973, Lea & Febiges-Philadelphia
Chap 15
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DIAGRAMA DE FASSES DEL ALCOHOL DODECILICO CON 4 MOLES DE OXIDO [E

ETILEND

(%)
s
(m\

()
(=]

TEMPERATURA

. i S
J 29 S0 79 100

COMPOSICION (W)
Fig. 3.18

Donde W es el aqua, Ly es la regitn donde se encuentra agua disuelta en-
tensoactivo, L3 es [a region donde hay tensoactivo y regidn Lz, Lo ©s-
la regién donde se encuentran los cristales lamelares, L] representa Uma
solucion micelar.

Fuente Physical Pharmacy, Physical Chemical Principles 1n the Pharmaceutical Schiences

Alfred N Marun, James Swarbrick, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 1§
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DIAGRAMA [E FASES DEL. ALCOHOL DODECILICO CON 5 MOLES DE OXIDO DE

ETILEND
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Fig. 3.19
Donde W es el aam, LZ&S la region donde se encuentra aal disuelta en-
tensoactivo, Lz es la regidn donde hay tensoactivo y solucion de la re -
gitn L2, L es laregion de los cristales lamelares, Ly es la region de-
la solucidn micelar, Hy es 1a regitn de los cristales hexagnnals, Vy es-

1a reion de los cristales cibicos, S es 13 regidn donde hay tensoacti-
vo.

Fuente Physica) Pharmacy, Physical Chemical Principles 1n the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbrick, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 1§
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DIAGRAMA DE FASES DEL ALCOHOL DOCECILICD CON 6 MOLES [E OXTDO DE
ETILEND
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Fig, 3.20

Donde L, representa la solucidn micelar, H, es la fase de cristales hexa
gonales, V¥, es la fase de cristales abicos, Wes el agm, Ly es la fa-
se de cristales lamelares, S es el tensoactivo solido.

Fuente Physical Pharmacy, Physical Chemical Principles in the Pharmaceutical Schiences

Alfred N Maritn. James Swarbrick, 2a de . May 1973, Lea & Fetiger-Philade!phia
Chap 15
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DIAGRAM [E FASES DFEL ALCOHOL DOCECILICO CON 8 MOLES [E GXIDO DE

ETILEND
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Fig., 3,21

Donde W es el agm, L, es una solucion micelar, 1, es la region de cris
tales lfquido isotrdpicos, H, es la regidn de cristales hexaganales, V,-
es 1a regidn de cristales clbicos, Lo s 12 region de cristales lamela
res, Ses el tensoactivo sdlido.

Fuente Physical Pharmacy, Physical Chenical Principles tn the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbrick, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 15
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DIAGRAMA DE FASES DEL OXIDO DE DECILFOSFINA
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Fig, 3.22
Donde M es 13 fasee de crisales hexagonales y N es 13 fase de cristales-
lamelares.

Fuente Physical Pharmacy, Physical Chemical Principles 1n the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Mantn. James Swarbnck, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 15
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DIAGRAMA DE FASES DEL OXIDO DE DECIL Y DODECIL FOSFINA
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Fig, 3.23

Donde Hex es la region de cristales hexagorales y Lam es 1a region de -
cristales lamelares, C,ZDO es la dodecil fosfim y CWOO es la decilfos-
fima.

Fuente Physical Pharmacy. Physical Chenmical Principles in the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbrick, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 15
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TEMPERATURA

DIAGRAMA DE FASES DEL OXIDO DE DODECILFOSFINA

COMPOSICION (%)

Fig. 3.24

Donde 21 representa dos fases, M es la region de cristales hexagonales, -
N es 1a regitn de cristales lamelares, XTLS es el tensoactivo sdlido, -
0ln es solucion de aql v tensoactivo.

Fuente Physical Pharmacy. Physical Chemical Principles 1n the Pharmaceutical Schiences
Alfred N Mantn, James Swarbnick, 2a de . May 1973, Lea & Febiger-Philadelphia
Chap 15
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APENDICE B

A continuacion se presentan grificas de viscosidad de algunos tensoactivos comerciales,
extraidas de la literatura comercial (18) se ajustaron a una ecuacion que describiera el

comportamiento del tensoactivo y a continuacion se presentan los resultados obtenidos:

a) Polioxietilen(23-OF )lauril éter, (Ci2Ez;):

Se ajusta a la ccuacion de crecimiento exponencial, con los siguientes resultados:

Parametros
Y() = 0.0
A =0.52856

t=35.32295

L.a ecuacion de ajuste es:

Y =Y, + Ae”(x/t)

Y =0+ 0.52856¢7(x/5.32205)
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b) Polioxietilen(20-O1:)cetil éter 6 (CiaEan):

Se ajusta a la ecuacion de crecimiento exponencial, con los siguientes resultados:

Parametros

Y() =0.0
A =0.54588
t=5.54829
La ecuacion de ajuste es:

Y = Yy + Ae (/1)

Y = 0+ 0.54588e™(x/5.54829)

¢) Polioxietilen(20-OE)estearil éter 6 (CisEz0):

Se ajusta a la ecuacion de crecimiento exponencial, con los siguientes resultados:

Parametros:
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Y, = 0.0
A=0.21263
t=3.57368

La ecuacion de ajuste es:

Y = Yo+ Ae"(x/t)

Y =0+0.21263¢"(x/3.57368)

d) Polioxietilen(20-OE)oleico éter 6 (Cg.1Ex):

Se ajusta a la ecuacion de crecimiento exponencial, con los siguientes resultados:

Parametros

Yo = 0.0
A 048135
t o 5.04787
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La ecuacion de ajuste ¢s:

Y = Yo+ Ae™(x/)

Y =0+ 0.48135¢(x/5.04787)

ANLISIS DE LOS AJUSTES A LAS GRAFICAS DE VISCOSIDAD DE
TENSOACTIVOS NO IONICOS MAS AGUA

TENSOACTIVO A t

Alcohol laurico (C2E o) 8.74367 3.08617
Polioxietilén(23-OE)auril éter, (C)2E2;) 0.52856 5.32295
Polioxietilén(20-OE)cetil éter, (C 0Ean) 0.54588 5.54829
Polioxictilén(20-OF )estearil éter, (CzEan) 0.21263 3.57368
Polioxietilén(20-OE)oleico éter, (Cig1Ea) 0.48135 5.04787

Al revisar ¢l pardmetro A, se aprecia que en los diferentes tensoactivos tiene
aproximadamente el mismo valor; pero el parimetro t cambia conforme se modifica el

mmero de oxido de etileno: esto es, conforme se incremente e mimero de moles de oxido
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de etileno en la cadena oxietilénica, el parametro t se incrementa. Si se revisan los resultados
obtenidos en la ecuacion de ajuste del tensoactivo objeto de este trabajo. se obtuvo un

parametro t menor, ya que la cadena oxietilénica del tensoactivo es menor.
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Polifoxi-1,2-etanodil)hexadec{1ico

POLIOXIETILEN(23-OE)LAURIL ETER
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Fig. 3.25
El primer gel que se forma es a S0%W, las soluciones formadas entre 2 y-
30%4 son 1lauidos que pueden remover una gran cantidad de mugre. Las So-
luciones de 3C-A0%W son semi-geles (soluciones gelatinosas) a 95%W es un
s6lido y por arriba de esta concentracion se forma una pasta blanca.

Fuente Atlas Chenucal Industries, Inc, Cosmeniz and Pharmaceutical Bulleun LD-106
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Poli(oxi-1.,2,-etanodil)octadec{1ico
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Fig., 3.26

ES uno de 10s tensoactivos mas sobresaiientes, por st amolia accion lim-
piante, 10s primeros geles se forman entre el 4S-80%W. A 25%W presenta -
un maximo de densidad, a QO%W se presenta como una pasta blanca,

Fuente Atlas Chenucal Industnies. Inc - Cosmetic and Pharmaceutical Bulletin. L.D-106
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Poli(oxi-1,2-etanodil),%-octadec!lico
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Fig., 3.27

Es uno de los oroductos mas importantes para producir geies, a partir de
concentraciones bajas de tensoactivo; a concentraciones menores de 30%W-
y mayores de 30%WW se producen geles. tntre 40-70%W las solucicnes son SO
lidas. Todos los geles formados sirven para limpiar. Las soluciones for-
madas entre el 20 y 25%W son las aue mejor logran remover 1a mugre, 3 S5
W 2S 1ma pasta blanca.
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Poli(oxi-1,2-etanodil),S-octadeci1ico
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Es uno de 10S productos mas importantes para producir geies, a partir de
concentraciones bajas de tensoactivo; a concentraciones menores de 30%W-
y mayores de 30%W se producen geles. zntre 40-70%W las soluciones son sé
1idas. Todos los geles formados sirven para {impiar, Las soluciones for-
madas entre el 20 y 25%W son 1as aque mejor logran remover 1a mugre, a 95
WA 2s 1na pasta blanca,
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Fig. 3.28

Las caracter{sticas ce los geles que forma, son tan buenos como los que
provienen del Tween 80. El gel m:as sobresaliente es el de 50%W, sequido
por los que se forman entre 20 v 60%A; entre 30 v uS¥W es un fluldo, a -
rriba de 85%W es una pasta blanca.

Faente  Atlas Chenncal Indnstries, Inc, Costietic and Pharmaceutical Bulletin LD-106
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