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INTRODUCCION

Los diagramas de fases ordinarios para sistemas liquido-liquido difieren
notablemente de los diagramas de equilibrio agua-tensoactivo no iénico. En
diagramas convencionales existen dos regiones morfologicas, esto es, una fase
liquido isotropica y una region de dos fases liquidas limitadas por un domo de
coexistencia y un punto critico de solubilidad superior. Los diagramas de fases para
sistemas tensoactivo-agua, exhiben regiones isotropicas y puntos criticos de
solubilidad inferior. Cuando la solucién sobrepasa esta temperatura critica de
solubilidad inferior el sistema segrega en dos fases, una pobre y otra rica en
tensoactivo. Ademas estos sistemas presentan zonas anisotropicas de cristales
liquidos liotropicos con diferentes puntos criticos de gelacion.

Los cristales liquidos liotropicos (del griego Ave: lyo, disuelve) se forman
por la disolucion de cierta clase de polimeros y de la mayoria de tensoactivos -
sustancias anfifilicas—, en un solvente apropiado, que es generalmente agua
(Winsor, 1974). Las estructuras mis comunes de este tipo de cristales son la fase
lamelar, seguida de la fase hexagonal y la hexagonal inversa. Menos comunes son
las fases cuibicas, las cuales se observan en los limites de composicion y temperatura
de las dos fases anteriormente mencionadas.

Los cristales liquidos basados en tensoactivos son de gran importancia en
muchos procesos y aplicaciones tales como en la industria alimenticia, detergencia,
lubricacion, recuperacion secundaria del petroleo (Oswald, 1984), emulsificacion,
polimerizacion en cristales liquidos (Friberg, 1987), etc. Ademds, los cristales
liquidos son buenos solventes para muchos compuestos organicos y esto les hace
itiles en cromatografia, en el estudio de cinética de reacciones y en espectroscopia.

No obstante de su importancia, las propiedades de sistemas liotropicos en
relacion a la presencia de terceros componentes no ha sido estudiada en forma
sistematica. Efectos por adicion de electrolitos y sustancias organicas han sido
identificados en regiones del punto de enturbiamiento (Doscher, 1951; Knowles y
Krupin, 1953; MacLay, 1956; Iwagama y Aoki, 1959; Luck, 1960; Fugazza, 1962) y
de la concentracion micelar critica (Hsiao, 1957, Schick, 1962; Becher, 1963; Schick
y Gilbert. 1965. Deguchi, 1974), pero no existen estudios que informen la
modificacion de regiones anisotropicas de cristales liquidos debido a la presencia de
terceros componentes. Lo anterior. justifica la necesidad de realizar un cstudio mas
profundo en este campo

I:ste trabajo esta destinado al estudio de la mowlidad del punto cntico de
gelacion de un tensoactivo no 16nico, nonilfenol con 10 moles de oxido de etileno.
por la presencia de electrolitos (yoduro de potasio, sulfato de potasio, cloruro de
cobre. sulfato de cobre. cloruro de cobalto y cloruro de potasio); alcoholes ¢
metanol. etanol. 1-propanol v 1-butanol). poliglicoles (etilenglicol y propilenglicol)
\ urea



CAPITULO 1
CRISTALES LiQUIDOS

1.1. ANTECEDENTES.

Friedrich Reinitzer, botanico Austriaco!”, descubri6 en 1888 que ciertas sustancias
organicas cristalinas no fundian directamente a una fase liquida, sino que pasaban
antes por una fase fluida intermedia, Opticamente anisotropica. A dicha fase
intermedia se le llamo “cristal liquido”. Este término fue adoptado debido a que los
cristales liquidos muestran propiedades que corresponden simultaneamente al estado
solido y al estado liquido, muestran movilidad como los liquidos, sus moléculas
tienen un orden definido, el cual es menor que la estructura tridimensional de los
solidos, pero su orden molecular es mayor que el de los liquidos ordinarios.

Gran parte del trabajo cientifico sobre cristales liquidos se debe a Glenn
Brown'"), quien a partir de 1960 organizo una serie de conferencias internacionales y
posteriormente fundo el Instituto de Cristales Liquidos, ¢n la Universidad del Estado
de Kent, el cual es ahora un importante centro de investigacion en cristales liquidos.

Existe una gran variedad de términos descriptivos de este caso particular de la
materia. Muchos investigadores lo han denominado cristal liquido, liquido cristalino,
mesofase o estado mesomorfico, pero se emplean indistintamente.

Actualmente se conocen mas de 4000 sustancias que presentan fases liquido
cristalinas cuyas propiedades se han podido utilizar en numerosas aplicaciones.
Como ejemplos de estas aplicaciones podemos citar. Las pantallas de cristal
liquido™ de relojes y calculadoras. En el area médica, una aplicacion en la que se
involucran cristales liquidos es el encapsulado de medicamentos. los cuales son
destruidos por enzimas en el tracto digestivo. En sistemas poliméricos. su uso se
destina a la manufactura de mateniales de alta resistencia basados en poliamidas
aromaticas liotropicas como la fibra Kevlar de Du Pont™®

Sus propiedades fisicas tienen valores numéricos diferentes. dependiendo de la direccion en la que se les
cuantifique
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1.2. CLASIFICACION DE CRISTALES LiQUIDOS.

Existen dos clases principales de cristales liquidos: termotropicos y liotropicos. Los
primeros se forman generalmente con sustancias organicas y los segundos por la
disolucion de tensoactivos,los cuales se distinguen por la manera en que presentan
cambios de fase. Para los materiales termotrépicos, como su nombre lo indica, la
temperatura determina el cambio de fase. Entonces, para las sustancias liotropicas, la
concentracion es la variable de mayor importancia. Estos sistemas muestran
polimorfismo, (Ver diagrama 1.1) es decir, pueden existir mas de un tipo de fases de
cristales liquidos.

Desde el punto de vista geométrico, se encuentran similitudes en algunas
fases liotropicas y termotrOpicas. Afortunadamente las dos areas buscadas se
desarrollan separadamente y la notacion usada para describirlos es diferente.

Diagrama 1. |. Transiciones polimorfolé}icas.

— NEMATICOS

—TERMOTROPICOS |— ESMECTICOS
L— COLESTERICOS

CRISTALES LIQUIDOS

LAMELARES

, ,L"’ ’ w() E .

— LIOTROPICOS E/ , XAGONALES
CUBICOS
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1.2.1. CRISTALES LiQUIDOS TERMOTROPICOS.

Los cristales liquidos termotropicos se obtienen aumentando la temperatura de
ciertas sustancias organicas.) Estas sustancias presentan fases intermedias antes de
formar liquidos isotropicos. Tipicamente exhiben tres tipos de mesofases: esméctica,
nematica y colestérica.

En la fase de cristales liquidos (CL) esméctica, los cristales se pueden
estructurar en redes bidimensionales (estructurados), o estocdsticamente en capas
superpuestas (no estructurados). En la fase de CL nematica, el ordenamiento es
diferente, las moléculas se agrupan paralelamente unas con otras y ésto implica
alineacion entre moléculas. Estimar el grado de alineacion es uno de los mayores
objetivos de muchos teoricos y experimentales. El grado de alineacion puede ser
calculado mediante 1a expresion:

S = (3c0s0-1)/2
donde:
S es el grado de alineacion.
0 es el angulo entre el eje molecular y una referencia externa.

La evidencia de los arreglos se fundamenta principalmente en experimentos
de difraccion de rayos X.

La fase de CL colestérica, se considera como un caso especial de una
mesofase nematica, pues muestra las mismas propiedades de orden pero difiere en la
forma de empaquetamiento (en forma helicoidat).

1.2.1.1. FASES TERMOTROPICAS FORMADAS POR
TENSOACTIVOS.

Practicamente todos los estudios de fases termotropicas se llevan a cabo con
carboxilatos alquilados. Los carboxilatos involucran una amplia gana de
contraiones, incluyendo a los iones univalentes y divalentes mas comunes. Se ha
informado de una gran variedad de transiciones de fases, las cuales son dificiles de
identificar. Por ejemplo los estudios provenientes de Skouhos® ™y sus colaboradores
describen un gran numero de transiciones polimorfologicas. entre ellas estructuras
lamelares, estructuras tipo disco y estructuras tipo banda.

También se han elaborado muchos estudios concernientes a  fases
termotropicas formadas en tensaactivos 1onicos. como el sulfosuceianato de sodio.
acrosol O acrosol MA® el cloruro de dimetilamono
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La formacion de esas fases termotrpicas es el resultado de un equilibrio de
fuertes atracciones electrostaticas entre contraiones y grupos polares (ver seccion
1.2.2.1) y fuerzas débiles de atraccion entre las cadenas alquiladas. Las estructuras
formadas representan el mayor compromiso entre esas dos fuerzas, dando un tamaiio
y numero particular de contraiones. Las temperaturas a las cuales los cristales
liquidos tienden a ocurrir son generalmente bajas para tensoactivos de cadenas
grandes.

Se puede perturbar ¢l empaquetamiento en el sélido si se introducen cadenas
no lineales al tensoactivo, esto genera que se formen cristales liquidos a
temperaturas mucho mas reducidas.

1.2.2.CRISTALES LiQUIDOS LIOTROPICOS.

Otra manera de pasar del liquido isotropico al solido cristalino es el camino
liotrdpico. Este camino surge de la interaccion de moléculas con forma de aguja con
un solvente apropiado en cantidades progresivas. Los sistemas liotropicos, en
principio formados por solo dos componentes, se presenta en sistemas formados por
moléculas tensoactivas y un solvente, generalmente agua, asi como en soluciones de
algunos polimeros.

En'mezclas de tensoactivo-agua, se forman agregados moleculares con una
variedad interesante de formas geométricas: algunos de esos agregados son cristales
liquidos liotropicos.

Los cristales liquidos son suficientemente estructurados como para difractar
rayos X, transmitir luz polarizada y presentar birrefringencia®® que es una
caracteristica de la mayoria de las mesofases y es usada como técnica para
identificarlas. Por ello, los cristales liquidos liotropicos estan tomando gran
importancia para la investigacion y la tecnologia, pues de alguna manera ellos
exhiben propiedades Gnicas de sus moléculas constituyentes.

1.2.2.1. ANFIFILOS.

Los Cl. liotromcos. se forman por la disolucion de polimeros v de tensoactivos -
sustancras anfifilicas- en un solvente aproprado.!'”

Las sustancias anfifilicas se caracterizan por tener dos grupos funcionales
diferentes en su cstructura, una parte hidrofilica, que es soluble en agua e insoluble
en hidrocarburos y una parte hidrofobica o lipofobica que es insoluble en agua v
soluble en hidrocarburos. A los compuesios que presentan estas caracteristicas se les
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denomina Anfifilos (del griego “amphi” que significa “ambos lados” y “philo” que
significa “amante”).

Las sustancias anfifilicas tienen la tendencia de adsorberse en interfases
(agua-aire o agua-aceite), generando la orientacion de la parte hidrofilica ¢
hidrofobica. La parte hidrofobica (1a cadena hidrocarbonada) tiene poca interaccion
con las moléculas de agna, mientras que la parte hidrofilica interacciona fuertemente
con moléculas de agua. Por otra parte, también existe una fuerte interaccion entre
moléculas de agua, debida principalmente a las fuerzas de dispersion de Londony a
los puentes de hidrogeno. El resultado de este equilibrio de fuerzas es la tendencia a
la orientacion de moléculas anfifilicas en la interface, ya que esto es mas factible
que la disolucion completa del anfifilo. De esta manera, la parte hidrofilica queda
orientada hacia la fase acuosa y el grupo hidrofobico queda orientado hacia la otra
fase (ver figura 1.1), provocando ¢l abatimiento de la tension interfacial,

Si se aumenta la concentracion del anfifilo, también aumentard la
concentracion de éste en la interfase y cuando se encuentre saturada, formara una
monocapa. Entonces las moléculas anfifilicas tenderan a ordenarse en el bulto de la
solucion, formando agregados moleculares o micelas. A la concentracion en la cual
se comienzan a formar este tipo de agregados se le conoce como concentracion
micelar critica (CMC).

FIGURA 1.1. Adsorcion de moléculas anfifilicas en una interface benceno-ggua.

BEINCINO

o & 3 4 MOLECULA
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PARTE
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1.2.2.2. MICELAS.

Las propiedades de disoluciones anfifilicas en agua, han sido usadas por el hombre
durante siglos, estas propiedades se han atribuido a la presencia de micelas. El
término micela fue introducido en 1877 por Nigeli? (del latin “mica” que significa
“migaja”) para un agregado molecular de una sustancia organica de forma y tamaiio
definido.

Estudios sistematicos comenzaron a aparecer en el siglo XIX, con el objetivo
principal de demostrar su existencia.’® En 1846, Peroz inform6 que las moléculas
anfifilicas tenian poder para incrementar la solubilidad de varias sustancias
insolubles en agua. En 1892, C. Engler y E. Dieckhoff observaron que la efectividad
de los tensoactivos para inducir la solubilidad estd intimamente relacionada con la
longitud de la cadena parafinica del tensoactivo. El concepto de agregado molecular,
es responsable de esas propiedades inusitadas, que no fueron explicadas de manera
convincente hasta este siglo. Con el trabajo de investigadores como J.W. Mc Bain
(1913), se estimulo la investigacion de agregados moleculares en soluciones
anfifilicas, al demostrar que la formacion de micelas es un proceso de caracter
reversible (Mc Bain and Salmon, 1920). Barry y E.R. Jones en 1927, relacionaron
un cambio brusco en el coeficiente de actividad para soluciones de acido butirico
con la formacion de micelas y sugirieron la naturaleza dual de las moléculas de
tensoactivo (caracter hidrofobico e hidrofilico). Barry y Davis en 1930 propusieron
el concepto de concentracion micelar critica (concentracion de tensoactivo a la cual
se forman micelas), sus trabajos reportan que este nimero es funcion de la longitud
de la cadena hidrocarbonada del tensoactivo. La interpretacion correcta sobre la
importancia de las fuerzas involucradas en la estructura del agua para la formacion
de micelas fue propuesta por G.S. Hartley en 1936, sugiriendo el modelo esférico de
una micela, el cual es aceptado en la actualidad.

Los estudios mas recientes sobre micelas, se han realizado con técnicas de
espectroscopia optica, resonancia magnética nuclear (RMN), dispersion de rayos X a
bajo angulo (Técnica SAXS), dispersion de neutrones a bajo angulo (Técnica
SANS), y otras técnicas que han permitido la investigacion de muchas propiedades
de micelas a nivel molecular. Especialmente durante la década de 60°s y 70°s,
aparecieron una intensa variedad de estudios teoricos relacionados con la agregacion
micelar en solucion. Mediciones a pantir de microfotografias, sugicren que el radio
de este tipo de agregados™ es de 3.0 +0.3nm.
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1.2.2.2.1. EVIDENCIA DE FORMACION DE MICELAS.

Las propiedades coligativas de disoluciones de solutos convencionales no cambian
con respecto a la concentracion de la misma manera que en disoluciones acuosas de
tensoactivos. Las disoluciones anfifilicas, presentan dramaticos cambios en algunas
propiedades fisicas de solucion (conductividad eléctrica, tension superficial ¢
interfacial, presion osmdtica, conductividad equivalente, etc.) después de una
concentracion bien definida cominmente denominada concentracion micelar critica
(CMC). Esto se observa en la figura 1.2. En esta concentracion, las moléculas de
tensoactivo se asocian y forman micelas, generando un cambio en la pendiente que
representa la propiedad coligativa en funcion de la concentracién del tensoactivo.
Ademas, esta concentracion depende de la presion, la temperatura y la composicion
del sistema. :

En concentraciones mayores a la CMC, las micelas toman la forma cilindrica
o laminar y en concentraciones mayores, ocurre una transicion de fase de solucion
micelar a una fase de cristales liquidos, debido al ordenamiento del sistema.
Entonces, la formacion de cristales liquidos puede entenderse como el resultado de
fuertes interacciones entre agregados moleculares, o dicho de otra manera, s
producto del ordenamiento de muchas micelas. En este sentido. la evolucion de las
micelas es un factor importante en la ocurrencia de fases de cristales liquidos
liotrépicos.

FIGURA 1.2. Variacion de algunas propiedades fisicoquimicas en funcion de la
concentracion de tensoactivo.

onductvidad
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1.2.2.2.2. EFECTOS DE INTERACCIONES ENTRE AGREGADOS
MICELARES.

Hasta el momento, hemos ignorado interacciones entre los agregados. Esto no puede
ser despreciado en concentraciones altas de tensoactivo (bajo contenido en agua),
donde comunmente se observan transiciones en ordenamiento y fases de cristales
liquidos. Las fuerzas atractivas y repulsivas entre agregados son responsables de
transiciones de fases. Por ejemplo, si existen fuertes fuerzas repulsivas
electrostaticas o fuerzas de hidratacion entre agregados en una concentracion donde
existen micelas esféricas trataran de mantenerse lo mas alejadas que sea posible, esto
no sucede en concentraciones menores a la CMC.

Las moléculas anfifilicas pueden asociarse en diferentes estructuras (fig. 1.3.),
las cuales pueden cambiar de una forma a otra, cuando las condiciones de la
solucion son alteradas, p.ej., la adicion de electrolitos o el cambio del pH de la
solucion. En este sentido, el entendimiento de aspectos estructurales requieren la
comprension no sélo de la tenmodinamica de autoasociacion, sino también el efecto
de las fuerzas de interaccion entre anfifilos y agregados. Estos factores, en sistemas
mas concentrados, determinan el equilibrio de las estructuras formadas.

FIGURA 1.3. Diferentes estructuras de micelas que puede formar una sustancia
tensoactiva. A) monomeros de tensoactivo; B) micelas esféricas; C)
micelas cilindricas; D) micelas lamelares; E) micelas invertidas
(aceite en agua); F) cilindros con empaquetamiento en bicapas.
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1.2.2.2.3. CONSIDERACIONES GEOMETRICAS DE
EMPAQUETAMIENTO.

La geometria o propiedades de empaquetamiento de agregados, dependen
fundamentalmente del area dptima (ao), del volumen la cadena hidrocarbonada (V),
y de la longitud maxima que la cadena hidrocarbonada puede extenderse (l.). El
requerimiento tedrico para la formacion de estructuras con tensoactivo en agua y/o
aceite, esta dado por un parametro adimensional™® que relaciona el area optima, el
volumen y la longjtud maxima de la cadena hidrocarbonada. A este parametro se le
conoce con el nombre de “pardmetro de empaquetamiento” (V/agl,)y es establecido
a partir de consideraciones termodinamicas, electrostiticas y de empaque. Este
parametro es caracteristico de cada tensoactivo por lo que también se le denomina
“pardmetro efectivo del tensoactivo” y determina el tipo de estructura formada por
moléculas de tensoactivo en soluciones acuosas. Esto puede ejemplificarse de la
siguiente forma;

1.- Micelas esféricas, requieren valores de (V/agl.) menores a 1/3
2.- Micelas cilindricas, requieren valores de 1/3<(V/agl.)<1/2
3.- Vesiculas o bicapas, requieren valores de 1/2<(V/agl;)<l y,

4 .- Estructuras invertidas 1<(V/ayl,)

1.2.2.3. FASES DE CRISTALES LiQUIDOS FORMADOS EN
SISTEMAS AGUA-TENSOACTIVO.

Las fuerzas intermoleculares en soluciones anfifilicas, conducen a orientaciones
atractivas. En este sentido, los CL liotropicos. se forman a partiv de interacciones
entre micelas en altas concentraciones de tensoactivo, dando de alguna manera una
sucesion de fases, de las cuales las mas prominentes son las tases de Cl. lamelar v
hexagonal;"® el hecho esencial. de que los sistemas liotropicos se muestren como en
la figura 1.4

Los factores responsables para la formacion de alguna fase de cristales
liquidos, depende fundamentalmente de dos propiedades particulares de los
lensoactivos. Estas son:
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FIGURA 1.4, Fases de cristales liquidos en sistemas tensoactivo-agua.

Diagrama de fases.
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i) La magnitud de las fuerzas de repulsion entre las cabezas de grupo adyacentes en
la interfase tensoactivo-agua.

ii) El grado de contacto entre la cadena alquilada-agua y el desorden conformacional
en las cadenas alquiladas. Estas son influencias por el nimero, longitud y grado de
insaturacion de las cadenas alquiladas.

El efecto de estos factores en la ocurrencia de fases de CL esta mostrado en el
diagrama 1.2. No todas las fases ilustradas pueden ocurrir, puesto que en ocasiones
la presencia de terceros componentes o influencias del solvente utilizado pueden
perturbar la estructura de la fase. Auvray™® y sus colaboradores han publicado
recientemente la presencia de diferentes fases de CL en el bromuro de
cetiltrimetilamonio (BCTA), dependiendo de la naturaleza del solvente (protico o

aprotico) en ¢l que se encuentre el tensoactivo.
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Diqgaﬂa 1.2. Efectos de variables externas en estructuras de fases de CL.

INCREMENTO EN LA CONCENTRACION DEL TENSOACTIVO.
NUMERO DE CADENAS ALQUILADAS, LONGITUD E INSASTURACION.
ADICION DE SALES (ALTAS CONCENTRACIONES).

CUBICA CUBICA CUBICA

S N NN\

MICALAS «—+ HEXAGONAL<*— LAMELARe———+ HEXAGONAL
INVERSA

ADICION DE SALES (BAJAS CONCENTRACIONES)

1.2.2.4. ESTRUCTURAS DE FASES FORMADAS EN SISTEMAS
AGUA-TENSOACTIVO.

Las estructuras de cristales liquidos mas comunes son: la fase lamelar, seguida por la
fase hexagonal y la hexagonal inversa '™ Menos comunes son las fases cubicas, las
cuales son normalmente observadas en los limites de composicion y temperatura de
las dos fases anteriores.

La fase lamelar, en ingles “neat phase” tiene una estructura como la mostrada
en la figura 1.5a. Las moléculas de tensoactivo estan arregladas en capas dobles
separadas por capas de agua. Las capas se extienden a grandes distancias,
cominmente del orden de micrones o mas. El espesor de las capas de agua
usualmente son del orden de 0,5A° (0.05nm), dependiendo de la concentracion de
agua y de la temperatura. El espesor disminuye con el incremento de la temperatura
o con ¢l aumento en contenido de agua. Esta fase es semiliquida, ligeramente
translicida y opticamente anisotropica

Para la fase hexagonal, en ingles “middle” existen dos estructuras bien
definidas; la fase hexagonal y la hexagonal inversa (Ver fig.1.5b, 1.5d y 1.5e).

La fase hexagonal consiste en cilindros de longitud infinita formada por
micelas y separadas por regiones continuas de agua. En la fase hexagonal inversa,
las cadenas hidrocarbonadas ocupan los espacios entre cilindros de agua
hexagonalmente empacados. La distancia entre los cilindros depende de la cantidad
de agua. pero en muchos casos estan en el rango de 8 a S0A°.b.
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La fase cubica también es conocida como fase viscosa isotropica, no esta bien
establecida como las anteriores, pero actualmente se conocen dos estructuras y esas
pueden ocurrir en forma normal o inversa. Una estructura propuesta de esas fases
involucra micelas normales (o micelas inversas) empacadas en forma de cubo. La
figura 1.5g muestra un ejemplo de una estructura cibica centrada en una cara. Esta
fase ocurre a composiciones entre la fase micelar y hexagonal. El segundo tipo de
estructura es en forma de varillas cortas de agua o tensoactivo (fig. 1.5h) y ocurre a
composiciones entre la fase hexagonal y lamelar. La evidencia de esas estructuras se
fundamenta cn estudios de difraccion de rayos X y mediciones espectroscopicas de
resonancia magnética nuclear (RMN),

A diferencia de las fases lamelar y hexagonal, la fase cubica no presenta
birrefringencia y la evidencia de su existencia solo se sustenta en estudios de rayos
X'y de RMN. La determinacion de la fase cibica es uno de los mayores problemas
que ain hay que resolver.®”

FIGURA 1.5. Estructuras de cristales liquidos liotropicos formados por moléculas de
tensoactivo en agua.
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1.2.2.5. DETERMINACION DE DIAGRAMAS DE FASES.

Primeramente, la técnica de microscopia optica puede ser empleada para obtener una
idea superficial del diagrama de fases que se quiere describir, seguido de un gran
namero de técnicas analiticas para deducir la estructura de fase exacta.

La identificacion de estructuras de fases empleando la técnica de microscopia
optica, es muchas veces todo un arte. El experimentador debe de encontrar la fase
lamelar, cuya identificacion se caracteriza por una textura tipo mosaicos, las fases
hexagonales (normal e inversa), son caracterizadas por no tener una textura
geométrica definida. La base fundamental de esta técnica, es que cada fase de cristal
liquido no-cubica, exhibe diferentes texturas cuando se observan a través de polos
cruzados. "™ Estos experimentos pueden realizarse usando un microscopio de luz
polarizada. Cambios inmediatos son observados (si se forma una fase de CL), y
después de poco tiempo, se pueden observar regiones bien definidas
correspondientes a las varias fases de CL. Bajo polos cruzados, cada region expone
una textura caracteristica de las estructuras de CL. Con experiencia y por
comparacion de fotografias de la literatura, las estructuras se pueden definir.

Definitivamente. la técnica para la determinacion de la estructura de fase es la
de dispersion de rayos X a bajo dngulo. La observacion de difraccion en lineas
tipicas de empaquetamiento en forma hexagonal o cubica es una fuerte prueba de
estructura.

Evidencias adicionales de estructuras de fases son propuestas mediante
viscosidad aparente, el orden observado en términos de viscosidad®® es:
cubica>>hexagonal>>lamelar.

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), puede ser empleada,
explorando la presencia o ausencia de cambios en las lineas de absorcion.
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CAPITULO 2

FISICOQUIMICA DE SUPERFICIES Y TEORIA DE SOLUCION
REGULAR.

2.1. ASPECTOS FUNDAMENTALES EN TERMODINAMICA DE
SUPERFICIES.

2.1.2. TENSION SUPERFICIAL (o)

La Fisicoquimica de superficies estudia los fendmenos que ocurren en interfases.
Una propiedad de toda interfase es la tension interfacial (caso de la interfase liquido-
liquido) o superficial (en el caso de la interfase gas-liquido); en el caso de la
interfase gas-liquido, la tension superficial es una fuerza que actia en direccion
perpendicular sobre una linea de 1 cm de longitud en la superficie del liquido, esta
fuerza es el resultado de la tendencia a adquirir el estado de minima energia, como
lo hace una gota que adquiere 1a forma esférica, la cual corresponde a un cstado de
minima area de superficie (estado de minima energia). El fenomeno de tension
superficial se debe a fuerzas de atraccion intermoleculares en el seno del liquido.
Desde otro punto de vista, se puede definir la tension superficial como ¢l trabajo
necesario para aumentar en una unidad el area superficial. De aqui que las unidades
de la tension superficial sean ergio/cm’ (sistema cgs), o por analisis dimensional (y
comunmente aceptado), también se puede representar por dina/cm. o bien, en
sistema MKS, mN/m.

af=jerg./cm. [=]dina/cm.[=]mN/m

La adicion de segundos componentes a un liquido puro, generalmente
produce cambios en tension superficial. Estos comportamientos se identifican
claramente cuando se trata del caso acuoso: Si la tension superficial aumenta, se
trata generalmente de disoluciones de electrolitos fuertes, pero si la tension
superficial disminuye se trata de compuestos anfifilicos (Ver seccion 1.2.2.1), como
alcoholes, sustancias de alto peso molecular y tensoactivos formales de uso
industrial.

2.1.3. PRESION SUPERFICIAL (n)

La presion superficial se definc como el abatimiento en la tension superficial que se
produce al agregar un soluto (tensoactivo) a un liquido. v se puede entender como
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una presion bidimensional debido a la presion de una monocapa en expansion que se
opone a la contraccion normal de la interfase.

T=0,~0

Donde r=presion superficial; o,=Tension superficial del disolvente puro. =Tension
superficial de la disolucion.

2.1.4. AGENTES TENSOACTIVOS

Los tensoactivos son materiales que en disolucion presentan una mayor
concentracion en la superficie de contacto en relacion a la que tienen en el bulto.
Estos solutos tienden a orientarse en interfases, alterando drasticamente la energia
interfacial del disolvente. Los tensoactivos (o anfifilos) presentan una estructura
fisicamente identificable, una parte hidrofobica repulsiva al agua y oftra parte
hidrofilica atractiva al agua, (Ver seccion 1.2.2.1). Los tensoactivos se clasifican de
acuerdo con sus grupos funcionales en: anionicos (p.ej. dodecilbencensulfonato de
sodio), cationicos ( p. €j. cloruro de alquildimetilbencilamonio), no-i6nicos ( p. €j.
alquil fenol etoxilado) y anfotéricos (p.ej. alquil dimetilbetania). Los tensoactivos
tienen gran aplicacion a nivel industrial, pues exhiben propiedades de detergencia,
emulsificacion, mojado, espumacion, solubilizacion, dispersion, etc.

La cantidad de tensoactivo adsorbida en 1a superficie es uno de los mayores
objetivos de la quimica de superficies, y 1a expresion termodindmica que establece
esta relacion, puede ser derivada a partir de potenciales termodindmicos simples con
presencia de superficies. Para fines de este trabajo demostraremos esta relacion,
partiendo de la funcién de Energia Intema.

2.1.5. ENERGIA INTERNA (U)

De acuerdo con la Termodinamica clasica, para un sistema cerrado compuesto de
dos fases a. y B3 en equilibrio, un cambio diferencial en la energia interna esta dado
por la ecuacion (2.1):

dU = dQ+dW (2.1

Donde Q cs calor y W es trabajo y pueden ser representados mediante las ecuaciones
(2.2) v (2.3):

dQ = TdS (22 AW = - pd} (2.3)
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donde T es la temperatura absoluta, S la entropia, V el volumen y P la presion del
sistema.

Sustituyendo (2.2) y (2.3) en la ecuacion (2.1), queda:
dU = TdS - pdV’ (2.4)

Si ahora consideramos un sistema es abierto y multicomponente, la ecuacion (2.4) la
podemos escribir como;

dU = TdS - pdV + Y, i,dn, (2.5)
[

Hj representa el potencial quimico del componente i y n; el nimero de moles de
dicho componente. Ahora bien, el trabajo desarrollado por el sistema puede cambiar
el volumen de la fases asi como el area de la interfase, por lo tanto, se debe
considerar un término adicional:

dW = —pdV +odA (2.6)

Donde A es el area de la interfase. y el término o8A el trabajo de superticie.
Entonces, la ecuacion (2.5) es como:

dU =TdS - pdV +cdA + Y, udn, (2.7)

De la Ec.(2.7), 1a expresion termodinamica de la tension superficial como funcion de

la energia intema es:
120
. (%) 28
A S

2.1.6. ECUACION DE GIBBS-DUHEM.

Considerando una fase que forma parte de un sistema heterogéneo, comno un sistema
abierto homogéneo y aplicando la ecuacion (2.7) para superficies tenemos:

dU* = TdS' -~ pdl” +odA v 3 dn’ (2.9

Este potencial termodindamico es funcion amcamente de propiedades extensivas.
entonees podemos emplear su forma integral
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Ut =TS - pV* +ad+ 2 u'n (2.10)
Podemos diferenciar la ecuacion (2.10) obteniendo:
dU* = TdS* +8*dT - pdV’ =V dp+cdA+ Ado + Z yldn} + Znjdy;  (2.11)

Ahora bien, si igualamos la ecuacion (2.11) con la ecuacion fundamental (2.7)
aplicada a superficies, obtenemos:

§'dT-V'dp+ Ada+ 2 mwdu; =0 (2.12)

Que es fa ecuacion de Gibbs-Duhem considerando superficies. Esta expresion es
fundamental en la termodinamica de superficies.

2.1.7. ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS.
Aunque la interfase posee un espesor de algunos didmetros moleculares, tomaremos
en cuenta la convencion de Gibbs', la cual define a la interfase como un plano
geométrico de separacion entre dos fases, y por lo tanto con volumen cero, la
ecuacion (2.12) toma la forma:

S*'dT + Ado + Y n'du} =0 (2.13)
A temperatura constante, tenemos:

Ado+ 2 n'du’ =0 (2.14)

Dividicndo por el area de 1a interfase se obtiene:

do+ Z{-:;‘-dy; =0 (2.15)

El térmuino n"/A denota ia concentracion superficial del componente i y se representa
como I'i, entonces esta itima expresion se escribe como:

~do= 3 Tdy; (2.16)

"Gibbs | W “On the equilibnum of heterogeneous subtances”. in Colleted Works. Yale University Press.
Vol i p 219, 1948



Fisicoquimica de superficies y Teoria de solucidn regular Pag. 19

Ur=TS -pV*+ad+2 un; (2.10)
Podemos diferenciar la ecuacion (2.10) obteniendo:
dU* = TdS* +S'dT— pdV' -V dp+cdA + Adda + % pian! + Emidy;  (2.11)

Ahora bien, si igualamos la ecuacion (2.11) con la ecuacion fundamental (2.7)
aplicada a superficies, obtenemos:

S*dT-V'dp+Ada+ 2 mdy =0 (2.12)
Que es la ecuacion de Gibbs-Duhem considerando superficies. Esta expresion es
fundamental en la termodinamica de superficies.
2.1.7. ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS.
Aungque la interfase posee un espesor de algunos diametros moleculares, tomaremos
en cuenta la convencion de Gibbs, la cual define a la interfase como un plano
geométrico de separacion entre dos fases, y por lo tanto con volumen cero, la
ecuacion (2.12) toma la forma:

$'dT+ Ado + 2 nidy; =0 (2.13)
A temperatura constante, tenemos:

Ado+ 2 nldu =0 (2.14)

Dividiendo por el area de la interfase se obtiene:

do+ Z%’-dy,’ =0 (2.15)

El término n'/A denota la concentracion superficial del componente i y se representa
como I'i. entonces esta ultima expresion se escribe como:

-do=Y.Tau; (2.16)

" Gibbs | W O the equilibrium of heterogencous subtances”. in Colleted Works. Yale University Press.
Vol | p 219 1948
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La expresion (2.16) es una expresion general de adsorcion, fue establecida
originalmente en 1878 por Willard Gibbs y relaciona concentraciones adsobidas en
la superficie por unidad de area y cambios de tension superficial: el principal
objetivo de la Termodinamica de Superficies.

Si consideramos un sistema binario, la ecuacion (2.16) toma la forma:
~do=Tdu; +T,du; (2.17)

Si el componente 1 es el disolvente, la convencion de Gibbs indica que I',=0, y se
puede expresar la adsorcion relativa;

~do=["du; (2.18)

pero ademas, por termodinamica cldsica se sabe que en la region de idealidad, el
potencial quimico de una especie en una mezcla en el seno de la disolucion es:

4= ut’ +RTinx (2.19)
donde p,™ es el potencial quimico estindar del componente 2 y x; es su fraccion
mol, el superindice b indica que sc refiere al bulto o seno de la disolucion. En el
equilibrio, este potencial sera igual al potencial del mismo componente en la
superficie, p} = p}, entonces:

duy = RTdln x: (2.20)

y la ecuacion (2.18) de adsorcion toma la forma:

u_____l_ da’)
L= Rr(amm1 , (2.21)

Expresando la ecuacion (2.21) en términos de presion superficial:

\ daz
= 21
U= %i am (2220

o tambien.
!
" N dl?

= e 7713
r RT!d\';} (228

Que e Ta ecuacion de adsorcion de Cabbe en su torma mas practica
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2.1.8 ENERGIA ESTANDAR DE ADSORCION.

De acuerdo con la ecuacion de adsorcion de Gibbs -Ec(2.16)-, tenemos que en
términos de tension superficial, o su equivalente en presion superficial:

-do =Y Idy, ; dr = QT dy, (2.24)

Por la convencion de Gibbs, tenemos que I')=0, es decir, estamos tomando
como referencia al disolvente para poder evaluar la concentracion de superficie.
Bajo esta convencion, la concentracion superficial del tensoactivo esta nominada por
I{" y 1a ecuacion de adsorcion en términos de la presion superficial es:

dr =T du (2.25)
6
dr
ap; = 1oy (2.26)
2

Pero ademas tenemos por la ecuacion del gas ideal bidimensional que I'\” = z/ RT,
por lo tanto la ecuacion toma la forma:

du, =RT%'5- (2.27)

Integrando para el potencial quimico desde el potencial quimico de referencia
4; hasta 4!, y para el término derecho desde la presion de referencia %, hasta n

= +RTIn£— (2.28)

Esta ultima ecuacion representa al potencial quimico de la especie i en la
superficie en la region ideal. la ecuacion (2.28) es similar a la conocida en la
termodinamica clasica cuando se habla del bulto. solo que en lugar de
concentraciones o actividades. el potencial quimico de superficie esta en funcion de
la presion superficial.

Este potencial quimico de superficie. en el equilibno. debe ser 1gual al
potencial quimico del mismo componente que se encuentre en el seno de la
disolucion (buito):

T (229

Donde ¢l superindice bindica bulto o lejos del etecto de paredes
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El potencial quimico de una especie en disolucion, en la region de idealidad es
como:

u =) +RTn, (2.30)

Por la condicion descrita de equilibrio, podemos comparar (2.28) y (2.30):
u’ +RTinx, = p!’ +RTlnn£ (2.31)
Sea me=1 un estado de referencia de superficie, la ecuacion (2.31) queda:

' -p) =R —"—) (2.32)

? -8

La diferencia de potenciales quimicos estandar se puede interpretar como un
gradiente que provoca una transferencia de masa, y es un cambio de energia estandar
de Gibbs, de acuerdo con estos criterios podemos escribir:

AG" = nw.{—"—) (2.33)

X; Y

El lado derecho de la ecuacion (2.32) siempre serd positivo, para que el lado
izquierdo sea también positivo, se necesita cumplir que 4 - 4" >0, lo cual
implicaria que la transferencia de masa es de la superficie al bulto, lo cual
experimentalmente no ocurre, el tensoactivo tiende a formar primero una monocapa
en la superficie, es decir, hay una transferencia de masa del bulto a la superficie.
Para que este proceso sea termodindmicamente espontaneo, se debe cumplir fo
contrario: ‘

(TR T lmn( " ) (2.34)

250,

AG® - lan " ] (2.35)
X,

1, -8

El AG® es entonces, la energia estandar de adsorcion.
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Una vez definida la energia estandar de adsorcion (AG”), que establece la
espontaneidad del proceso por el cual las moléculas del bulto pasan a la superficie,
procederemos de manera analoga a definir la espontaneidad mediante la cual las
moléculas de tensoactivo se autoasocian para formar micelas.

2.1.9. ENERGIA ESTANDAR DE MICELIZACION.

La micelizacion es el proceso mediante el cual las micelas de un tensoactivo se
agregan en forma de micelas cuando se ha llegado a una concentracion definida,
generalmente denominada concentracion micelar critica (CMC). En la seccion 2.1.8
s¢ obtuvo una expresion para calcular la energia estandar de adsorcion (AG),
considerando el equilibrio entre moléculas en la superficie y las del bulto. Ahora
partiremos de un equilibrio entre moléculas que estan formando agregados y las que
no. Los potenciales quimicos son como:

p =p* +RTnn, (2.36)
p*=p* +RTx (2.37)

Donde p* y u’ representan los potenciales quimicos de superficie (moléculas
adsorbidas) y de bulto (moléculas en el seno de la solucion) respectivamente, =, es la
presion de saturacion y x.,. es la fraccion mol de anfifilo en la concentracion
micelar critica. En el equilibrio, ambos potenciales son iguales y la diferencia de
potenciales quimicos estandar es la energia de micelizacion

AGY, = ll’l‘ln:n'— (2.38)

Las fracciones mol en la region de la c.m.c. en tensoactivos formales son del orden

de 10° a 107, por lo que el término /n =, no es significativo, entonces la ecuacién
(2.38) toma la forma

AGY, = -RTinx (2.39)
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2.2. TEORIA DE SOLUCION REGULAR.

En esta seccion se introducen algunos conceptos teoricos que se han empleado para
describir e interpretar las propiedades de soluciones.” Aqui, solamente se delinean
conceptos basicos, sin proporcionar un andlisis detallado sobre el tema. La finalidad
reside en sustentar las ideas que conformen el analisis de resultados del presente
trabajo experimental.

2.2.1. TEORIA DE VAN LAAR

Van Laar considera en una mezcla de dos liquidos a X;, como los moles del liquido
1 y a X, como los moles del liquido 2. Asume que la mezcla de los dos liquidos se
lleva a cabo a temperatura y presion constante, de tal manera que: 1) no existan
cambios en volumen, v = 0 y 2) que la entropia de mezclado este dada por la
correspondencia de una solucion ideal, S = 0.

A presion constante podemos escribir:

g=u+PV-TS (2.40)

Ahora, aplicando la consideracion de van Laar tenemos:

g=u (2.41)

Para calcular el cambio de energia de mezclado, van Laar propuso un ciclo
isotérmico en tres pasos, donde los liquidos puros son primero vaporizados a baja
presion (arbitraria), mezclados a esa baja presion y comprimidos a su presion
original. Este ciclo se ilustra en la siguiente figura.

Ciclo termodinamico. Formacion de una mezcla liquida, a partir de liquidos puros a
temperatura constante.
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El cambio de energia es calculado en cada paso del ciclo, y el cambio total de
mezclado, AU, estd dado por la suma de los tres cambios de energia. Esto es:

AU =Uz = AU; + AUy + AUy (2.42)
Paso 1.

Los dos liquidos puros son vaporizados isotérmicamente como en el caso de un gas
ideal. E1 cambio en energija es calculado como:

ou oP
(Fv‘), = ﬁ)v -P (2.43)

Van Laar considerd que las propiedades volumétricas de fluidos puros estan dados
por 1a ecuacion de van der Waals, en este caso,

au
)+
T

donde a es la constante que aparece en 1a ec. de van der Waals. De acuerdo con la
teoria de van der Waals, el volumen molar de un liquido, lejos de la temperatura
critica puede ser aproximada por la constante b, Entonces:

=A% A:X;
AU, = 3= (2.45)

Paso 2.

La mezcla de gases se lleva a cabo a una presion baja, por lo tanto no existe un
cambio energético,

AUy=0 (2.46)
Paso 3.

La mezcla (ideal) se comprime isotérmicamente y se condensa a su presion original
La ec. (2.43) es valida para una mezcla. y van Laar asume que las propiedades
volumétricas de mezclado también estan dadas por la ecuacion de van der Waals
entonces:

a

AU, = g (2.47)

merch

Van Laar expresa las constantes a y b para una mezcla binaria. en términos de las
constantes de los componentes puros comor
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El cambio de energia es calculado en cada paso del ciclo, y el cambio total de
mezclado, AU, esta dado por la suma de los tres cambios de energia. Esto es:

AU = UT =AU, + AUp + AU[U (242)
Paso 1.

Los dos liquidos puros son vaporizados isotérmicamente como en el caso de un gas
ideal, El cambio en energia es calculado como:

ou oP
) 42) -

Van Laar considerd que las propiedades volumétricas de fluidos puros estan dados
por l1a ecuacion de van der Waals, en este caso,

ou a
(6_V)T =V (2.49)

donde a es la constante que aparece en la ec. de van der Waals. De acuerdo con la
teoria de van der Waals, el volumen molar de un liquido, lejos de la temperatura
critica puede ser aproximada por la constante b. Entonces:

ax

AU, ==Ly (2.45)
1

b,

;X
b 2

Paso 2.

La mezcla de gases se lleva a cabo a una presion baja, por lo tanto no existe un
cambio energético,

AUp=0 (2.46)
Paso 3.

La mezcla (ideal) se comprime isotérmicamente y s¢ condensa a su presion original
La ec. (2.43) cs valida para una mezcla, y van Laar asume que las propiedades
volumétricas de mezclado también estan dadas por la ecuacion de van der Waals
entonces:

AU, = —dmede (2.47)

mesela

Van Laar expresa las constantes @ y b para una mezcla binaria. en términos de las
constantes de los componentes puros como:
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= x?a, +X3a, +2X,X, [, (2.48)
Yoz = X1 b, +X, b, (2.49)

a

mezcls

Sustituyendo de la ec. (2.45) ala (2.49) en la ec. (2.42) y arreglada algebraicamente,

queda como; .
= xlx2blb2 (Ja_l - 'J; (2 50)
E=Xb,+x;b,{ b, b, ‘

La ecuacion (2.50) es conocida generalmente como la ecuacion de van Laar.

2.2.3. TEORIA DE SCATCHARD Y HILDEBRAND.

Scatchard y Hildebrand desarrollaron una teoria muy similar a la de van Laar, pero
ellos introdujeron a su modelo un parametro que contiene los términos de energia de
vaporizacion y el volumen molar y no constantes empiricas derivadas de la ec. de
van der Waals. Este parametro lo definieron de la siguiente manera:

CEA‘}q (2.51)

donde AU es la energia total de vaporizacion, esto es, el cambio en energia debido a
la vaporizacion isotérmica desde un liquido saturado hasta el estado gaseoso
(modelo ideal), lo que implica que también asumieron que la energia de la mezcla
binaria puede ser expresada como una funcion cuadratica de la fraccion volumétrica.

Estos investigadores llegaron a una expresion muy semejante a la de van Laar
solo que explicaron las interacciones de atraccion molecular involucrando fuerzas de
dispersion, introduciendo asi, el “pardmetro de solubilidad”,

RTiny =Vigs® (8;-8:) (2.52)
RTInv =V (8,-8,)° (2.53)
donde:
- X,V : @, = X,V .
X\V, +X,V, X,V, +X,V,

son las fracciones volumétricas de los componentes 1 y 2 respectivamente, &, y 6,
son los parametros de solubilidad de cada uno de los componentes. A las ecuaciones
6.13 y 6.14 se les conoce como ecuaciones de solucion regular, originalmente
propuestas por Hildebran en 1916.



CAPITULO 3

DESCRIPCION DE DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE FASES
AGUA-TENSOACTIVO NO IONICO

3.1. DESCRIPCION GENERAL.

Los diagramas de fases ordinarios para sistemas liquido-liquido difieren
notablemente de los diagramas de equilibrio agua-tensoactivo no ionico. En
diagramas convencionales, existen dos regiones morfoldgicas, esto ¢s, una fase
liguida isotropica,” y una region de dos fases liquidas limitadas por un domo de
coexistencia y un punto critico de solubilidad superior. Los diagramas de fases para
sistemas tensoactivo-agua, exhiben regiones isotrdpicas y puntos criticos de
solubilidad inferior. Cuando la solucion sobrepasa la temperatura critica de
solubilidad inferior el sistema segrega en dos fases, una pobre y otra rica en
tensoactivo. Ademds, estos sistemas presemtan zonas anisotropicas de cristales
liquidos con diferentes puntos criticos de gelacion. Las fases anisotropicas de
cristales liquidos cominmente encontradas en diagramas tensoactivo-agua son las
fases lamelar, cibica y hexagonal (explicadas en la seccion 1.2.2.3.) y son
generalmente encontradas en presencia de fracciones significativas de tensoactivo,
mayores al 10% en peso.

A continuacion, se describirdn las caracteristicas principales de los diagramas
de fases para sistemas agua-tensoactivo no ionico, enfatizando en sistemas tipicos de
compuestos etoxilados, dado que en este trabajo, se involucra un tensoactivo de
caracteristicas similares, nonil fenol con 10 moles de dxido de etileno.

3.1.1. PUNTO KRAFFT.

La solubilidad de Ja mayoria de los solutos disucltos en agua, aumenta gradualmente
al aumentar Ja temperatura. A fines de este siglo, fue demostrado que los
tensoactivos tiencn un comportamiento anomalo al respecto (Krafft, 1899). En este

* Los valores numéricos en algunas de sus proptedades fisicas son constantes, en cualquier direccion en la
que s¢ les cuantifique

™ Sus propredades fisicas tenen valores muericos diferentes. dependiendo de !a direccion en la que se les
cnamifique
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caso, aunque la solubilidad en agua aumenta con el incremento de temperatura,
existe un punto en el cual la solubilidad aumenta dramaticamente. Esta temperatura
se conoce como “Temperatura Kraffi" T, temperatura en la cual la solubilidad del
monomero es muy pequeiia y por lo tanto no existe formacion de micelas.

La Figura 3.1 ilustra un diagrama de fases tipico de un tensoactivo no idnico.
El punto Krafft corresponde a la interseccion de la curva de solubilidad con la curva
de la CMC. En las vecindades de la T, se forman micelas, promoviendo en gran
medida la solubilidad del tensoactivo. Por debajo de Ti, monomeros de tensoactivos
permanecen en equilibrio con el tensoactivo cristalino. Por arriba de T, y en
concentraciones superiores a la CMC, existen fases micelares; en concentraciones
aun mayores pueden ocurrir fases de cristales liquidos.

3.1.2. PUNTO DE ENTURBIAMIENTO.

Las soluciones micelares de tensoactivos no idnicos en soluciones acuosas, tienden a
tornarse turbias después de una temperatura bien definida. Esta temperatura se
conoce con el nombre de "punto de enturbiamiento” que corresponde en ingles a
“cloud point.” Cuando la solucion sobrepasa esta temperatura, el sistema segrega en
dos fases, una acuosa y la correspondiente al tensoactivo. Este comportamiento es
ilustrado en la figura 3.2 por un diagrama de C,oEs en agua. En él se observa una
region compuesta de dos fases, donde los dos liquidos permanecen en equilibrio y
limitan un domo de coexistencia. Este ejemplo, exhibe una temperatura critica de
solubilidad inferior (TCSI), en 42°C y una temperatura critica de solubilidad
superior (TCSS), en 290°C.

La region donde coexisten las dos fases, es conocida como “region de
solubilidad”. Al aumentar el nimero de moléculas de oxido de etileno en series
homologas de tensoactivos etoxilados, incrementa la TCSI y se reduce la region de
solubilidad. La tabla 3.1 ilustra esas reglas (de mancra general) para las series de
C,E, de tensoactivos no ionicos. Por el contrario, aumentando la longitud de las
cadenas alquiladas, disminuye la TCSI y el area de la region de solubilidad aumenta.
Este efecto es ilustrado en la figura 3.2 donde el cambio en la longitud de la cadena
alquilada aumenta o disminuye la region de solubilidad.
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FIGURA 3.1. Diagrama de fases tipico de un tensoactivo no ionico.

Monémeros Micelas Cristales
Liquidos

cMC ()

TEMPERATURA
| J
\
A3
\

Puato de L
T [Kram .
Curva de Solubilidad

CONCENTRACION DE SURFACTANTE

FIGURA 3.2. Diagrama de equilibrio de fases para un tensoactivo de caracter no-

ionico, CoEs en agua. Este diagrama muestra una extensa region de
solubilidad. Fuente: Surfactant Aggregation, John H. Clint.

nec)

‘ , N
[ TP . 1] ‘gl "\v""'

-2

o
O 10 20 30 40 % 60 70 €0 90 1
“City




Decripcion de diagramas de fases tensoactivo-agua.  Pag.30

FIGURA 3.3. Diagrama de fases superpuesto. Oxido de decil dimetil fosfina-agua y
dodecil dimetil fosfina-agua. Este diagrama muestra el cambio en el
tamaiio de la region de solubilidad debido a 1a modificacion en la
longitud de la cadena alquilada.
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TABLA 3.1. Temperaturas criticas de solubilidad inferior (TCSI) (°C) para
tensoactivos no-idnicos C,Ey (Fuente: Surfactant Aggregation, John H, Clint).

E,  E,_ E, E, F. Fs
Cs 35

Cs 0 35 60

Cs 6 4 55 78

Cio 20 42 60

Cn 5 26 50 80
Cis 42

63
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3.2. DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO AGUA-TENSOACTIVO.

La ocurrencia de diferentes soluciones y fases de cristales liquidos en sistemas
binarios agua-tensoactivo son generalmente referidos a puntos de enturbiamiento y
puntos criticos de gelacion” que en ingles se nombran cloud poinis y melting points
respectivamente.

Los diagramas de equilibrio dc fases presentados en este capitulo, son
extraidos de la literatura, procedentes principalmente de colecciones y publicaciones
al respecto. Debido a que no existe un consenso en la manera de presentar los
diagramas de equilibrio y la notacion empleada por los autores es diferente, es
necesario enlistar las notaciones utilizadas con mayor frecuencia para facilitar la
comparacion y descripcion de estos diagramas. La tabla 3.2 muestra los simbolos
usados para describir las diferentes fases y estructuras formadas en sistemas Agua-
Tensoactivo.

TABLA 3.2. Simbolos para las diferentes fases formadas en sistemas agua-

tensoactivo.
NOMBRE TiIFrOY BREVE DESCRIPCION DE PROP. NOTACIONES
DESCRIPCION ESTRUCTURA oemica
BASICA
{. Fasses Fluides
1. Soluciones acuosas Miceias Normales Agregados Micolares +| [Isctrépica L0,Sy
Mondmeros
2. Soluciones acucsas Micelas (nvertides Agregados Moleculares, Micelas {satrépicas L2852
rices on tensoactivo
3. Soluciones acuosas Ocurren e T>TCSI Estructurs no definida isatropicas _ Ly LS
[} Fasee de
Cristaies Liguidos
1. Fasa Lameler Lemelar Moléculas de tensosctivo |  Anisatrépice DL, N
sregiedes en  dobles cepas,
SOpAINdNS por CBpas 0o aus.
2. Fase Hemgonsl Hexagonasl Micolas Cilindricas de longitud | Anisatrépica E Hi M,
Normat infinkta, ampacedas en un arregio
hexagons, .
3  Fase  Hexagonal Hexagona! Grupos polares ocupen espacios | Anisatropice F HoM:
{nvectide ontre s cilindros de egus y se
n he) ()
4_Fase Cubice Normal Bicontinua | Estructura no bien estsblecida Isatrépica ViQ, L
S. Fase CUbica Invertids Bicontinua Estructura no bien Isatrdpice V2.Q, 1
establecida

" Temperatus oo b cunl alpuna fase de Costal | igmdo ocurre
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3.2.1. SISTEMAS ALCOHOL ETOXILADO-AGUA.

Este tipo de tensoactivos, se caracteriza por contener como grupo hidrofilico,
cadenas de oxido de etileno (OE). Para estos compuestos, el equilibrio de fases no
solo esta gobernado por el balance entre las interacciones repulsivas y atractivas
derivadas de la asociacion de moléculas del tensoactivo, sino también por la
solubilidad que confieren las cadenas de OE al tensoactivo en soluciones acuosas.
Esto es evidente, cuando se estudia e comportamiento de los diagramas al modificar
la longitud de las cadenas alquiladas o al incrementar progresivamente el numero de
moléculas de OE.

La figura 3.4 muestra un diagrama de equilibrio de fases determinado por
Sacki™ (1976), para un tensoactivo con diferente niimero de moléculas de OE. Los
sistemas son caracterizados por la ocurrencia de una TCSI. Cuando se incrementa el
nimero de unidades de OE, la TCSI disminuye y el area de la region de solubilidad
aumenta. En este sentido, se puede concluir que la ocurrencia de la TCSI ¢s causada
por efectos de interacciones entre grupos hidrofilicos con agua.

El caso de CsEs (Fig. 3.5) muestta una fase de cnstales liquidos con
estructura hexagonal. Esa fase es formada a temperaturas inferiores a 293K. Para
series homologas (CgE;) con cadenas cortas de OE, la TCSI es disminuida, 156,32y
I5°C para j = 5, 4 y 3 respectivamente donde no se observan fases de cristales
liquidos.

Marland® (1971) y colaboradores, reportan series homologas para CioE; con
(6 = 3.4 y 5). Los diagramas de fases se presentan en la figura 3.6. El sistema
Ci1E/H,O (Fig. 3.6b), presenta dos fases de cristales liquidos; hexagonal y lamelar.
El tensoactivo es soluble en la region 1SO-2, (solucion micelar normal) y la region
ISO-3 (solucién tipo L,). El sistema segrega en dos fases liquidas a una temperatura
de 20.556 +0.002°C, la solubilidad del tensoactivo en fases mas diluidas comienza a
ser extremadamentc baja. El diagrama de fases para C,(Es/H,0 (Fig. 3.6¢),
comparado con el sistema C E4/H,O (Fig. 3.6b) muestra que la TCS! aumenta
rapidamente al incrementar el nimero de moléculas de dxido de etileno.

Los diagramas de fases pura las series homologas C,E,. han sido estudiadas
por Mitchell'” y colaboradores. El diagrama C ,E; es simlar al diagrama CoE; (Fig.
3.7a y 3.6a respectivamente). En estos diagramas se puede observar que en bajas
concentraciones la fase lamelar coexiste en equilibrio con una fase Isotropica
formada por el tensoactivo: la region isotropica L., delimita el punto critico de
gelacion de la fase lamelar En altas temperaturas el sistema segrega en dos fascs.
una rica en tensoactvo (L Ta correspondiente al agua 1} )
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El sistema C);E¢/H,O es mostrado en la figura 3.7b. La adicion de una
molécula de OE, incrementa la region de existencia de la fase L) (en composiciones
superiores al 45% de agua). El comportamiento de este sistema, es similar al del
sistema CjoE4 (fig. 3.6b), incluyendo la ocurrencia de la region L;, la cual esta
separada por las fases L, o Lamelar. El sistema C,,Es/H,0 (Fig. 3.7c) presenta un
comportamicnto analogo, pero 1a ocurrencia de las diferentes fases es desplazada a
temperaturas superiores. A bajas temperaturas, la fase L, se encuentra en equilibrio
con una fase de cristales liquidos de estructura hexagonal. En un intervalo pequeiio
de concentraciones (aprox. 5%) entre la fase hexagonal y lamelar, existe una fase
isotropica (V) de cristales liquidos.

Las figuras 3.7d y 3.7e, muestran los diagramas de C,;E¢/H,0 y C,;Es/H,0
respectivamente. El incremento en la hidrofobidad del tensoactivo, provoca la
formacion de micelas en una extensa region (L,). En altas temperaturas, la solucion
segrega en dos fases de forma muy similar que la presentada por tensoactivos de
cadenas hidrocarbonadas cortas. Las fases de cristales liquidos formadas en C,:Esy
C2Es son las mismas, pero la region de la fase lamelar se reduce y las regiones
isotropicas incrementan. Los puntos criticos de gelacion son superiores en
comparacion con el sistema C);Es. En el sistema C;,E; la fase lamelar es
extremadamente pequeia, el area de la fase hexagonal es extensa y aparecen fases
isotropicas (I,) de cristales liquidos.

Para tensoactivos etoxilados Cy4E;, no existen diagramas de equilibrio de
fases publicados. Para los tensoactivos C\¢E;, se han publicado diagramas de fases
de tres homologos, (fig. 3.8). En relacion a la figura 3.8b se puede observar que la
adicion de 4 moléculas de OE modifica el diagrama de equilibrio en la direccion
esperada; la TCSI incrementa y la region se solubilidad disminuye. El sistema
muestra cuatro fases de cristales liquidos (I,, hexagonal, I, y lamelar). La fase
lamelar presenta un punto critico de gelacién superior a los 100°C, y el punto de
enturbiamiento de este sistema se encuentra cerca de los 65°C. Incrementando las
unidades de OE (hasta 12, fig. 3.8¢c) se presentan cambios en el diagrama de fases,
de manera similar que los sistemas C\;Es y C\;E; (fig. 3.7). La region de la fase
lamelar comienza a ser pequeila, la fase ciibica 1, predomina en las vecindades de la
fase hexagonal.
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FIGURA 3.4. Diagrama de equilibrio de fases para un tensoactivo no iénico con
diferentes unidades de oxido de etileno, —variacion en el peso
molecular—, x: M = 1.02*10% 0: M = 21.2*10%, A: M = 14.4%10%; ¥
M=8.0*10%; &: M =2.29*10°; +: M=2.18*10’,

Tompurasere I}

FIGURA 3.5. Diagrama de fases para el sistema CzEs-H,0.
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FIGURA 3.6. Diagrama de fases para el alcohol decilico con diferentes unidades de
oxido de etileno. (a) CloEg, (b) C|QE4. (C) CmEs.
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FIGURA 3.7. Diagrama de fases para el alcohol dodecilico con diferentes unidades

de oxido de etileno. (a) CnE;, (b) Clea, (C) Cles, (d) C|2E6 (e)
Ci2Es.
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FIGURA 3.8. Diagrama de fases para el alcohol hexadecilico con diferentes
unidades de 6xido de etileno. (a) C6Eq, (b) Cy6Es, (€) Ci¢Er2.
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3.2.2. SISTEMAS NONILFENOL ETOXILADO-AGUA.

La diferencia entre los alcoholes y los nonilfenol etoxilados (NFE), es la presencia
de un grupo nonil y un anillo aromatico como parte hidrofobica en su molécula. El
comportamiento de los NFE en disolucién y sus propiedades basicas (solubilidad,
viscosidad, punto de solidificacion, puntos de enturbiamiento, tension superficial,
etc.) dependen notablemente de la longitud de la cadena etoxilada.

En la literatura, se han publicado un niimero muy limitado de diagramas de
equilibrio de fases de este tipo de tensoactivos no ionicos. Kazutoshi” informo
estudios concernientes a diagramas de equilibrio para sistemas binarios —nonilfenol
polietoxilado-agua—-, (NFE-S, 7.5, 8.5, 10, 12.5, 15, 18, 20, 25, 30 y 50 moles de
OE). Estos estudios estan enfocados a mediciones de turbidez y viscoelasticidad, por
lo que en estos sistemas, se describen las diferentes fases encontradas pero no la
estructura de las mismas. Barragan y Vale'® reportaron un diagrama de fases para
NFE con 10 moles de oxido de etileno, mostrando dos fases de cristales liquidos:
una fase hexagonal normal y otra lamelar. Su diagrama es homoélogo en intervalos de
composicion y temperatura al determinado por Kazutoshi.

Los diagramas se muestran en la figura 3.9. En comparacion con las figuras
3.6 y 3.7, se puede observar que al incrementar la longitud de 1a cadena hidrofilica,
el comportamiento del cambio de fase es andlogo al expuesto por los tensoactivos
que contienen solamente grupos alquilados en su molécula.



Decripcion de diagramas de fases tensoactivo-agua.

100 100 .
90 wit, 90 wet
80 80
70 70
60 60
Temp S0 Temp S0
Q) 40 O 40 L
30 30 '
20 20
10 10
0 L 0 t cL
-10 -10
010 20 30 40 50 60 70 80 90 100 010 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cose. % w Coac. % w
NFE-5 OEM;0 NFE-7.5 OEM,0
100 100
90 Wet, 90 Wet,
80 80
70 70
60 60 L
Temp 50 Temp S0
Q) 40 L O 40
30 : 30
20 20
10 cL 10
0 cL S 0
-10 -10 /
010 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 60 90 100
NFE.8S OEM;0 NFE-10 OEM;0
IQ”? ’_w_’b-—/ 100 WOL/
80 L :g — L
70 2 !
60 60
Temp SO
0 @ -~
3 30
:g ctL 20
0
0 / 10
a0 S | /5 10
010 20 30 40 50 60 70 80 90 100 01020 30 40 50 60 70 80 90 100
Conc. % w . Cont % w
NFE-125 OEM;0 NFE-15 OEM;0

FIGURA 3.9. Diagrama de fases para el nonilfenol con diferentes unidades de oxido
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CAPITULO 4
INFLUENCIA DE TERCEROS COMPONENTES

4.1. VARIACION DEL PUNTO DE ENTURBIAMIENTO POR LA
PRESENCIA DE UN TERCER COMPONENTE.

En la seccion 3.1.2 hemos abordado el concepto del Punto de Enturbiamiento (PE)
de una manera general, especificando que es la temperatura a la cual las disoluciones
de tensoactivos se tornan fuertemente turbias y que ademas, este punto depende de
las caracteristicas del tensoactivo y de la concentracion. Esta seccion sera dedicada
al estudio del comportamiento del PE en presencia de terceros componentes
(electrolitos y disolventes organicos), abocados a tensoactivos ectoxilados,
especificamente nonilfenol polietoxilados, puesto que en el trabajo experimental de
esta tesis es involucrado un compuesto pertencciente a esta familia.

Aqui, se delinea solamente el comportamiento tipico del punto de
enturbiamiento para los nonilfenol polietoxilados y su variacion en relacion a la
presencia de terceros componentes sin proporcionar detalles precisos. No obstante,
al lector se le remite a la bibliografia"!® especializada para un estudio acucioso

sobre el tema.

Es importante destacar, que en la busqueda bibliografica realizada, no se
encontraron publicaciones referentes a la modificacion de regiones de cristales
liquidos o a la movilidad del punto critico de gelacion ocasionadas por la adicion de
terceros componentes; una de las justificaciones de este trabajo experimental.

4.1.1. COMPORTAMIENTO TiPICO DEL PUNTO DEL
ENTURBIAMIENTO EN NONILFENENOL POLIETOXILADOQ.

L.a solubilidad de los nonilfeno! etoxilados en agua es el resultado de la hidratacion
de las uniones éter pertenecientes a la cadena polioxietilénica. La porcion hidrofilica
forma puentes de hidrogeno con agua. de aqui que el incremento de grupos etéreos
resulte en una mayor cantidad de puentes de hidrogeno y en consecuencia la
solubilidad del agua se vea incrementada.

I'n la tabla 4.1 se muestran los puntos de enturbiamiento para NFE-8 OE,
NFE-9 4 OF y NFE-11.9 OE en un intervalo de concentraciones entre el § 'y el 30%
en peso FEstos P: fueron obtenidos por Jelinek y Mayhew™ en agua destilada y son
ilustrados en fa figura 41 Fn estos resultados < puede apreciar que el PE
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incrementa notablemente con el incremento del nimero de entidades de oxido de
etileno.

4.1.2. EFECTOS EN EL PUNTO DE ENTURBIAMIENTO POR LA
PRESENCIA DE ELECTROLITOS.

Los nonilfenol etoxilados, debido a su caracter ionico a diferencia de los
tensoactivos i0nicos, son solubles en soluciones acuosas de electrolitos. Esta
solubilidad depende del tipo de electrolito: las sales y las bases la reducen
considerablemente, mientras que los dcidos no la afectan apreciablemente.

Con los acidos organicos, las uniones éter de la cadena etoxilada se hidratan
fuertemente, efecto que redunda en una solubilidad mayor y en puntos de
enturbiamiento mds altos, comparados con el comportamiento de soluciones
acuosas, ya que los cidos actian como donadores de protones.® En el caso de las
sales, el comportamiento es diferente, generalmente se presenta una competencia de
solubilidades entre la sal y el compuesto etoxilado, lo cual produce un decremento
en la solubilidad del tensoactivo, de aqui que el punto de enturbiamiento sea abatido.

La presencia de sales producen cambios en propiedades superficiales y de
bulto en las disoluciones acuosas de tensoactivos no ionicos.® La figura 4.2 muestra
los efectos de sales inorgdnicas y urca en el PE en disoluciones del Cy,E; (5.0%10°
*M). El Punto de Enturbiamiento para este compuesto es de 63.4°C en ausencia de
terceros componentes. Los efectos de sales inorganicas han sido generalmente
referidas a un fendmeno denominado ‘“salting out” (desalado, decremento en
solubilidad) o “salting in” (salado, incremento en solubilidad) en tensoactivos no-
idnicos. Una comparacion entre aniones, indica que el orden del efecto salting out
es: SO42> CI"> Br>NOs, Una tendencia similar ha sido reportada por Shick'® para el
caso de NFE-15 OE. Sus resultados sugieren que pequefios iones hidratados son mas
efectivos en el efecto salting out. Por otro lado, el orden en salting out para tres
cationes metalicos alcalis es: Na"™>K'>Li". El efecto de estos cationes tienen la
misma tendencia que los resultados publicados por Maclay'® para el triton X-100.

El cambio ocasionado en el PE por la adicion del ion tiocianato y urea es
explicado en términos estructurales; estos compuestos rompen puentes de hidrogeno
entre moléculas del agua y en la parte hidrofobica del tensoactiva. favoreciendo la
hidratacion de las partes etéreas de la molécula del tensoactivo.

Knowles y Krupin,® examinaron el efecto de electrolitos (en soluciones al
3%) en nonilfenol con diferentes unidades de oxido de etileno. Los resultados de sus
mediciones se muestran en la tabla 4 2 El hidroxide de sodio presenta efectos
drasticos. disminuyendo notablemente el PE. mientras el carbonato de sodio presenta
efectos ligeros y el tosfato de sodio aun mas pequeiios En cuanto a acidos se refiere.
el acido sulfarico abate el PI - pero ¢l acido clorhidnceo lo mcrementa
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Doscher,” realizé pruebas con renex (acido graso con 10 moles de OE),
tween 80 (10 etoxi-mono-oleato de sorbitan), y triton X-100 (9-10 etoxi-iso-
octilfenol) en soluciones salinas. Cuando 0.05 g/mL de cloruro de sodio fueron
adicionados a las soluciones de triton X-100, se incremento notablemente la
turbidez, la misma cantidad de cloruro de calcio ocasiond efectos ligeros. La adicion
de 0.15 g/mL de cloruro de calcio provoco un abatimiento apreciable en el PE. Estos
efectos se ilustran en la Fig, 4.3.

Luck,”® considera que la adicion de sales afectan a los puentes de hidrogeno
de las moléculas de agua; sustancias que contienen el grupo sulfato, disminuyen el
PE e incrementan la asociacion entre moléculas de agua. El caso inverso lo
presentan los compuestos perclorados, éstos, reducen la asociacion entre moléculas
de agua e incrementan los PE. Experimentos realizados mediante técnicas de
espectroscopia de grupos OH sustentan esta teoria.

Schick,™ en sus investigaciones sobre la influencia de electrolitos en la CMC
(Tabla 4.5), sugiere un mecanismo semejante. En él propone que las cadenas de
oxido de etileno tienden a colapsarse cuando los electrolitos son afladidos,
provocando el incremento en nimero de agregacion y la disminucion del PE del
tensoactivo.

TABLA 4.1. Puntos de enturbiamiento en °C para disoluciones acuosas de
nonilfenol con diferentes unidades de OE.®?

NFE-8 OE NFE-94 OE NFE-11.9 OE
5% | 10% | 20% ( 30% | 5% ([ 10% | 20% | 30% | 5% | 10% [ 20% | 30%

PE°C | 24 28 38 51 58 59 | 85 71 | 8181 | 82 85

= FIGURA 4.1. Puntos de enturbiamiento para
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TABLA 4.2. Influencia de electrolitos en ¢l punto de enturbiamiento de los

nonilfenol polietoxilados.
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4.1.3. EFECTOS EN EL PUNTO DE ENTURBIAMIENTO POR LA
PRESENCIA DE COMPUESTOS ORGANICOS

Iwagama y Aoki,” determinaron los puntos de enturbiamiento de compuestos
etoxilados en presencia de varios disolventes organicos. Ellos explican que el
fenomeno de enturbiamiento es originado no solo por el resultado de la
deshidratacion de la cadena polictoxietilénica, sino también, a la formacion de
complejos entre compuestos etoxilados y sustancias organicas. Estos investigadores
también muestran que la distribucion en series homologas afectan el PE de
tensoactivos etoxilados. Un caso bien conocido es el de los poliglicoles. De manera
general, la presencia de glicoles en tensoactivos con bajo contenido de OE, abaten
los PE, de forma andloga, tensoactivos con alto contenido de OE lo incrementan.
Shonfeldt,"” estudi6 los efectos de cuatro poliglicoles (de pesos moleculares entre
200 y 3500) en el punto enturbiamiento de soluciones en agua destilada para nonil
fenol al 1% con diferentes entidades de oxido de etileno (12, 15 y 50). Los
tensoactivos fueron purificados por recristalizacion y las pruebas se realizaron por
triplicado. Los resultados de estos experimentos se muestran en la Tabla 4.3, En esta
tabla, se puede observar que la adicion de poliglicoles al 1%, en soluciones de nonil
fenol etoxilado al 1%, no ocasionan efectos importantes en el PE. En este sentido, se
puede decir que el contenido de poliglicoles en compuestos etoxilados comerciales,
no provocan efectos drasticos en et PE.

En altas concentraciones, los poliglicoles incrementan ¢l PE. Esto fue
estudiado especialmente para determinar los efectos ocasionados al adicionar varias
cantidades de poliglicol-400 en soluciones de NFE-12 OE al 1%. Los resultados son
ilustrados en 1a Tabla 4.4. Incrementos considerables en el PE requieren cantidades
significativas de poliglicol, p.ej., para elevar el punto de enturbiamiento de! NFE-12
OE de 76.8 a 100°C, se requiere una concentracion del 30% en peso de poliglicol-
400.

MacLay,® informo que liquidos no polares o compuestos anionicos aumentan
el PE, al mismo tiempo que los aromdticos y sustancias alifaticas lo reducen
fuertemente. De acuerdo con esto, Weiden y Norton™” informaron que la adicion de
un compuesto aromdtico en concentraciones entre ! y 10g/L, a una solucion acuosa
de tritén X-100, puede causar la disminucion de la temperatura de separacion de
fases en un intervalo entre 5 y 50°C.

El Punto de Enturbiamiento puede ser afectado no sélo por la presencia de
grupos polares, sino también por el peso molecular de las sustancias orgdnicas
afiadidas. Fugazza,"" publico que la adicion de compuestos de bajo peso molecular
a soluciones etoxiladas disminuyen el PE, al mismo tiempo que las sustancias de alto
peso molecular lo incrementan. El efecto inverso fue encontrado en alcoholes
grasos.
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TABLA 4.3. Efectos de poliglicoles en el punto de enturbiamiento de soluciones de
nonilfenol- polietoxilado al 1%

Poliglicoles. PUNTOS DE ENTURBIAMIENTO °C
peso molecular NFE-120E | NFE-1SOE |  NFE-S0 OE
promedio El contenido de poliglicoles es expresado como % en peso.
1 5 10 1 5 10 1 5 10
200 77.0 | 79.0 | 81.5 89.0 | 90.5 | 93.5 74.5 77.5 80.5
400 77.5 80.0 { 83.5 89.0 91.5 | 95.5 75.0 78.5 83.0
1500 76.8 | 78,0 | 80,0 | 885 90,5 [ 94.0 74.5 77.5 81.0
3500 76.8 77.0 | 79.0 | 89.0 | 91.0 | 93.5 74.5 77.5 81.0
En ausencia 76.8 88.5 74.0
{de poliglicoles.

TABLA 4.4. Efecto del poliglicol-400 en el punto de enturbiamiento de una solucion
de NFE-12 OE al 1%

POLIGLICOL- PUNTOS DE
400 ENTURBIAMIENTO
CONC. % PESO
[ 77.5
s 80.0
% 880
N T N
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4.2. VARIACION EN LA CONCENTRACION MICELAR CRIiTICA
(CMC) POR LA PRESENCIA DE  TERCEROS
COMPONENTES.

Los tensoactivos no ionicos polietoxilados, a diferencia de los tensoactivos i6nicos,
presentan generalmente una porcion hidrofilica mayor que la hidrofobica y sus
micelas no presentan carga eléctrica formal. La CMC de los tensoactivos no idnicos
polietoxilados, es menor a la de los tensoactivos ionicos, debido a la ausencia de
fuerzas eléctricas que se resistan a la agregacion de las moléculas para formar
micelas. Datos publicados en la literatura **'¥ muestran que la CMC de los
nonilfenol etoxilados aumenta con el incremento del namero de entidades de 6xido
de etileno; esto se debe a que al aumentar la solubilidad del matenal, se requiere de
concentraciones mayores para que las moléculas inicien el fenomeno de agregacion.

La presencia de un tercer componente en un sistema tensoactivo/disolvente,
provoca cambios draméticos en propiedades micelares.® De manera general estos
efectos se consideran desde dos puntos de vista: el primero, propone que terceros
componentes afectan las propiedades micelares como consccuencia de las
interacciones micelas/disolvente y en el segundo caso, se contempla que la adicion
de aditivos afecta esencialmente la solubilidad del tensoactivo.

42.1. EFECTOS EN LA CMC POR LA PRESENCIA DE
ELECTROLITOS.

La adicion de un electrolito a disoluciones acuosas de nonilfenol etoxilado,
disminuye el valor de la CMC de manera comparable a lo que ocurre en tensoactivos
ionicos, pues se establece una competencia entre solubilidades.

Hsiao,"? determino la concentracion micelar critica (CMC) de un grupo de
compuestos etoxilados, NFE-10.5. 15, 20 y 30 moles, mediante determinaciones de
tension superficial. Estos resultados se muestran en la figura 4.4. Los puntos de
inflexion en la curva representan la CMC. Esta concentracion aparece en bajas
concentraciones cuando sc trata de tensoactivos pobres en moléculas de oxido de
etileno  La reduccion en la naturaleza hidrofilica abate la tension superficial de
compuestos etoxilados.

La adicion de cloruro de sodio reduce en ciertos limites la CMC en forma
proporcional a la concentracion de la sal. Los efectos son ilustrados en la figura 4.4.
La dependencia de la CMC en la longitud de la cadena etoxilada y en la
concentracion de los electrolitos adicionados. puede ser expresada de acuerdo a los
autores, mediante la sigwente expresion
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InCMC =0.56n +K

en donde la CMC esta expresada en molaridad, n es el promedio del nimero
de grupos etoxilados y K una constantz. La constante K es independiente de n, pero
el tipo y concentracion del electrolito presente la afectan, K=3.87 para la funcién
mostrada en la figura 4.5.

La hidratacion de compuestos etoxilados, aumenta con el incremento en ¢l
nimero de moles de oxido de etileno (n). Largas cadenas de dxido de etileno son
necesarias para  generar atracciones de radicales hidrofobicos, generando el
incremento de la CMC. La adicion de cloruro de sodio, presenta un efecto de
deshidratacion, lo cual reduce la CMC. Diferentes tipos de electrolitos tienen efectos
similares, esto es probablemente debido a la disminucion en la densidad de puentes
de hidrogeno presentes en la porcion hidrofilica y al incremento en la parte
hidrofobica de la molécula del tensoactivo.

Schick,™® también investigo los efectos de varios electrolitos y de urea en
propiedades micelares del nonilfenol polietoxilado. Los resultados estan compilados
en latabla 4.5. La CMC disminuye con el incremento de la concentracion de cloruro
de sodio, mas rapidamente en el caso de NFE-50 OE que en el NFE-15 OE.

Hsiao, " define el grado de asociacion o numero de agregacion como la
relacion entre el peso molecular del agregado (micela) y el peso molecular del
monémero (molécula). Como regla general, en soluciones acuosas, mientras menor
sca la similitud entre el tensoactivo y el solvente, mayor sera el numero de
agregacion. Para los nonilfenol etoxilados, el nimero de agregacion disminuye al
incrementar ¢l nimero de moles de oxido de etileno, ya que decrece el caracter
hidrofobico de la molécula. Por otra parte, el efecto de agregar un electrolito con
respecto al nimero de agregacion no es muy claro aun, ya que aumenta o disminuye
dependiendo del electrolito y de la concentracion en que éste sea afiadido (ver tabla
4.5).

FIGURA 4.4, Determinacion de la CMC del nonilfenol con distintas unidades de
oxido de etileno, a través de mediciones de tension superficial a
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FIGURA 4.5. Efecto en la CMC por adicién de NaCl en nonil fenol con diferentes
entidades de oxido de etileno."

cmc, micromolar

0 5 © B 20 23 ¥
No. de Grupos Etoxilados

TABLA 4.5. Efectos en la CMC ocasionados por la adicion de terceros componentes
en nonilfenol con 15 y 50 moles de OE. ) **™*

ENTIDADES DISOLVENTE cMC No. DE
DE OE (10° ML) | AGREGACION
H.0 110 80
0.5 M UREA 90 82
15 0.43 M NaCl 65
0.83 M NaCl 55 63
1.29 M NaCl 45
H.0 280 20
0.43 M NaCl 200 19
0.86 M NaCNS 225 19
50 1.86 M LICI 200 19
0.86 M NaCl 150 26
0.86 M TMACI® 100 24
0.66 M Na,SO, 7 32
1.29 M NaCl 100 26

* Cloruro de tetrametilamonmo



Influencias de terceros componentes Pag.51

4.2.2. EFECTOS EN LA CMC POR LA PRESENCIA DE
COMPUESTOS ORGANICOS.

A diferencia de los efectos ocasionados por electrolitos en la CMC, pocos estudios
se han reportados concernientes a la modificacion de propiedades micelares por la
presencia de compuestos organicos, especificamente disolventes. Becher? publico
efectos micelares en alcohol laurico con 23 moles de oxido de etileno, en mezclas
agua-dioxano y agua-etanol. Schick y Gilbert"® presentaron resultados para el
nonilfenol de 10, 20 y 30 entidades de oxido de etileno en presencia de agua-

dioxano. Ambos resultados se muestran en la tabla 4.6.

Una interpretacion de estos resultados, reside en el poder de mezclado de los
disolventes (el cual podria ser expresado cuantitativamente en términos del
parametro de solubilidad de Hildebrand).*® Acorde con esto, Becher"® sugiere que
las micelas desaparecen por la adicion de disolventes organicos en tensoactivos no-
ionicos. Deguchi” estudio efectos provocados en disoluciones acuosas de C:E; en
presencia de 1,4 dioxano, n-propano, i-propanol, etanol y metanol, encontrando una
concordancia con el parimetro de solubilidad (PS). Sus resultados se muestran en la
figura 4.6 y 4.7. Las grificas de CDM’ (obtenidos mediante datos de absorbancia)
VS parametro de solubilidad del disolvente adicionado, muestran un caricter lineal.
Estos resultados indican que el disolvente de menor PS es responsable de la
destruccion de micelas en el C\;E;. Una posible explicacion de estos efectos, es
sustentada en 1a solubilidad del C,,E; para el caso acuoso. Shich y Gilbert"® (Tabla
4.6), proponen que el incremento en la CMC del nonilfenol polietoxilado en mezclas
dioxano-agua, es atribuido al incremento en la solubilidad del tensoactivo.
Analogamente, un incremento en la CMC del bromuro de dodeciltrimetilamonio en
adicion de 1,4 dioxano, ctilenglicol y metanol es debido al incremento en la
solubilid(zla:l) del tensoactivo, tal como lo confirman los resultados reportados por
Harkins.

Las figuras 4.6 y 4.7 muestran que la CDM en sistemas C,;E;-disolventes
organicos aparece ¢n valores de PS inferiores (19.4-22) en comparacion al sistema
C1:E;-Agua Pura (23.53), lo que significa que algunos disolventes organicos pueden
formar micelas en C,;E; de la misma manera que ¢l agua en las concentraciones
empleadas por Deguchi.®?

La figura 4.7 muestra la dependencia de la CDM con respecto a la
temperatura. Las dos lineas se interceptan en un valor de PS aproximado a 17. Los
valores de la CDM decrecen con el incremento de la temperatura, en el caso de los
disolventes organicos cuyos PS son inferiores a 17, mientras que a medida que ¢l PS
de aproxima a 17 ¢l caso inverso es encontrado. Este fenomeno es atribuido a la

Concentracion de disolvente requenida para desaparecer micelas
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diferencia en la dependencia de la temperatura con respecto a la solubilidad de
Cy2En. Es conocido que la solubilidad de los tensoactivos no ionicos en agua decrece
y que el fenémeno de micelizacion es desfavorecido, incrementando el valor de la
CMC por el aumento de temperatura. En esta direccion, la dependencia de la
temperatura con respecto a la solubilidad de C,;E; en presencia de disolventes con
valores de PS superiores a 17 puede ser espectada de forma similar que en el agua;
esto es, la CDM incrementa con el incremento en temperatura. Por otro lado, la
presencia de disolventes con valores de PS inferiores a 17 reducen la CDM al
aumentar la temperatura, efecto que redunda en el incremento de la solubilidad del
tensoactivo.

TABLA 4.6. Efecto de etanol X dioxano en propiedades micelares en disoluciones
acuosas a 25°C.¢

TENSOACTIVO | ENTIDADES DE SOLVENTE CMC umol/L NUMERO DE
OE CONC. EN %MOL AGREGACION
Alcohol Larico 23 0 21 35
1.6 Etanol - 32
3.3 Eanol 124 20
5.2 Etanol 165 23
7.0 Etancl 240 12
1.1 Dioxano 107 33
2.3 Dioxano 165 30
3.8 Dioxano 215 26
$.0 Dioxano 207 22
Noniifenol 10 [\) 75
3.6 Dioxano " 100
6.6 Dioxano 180
20 )] 140
3.0 Dioxano 240
€.8 Dioxanc 390
30 0 185
3.0 Dioxano 200
6.8 Dioxano $70
A
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FIGURA 4.6, Dependencia de la CDM en
CuEr a 25°C. Concentraciones: (1)
1.0*10"°M (simbolo abierto), (2) 5.0*10°M

1,4-dioxano.
i-propanol.
n-propanol.
etanol.
metanol.

W< <w< <

FIGURA 4.7. Dependencia de la CDM
con temperatura para C,E;, 5.0%10°M.
Temperaturas: (1) 25°C (simbolo cerrado);
(2) 35°C (simbolo abierto).

Los simbolos que ejemplifican a terceros
componentes son los mismos que los
mostrados en la Figura 4.6.
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FIGURA 6.7. Cormrespondencia entre coeficientes de actividad” y abatimientc de la
temperatura critica de gelacion.
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(b) Coeficientes de actividad reportados por diferentes autores.

Obsérvese que el I-butanol fue el compuesto que provoco la movilidad
del punto critico de gelacion dramaticamente y es el compuesto mas
alejado del comportamiento ideal.



CAPITULO §
DESCRIPCION EXPERIMENTAL

5.1. REACTIVOS UTILIZADOS.

El tensoactivo empleado en el presente trabajo experimental fue el nonilfenol con 10
moles de oxido de etileno (NFE-10-OE), grado comercial, proporcionado por Stepan
México S.A.

Las sales empleadas fueron: yoduro de potasio (KI), sulfato de cobre (CuSOy),
sulfato de potasio (K;SO,), cloruro de cobalto (CoCl,), cloruro de cobre (CuCl,) y
cloruro de potasio (KCl). Fueron obtenidas de laboratorios Baker, grado reactivo.

Los alcoholes utilizados fueron: metanol (CH;-OH), etanol '(CH3-CH2-OH), 1-
propanol (CH3-(CH;),-OH), y 1-butanol (CH;3-(CH;);-OH), provenientes de
industrias Merck, grado analitico.

Poliglicoles: etilenglicol (C;H,00;) y propilenglicol (C¢H,40-), fueron adquiridos de
Aldrich Chem. Co., grado reactivo analitico.

Urea (CH/N,0), proveniente de Industrias Merck, gxado analitico.

Las sustancias anteriormente mencionadas fungieron como terceros componentes en
mezclas Tensoactivo/Agua y se emplearon sin purificacion adicional. El agua
utilizada para la preparacion de las muestras fue bidestilada y desmineralizada.

5.2, ANALISIS DEL TENSOACTIVO.

Los nonilfenol etoxilados, constituyen una mezcla homéloga que varia en el namero
de entidades de oxido de etileno en su molécula y presentan una distribucion de
pesos moleculares,

" Con el fin de caracterizar a los nonilfenol etoxilados, surge la necesidad de
establecer métodos de andlisis para conocer su distribucion de acuerdo al namero de
oxidos de etileno en la molécula, asi como para determinar su peso molecular
promedio.
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Para conocer de una manera cualitativa la distribucion de homélogos
presentes en las muestras de NFE-10-OE se realizo un analisis de cromatografia gas-
liquido y para caicular el peso molecular promedio, se empleé un andlisis por
Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

5.2.1. CROMATOGRAFIA GAS-LiQUIDO.

Los productos de reaccion de una etoxilacion presentan una distribucion de pesos
moleculares cercana a una distribucion tipo Poisson.” La muestra de NFE-10-OE
empleada en este trabajo, fue sometida a un andlisis de cromatografia gas-liquido
(Apéndice A). Los cromatogramas indican que la etoxilacion del nonilfenol resulta
en una distribucion de productos con diferentes pesos moleculares. Los picos
surgidos en el cromatograma advierten una clara separacion entre si y cada uno de
estos corresponde a un nonilfenol con un nimero determinado de dxidos de etileno,
Dentro de cada pico se observan varias subdivisiones atribuibles a las distintas
ramificaciones de la porcion alifatica de 1a molécula. La determinacion cuantitativa
de los homologos ctoxilados en cada una de las muestras no se realizo pues es una
labor de alta inversion en costo y tiempo, ademas de escapar de los objetivos de este
trabajo.

§.2.2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).

El andlisis por RMN se basa en que todos los protones o nicleos de hidrogeno
ordinarios, al colocarse dentro de un campo magnético absorben energia. Si se
coloca una sustancia en un campo magnético manteniendo la frecuencia de radiacion
constante y variando la intensidad del campo, se obtiene un grupo de sefales
conocidas como espectro de RMN. Las seiiales son producidas en el momento que
los protones absorben la radiacion. La intensidad a la que los protones absorben la
energia depende del ambiente que los rodea.

El diagrania de absorcion energética, mejor conocido como espectro RMN,
muestra varias sciiales de absorcion que reflejan cuantos tipos diferentes de protones
existen en una molécula, la posicion de estas sefiales informa a cerca del ambiente
electronico de cada tipo de proton, la intensidad de las seiiales revela cuantos
protones de cada tipo hay y por dltimo, la division de una sefial en varios picos
indica el ambiente de un proton con respecto a otros cercanos.

" Barragan, V. A. y Vale, E. D. “Noni! Fenol Etoxilado, Propiedades Superficiales y de Bulto. Tesis de Licenciatura.
UNAM. Facultad de Quimica, 1988.
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La muestra de nonilfenol fue sometida a un analisis por RMN. El espectro de
absorcion, asi como las condiciones al las que éste fue obtenido, se presentan en el
apéndice A. El peso molecular promedio obtenido mediante el espectro RMN para el
NFE-10-OE fue de 633.57 con 9.4 unidades de 6xido de etileno. Existen variaciones
en el numero de 6xidos de etileno obtenidos en el espectro y el numero de oxidos de
ctileno que el productor estima tiene en su producto. Estas diferencias
probablemente se deben a que el productor esta considerando la relacion
nonilfenol/6xido de etileno que utiliza en la reaccion para nombrar a sus productos,
sin considerar que tal vez en el producto de reaccion exista oxido de etileno o
nonilfenol sin reaccionar.

5.3, PREPARACION DE MUESTRAS.

Las disoluciones acuosas de clectrolitos fueron preparadas por el método de pesada
(utilizando una balanza analitica marca Metter-PM 400, con una precision de 0.1
mg) en matraces aforados con capacidad de 25 mL (marca Brand, con precision de
10.04 mL) en concentraciones al 2, 3, 4 y 5% en peso.

De manera analoga a las disoluciones de electrolitos, se prepararon las
disoluciones de alcoholes y poliglicoles, en concentraciones al 2, 4, 6 y 8% en peso.
La urea fue preparada en concentraciones del 2, 3, 4, 5y 7% en peso.

Las muestras de Tensoactivo—~Agua-Tercer componente, se prepararon
pesando los componentes en vasos de precipitados de 100 mL en composiciones al
50% en peso, referida a tensoactivos-disolucion. En esta composicion existe una fase
de cristales liquidos y un punto critico de gelacion (PCG). Una vez preparadas las
muestras, se colocaron en frascos de vidrio y fueron selladas herméticamente, con el
fin dc evitar pérdidas de humedad. En la figura 5.1 se encuentra resumida la
metodologia llevada a cabo en la preparacion de las muestras,
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FIGURA 5.1. Procedimiento experimental seguido para la preparacion de las
imuestras en los sistemas NEE-10-OE/agua-tercer componente.

DISOLUCIONES ELECTROLITOS/AGUA
KI, K,S0,, KCl, CuSo,, CuCl, Y|~
CoCl,.

CONCENTRACIONES AL 2,3,4 Y 5%
EN PESO.

DISOLUCIONES ALCOHOL/AGUA —
METANOL, ETANOL, 1-PROPANOL Y
1-BUTANOL.*

CONCENTRACIONES AL 2,4,6 Y 8%
EN PESO.

MUESTRAS
—— |TENSOACTIVO/AGUA-
TERCER COMPONENTE.

DISOLUCIONES POLIGLICOLES/AGUA
ETILENGLICOL Y PROPILENGLICOL.
CONCENTRACIONES AL 2,4,6 Y 8%
EN PESO.

DISOLUCION UREA/AGUA
CONCENTRACIONES AL 2,4,6 Y 8%
EN PESO.

® £l 1-butanol en concentraciones mayores al 6% en peso es insoluble en agua.

5.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El procedimiento experimental de este trabajo contemplé dos técnicas
experimentales. La primer ténica contiene experimentos de microscopia optica de
luz polarizada y la segunda técnica se fundamenta en una propiedad denominada
birrefringencia, caracteristica de las fases lamelares y hexagonales de cristales
liquidos liotropicos. A continuacion se describen con detalle las dos técnicas
empleadas.

5.4.1. MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA.

La técnica de microscopia de luz polanizada se utilizo para confirmar la formacion
de fases de cristales liquidos. Las observaciones se realizaron en un microscopio
(marca Zeizz West-Germany, ICM405) al cual se le adapté una celda de cuarzo
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(Hellma, modelo QS100) de doble pared, para enfriar o calentar las muestras (Ver
figura 5.2). Para este proposito se emple un bafio de regulacion térmica (Cole
Parmer, Refrigerated Circulator, con una precision de 10.01°C), utilizando agua
para temperaturas de hasta 5°C y una mezcla de etilenglicol-agua, para temperaturas
inferiores segun fuera el caso.

En la celda se colocaba una pequeiia cantidad de muestra con ayuda de una
microjeringa (Hamiltton, Co., 0.5 mL), cuidando que la muestra no se adheriera a
las paredes de la celda. Este arreglo era sellado herméticamente con el fin de evitar
pérdidas de humedad. Una vez que el equipo se encontraba listo, se procedia a
calentar hasta 40°C y se mantenia a esta temperatura durante 30 minutos para
estabilizar el sistema. En esta temperatura, el sistema se encontraba en forma de
liquido isotropico. Posteriormente se procedia a enfriar la celda a una velocidad de
2°C por minuto y se comenzaban las observaciones en el microscopio hasta detectar
visualmente alguna transicion de fases de cristales liquidos.

En principio se analizd el sistema NFE-10-OE-agua, con el objeto de
observar las estructuras formadas y obtener una lectura aproximada de la
temperatura critica de gelacion (TCG). Es importante sefialar que con esta técnica
no fue posible determinar con precision la TCG, pues a pesar de que las mangueras
que conectaban el bafio con la celda eran enchaquetadas, la temperatura que se
podia registrar era la del bafio y no la de la celda (debido a sus pequefias
dimensiones). Sin embargo, esta técnica fue una herramienta que colabord en gran
medida al trabajo experimental de esta Tesis.

Un caso que destaco por su fenomenologja dentro de esta técnica, fue el del
-sistema NFE-10-OE-agua-K;SO,. La presencia de este electrolito ocasionaba
perturbaciones importantes en la fase de cnistales liquidos, de las cuales podemos
mencionar las siguientes:

El punto critico de gelacion (PCG) era abatido considerablemente.
En concentraciones del 4% en peso (en relacion al electrolito), la
TCG decrecia hasta 1.2°C y en concentraciones mayores (5% en
peso) no se identificaron fases de cristales liquidos.

Secuencialmente, se pudo observar que las estructuras formadas en
este sistema diferian del caso NFE-10-OE-agua Los cristales se

presentaban mas aglutinados y el lamafio de éstos decrecia (ver
figura 5.3).

Estas evidencias contribuyeron a un interés mas profundo sobre ¢l lema y al
empleo de otras técnicas que ratificaran este comportamiento,
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FIGURA 5.2. Celda con temperatura controlada utilizada para calentar o enfriar las
muestras en el microscopio de luz polarizada.

FIGURA 5.3. Cristales liquidos liotropicos. a) sistema tensoactivo—agua; b) sistema
tensoactivo—agua-K,SO,. Los cristales del sistema (a) fueron
obtenidos a 25.2°C y los del sistema (b) a 1.2°C

(@) ()
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5.4.2. TRANSMISION DE LUZ POLARIZADA.

Esta técnica se fundamenta en una propiedad llamada birrefringencia, caracteristica
de las fases de cristales liquidos no citbicas. Para este propdsito se empleo una celda
de operacion, una fuente laser He-Ne (3mV), una fotocelda (spectra physics, Mod.
385), un medidor de potencia (spectra physics, Mod. 404) apropiado a la longitud
de onda del liser, un par de lentes polarizados y un termometro digital (BCR
Industries Inc. -50 a 200°C).

La fuente laser era colocada en forma perpendicular a la celda de operacion y’
los lentes eran acomodados uno antes y otro después de la celda, de tal manera que
el haz luminoso pasara a través de los lentes y de la celda e incidiera en el medidor
de potencia (ver figura 5.4.). La celda, consistia en un envase de vidrio de doble
pared, a parte exterior contenia el medio de regulacion térmica y la parte interior
contenia la muestra que presentaba burbujas de aire, por lo que se hizo necesario
que la mezcla preparada se dejara reposar durante un dia. Posteriormente las
muestran eran calentadas hasta 40°C y eran mantenidas a esta temperatura durante
30 minutos, con el fin de que el sistema se estabilizara. Después se comenzaba el
enfriamiento a una velocidad de 2°C por minuto. Cuando ¢l sistema se encontraba
en forma de liquido isotropico (en una temperatura de 40°C) y los lentes polarizados
eran colocados en forma cruzada, la transmision luminosa era nula, registrandose
una potencia cero en el detector, pero cuando la solucion tocaba una region
anisotrdpica, el detector registraba lecturas de potencia debido a la formacion de
estructuras birrefringentes. Estos experimentos se realizaron por duplicado en un
laboratoric totalmente oscuro, con el fin de eliminar perturbaciones luminosas que
pudieran afectar los datos recolectados durante la experimentacion.

FIGURA 5.4. Equipo de transmision de luz polarizada.
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En la figura 5.5 se muestran las graficas de temperatura vs potencia para los
sistemas NFE-10-OE-agua y NFE-10-OE-agua-CoCl(2%). En estas grificas se
advierte claramente la region isotropica en temperaturas superiores a los 27°C, en la
cual la dispersion luminosa era nula, Cuando el sistema se comenzaba a enfriar y la
solucién alcanzaba una region anisotropica, el medidor de potencia registraba un
miximo que paulatinamente descendia hasta una lectura constante. Este
comportamiento fue caracteristico en todos los experimentos claborados y se
interpretaron de la siguiente manera:

Cuando el sistema se mantienc en forma de liquido isotropico y la
temperatura es abatida, el estructuramiento del sistema se favorece, dando lugar a la
formacion incipiente de fases liotropicas. En este momento se observa la
transmision del haz luminoso y las lecturas en el medidor de potencia registran un
maximo. Posteriormente la intensidad del haz luminoso decrece, manifestandose en
la disminucion en el valor de las lecturas registradas por el medidor de potencia
hasta llegar a una regién estable y constante de lecturas. En este momento el sistema
se encuentra en una region declaradamente anisotropica, esto es, una region de
cristales liquidos en equilibrio. Esto sucede a una temperatura bien definida,
conocida como temperatura critica de gelacion. En este sentido, la presencia de
terceros componentes, provocan la movilidad de este punto critico que se refleja
directamente en el aumento o disminucion de la TCG.
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FIGURA $.5. Grificas de temperatura vs potencia para los sistemas NFE-10-OE—
agua y NFE-10-OE-agus-CoCl,(2%).”
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* Todos los sistemas involucrados en el presente trabajo experimental mostraron este comportamiento y sélo
se incluyen dos grificas para fines de representacion.
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5.5. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

La TCG para e sistema NFE-10-OE-agua determinada inediante la técnica
de transmision de luz polarizada fue de 24.8°C.

5.5.1. SISTEMA NFE-10-OE/AGUA-ELECTROLITOS.

La presencia de electrolitos tales como cloruro de cobre (CuCly), cloruro de cobalto
(CoCly), cloruro de potasio (KCl), sulfato de potasio (K;SO,) y sulfato de cobre
(CuSO,) ocasionaron el abatimiento de la TCG. En la Tabla 5.1 se exponen los
valores de la TCG para los sistemas NFE-10-OE-agua-electrolitos y en la figura 5.6
se muestran las gréificas de cada sistema. Las grificas correspondientes indican que
la TCG disminuye de manera proporcional al incremento de la concentracion de
estos electrolitos. Efectos dristicos fueron encontrados en presencia del sulfato de
cobre y el sulfato de potasio (ndtese que son los sistemas que presentaron mayores
pendientes, lo que se relaciona directamente con el abatimiento del punto critico).
Estos casos muestran que la presencia del anion sulfato es determinante en la
destruccion de fases liquido cristalinas. El sistema NFE-10-OE-agua-K,SO(5%)
no mostrb evidencias de fases anisotropicas ain por debajo de los 0°C.

El efecto inverso fue encontrado en ¢l caso del yoduro de potasio (KI). Este
electrolito incremento la TCG.

TABLA 5.1. Temperatura critica de gelacion para el sistema NFE-10-OE-agua-

- tercer componente (electrolitos).
BLICTRGLITO | CONCINTRACTON] FIMPRBATORA | ELACTEOLITO | CONCIMTRACION | TEMPURATURA |
(v ruso) catrron o8 (% P880) a!u‘c: s
estActdn (°c) astaAcIiy (°c)

li c:ci, [} 24.8 4) Cuso, 0 24.0
H a2 3 16.1
b ] 20.9 3 11.0
[] 19.8 4 6.6
£ 19.1 L] 1.6

) uel, [] 36.0 ) K,80, 0 2¢.8
2 al.e 2 11.7
b ] 20.5 3 5.4
[ 19.7 [ 0.4
S 18.6 5 ] eeesa

'3} kel [] .8 ¢) KI [} 24.8
2 a.e 2 25.3
3 20.1 3 25.6€
[ 19.1 4 26,1
L] 18 5 26.4
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FIGURA 5.6. Sistemas NFE-10-OE-agua-electrolitos. Estas graficas muestran el
comportamiento de la TCG en presencia de varios electrolitos en

diferentes concentraciones.
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FIGURA 5.6. Sistemas NFE-10-OE—agua-electrolitos. Estas graficas muestran el
comportamiento de la TCG en presencia de varios electrolitos en

diferentes concentraciones,
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FIGURA 5.6. Sistemas NFE-10-OE-agua-electrolitos. Estas graficas muestran el
comportamiento de la TCG en presencia de varios electrolitos en
diferentes concentraciones (continuacién) .

N.F.E. 10 MOLES, KCI

1 1
2 4~
) \_i Unew Rogooeion fr Da1_8: |
2 YeAel'X
" Por o Vausd
2 A24.40787 032224 L
) J S 8:1.3627 000008 1
2 R » 0021 1]
5 ) N We03TR NS H
21 P = 0,00082
- =
" A ‘
r N
18 ’\
171 - -~ =
0 2 ) 4 ]
CONCENTRAGON (% PESO)
N.F.E.10 MOLES, CuSO,
24 ) ﬁ ) Ureer Regession o Comt. 2 ||
YeAe'X
1 Parantehund 1
» L 1626 0308 i
- 4T 011007
NG R ©.090009 1
g 1] h & — W0 Nes g
N P®0,00004
S 1 8
1 S




Descnpcion Experimantal Pag.67

FIGURA 5.6. Sistemas NFE-10-OE-agua-electrolitos. Estas graficas muestran el
comportamiento de la TCG en presencia de varios electrolitos en
diferentes concentraciones (continuacién) .
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5.5.2. SISTEMA NFE-10-OE/AGUA-ALCOHOLES.

En relacion a la familia homoéloga de alcoholes (metanol, etanol, 1-propanol y 1-
butanol) se encontro que estos compuestos contribuyeron a la destruccion de fases
de cristales liquidos. Este comportamiento se exhibe en la Tabla 5.2 y en la figura
5.7 donde se encuentran recolectadas las determinaciones experimentales de la
TCG.

En forma similar al caso de los electrolitos, 1a presencia de alcoholes en el
NFE-10-OE ocasion6 el decremento de la TCG de manera proporcional a la
concentracion en que se hallaban presentes en cada sistema. El caso de los alcoholes
muesira una tendencia mis clara en relacion al abatimiento de la TCG; los valores
numéricos de las pendientes aumentan conforme incrementa el nimero de carbonos
de esta familia. Asi, el componente que presentd mayor capacidad para destruir
fases de cristales liquidos fue el 1-butanol. Cuando se visualiza este efecto es
evidente la existencia de una relacion entre el abatimiento de la TCG y el peso
molecular del alcohol.

TABLA 5.2. Temperatura critica de gelacion para el sistema NFE-10-OE-agua-
tercer componente (alcoholes).

ALCONOL COMCENTRACION TEMPERATURA
(v PRSO) crfTICcA DR
GBLACION (°C)

Metanol 249.
24,
23,
23,
23,
24.
24.
23.
23.
22.
24,
23.
22.
20.

Etanol

1-Propanol

Wt DD WOt WO

1-Butanoil o 24.
2z .
15,

L8]

. .
@ g e MR N D )3 R WO W R U W
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FIGURA 5.7. Sistemas NFE-10-OE-agua-alcoholes. Estas grificas muestran el
comportamiento de la TCG en presencia de varios alcoholes en
diferentes concentraciones.
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FIGURA 5.7. Sistemas NFE-10-OE-agua-alcoholes. Estas graficas muestran cl
comportamiento de la TCG en presencia de varios alcoholes en
diferentes concentraciones (cont inuacidn) .
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5.5.3. SISTEMA NFE-10-OE-AGUA-POLIGLICOLES.

En cuanto a la familia homoéloga de poliglicoles (etilenglicol y propilenglicol) se
encontro que estos compuestos también presentaron abatimientos en el punto critico
de gelacion de manera similar que la presentada por los alcoholes, aunque en este
caso el decaimiento de la pendiente (abatimiento en la TCG) no fue tan pronunciado
como en el esquema exhibido por los alcoholes, ademas de no encontrarse una
relacion tan clara en cuanto a la concentracion de estos componentes en el NFE-10-
OE.

En la figura 5.8 se encuentran las graficas que muestran el comportamiento
de este tipo de compuestos.

FIGURA 5.8. Sistemas NFE-10-OE~agua-poliglicoles. Estas graficas muestran el
comportamiento de la TCG en presencia de etilenglicol y
propilenglicol en diferentes concentraciones.
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FIGURA 5.8. Sistemas NFE-10-OE-agua-poliglicoles. Estas graficas muestran el
comportamiento de la TCG en presencia de etilenglicol v
propilenglicol en diferentes concentraciones (continuacién) .
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5.5.4. SISTEMA NFE-10-OE/AGUA-UREA.

A diferencia de los sistemas NFE-10-OE-agua-electrolitos (exceptuando el yoduro -
de potasio), NFE-10-OE-agua-alcoholes y NFE-10-OE-agua-poliglicoles. la urea
provocd notables incrementos en la TCG (de 24.8 a 27.9°C). El incremento en este
punto critico también responde a la proporcionalidad encontrada en el caso de los
alcoholes en relacion a la concentracion de urea y al incremento en la TCG. Los
resultados experimentales se muestran en la figura 5.9.
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FIGURA 5.9. Sistema NFE-10-OE-agua-urea en diferentes concentraciones.
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CAPITULO 6
ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

6.1. ANTECEDENTES.

La interpretacion de los resultados experimentales obtenidos en el presente trabajo
constituyeron una labor exhaustiva, debido a la poca informacion que se tiene a
cerca de efectos por terceros componentes en el punto critico de gelacion (PCG) en
tensoactivos no ionicos etoxilados.

Como hipotesis inicial se traté de interpretar el abatimiento de la temperatura
critica de gelacion (TCG) de manera similar al descenso del punto de congelacion de
disoluciones ordinarias, esto es, mediante propiedades coligativas. En este caso se
considera que el descenso del punto de congelacion depende del nimero de moles de
la sustancia que esté presente en el disolvente y es valida para soluciones diluidas;®
por lo que nuestra hipotesis contemplaba a los sistemas de la siguiente manera: el
solvente estaba constituido por el sistema NFE-10-OE-agua y el soluto era el tercer
componente, evidentemente en bajas concentraciones. El objetivo fundamental de
esta_ hipotesis era determinar el calor involucrado en la destruccion de fases de
cristales liquidos (considerando el punto critico de gelacion como un punto de
congelacion) es decir, el calor implicado en la transicion de una fase anisotropica de
cristales liquidos a una fase isotropica. Estos calores resultaron muy elevados,
(comparados con los datos extraidos de la literatura® por analisis térmico
diferencial) lo cual no proporcionaba ningin sentido fisico coherente a la
interpretacion de resultados.

Por otra parte, se intent6 explicar el abatimiento de la TCG mediante la
informacion que proporciona la ecuacién de Clausius Clayperon, donde el objetivo
fue encontrar el calor involucrado (entalpia molar parcial) en la transicion de una
fase isotropica a una fase anisotropica de cristales liquidos, lo que se interpretaria
como un AH de gelacion en lugar de un AH de vaporizacion. De esta manera se
planteaba la posibilidad de establecer una relacion entre el abatimiento del punto
critico de gelacion y el calor involucrado en la transicion. Esta hipotesis también
resulto fallida.

Como tercer propuesta para la interpretacion de resultados se contemplaron
dos clementos. Estos son:

i) Coeficientes de Actividad.
ii) Parametros de solubilidad mediante la teoria de solucion regular.

Los coeficientes de actividad a disolucion infinita (extraidos de la literatura)
para la serie homéloga de alcoholes mostraron relacion con el abatimiento del punto
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critico de gelacion. Los materiales pertenecientes a esta familia y que presentan
mayores desviaciones del caso ideal, provocaron la movilidad del PCG
dramaticamente.

El concepto de coeficiente de actividad establece una distincion entre los
componentes de una mezcla, es decir, contempla interacciones entre el soluto y el
disolvente. En este sentido, la teoria de solucion regular propuesta por Gildebrand y
Scarthar® otorga informacion sobre interacciones de atraccion molecular al
introducir el parametro de solubilidad. Esta teoria es semicuantitativa y no se debe
esperar una buena representacion entre los coeficientes de actividad calculados y los
determinados experimentalmente. No obstante, una representacion aceptable, en
relacion al abatimiento de la TCG fue obtenida al descomponer el parametro de
solubilidad en las contribuciones propuestas por Hansen.

Una parte importante en la discusion aqui presentada, es relacionar los efectos
por adicion de treceros componentes en regiones del punto de enturbiamiento (PE) y
concentracion micelar critica (CMC) con los efectos encontrados en fases de
cristales liquidos liotropicos.

Gran parte de la literatura consultada, reficre efectos por adicion de terceros
componentes en PE y CMC a la naturaleza peculiar de las sustancias anfifilicas.
Estas sustancias tienen la tendencia a adsorberse en interfases; —la mayor parte del
anfifilo afiadido al liquido se concentra en la interfase con la parte hidrofilica
orientada hacia la fase acuosa y la parte hidrofébica orientada hacia la oira fase,
disminuyendo notablemente la tension interfacial-. La relacién entre la tensidn
interfacial, la concentracion del anfifilo en el seno de la fase acuosa y el exceso de la
concentracion interfacial del anfifilo esta dada por la ecuacion de adsorcion de
Gibbs (ec. 2.23). Si se aumenta la concentracion del anfifilo en la fase acuosa,
aumentard consecuentemente la concentracion del anfifilo en la interface,
manteniéndosc entre ambas el equilibrio dinamico. Cuando la interfase se encuentra
saturada de anfifilo y se sigue afiadiendo anfifilo, las moléculas de éste empezaran a
asociarse entre si, dentro de la fase acuosa, formando agregados multimoleculares o
micelas. La concentracion del anfifilo en la fase acuosa a la cual comienzan a
formarse en cantidad apreciable dichas micelas, se conoce como CMC, (ec. 2.37). A
las sustancias con caracter anfifilico que provocan el abatimiento de la tension
superficral de la fase en que estan disueltas. o a la disminucion de la tension
inlerfacial entre dos fases liquidas inmuscibles entre si y que. ademas tienen la
capacidad de formar agregados micelares y fases mesomorficas (meso = entre,
morfos = forma) en presencia de cantidades variables de agua, se les conoce
comunmente como agentes tensoactivos (seccion 2.1.4). Asi. la ocurrencia de
estructuras organizadas, tales como fases de cristales liquidos liotropicos, tiencn
como antecedente la misma tendencia dual v la estructura asimétrica de las
moléculas de tensoactivo
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6.2. SISTEMA NFE-10-OE-AGUA-ELECTROLITOS.

Mediante la técnica de transmision de luz polarizada, se observo que la TCG es
abatida en presencia de electrolitos tales como: cloruro de cobalto (CoCl,), cloruro
de cobre (CuCl,), cloruro de potasio (KCl), sulfato de cobre (CuSO,) y sulfato de
potasio (K,SO,); mientras que, ¢l yoduro de potasio (KI) ocasiono el incremento de
ésta temperatura. Este comportamiento es ilustrado en la figura 6.1,

FIGURA 6.1. Sistema NFE-10-OE—agua-electrolitos.
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Los electrolitos que disminuyeron la TCG en orden de abatimiento (a medida que
aumenta e valor de la pendiente) fueron: CoCl;, CuCl,, KCI, CuSO, y K,SO;.

En la figura 6.1 sc observan tres regiones caracteristicas; la primera esta
constituida por cloruros (cloruro de cobalto, cloruro de cobre y cloruro de potasio),
la segunda esta formada por sulfatos (sulfato de cobre y sulfato de potasio) y la
tercera la constituye el yoduro de potasio; el caso atipico de esta serie.

La region de cloruros, no presenta diferencias significativas en pendientes de
abatimiento. y en particular entre el cloruro de cobalto y el cloruro de cobre Si estos
sistemas se comparan estadisticamente (ver figura 6.2 ), se observa que ambos casos
caen dentro de las mismas bandas de confianza. La diferencia entre estos electrolitos
estd dada por el tipo de cation. Con la finalidad de encontrar una correlacion entre el
comportamiento exhibido de estos sistemas frente a la TCG y el tipo de cation, se
recurrié a consultar propiedades atomicas de ambos cationes (tabla 6.1) donde se
encontré que las vanaciones en estas propiedades también son poco significativas
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FIGURA 6.2. Bandas de confianza entre los sistemas NFE-agua-CoCl, y NFE-

agua-CuCl.
CoQ, FRENTE ALPCG Q, FRENTEA.PCG
. -
g > < e
a > -
i . \ i
CONCENTRAGON (W FESD) COMINTRAGON (% PEHD)
TCQ INT. INT. TCG INT. INT,
CONFIANZA INF | CONFIANZA SUP CONFIANZA INF | CONFIANZA SUP
24.8 23.6423 25.4117 24.8 23,7252 25.3767
21.8 21.5540 22.5756 22 21.7662 22.7197
20.5 20,3675 21.3000 20.9 20.6538 21.5241
19.7 19.02380 20.1673 19.8 19.4079 20.4620
18.6 17.6197 19.1234 19.1 18.0792 19.4827

TABLA 6.1. Propiedades atomicas de diferentes cationes.*

CATION RADIO RADIO RADIO | VOLUMEN | BLECTRONEGATIVIDAD
IONICO °A | COVALENTE °A | ATOMICO | ATOMICO DR PAULING
Cu”’ 0.69 1.17 1.28 7.1 1.9
Co' ' 0.74 1.16 1.25 6.7 1.8
K 1.33 2.03 2.35 45.3 0.8

* Tomados de Lang“s Handbook of Chemistry.

Bajo estas circunstancias, resulta dificil establecer diferencias en el
comportamiento de estos dos electrolitos frente a la TCG. En cambio, las
propiedades atomicas del ion potasio difieren notablemente de los casos cobre y
cobalto, pero la tendencia exhibida en el abatimiento del PCG es analoga; lo que
hace pensar que la contribucion de la parte anionica del electrolito es el factor mas
importante en el abatimiento de la TCG.

Esta hipotesis es sustentada, al revisar el caso de los sulfatos. el sulfato de
cobre y el sulfato de potasio ocasionaron la disminucién de la TCG dramaticamente.
Los cationes pertenccientes a estos electrolitos (Cu** y K'), mostraron un
comportamiento diferente en el caso de los cloruros; entonces, el anion sulfato

resulta ser el componente con mayor capacidad destructiva en fases de cristales
liotropicos.
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El yoduro de potasio, como tercer componente, constituye un caso atipico en
este trabajo experimental. A diferencia de otros electrolitos y de alcoholes, este
material incremento la TCG.

Mediante la observacion visual, se detecté un cambio en la coloracion de las
disoluciones acuosas de nonilfenol al adicionar el yoduro de potasio. Estas
disoluciones en breve tiempo se tornaban a un color amarillento y aumentaban su
viscosidad. Este efecto fue inquictante y después de haber obtenido resultados
anoémalos respecto a este electrolito, se comenzaron a explorar fuentes bibliograficas
que condujeran a la explicacion del comportamiento exhibido.

Glascock™® fue uno de los primeros en presentar evidencias cuantitativas de
que las disoluciones de yodo forman compuestos de coordinacion dependiendo de la
naturaleza del disolvente. Las disoluciones de yodo son violetas en solventes
compuestos por hidrocaburos alifiticos y en tetracloruro de carbono; en otros
disolventes incluyendo alcoholes y éteres es rojo o café. El espectro maximo visible
de absorcién en soluciones de color violeta esta localizado en una region de 520-540
my. El maximo para las soluciones de color café ocurren a menores longitudes de
onda, 460-480 mp.

Ha sido conocido durante algiun tiempo que el calor de solucion y la
solubilidad del yodo es generalmente mayor en solventes “cafés” que en “violetas”
Ademas las soluciones en la cual el halogeno es de color rojo, amarillo o café
presentan serias desviaciones a la ley de Raoult, (Hildebrand,® 1916),

Extensos estudios espectrofotométricos de disoluciones de yodo en diferentes
disolventes se han desarrollado con el fin de demostrar 1a formacion de complejos.
Los complejos moleculares de halégenos son un ejemplo especial de gran asociacion
entre dos sustancias, en la cual un componente actia como donador y ¢l otro como
aceptor de electrones, asi que, la formacion de complejos en disoluciones de yodo
han sido explicadas en términos de “acidos de Lewis.”

Lo anterior, generd la pauta para realizar pruebas de solubilidad de yodo en
disoluciones de NFE-10-OE a diferentes concentraciones. Todas las disoluciones se
tomaron a un color rojo intenso.

La lista de sustancias con las cuales ¢l yodo forma complejos ¢s basta y
abarca a un gran nimero de compuestos organicos, que contienen atomos con pares
electronicos desapariados. Esta gama no solo incluye aromaticos sino también
sustancias que contienen multiples enlaces carbono-carbono y oxigeno atomico con
sitios electronicos disponibles como en el caso de alcoholes, étercs, compuestos
carbonilos, acidos y ésteres. En este direccion, la propia estructura del NFE-10-OF
(que contiene el grupo aromatico fenol, y una extensa cadena hidrocarbonada con
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grupos OH) otorga una fuerte tendencia para formar complejos, asi ¢l efecto en el
PCG por presencia de yoduro de potasio puede ser explicado en estos términos.

Por otra parte, Balasubramanian y Mitra,®® reportaron efectos concernientes a
la adicion de sales inorganicas en el punto de enturbiamiento del iso-octilfenol de 10
moles de 6xido de etileno (triton X-100), Dentro de las sales contempladas en sus
estudios, estan el yoduro de potasio, el cloruro de potasio y el sulfato de potasio,-
materiales considerados en este trabajo—, el sulfato de potasio abate abruptamente ¢l
punto de enturbiamiento, en cambio, el yoduro de potasio lo incrementa (ver figura
6.3). Los efectos encontrados con estos electrolitos en el PCG mostraron una
tendencia similar. La capacidad de un i0n para perturbar la estructura de un solvente
ha sido referida a los efectos “salting in” y “salting out” (incremento y decremento
en solubilidad respectivamente). Las series de Hofmeister proponen en secuencia los
agentes que modifican la estructura del solvente y debilitan las interacciones
hidrofobicas. Asi, la secuencia en el efecto salting out, para los estudios dec
Balasubramanian son;

o} 24>Cl'>Br'>l'>SCN; Ca?*>Li™>Na™>K'

Las series de Hofmeister han sido intuitivamente aceptadas. En éste trabajo,
se propone una secuencia en capacidad destructiva o constructiva de los electrolitos
aqui estudiados;

Capacidad destructiva SO,">CI>I
Capacidad constructiva: K"™>Co"">Cu"™

En este ambito, algunos investigadores,® explican sus resultados en términos
de solubilidad. E! yoduro de potasio ocasiona un incremento en la solubilidad del
tensoactivo, mientras que el sulfato de potasio la disminuye, efectos que se reflejan
directamente en el punto de enturbiamiento.

FIGURA 63. Efectos de sales
inorganicas en el punto de
enturbiamiento en el sistema
triton X-100-agua.®
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En este sentido, la movilidad del PCG por presencia de electrolitos puede ser
explicada en términos de solubilidad.

El NFE-10-OF es soluble en agua debido a que en la parte etérea de la
molécula se conforman puentes de hidrogeno.

pr--0---H

1
|
c9nlg-@—<ocuzcuz)-l-6-on

Los puentes de hidrogeno son débiles (p. €). comparados con un enlace
covalente) y se rompen con facilidad (razén por la cual los efectos por puentes de
hidrégeno disminuyen en altas temperaturas, donde la energia cinética de las
moléculas es suficiente para romperos), confiiendo a las moléculas fuertes
tendencias a solvatarse. La habilidad de una molécula a solvatarse es casi siempre
relacionada a su estructura electronica y en este caso si los aniones procedentes de
electrolitos son suficientemente negativos y se encuentran en condiciones favorables
en la disolucion podran solvatarse e interactuar con puentes de hidrégeno.

Cuando se adiciona un electrolito a una disolucion acuosa de tensoactivo, se
produce un decremento en solubilidad y como comsecuencia el punto de
enturbiamiento es abatido por la deshidratacion que sufre la cadena etoxilada y el
incremento en la longitud de la cadena hidrocarbonada. De manera genérica, se
observé que al incrementar la concentracion de los electrolitos se agudiza el
abatimiento de la TCG. Esto conlleva a pensar que el drea de regiones liotropicas
disminuye de manera andloga al comportamicnto encontrado en el punto de
enturbiamiento y en la concentracion micelar critica (Capitulo 4). Esto podria
extenderse a la modificacion de todo ¢! diagrama de fases, tal como lo muestra la
figura 6.4.
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FIGURA 6.4. Diagrama de equilibrio de fases generalizado. En él se muestran las
modificaciones por la presencia de electrolitos.
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PE® PUNTO DE ENTURBIAMIENTO,

La linea gruesa muestra los cambios en las diferentes regiones del diagrama debidas
a la presencia de electrolitos; la linea delgada corresponde a un diagrama tipico
tensoactivo/agua.

6.3. SISTEMA NFE-10-OE-AGUA-ALCOHOLES.

La relacion entre el abatimiento de la TCG y la sustancia que funge como tercer
componente, en este caso la familia homologa de alcoholes esti dada por la
pendiente que resulta al trazar la grafica TCG vs composicion. Debido a la
metodologia desarrollada durante la discusion de resultados, esta pendiente se
obtuvo cn algunas ocasiones a partir de datos de composicion expresados en % en
peso y en otras en fraccion mol; lo que hace necesario identificar su correspondencia
(ver tabla 6.2) para facilitar 1a interpretacion de graficas posteriores
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FIGURA 6.4. Diagrama de equilibrio de fases generalizado. En €l se muestran las
modificaciones por la presencia de electrolitos.
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La linea gruesa muestra los cambios en las diferentes regiones del diagrama debidas
a la presencia de electrolitos; la linea delgada corresponde a un diagrama tipico
tensoactivo/agua.

6.3. SISTEMA NFE-10-OE-AGUA-ALCOHOLES.

La relacion entre el abatimiento de la TCG y la sustancia que funge como tercer
componente, en este caso la familia homologa de alcoholes esta dada por la
pendiente que resulta al trazar la grafica TCG vs composicion. Debido a la
metodologia desarrollada durante la discusion de resultados, esta pendiente sc
obtuvo en algunas ocasiones a partir de datos de composicion expresados en % en
peso y en otras en fraccion mol; lo que hace necesario identificar su correspondencia
(ver tabla 6.2) para facilitar la interpretacion de graficas posteriores
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TABLA 6.2. Pendientes de abatimiento empleadas durante la discusion de
resultados, determinadas a partir de datos de composicion expresados
en % en peso o en fraccion mol.

TERCER PENDIENTES DE ABATIMIENTO
COMPONENTE
°C/%Peso °C/Fraccion Mol °C/La Fraccion
Valor Absoluto Mol
Metanol -0.205 30.8383 3.4287
Etanol 0,27 56.4602 4.0335
1-Propanol -0.815 219.5519 5.3916
}-Butanol -0.9872 687.3762 6.5328

Alcoholes (metanol, etanol, 1-propanol y 1-butanol) como terceros
componentes, provocaron el abatimiento del punto critico de gelacion en la region de
cristales liquidos aqui estudiada. En esta situacion, se observé que las pendientes
incrementaron con el aumento en numero de carbonos. Estas observaciones se
ilustran en la figura 6.5. En ella se observa que el componente que contribuyé en
mayor medida a la destruccion de fases de cristales liquidos fue el 1-butanol,
mientras que el alcohol metilico no presentd perturbaciones importantes en la TCG.
Este enfoque descriptivo resulta claro al relacionar el logaritmo natural de la
pendiente de abatimiento, considerando la composicion en fraccion mol con el
nimero de carbonos del tercer componente, tal como lo muestra la figura 6.6. donde
surge una tendencia hacia la destruccion de fases de cristales liquidos al aumentar el
numero de carbonos de 1a familia homologa.

FIGURA 6.5. Sistema NFE-10-OE-agua-alcoholes.

'-F—H EFECTO OF QPERENTES ALOOMOLES SOBRE El. POG I

2 qkT..._J N
g N "\l"?..::—,—:“

2 - R —
E " T } —— . ‘ + ‘* JJ
£"7 e N .

(7Y T -@- ETLco - e | { 4
S - &- PROPUCO

-9 BUTICO i
124~ i . 4
R w
* : N :




Analisis de Resuitados y Conclusiones  Pig 83

1

FIGURA 6.6. Abatimiento de la TCG vs nimero de carbonos.
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Las evidencias descritas anteriormente, dieron la pauta para relacionar los
resultados experimentales con coeficientes de actividad a dilucion infinita.

Los coeficientes de actividad indican el grado de desviacion de una solucion
ideal. Segin datos de coeficientes de actividad™ reportados por Larkin, Shaffer,
Bamnett y Buttier, entre otros, la serie homologa de alcoholes —metanol, etanol, 1-
propanol y 1-butanol-, presenta una desviacion positiva (con referencia al estado
ideal, y>1) que incrementa al aumentar el numero de carbonos de la familia
homéologa, asi el 1-butanol en disoluciones acuosas diluidas, constituye el caso mas
alejado de la idealidad, por presentar un valor elevado en coeficiente de actividad
(y~50.5, $0.4) en cambio, el metanol no presenta serias desviaciones del
comportamiento ideal (y~1.661, +0.002). El interés fundamental en el empleo de
coeficientes de actividad para la interpretacion de los datos obtenidos, resulta al
comparar estos coeficientes con la pendiente de abatimiento en los sistemas NFE-
10-OE-agua-alcoholes,

A continuacion se ilustra en la figura 6.7 la correspondencia entre el
abatimiento de la TCG y los coeficientes de actividad para la serie homologa de
alcoholes.
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FIGURA 6.7. Correspondencia entre coeficientes de actividad™ y abatimiento de la
temperatura critica de gelacion.
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(b) Cocficientes de actividad reportados por diferentes autores.

Obsérvese que el 1-butanol fue el compuesto que provoco la movilidad
del punto critico de gelacion dramaticamente y es el compuesto mas
alejado del comportamiento ideal.
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Los coeficientes de actividad son empleados en termodinamica de superficies
(especialmente cuando se trata de determinar energias mediante funciones en
exceso) al establecer una distincion entre los componentes de una mezcla, es decir,
contempla interacciones entre el soluto y el disolvente. Dada esta interpretacion, el
concepto de coeficiente de actividad puede ser extrapolado a nuestro caso ¢n el que
el planteamiento a dilucidar, estableceria una competencia de interaccién entre
moléculas de alcohol con moléculas de tensoactivo o moléculas de alcohol con
moléculas de agua. En este sentido la teoria de solucion regular (ratada en el
capitulo 2) desarrollada por Hildebrand y Scatchard otorga informacion sobre
interacciones de atraccion molecular al introducir el concepto de parametro de
solubilidad.

Es importante considerar que las ecuaciones de solucion regular (2.52 y 2.53),
otorgan una representacion semicuantitativa aceptable de los coeficientes de
actividad para muchas soluciones. No obstante, debido a las suposiciones y
simplificaciones que se derivan en el desarrollo de esta teoria, resulta dificil
encontrar una concordancia completa entre los valores calculados y los valores
experimentales de coeficientes de actividad. Esto probablemente es debido a que el
modelo de solucion regular contempla interacciones moleculares es(geciﬁcas (fuerzas
de dispersion) entre el soluto v el disolvente. Al respecto, Hansen® propone que ¢l
parametro de solubilidad, 8, estd constituido por varias contribuciones, esto es,

81 =6, +65 +5,

donde 34 es la contribucion debida a fuerzas de dispersion, 8, es la contribucion

debida a interacciones dipolares y 8, es la contribucion debida a efectos por puentes
de hidrogeno.

Los datos de parametro de solubilidad empleados en la interpretacion de
resultados fueron extraidos de la literatura® y se relacionaron con el abatimiento del
punto critico de gelacion. La tabla 6.3 contiene los parametros de solubilidad y las
contribuciones por Hansen para la familia homologa de alcoholes.

TABLA 6.3. Parametros de solubilidad, contribuciones por Hansen y pendiente de
abatimiento de la TCG.

ALCOHOLES | 5, 5, 5, 5, PENDIENTE
°C/% PESO
METANOL | 11.6 | 13 24 | 29.7 20.20
ETANOL 12.6 | 11.2] 20.0] 26.1 -0.27
1-PROPANOL | 14.1 | 10.5 [ 17.7 | 24.9 70.81
1BUTANOL 15 10 | 15.4 | 28.7 ~2.28
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La primera representacion entre el parametro de solubilidad y la temperatura
critica de gelacion esta ilustrada en la figura 6.8. El parametro de solubilidad total
disminuye con el incremento en numero de carbonos de la serie homologa. El 1-
butanol queda excluido de esta tendencia. Cuando el parimetro de solubilidad y el
abatimiento de la TCG son relacionados, se observa que el 1-butanol nuevamente
queda fuera de la tendencia exhibida por los demas componentes de la serie. La
correspondencia mas clara surge al descomponer el parametro de solubilidad en las
contribuciones propuestas por Hansen. La figura 6.9. muestra la relacion entre
contribuciones por puentes de hidrégeno, fuerzas de dispersion e interacciones
dipolares. Las graficas contenidas en esta figura, merecen una seria consideracion.
Las contribuciones por interacciones dipolares (6.9b) e interacciones por puentes de
hidrogeno (6.9a) exhiben un comportamiento similar. Dichas contribuciones
disminuyen con el incremento en niamero de carbonos de la familia homologa y sus
valores son directamente proporcionales a la pendiente de abatimiento de la TCG.
Por otro lado, las contribuciones por fuerzas de dispersion presentan una tendencia
inversa (el parametro incrementa con el aumento en numero de carbonos), ademds
de ser las contribuciones de menor peso, comparado con las contribuciones dipolares
por puentes de hidrégeno.

Estas consideraciones permiten realizar un analisis descriptivo a cerca de la
destruccion de fases de cristales liquidos, esto es, las interacciones dipolares y por
puentes de hidfogeno constituyen un argumento solido para interpretar el
abatimiento en la TCG.

FIGURA 6.8. Relacion entre parametros de solubilidad de Hildebrand y abatimiento

en la TCG.
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La primera representacion entre el pariametro de solubilidad y la temperatura
critica de gelacion esta ilustrada en la figura 6.8. El parametro de solubilidad total
disminuye con el incremento en nimero de carbonos de la serie homaloga. El 1-
butanol queda excluido de ests tendencia. Cuando el pardmetro de solubilidad y el
abatimiento de la TCG son relacionados, se observa que el 1-butanol nuevamente
queda fuera de la tendencia exhibida por los demas componentes de la serie. La
correspondencia mas clara surge al descomponer el parametro de solubilidad en las
contribuciones propuestas por Hansen. La figura 6.9. muestra la relacion entre
contribuciones por puentes de hidrogeno, fuerzas de dispersion e interacciones
dipolares. Las graficas contenidas en esta figura, merecen una seria consideracion.
Las contribuciones por interacciones dipolares (6.9b) e interacciones por puentes de
hidrogeno (6.9a) exhiben un comportamiento similar. Dichas contribuciones
disminuyen con el incremento en namero de carbonos de la familia homologa y sus
valores son directamente proporcionales a la pendiente de abatimiento de la TCG.
Por otro lado, las contribuciones por fuerzas de dispersion presentan una tendencia
inversa (el parametro incrementa con el aumento en nimero de carbonos), ademas
de ser las contribuciones de menor peso, comparado con las contribuciones dipolares
por puentes de hidrogeno.

Estas consideraciones permiten realizar un analisis descriptivo a cerca de la
destruccion de fases de cristales liquidos, esto es, las interacciones dipolares y por
puentes de hididgeno constituyen un argumento solido para interpretar el
abatimiento en la TCG.

FIGURA 6.8. Relacion entre parametros de solubilidad de Hildebrand y abatimiento
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FIGURA 6.9. Relacion entre parametro de solubilidad por contribuciones y
abatimiento en la TCG.
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FIGURA 6.9. Relacion entre parametro dec solubilidad por contribuciones y
abatimiento en la TCG (continuacion).
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(a) contribuciones por puentes de hidrogeno, (b)
contribuciones debidas a interacciones dipolares y (c)
contribuciones por fuerzas de dispersion.

6.4. SISTEMA NFE-10-OE-AGUA-POLIGLICOLES.

Los resultados experimentales de los sistemas NFE-10-OE-agua-etilenglicol y NFE-
10-OE—agua-propilenglicol (figura 5.8) fueron interpretados de manera similar a los
sistemas NFE-10-OE-agua-alcoholes. El parametro de solubilidad es retomado y las
contribuciones de Hansen para sustentar el analisis de estos sistemas.

La presencia de etilenglicol y propilenglicol en regiones de cristales liquidos
ocasionaron la disminucion de la TCG. Estas sustancias presentaron pendientes de
abatimiento inferiores a las exhibidas por la serie de alcoholes. La tabla 6.4 contiene
datos experimentales de pendientes de abatimiento y parametros de solubilidad por
contribuciones de Hansen,
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TABLA 6.4. Parametros de solubilidad, contribuciones por Hansen y pendiente de

abatimiento de la TCG

POLT 5, 5, 5, 5, PENDIENTE
GLICOLRS °C/%PESO
ETILEN 10.1 ] 15.1 | 29.8 ] 34.9 ~0.069
GLICOL
PROPILEN | 12.4 | 14.1 | 27.1 | 33.00 0.16
GLICOL

Las pendientes de abatimiento mostradas por el etilenglicol y propilenglicol
son pequeilas y resulta dificil exigir precision en las determinaciones; en este caso,
los errores experimentales no pueden ser ignorados. No obstante, es evidente que
estas materiales, como terceros componentes, no perturban considerablemente el
punto critico de gelacion.

Es necesario destacar que ambos componentes presentan parimetros de
solubilidad elevados y su mayor contribucion la constituyen efectos por pucntes de
hidrégeno (ver tabla 6.4).

Las observaciones anteriormente descritas, apoyan las hipdtesis desarrolladas
en este trabajo y son confirmadas al comparar las contribuciones por pucntes de
hidroégeno del etilenglicol y propilenglicol con la de los alcoholes. Las
contribuciones en el caso de los poliglicoles son marcadamente superiores que las
presentadas por cualquier alcohol, y el descenso en la TCG es directamente
relacionado con este efecto.

En este sentido, las contribuciones por puentes de hidrégeno de terceros
componentes en sistemas liotropicos generan una tendencia (hacia la destruccion)
en las estructuras de fases de cristales liquidos, tal como lo ilustra la figura 6.10.

FIGURA 6.10. Relacion esquematica entre contribuciones por puentes de hidrogeno
y temperatura critica de gelacion.
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6.5. SISTEMA NFE-10-OE-AGUA-UREA.

Urea, como el caso de yoduro de potasio, constituye un caso atipico en este trabajo
experimental (figura 5.9). Este material provoco notables incrementos en la TCG,
de 24.8 2 27.9°C.

La urea frente a sustancias tensoactivas, se ha distinguido durante mucho
tiempo como un material hidrotopo, es decir, promueve la solubilidad de un
tensoactivo en disoluciones acuosas. Diversos estudios han sido desarrollados para
confirmar este comportamiento.

Maclay (seccion 4.2.1) publico incrementos en el punto de enturbiamiento en
disoluciones acuosas de C;7H; por presencia de urea. Las variaciones presentadas en
¢l punto de enturbiamiento fueron explicadas en términos estructurales; “este
compuesto actia como un rompedor de puentes de hidrégeno en la molécula de
agua y en la parte hidrofobica del tensoactivo, favoreciendo la hidratacion de partes
etéreas.” Balasubramanian y Mitra® también encontraron incrementos en el punto
de enturbiamiento en iso-octilfenol de 10 moles de oxido de etileno (triton X-100),
en presencia de urea y tiourea; “materiales como urea, tiourea y guanidina pertuban
la estructura del agua y desfavorecen las interacciones hidrofdbicas, confiriendo
solubilidad al tensoactivo.” Estos investigadores encontraron un comportamiento
inverso cuando azucares y glicerol funcionaban como terceros componentes (figura
6.11). Por otro lado, Wetlaufer y sus colaboradores,"® publicaron observaciones
similares en la concentracion micelar critica de varios tensoactivos.
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El efecto en 1egiones anisotropicas de cristales liquidos encontrado por
presencia de urea en este trabajo concuerda con las evidencias antenormente
mencionadas. -

Los derivados nitrogenados, en el caso particular de la urea y tiourea
confieren solubilidad a las sustancias anfifilicas. Al respecto, el concepto de HLB es
de utilidad para evidenciar su comportamiento.

El concepto de HLB es empleado en la elaboracion de emulsiones, es un
valor semiempirico asignado a la molécula de tensoactivo. El HLB es una expresion
del balance hidrofilico-lipofilico de un tensoactivo, fue originalmente introducido
por Griffin."" Los nimeros HLB son asignados en una escala adimensional (de 0 a
18) y describen la correlacion entre la solubilidad en agua de un tensoactivo y su
efectividad para diversas aplicaciones. Esta escala se encuentra citada en la tabla
6.5.

TABLA 6.5. Escala HLB y nimeros HLB por grupos funcionales.

. ———————
| ESCALA NLB 1 | NUMBROS WLB POR QRUPOS |
_
COMPORTAMIENTO DB LA HLB QRUPOS HLB
8SOLUBILIDAD DEL gipporiLIcos
TENSOACTIVO EN AGUA
NO DISPERSABLES 0 —COONa 19.1
2 Sulfonato 1t.0
4
POBREMENTE DISPERSABLES € -N(amina 9.4
terciaria)
DISPERSION LECHOSA 8 Ester(libre) 2.4
10 ~COOH 2.1
DISOLUCION TRANSLUCIDA A 12 ~OH (libre) 1.9
CLARA 14 o 1.3
DISOLUCION COMPLETAMENTE 16
CLARA 18

Davis"? complemento este principio al proporcionar una lista de nimeros

HLB para diferentes grupos funcionales, dada en la tabla 6.5. En esta tabla se puede
observar que el nimero HLB para derivados nitrogenados es alto (9.4), comparado
con las contribuciones por otros grupos funcionales (p.ej. ~-COOH, OH, —O-, entre
otros) y si ademas se contempla que 1a escala HLB esta en un intervalo entre 0 y 18,
resulta que los derivados nitrogenados promueven la solubilidad de tensoactivos en
gran medida; razon por la cual la urea sea considerada como un material hidrotopo.

Por todo lo anterior, lo efectos de urea en ¢l PCG son explicados en términos
de la solubilidad que conficre éste material al NFE-10-OE. Entonces, 1a adicion de
urea en disoluciones acuosas de tensoactivos no ionicos de tipo etoxilado, modifica
las regiones de concentracion micelar critica, punto de enturbiamiento y puntos
criticos de gelacion pertenecientes al diagrama original de equilibrio de fases de este
tipo de compuestos.
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6.6. CONCLUSIONES.

Con el trabajo experimental de esta tesis se encontro que los efectos ocasionados en
el PCG por la presencia de terceros componentes, responden andlogamente a los
efectos encontrados en regiones del punto de enturbiamiento y concentracién
micelar critica.

Se propone la modificacion del diagrama original de fases de tensoactivos no
iénicos etoxilados (figura 6.4) debido a la presencia de terceros componentes; una
de las contribuciones mas importantes del presente trabajo experimental,

Se estudiaron efectos de electrolitos (cloruro de cobalto, cloruro de cobre,
cloruro de potasio, sulfato de cobre, sulfato de potasio y yoduro de potasio) en el
PCG del sistema liotropico NFE-10-OE-Agua.

Se propone una secuencia en capacidad destructiva de la serie de electrolitos
aqui estudiada, de manera similar a las series de Hofmeister. El efecto de
electrolitos en el PCG fue estudiado en términos de tension idnica, coeficientes de
actividad (teoria de Debye-Hiickel) y propiedades ionicas (radios y voliimenes
iénicos). Conceptos tedricos que no mostraron alguna correspondendia en relacion a
la movilidad del PCG.

La influencia de yoduro de potasio en fases de cristales liquidos fue
considerado como un caso atipico al incrementar el PCG. Se encontraron evidencias
de que este material forma compuestos de coordinacion con el tensoactivo bajo
estudio. Al respecto, y para un trabajo futuro en este ambito se proponen estudios
espectrofotométricos que demuestren la formacion de complejos y comprueben las
hipotesis de este trabajo.

La serie de alcoholes (metanol, etanol, 1-propanol y 1-butanol), provocaron
el abatimiento del PCG en la region de cristales liquidos aqui estudiada. Los
resultados experimentales mostraron relacion con coeficientes de actividad a
dilucién infinita. Datos de parametro de solubilidad por contribuciones de Hansen
de csta familia homologa responden al abatimiento del PCG.

El comportamiento de PCG frente a urea, fue explicado en términos de la
solubilidad que confiere éste material al ser considerado como un compuesto de
caracter hidrotopo.
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APENDICE A

CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO PARA EL NFE-10-OE

El equipo utilizado fue un cromatografo de gases HP 5890 con detector de
ionizacion de flama, la columna capilar empleada fue de metilsilicon de 6m de largo,
0.25 mm de didmetro y 0.25 mm de espesor de pelicula.

Condiciones analiticas:

Fase mowil:

Temperaturas:

Temperatura de la
columna:

Velocidad de
programacion:

Disolvente de la
muestra;:

Hidrégeno

Inyector  290°C
Detector  290°C
Temperatura inicial: 150°C
Temperatura final:  290°C

Tiempo inicial: 0.1 min

15%min hasta la temperatura
final de 290°C

Cloroformo



START

‘!0.97.

1.34S

2.123
2.476

. J.243

*4445>3

S.129 4- %43

S.998

3.793

6. 998

égé’?ﬁﬁ% —

8.383

8.160

6.33%

7.464

S.84?

v oorpudy

S6Fed



Apéndice A Pig.96

ESPECTRO RMN PARA EL NFE-10-OE.

El espectro RMN se realizd en un espectrometro Varian modelo EM 390. Se us6
como estindar tetrametilsilano (TMS). Para obtener el nimero promedio de 6xidos
de etileno en la muestra se midi6 la altura de la integral para la zona de hidrogenos
del grupo aromitico y la zona de hidrégenos etéreos. Conociendo la altura del grupo
aromitico se obtiene el nimero promedio de 6xidos de etileno de 1a muestra.

Condiciones analiticas:

Disolvente de la

Cloroformo deuterado
‘muestra:
Tiempo de barrido: 5 min
Amplitud de 10 ppm

barrido;
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EM-380 80 MHz NMR SPECTROMETER
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