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Resumen '

Se estudi6 la agregacion de anfifilos no-ionicos del tipo éter monoalquilico del
polietilenglicol, con estructura CyEp = CH3(CH2)y.) (OCH2CH2),, OH, conmde 1 a8y nde
0 a 5 en soluciones acuosas y no polares (n-alcanos), via el analisis de i) resultados experimentales
de propiedades de bulto (densidad y capacidad calorifica volumétrica) y de superficie (tension
superficial y estabilidad de espuma transitoria) a 298.15 K, ii) propiedades termodinamicas
derivadas (propiedades molares aparentes ¢;j, propiedades molares parciales y propiedades de
exceso), y iii) la aplicacion de los modelos de accion de masas (soluciones acuosas) y de auto-
asociacion (soluciones no polares) a ¢cq. Los resuitados muestran que la agregacion de estos
solutos en agua es muy diferente a la que ocurre en soluciones de n-alcanos.

En las soluciones acuosas, todas las propiedades medidas y derivadas demuestran que los
anfifilos con m = 6 presentan una agregacion del tipo micelar en la cual : i) la concentracion
micelar critica (cmc) depende principalmente de m : /og C = 2.0 — 0.5 m (donde C es molaridad)
y aumenta muy ligeramente al incrementar n, ii) el intervalo de X| donde ocurre la cmc disminuye
su amplitud al aumentar m y aumenta ligeramente al incrementar n, iii) la magnitud del cambio en
las propiedades medidas alrededor de la cmc aumenta al incrementar m o diminuir n y se
intensifica al calcular las propiedades molares derivadas; iv) los cambios de micelizacion en el
volumen molar son positivos y negativos para la capacidad calorifica molar, y ambos aumentan su
magnitud al incrementar m o disminuir n; v) los nimeros de agregacion obtenidos al aplicar el
modelo de accion de masas son mayores a 40 monémeros, aumentan con m y disminuyen con n; y
forman espumas persistentes. En comparacion, los anfifilos con m < 3 forman agregados muy
labiles en solucion y los anfifilos con m = 4 o 5 presentan una concentracién de agregacion critica
(cac) caracterizada por cambios drasticos en las propiedades medidas (forman espumas
transitorias), cuyos analisis indican la formacion de pequeiios agregados.

En las soluciones con los n-alcanos como solventes, ‘todas las propiedades de bulto
medidas y derivadas cambian gradualmente en funcion ‘de’ la composicion. En particular, se
presenta un maximo en la capacidad calorifica molar aparenfe entre X7 = 0.2 y 0.3, independiente
de m y n, que se hace menos evidente al incrementar n. Esta conducta y su analisis via el modelo

de auto-asociacion corrroboran la presencia de puentes de hxdrogeno intramoleculares en las
especies monoméricas y la ocurrencia de una débil y—gradual agregacion en solucién donde la

especie predominate son los dimeros. Las propledade uperfcne medidas presentan cambios

importantes en composiciones concentradas,: alrededor de 'la” composicion equimolar, que
relacionan la formacion de espumas transxtonas a la exxstencna ‘de gradientes en la tension
superficial de la solucion. ‘
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Abstract

We have studied the aggregation of poliethyleneglycol monoalky! ethers, a kind of non-
ionic amphiphiles of the type CipEp = CH3(CH2)m.j (OCH2CHy), OH, with m from | to 8 and
n from 0 to 5 in aqueous and non-polar (n-alkane) solutions, via the analysis of : i) experimental
results of bulk (densities and volumetric heat capacities) and surface (surface tension and transient
foam stability) properties at 298.15 K; ii) derived thermodynamic properties (apparent ¢;, partial &
_ excess molar quantities), & iii) the application of mass action (aqueous solutions) & self-
association (alkane solutions) models to ¢ results. The results show that the aggregation process
is very different in water and n-alkake solutions.

In water, every experimental and derived property demostrate that the amphiphiles with m
> 6 aggregate as micelles, For these systems we find : i) the critical micelar concentration (cmc)
depends primarly on m : /og C =2.0 — 0.5 m (where C is molality) and increases sligthly with n;
i) the interval of X| around the cmc where the changes in the behavior of the properties occur
decrease its amplitude on increasing m and is wider on increasing n; iii) the size of these changes
around cmc are bigger on increasing m or decreasing n & they become sharper with the derived
molar properties; iv) during micellization the change in volume is positive and the change in heat
capacity is negative, and both magnitudes are bigger on increasing m or decreasing n;, v) the
aggregation number calculated via the mass action model are bigger than 40 and they rise on
increasing m or decreasing n; and, finally, v) they do form persistent foams. In comparision, the
amphiphiles with m < 3 form labile aggregates in solution and the amphiphiles with m = 4 or 5
show up a critical aggregate concentration (cac) characterize by dramatic changes in the measured
properties (they form transient foams) which reveal by analysis the formation of small aggregates.

In n-alkane, every experimental and derived property change gradually as function of X 1.‘

In particular, the apparent molar heat capacity show a maximum around X| = 0.2 - 0.3, which is_- - . '

independent of m & n, and decrease in magnitude on increasing n. This behavior and its analkysi,s,',

via the self-association model corroborate both the presence of intramolecular hydrogen-bonded . k

monomeric species and the occurrence of a weak and gradual aggregation in solutiuon where the;
predominant specie is the dimer. The surface properties exhib important changes around equiniblar
composition, which relate the formation of transient foams to the existence of surface tension
gradients in the solution. :
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1. Introduccidn.

v El estudio termodinamico experimental y/o tedrico de mezclas liquidas permite estudiar
tanto las fuerzas fisicas entre dos moléculas de diferente especie como la aparicion de nuevos
fenomenos que no se presentan en las sustancias puras. La complejidad de éstos depende de las
fuerzas intramoleculares presentes en cada sustancia y de las fuerzas intermoleculares que surjen
de la interaccion entre los compuestos; es decir, depende de la estructura quimica de cada
componente de la mezcla (Rowlinson, 1982).

Uno de los fenomenos mas interesantes que ocurren en solucion es la agregacion de
moleculas anfifilicas, tanto por su importancia tedrica como por sus innumerables aplicaciones
practicas, como en los procesos de solubilizacion y detergencia. Un anfifilo es una molécula cuya
estructura contiene dos porciones distinguibles que son relativamente de caracter polar y no-polar
(Winsor, 1948). Inicialmente a los anfifilos se les llamé moléculas anfipaticas (Hartley, 1936).
Cuando los anfifilos tienden a acumularse en forma pronunciada en las interfaces y asi reducen
drasticamente la tension interfacial se les conoce como agentes de actividad superficial o
tensoactivos (Becker, 1982). A la fecha, aun existe controversia sobre qué caracteristicas minimas
debe tener un anfifilo para que se le considere un tensoactivo (p. ej. Bourrel, 1988; Bonkhoff,
1991; Schubert, 1991 & Kahlweit, 1993).

De entre las moléculas anfifilicas existentes, se escogi6é estudiar uno de los grupos de
anfifilos no iénicos mas sencillos : los éteres monoalquilicos del polietilénglicol, de formula general
CH3—~(CH2)(m-1)(-O-CH2~CH2-),OH y abreviatura CiyEp,. Las ventajas en el estudio de los
anfifilos no idnicos con respecto a otros tipos son su estructura carente de carga en solucion y la
facilidad de modificacion de su estructura hidrofilica-lipofilica, que permite balancear en forma
adecuada su aplicacion particular dependiendo del solvente y de las condiciones de uso. Es por
esto que los anfifilos no i6nicos se utilizan practicamente sin limitacion en la industria. Desde el
punto de vista tedrico, estas caracteristicas hacen que se les selecione frequentemente como
moléculas modelo en la descripcion de sistemas complejos como las macro y las microemulsiones.
En particular, se ha reportado que los miembros mas pequefios de este grupo, los n-alcoholes con
E = 0 y los alcoholes etoxilados de bajo peso molecular como C4E|, pueden ser considerados
como prototensoactivos o precursores de tensoactivos (Laughlin, 1978 & Kilpatrick, 1986).

Para poder optimizar la aplicacion de estas sustancias se requiere conécer mas acerca de su
comportamiento en soluciénes acuosas y no poiares. En la actualldad esta bién documentado que
los anfifilos CEy, con m = 8 forman micelas en agua (Degiorgio,. 1985), sm embargo se requieren
mas estudios para determinar qué agregados forman estos anfifilos si m < 8. Con respecto a su
agregacion en solventes no polares, la evidencia existente sefiala que no: forman micelas inversas
en ausencia de agua (Tanaka, 1988 & Ravey, 1989).



Del conocimiento de los sistemas binarios en la region diluida (micelas acuosas y especies
auto asociadas en solventes no polares) se puede predecir en cierta forma el comportamiento de
sistemas mas complejos, como las macroemulsiones, microemulsiones, micelas normales e inversas
hinchadas, etc. que se presentan en los sistemas ternarios agua + solvente no polar + anfifilo no
ionico (Kahlweit, 1985 & 1993).

El trabajo de investigacion contenido en este informe tiene como objetivo general realizar
un estudio termodinamico experimental del proceso de agregacion de anfifilos no i6nicos del tipo
CmEn con m < 8 en soluciones acuosas y de solventes no polares, via la medicion y analisis de
propiedades de bulto (densidad y capacidad calorifica) y de superficie (tension superficial y
estabilidad de espuma) de estos sistemas. En general se busca incrementar el conocimiento actual
de las interacciones moleculares presentes en el fendmeno de la agregacion de anfifilos en
solucion. En particular se desea describir las condiciones necesarias (caracteristicas estructurales
del anfifilo, composicion, etc) para que estos anfifilos formen agregados micelares en solucion que
eventualmente evolucionen en microestructuras mas organizadas.

Este informe se ha organizado en nueve capitulos que inician con esta introduccion. El
siguiente capitulo (antecedentes) contiene lo reportado en la literatura sobre las estructuras que
presentan el agua, los n-alcanos y los anfifilos Ci,Epen estado puro y en sus mezclas, asi como la
informacion termodinamica relacionada. El tercer capitulo contiene la definicion de los problemas
a estudiar junto con sus objetivos e hipotesis. El capitulo cuatro (métodos experimentales) revisa
la metodologia seguida para la medicion de densidades, capacidades calorificas, tensién superficial
y estabilidad de espumas, mientras que el capitulo quinto contiene los modelos tedricos
selecionados para el tratamiento cuantitativo de algunos resultados obtenidos. En el siguiente
capitulo se presentan los resultados obtenidos, su tratamiento e interpretacién termodinamica, asi
como su discusion en el contexto de los ultimos avances presentes en los antecedentes y del
analisis de los datos via los modelos tedricos empleados. El capitulo séptimo, de conclusiones y
recomendaciones, sintetiza el producto de la investigacion realizada y propone diferentes
proyectos para continuar el estudio de la agregacion de anfifilos en solucién. Finalmente, la
seccion de tablas de datos registra todos {os resultados experimentales obtanidos y calculados en
este estudio, y la ultima seccion enlista las referencias bibliograficas citadas en esta tesis.



2. ’Antecedentes. :

En este cqpltulo se prcsenm una selecccnon de«dlversa mformacnon termodmamlca y

termodinimicas. En : prmc:p:‘
matemiticas de la fu i

una propled'ld 1mpor!ante en el estudxo de las estructur'xs presentes en. esmdo puro y en solucnon



2.1.1 Agm ‘
La estructura de la molecula del agua. HvO ha sido estudiada por numerosas técnicas
(Eisenberg, 1969 & Franks,” 197’7) que coi cxden ens su "eometm tetmednca (ﬁzura/la) yenla
posicién de ox:geno e hldr' gen na gl ; : nlace O—H

temperatura y que es l|nemmenlc mnyor de cuatro (Narten 197”)
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El estuAdlv
de la energia de
(Eisenberg, 1969
estructura presentt

de 1% en el mismo, mtervalo y p'13'1 poﬁm mmnno cerca de los 38 C C (Exsenberg, ,1969)
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incremento en la dxs(oruon de lm enhccs '1! "mment'xr Ia temperatura (Kruss 1977)




Los comportamicntos anomalos de o (es nc_(,atxvo hasta 4 OC, p. ej. a = - 0. 0000685 K" a
0.016C, y entonces se: h.uu,posm\-o n e_) o= 0 000’7067 K:l a ’70 °C) y K (dxsmmuye al

aumentar la tcmpcmlum lmsm '16 U( i OJ

mondineros inslérsliqinlcs a:la estructura de rec

incremento en las amplitudes de vibracion (nmyor C\panslon térmica) al:aumentar la temperatura

mo debndo

Los modclos-continuos explican ¢l desceso’en, \olumen aun col'\pso de la’ estructura

del enlace puente de hidrogeno que permite la LCIC'lnl'l de mas moleculas vecinas.. Sin’ embargo o -

existen aiin pruchas contundentes de Ia \’1I1(Ie7 clc un ro modeloJ(Kruus, 1977)

Vg
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, 2.1.2 n-Alcanos :
Los l)ldl‘OC'lrbUIOS satumdos Imeales (n alcanos) hqux._os son sustancns que provnenen del
con grupos\CHg— ermmales y

petroleo, estan formados por nmones sucesnvqs de grupos —CH-;—

es la confonmcnon escalonadn 0 (III/I en. dond
posible y que los otros dos: mmlmos 'son equx

metilos son 'ldy'lcemes pero-no est‘m echpsndos Com‘ d-rerencn e energia’ ntre»las formas
oblicua 'y anti es:de eolo 0.8k 1l/mo¥ ieben existir: ambos conformeros en’e n-butano a‘

temperatura ambiente (Ow:llc l974)

Vikcd /melz)

proporcion de molcculas en h conhgumcnon am/ es. d«. un 39 l % el resto permanece enla

configuracidn ob/lula (B'\nell 1969 )



El analisis conformacional de mayores n-alcanos indica que. pueden exlstxr mucho mas ‘de
tres conformeros alrededor de cada enlace C-C. En el caso extremo del polxenleno todos sus

confoérmeros estables producen una cadena hehcoxdal y el mas estable (todo: ( nn) genera una'

Las funciones de distribucion radial para el n-buta
determinadas con difraccién electromca., se muestran ‘en l_a fi

Figura 6. Funcion de distribucion r;idial para varios n-alcands a ~ v300'}7( (Baft(:ll, 1963).



Las propiedades termodindmica de los n-alcanos cambian regularmente como se observa
enlatabla 1. Este comportamiento es comun de los compuestos que forman una serie homologa.
En los n-alcanos esto se debe a que cada miembro sucesivo difiere sélo por un grupo ~CH»—.

Tabla 1. Propiedades Termodiniamicas de n-alcanos (Riddick, 1970).

Molécula | P.ebull. | P.vap.298 p298 o293 Cp298 k298
C) (torr) | (g/cm3) |  (1/K)  {(cal/molK)| (l/atm)
n-hexano | 68.740 151.3 | 0.65481 | 0.00134 | -46.71 | 0.000157
n-heptano | 98.427 45.7 | 0.67951-| 0.00122::| ~=53.76 | 0.000141
n-octano | 125.665 140 | 0.698497|0.00113%|*"60.74 | 0.000126
n-nonano | 150.798 43 ; '67.97 | 0.000115

n-decano | 174.123 1.3° 0.000108 }:

El incremento practlcamente lmeal e

Asi, cada grupo ~CHj~ adicional proporci
fuerza total de atraccion (La energia de atra

80 °C, Cp = 59.18 cal/mol K, o = 0.00145 K-l y
Existen diferentes modelos que reprod;icié

n-alcanos de cadena larga a pamr de una teona
conformaciones que presenta y a las diversas’
intermoleculares (Heintz, 1982). a5
Parte del problema se debe al orden one‘ k

su propledades“nergeucas Por :
% del total (K onberg, 1981)

conformacion total de la cadena y solo dxsmmuye lmefament
ejemplo para el n- hexadecano a298Kla Uoo =2 kJ/mol solo 2'6




2.1.3 n-Alcoholes y anfifilos CnEp.

Los anfifilos C;,Ep son los éteres mono-n-alquilicos del polietilénglicol y su formula
general es CH3—(CH2)(m_|)(—O—CH2—CH2—)nOH. Se puede considerar que los mienbros mas
sencillos de esta familia (con n = 0) son los n-alcoholes.

La estructura y propiedades de los n-alcoholes en fase liquida se deben principalmente al
grupo hidroxilo ~OH. La porcion alquilica, dependiendo de su tamafio, solo las modifica
ligeramente. Alrededor del grupo hidoxilo se mantiene la estructura tetraédrica : el angulo C-O-H
es de 109° y la longuitud de enlace para O-H es de 0.96 Ay para C-O es de 1.43 A,

En las funciones de distribucidn radial del metanol y del etanol (figura 7) se aprecian
varios maximos que se asocian a enlaces e interacciones por separado o traslapados, a excepcion
del pico en 2.7 A, que seiiala la distancia entre dos oxigenos unidos via el puente de hidrogeno. Al
integrar éste se encuentra que cada oxigeno tiene dos primeros vecinos (Wertz, 1967).

METHANOL - e ETHIANOL

~100k -
Aawr p(r)




La estructura de los n-alcoholes de cadena larga en estado liquido es similar a la del
metanol liquido y sélo difieren en que su nimero maximo de enlaces PH por molécula es de dos
(Salvetti, 1991). En ellos continiian existiendo agregados lineales y ciclicos de tamafio modesto
que se destruyen al aumentar la temperatura (Vinagradov, 1971 & Kohler, 1972).

Con respecto a sus conformeros en estado liquido, el etanol presenta dos conformeros anti
por cada oblicuo, considerando el enlace C-O, y en el n-propanol, los conférmeros anti alrededor
del enlace C—~C central son los preferidos (figura 8). Para n-alcoholes de mayor cadena alquilica
los resultados son similares con respecto al enlace C—C cercano al grupo ~OH (Truax, 1976).

}i H
Me O —H Me , Ms: o] Me , Me \0
w
Figura 8. Conférmeros OA, AA, 00, AO y OO del n-propanol (Truax, 1976).

Las propiedades termodinamicas de los n-alcoholes cambian regularmente (tabla 2). Su
grupo —OH les confiere una moderada polaridad y permite su asociaciacion via puentes de
hidrégeno. Esta interaccion hace que sus densidades sean mayores, sus primeros miembros sean
liquidos a temperatura ambiente y sus puntos de ebullicion sean mucho mas altos que los n-alcanos
de similar peso molecular (Monick, 1968). Diversas teorias explican el comportamiento de sus
propiedades en funcion del puente de hidrogeno (Vinogradov, 1971 & Salvetti, 1991).

Table 2. Propiedades Termodinamicas de n-alcoholes (Riddick, 1970).

Molécula | P.ebull. | P.vap.298 p298 «293 Cp298 k298 u293

(°C) (torr) (2/cm3) (1I/K) | (cal/molK)| (1/atm) (D)

metanol | 64.70 125.03 | 0.78664 | 0.00117 1941 | 0.000122 1.66
etanol 78.29 59.77 | 0.78504 | 0.00108 | 26.77 { 0.000111 1.69

1propanol 97.20 20.85 0.79975 | 0.00096 34.37 0.000099 1.68
1-butanol | 117.66 6.18 0.8060 0.00093 42.31 0.000091 1.66
1-pentanol 137.8 2.35 0.8115 0.00092 49.78

1-hexanol 157.0 0.82 0.8159 0.00087




La estructura microscopica y las propiedades termodinamicas de los anfifilos CyEp, se
deben principalmente a la presencia de los grupos -OH terminal y etoxilados (~O-CH—CHj-~).
La substitucion de un grupo metileno por un oxigeno para formar un grupo éter mantiene la
geometria tetrahédrica (angulos C—O-C de 110 * 3° y longuitud de enlace C-O 1.426 + 0.05 A),

.las conformaciones preferidas y las barreras torsionales (Dale, 1974). En especial, la adicion de
grupos etoxilados incrementa el momento dipolar de la molécula (Purohit, 1991).

La conformacion molecular de la cadena polietoxilada es compleja por si sola. Por
ejemplo, estudios de difraccion de rayos X y de espectroscopias LR. y Raman del polietileno en
fase cristalina indican que esta molécula forma una cadena helicoidal que se repite cada 1.93 nm
(figura 9) (Braun, 1986). En ésta, la conformacion del enlace C-O es preferentemente anti
mientras que Ja del enlace C—C es preferentemente oblicua (Flory, 1969).

c=193 nm

Figura 9. Estuctura helicoidal del polietileno cristalino (Braun, 1980).

Con respecta a la estructura en estado liquido de oligdmeros con varios grupos etoxilados,
Staudinger postulo dos estructuras espirales : i) en bajos grados de polimerizacién (< 9) los
grupos etoxilados se arreglan en la cadena en una forma de zig-zag, donde la unidad se repite cada
3.5 Ay la cadena tiene un grosor de 2.5 A (figura 10), y ii) en altos grados de polimerizacion (> 9)
la cadena polimérica tiene una forma de meandros, donde la unidad se repite cada 1.9 Ay la
cadena tiene un grosor de 4 A (figura 10) (Schonfeldt, 1969).

C C C C V4

NN NorNes?

about 3-5 A

about 19 A

Figura 10. Estructuras de zig-zag y de mea{ndfos de 6lig6mero$ étoxilafibs »'(Séhtinféldt, 1969).
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Estas estructuras se han identificado por diferentes técnicas. La estructura de meandros se
. he explicado considerando la atraccion mutua de los atomos de oxigeno presentes en la cadena, lo
que hace que la cadena se contraiga cuando el grado de polimerizacion es alto (Schonfeldt, 1969).
Otra explicacion sefiala que la contraccion de la cadena se debe a un arreglo equidistante de
dipolos antiparalelos, ya que cada unidad etoxilada forma un dipolo donde los grupos metilenos
adyacentes se repelen unos a otros mientras que los grupos —O— y -CHp— adyacentes se atraen
(Rosch, 1966).

Los anfifilos CyEy, también presentan estas estructuras de zig-zag y de meandros y la
unica gran diferencia es la presencia de un puente de hidrogeno intramolecular entre el grupo
hidroxilo terminal y los grupos éter cercanos (Vinogradov, 1971, Joesten, 1974 & Singelenberg,
1991a). Este puente de hidrogeno obliga que la conformacion entre el enlace C~O final de los
anfifilos CjyEp, sea oblicua (Dale, 1974). Con respecto a los conformeros que puede favorecer
este puente de hidogeno intramolecular, resultados espectroscopicos y de calculos de mecanica
molecular han sefialado que en los anfifilos CH3—(CH2)(m-1)(-O-CH2-CH2-),OH se presentan
tres conformeros ciclicos principales en funcion de n. Asi, cuando n = 1, se presenta s6lo la
conformacion "anillo de cinco miembros" (A-5), en donde el proton del grupo ~OH esta unido
s6lo al grupo éter vecino. Cuando n = 2 se observan dos conformeros, el A-S y el "anillo de ocho
miembros" (A-8), en donde el proton del grupo ~OH se une a los dos grupos éter mas cercanos
(enlace bifurcado, figura 11). En n 2 3 existen tres conféormeros, el A-5, el A-8 y el "anillo de once
miembros” (A-11), en donde el proton del grupo ~OH se une a los tres grupos éter mas cercanos
de la misma molécula (enlace trifurcado, figura 11) (Singelenberg, 1991b)

Figura 11. Conformeros A-5, A-8 y A-11 de anfifilos Ci,E,, (Singelenberg, 1991b).
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Las propiedades termodinamicas de los anfifilos CE, cambian regularmente con el
incremento de m y/o n (Tabla 3). Se observa que para los anfifilos CjyEy, con m y n pequefios, el
punto de ebullicién y Cp aumentan mientras que la presion de vapor y la densidad disminuyen al
aumentar m y/o n, y que el cambio en la propiedad es mayor al incrementar el nimero de grupos
etoxilados que el numero de grupos metileno (Curme, 1953). Comparando un n-aicohol y un
anfifilo CyEp, de similar peso molecular, p. ej. n-butanol con el metoxietanol C{E1, se observa
que el grupo éter del C1E aumenta la densidad y la presion de vapor del compuesto.

Tabla 3. Propiedades Termodinamicas de anfifilos CpyE, (Curme, 1953 & Riddick, 1970).

Molécula P.ebull. P.vap.298 p298 a293 Cp298 k298 n408

(°C) (torr) (g/cm3) (1/K) | (cal/molK){ (1/atm) (D)
CIEl 124.6 9.7 0.96024 | 0.00095 40.0 | 0.000109 | 224
C2El 135.6 5.3 0.92520 | 0.00097 50.0 | 0.000093 2.26
C4El 170.2 0.852 | -0.89460 | 0.00092 66.0 | 0.000432 | 224
CIE2 194.1 |-~ 0.18 | 1.0167 | 0.00086 64.8 2.75
C2E2 202.0 |~ 0.045 0.9841 | 0.00090 72.0 | 0.000025 | 2.78
C4E2 23]1.0 0.967 | 0.00085 2.65

2.2 Soluciones y mezclas liquidas.

La soluciones liquidas tienen propiedades unicas al ser una fase condensada con estados
macroscopicos homogeneos que permite controlar las condiciones fisicas con gran uniformidad y
acercar eficientemente a las moléculas de los solutos disueltos. Tambien permite romper las
restricciones de la red cristalina de solutos sélidos, via el proceso de disolucion. En este proceso
se forma una fase liquida homogenea (solucion liquida) ai mezclar €l o los solutos (gas, liquido o
so6lido) con un solvente liquido en gran cantidad. El mecanismo en que ocurre la disolucion puede
contener los siguientes elementos : a) creacion de una cavidad o espacio en el interior del solvente
(reduccion de interacciones solvente - solvente), b) separacion de moléculas de soluto de su zona
de bulto (reduccion de interacciones soluto - soluto), c) insercion de una molécuia de soluto en la
cavidad (creacion de interacciones soluto - solvente = solvatacién) y d) mezclado aleatorio del
soluto y del solvente (entropia de mezclado). Si el solvente y el soluto son similares quimicamente,
el tipo y la magnitud de las interacciones a) + b) sera equivalente a las de c), como d) es negativo,
AGgp) también lo sera y entonces se esperara una solubilidad alta. Esta es la base de la regla
empirica "lo similar disuelve a lo similar" (Isaacs, 1987).



Por otro lado, el soluto y las moléculas de solvente a su alrededor presentan una atraccion
mutua neta. Las moléculas de solvente se agregan alrededor de las del soluto (solvatacion)
formando una region llamada cibotactica (o coesfera del disolvente alrededor del soluto), que
comprende tanto la primera capa de coordinacion como la region de transicion, mas alla de la cual
se mantiene el orden presente en las moléculas de solvente (no olvidar también que, al mismo
tiempo, el movimiento térmico permite mas o menos una libre rotacion y un intercambio rapido de
moléculas de solvente en todas areas). Una consecuencia de la presencia de esta region cibotactica
es que en ella la densidad del sistema es mayor que la que existe en el bulto del solvente, entonces
la solvatacion es acompaiiada por una reduccion en el volumen y asi, las fuerzas intermoleculares
en solucion generan una "presion interna" que actiia sobre todas las moléculas en el bulto de la
solucion (Isaacs, 1987).

2.2.1 Sistemas agua + n-alcano.

Los sistemas agua + n-alcano son practicamente insolubles como lo indican las
solubilidades mutuas en fraccion mol a 298.15 K (tabla 4). Al agitar juntos ambos solventes el
resultado son dos fases liquidas que contienen en solucion una cantidad minima de soluto. De los
dos solutos, el agua es mas soluble en un n-alcano que un n-alcano en agua. No obstante esto, el
comportamiento de las propiedades termodinamicas de cada fase resultante es casi idéntico al del
liquido puro correspondiente.

Tabla 4. Solubilidad Mutua de sistemas Agua + n-Alcano a 298.15 K (Shaw, 1989).

Solubilidad n-hexano n-heptano n-octano n-nonano n-decano
XnCn en H20 2.30 E-6 431 E-7 1.12 E-7 24E-9 1.8 E-9
XH20 en nCn 4.69 E—4 5.56 E-4 6.34 E—4 5.6 E4 6.0 E-4

Los n-alcanos son solutos no polares, son casi insolubles en agua y entonces se considera
que sus soluciones acuosas estan a dilucién infinita. Sus solubilidades se han medido por un gran
numero de investigadores y debido a sus bajisimos valores, de ellas se han derivado directamente
coeficientes de actividad o AGgg). Por Ia misma razén, se ha preferido derivar el resto de las
propiedades termodinamicas de estas soluciones de la dependrncia de su solubilidad con la
temperatura (Franks, 1972a).

La figura 12 muestra la solubilidad del n-heptano en agua en funcion de la temperatura. Se
observa que la solubilidad presenta un minimo alrededor de la temperatura ambiente y este
comportamiento es comun para todos los n-alcanos (Shaw, 1989).
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Figura 12. Solubilidad de n-heptano en agua en funcion de la temperatura (Shaw, 1989a).

Para explicar la disolucion de n-alcanos en agua se considera el proceso de tranferencia de
moléculas del n-alcano desde su fase liquida pura (HC) al estado estandar del n-alcano en dilucion
infinita en agua (W), es decir AGgo] = Hw — U = — RT I X0} . Como el valor de Xgo) €s muy
pequefio, AGgpj es grande, positivo y aumenta con el tamafio del n-alcano (Gill, 1976b).
Conociendo que d (AG/RT)/dT = ~ AH/RT2, AHgo) = 0 en el minimo de la figura 12 y como AG
= AH ~ TAS, entonces ASg,| debe ser grande y negativa. Asi, la baja solubilidad de los n-alcanos
en agua parece deberse a una disminucion de entropia al transferirlos al agua (Privalov, 1989).

Los valores de AHgqp y ACpgp} @ 298.15 K para soluciones acuosas de n-pentano y n-

hexano se han medido directamente (Gill, 1976a) y se comparan junto con los valores de AGgq) y
ASgop a298.15 K en la tabla 5. De los valores de ACpgq] se deriva la capacidad calorifica molar
estandar (a dilucion infinita) para n-pentano Cp™ (nCs) = 572 + 70 J/mol K y para n-hexano Cp®
(nCg) = 635 £ 45 J/mol K.

Tabla 5. Pardmetros termodinamicos para la disolucién de n-alcanos en agua (Gill, 1976b).
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n-alcano AHgqp (Kl/mol) | -AGag) (kI/mol) | “ASsqt (/mol K) | ACpsq (J/mol K)
n-pentano -2.0+0.2 :128.6240.137 %] "2102.7+0.8 400 + 70
n-hexano 0.0+0.2 '32:54£034 | °=109.1+ 1.3 440 + 45




La solubilidad limitada de n-alcanos en agua ha sido malinterpretada como debida a una
supuesta antipatia entre las cadenas alquilicas y el agua (efecto hidrofobico) a pesar de que, desde
hace tiempo (Hartley, 1936), se propuso acertadamente que esta conducta es el resultado de las
fuertes atracciones entre las moléculas del agua en el estado liquido en comparacion con las
débiles atracciones entre cadenas alquilicas y entre agua-cadena alquilica (Tanford, 1980).

Para explicar razonablemente los parametros de la tabla 5 se ha considerado que la
presencia de moléculas no polares en agua provocan un incremento en el orden de las moléculas
de agua que rodean a las moléculas de soluto. A la region mas ordenada se le llamo "iceberg" y a
su formacion se asigno el ASgq) negativo experimental. Ademas, si uno considera que el aumento
de temperatura pudiera "fundir” parte de esta estructura extra, entonces tambien se puede explicar
el positivo ACpgq reportado (Frank, 1945).

Una descripcion termodinamica reciente considera que el efecto hidrofobico se debe a dos
contribuciones : i) una favorable, debida a la estructura o rearregio de moléculas de agua en la
vecindad de una molécula hidrofoba (figura 13a), que es producto de una compensacion entalpia -
entropia y resulta muy dependiente de la temperatura, y ii) otra desfavorable, debida a la
formacion de una cavidad en el agua para acomodar a la molécula hidrofoba y que domina sobre la
otra (figura 13b) y que se asumio independiente de la temperatura, El resultado total en funcion de
la temperatura se observa en la figura 13c. Se observa también que la pendiente de AH en funcién
de T (ACp) es grande, positivo y disminuye con el aumento de temperatura (Kronberg, 1994).

290 310 330 380 1.7
Temperature / K

Figura 13. Contribuciones en funcién d§ la temperatura del efecto hidrofébi,cok(l(ro‘nbergh, 1994).
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Con respecto a la solubiiidad del agua en los n-alcanos, existen pocos valores reportados
en la literatura. La tabla 4 muestra que la solubilidad del agua en los n-alcanos no cambia
dramaticamente al incrementar el tamafio del n-alcano a 298.15 K. La figura 14 muestra que la
solubilidad del agua en n-heptano aumenta con la temperatura en forma gradual (conducta comin
para los n-alcanos) pero tambien que los datos reportados tienen una amplia dispersion. De estos
resultados se estima que AGgg] = 18.6 kJ/mol, AHgq) = 23.0 kJ/mol, ASgof = 14.8 J/mol y ACpgq|
=— 1050 J/mol K a 298.15 K y de estos valores se establece que la baja solubilidad de agua en n-
alcanos se debe principalmente a la debil interaccion entre el agua y los n-alcanos que se traduce
en una entalpia desfavorable (Shaw, 1989a).
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Figura 14. Solubilidad del agua e\n n-heptano en funcion de la temperatura (Shaw, 1989).

Las propiedades de estas sbluciones son tipicas de sistemas no acuoso. Evidencia
termodinamica de crioscopia, presiéd de vapor y de volumenes molares parciales indica que el
agua se disuelve en los n-alcanos en “forma de mondmeros aunque cerca de limite de saturacion
parecen existir especies asociadas (Fr#nks, 1972). De hecho, la solubilidad molar del agua en los
n-alcanos es cercanaa 1.28 E - 3 moMitro, la concentracion de mondémeros en el vapor de agua
liquida a 298.15 K. Ademas, la depend‘encia con la temperatura para la solubilidad de agua en los
n-alcanos y para la presidn de vapor del agua pura es similar (Luck, 1987).
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2.2.2 Sistemas agua + n-alcohol o anfifilo CjEp.

Los sistemas agua + n-alcohol varian desde ser completamente solubles a cualquier
temperatura y presion (metanol y etanol) hasta presentar solubilidad parcial en condiciones
ambientales (n-butanol). La tabla 6 presenta las solubilidadaes mutuas en fraccion mol a 298.15 a
partir del n-butanol. Se observa que la solubilidad del n-alcohol en agua depende fuertemente del
tamaiio de su porcion alquilica y que la solubilidad de agua en los n-alcoholes es muy alta.

Tabla 6. Solubilidad Mutua de sistemas Agua + n-Alcohol a 298.15 K (Barton, 1984).

Solubilidad n-butanol n-pentanol n-hexanol n-heptanol n-octanol
XOH en H20 1.91E -2 4.58E-3 106 E-3 270E-4 7.56 E~ S
XH20 en OH 0.5298 0.3261 0.2992 0.2691 0.2585

En estos sistemas, la solubilidad del n-alcohol en el agua en funcion de la temperatura
presenta un minimo mientras que la solubilidad del agua en el n-alcohol aumenta gradualmente.
Ambas curvas se unen en la temperatura critica de solubilidad superior TCSS como se observa
para los sistemas agua + n-butanol (a) y agua - n-pentanol.(b) en la figura 15.
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Figura 15. Solubilidad mutua en % peso del alcohol para los sistemas agua + n-butanol (a) y
agua + n-pentanol (b) en funcion de la temperatura (Barton, 1984).
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Si consideramos que las soluciones se refieren a composiciones diluidas donde las
interacciones importantes son las soluto - solvente y las solvente - solvente, y que en las mezclas
se consideran composiciones en todo el intervalo donde todas las interacciones son relevantes,
entonces existen varias opciones para el estudio del comportamiento de soluciones y de mezclas.

En el estudio de mezclas se recomienda utilizar las funciones termodindmicas de exceso
(AE = Agxp — Aideatr donde Agyy ¥ Ajgen son las propiedades termodindmicas molares
experimentales y de la sofucion ideal) ya que son las que mejor expresan el grado de desviacion de
la idealidad observado en mezclas liquidas reales. La figura 16 muestra los resultados de GE , HE y
TSE a 298, 343 y 383 K del sistema agua -+ etanol (Rowlinson, 1982).
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Figura 16. Funciones termodinamicas de exceso péra"ek!k snstétné "a'gua + etanol en funcion de la
fraccion mol de agua a 298 (a), 343 (b) y ~383 K (c) (Rowlinson, 1982).

Se observa que GE es positiva y aumenta con la temperatura indicando desviaciones
positivas a la idealidad en estas condiciones. También, como TSE > HE, el proceso esta controlado”
por la contribucion entropica. A 298.15 el proceso de mezclado -se explica suponiendo la
degradacidn del orden tridimensional del agua (TSE < 0) sin reemplazar el orden bidimensional del
etanol con un orden estructural radicaimente diferente. De hecho, se considera que los n-alcoholes
solubles completamente en agua actian como destructores del orden y que los n-alcoholes
parcialmente solubles en agua son promotores de orden (Franks, 1972). La evolucién de calor en
este sistema (HE < 0) indica que o bien la fuerza de las interacciones individuales entre las
moléculas en la mezcla ha aumentado o que han aparecido nuevas interacciones. Aunque el
aumento en la energia de interaccion se le puede intentar asignar a fas interacciones dipolo - dipolo
y a las Van der Waals, es mas apropiado que esto se explique en términos del enlace puente de
hidrogeno (Kosower, 1968).



El comportamiento de HE en funcién de la composicion es complejo : en bajas
composiciones del alcohol HE es negativa y al aumentar la fraccion mol del alcohol X5 pasa por
un minimo. En este minimo, los valores de muchas propiedades han indicado la posibilidad de una
temperatura critica de solubilidad inferior TCSI, reflejando el balance precario de las regiones
polares y no polares de estos solutos. Finalmente, en X2 muy altas se llega a presentar un maximo
endotérmico. Esta forma S parece depender del tamafio y forma de la parte alquilica del alcohol
(figura 17). Para explicar esta conducta se considera que en la zona de alta dilucion se favorece
principalmente la formacion de enlaces agua - agua por el soluto (HE exotérmica) hasta que,
pasando el minimo de HE | se rompen mas puentes de hidrogeno de los que se forman (HE
endotérmica) y la estructura general se destruye progresivamente (Franks, 1972a).
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Figura 17. HE en funcion de Xalcohol a 298.15 para varios alcoholes (Kertes, 1987).

La CpE de los sistemas agua + n-alcohol son positivas en todo el intervalo de composicion
(figura 18). Su signo y gran magnitud en valores diluidos de X2 indican la ocurrencia de cambios
en la estructura del agua debidas al soluto mientras que su dependencia compleja en mayores
composiciones del alcohol (alrededor de X; = 0.5) revela la presencia de una regién
microheterogenea (Naberukhin, 1971) donde coexisten dos microfases de diferente proporcion
estequiométrica de los dos componentes. Esta vision se refuerza con estudios que sugieren la
existencia de clatratos en la zona diluida que colapsan cuando la proporcién de moléculas alcohol -
agua excede a la de los clatratos (Roux, 1980). Al aumentar la temperatura la CpE aumenta para
metanol y etanol pero disminuye para el n-propanol en la region diluida. (figura 18).
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Figura 18. CpE en funcion de Xagua a 288.15, 298.15 y 308.15 K para agua + metanol (a) y
+ n-propanol (b) (Benson, 1982).

El comportamiento de VE en funcion de la composicion es similar al que presenta la HE
(figura 19), pero su interpretacion es mas complicada. Los VE son negativos y p;esentan un
minimo anterior al de HE. Al aumentar la porcion alquilica del alcohol se incrementan tanto la
pendiente negativa inicial como la pendiente positiva que ocurre en altas X y el minimo se mueve
a menores valores de X», lo que indica que los alcoholes con mayor estructura hidrofobica
modifican mas la estructura del agua (Franks, 1972).

S i : S

Figura 19, VE en funcién de Xalcohol a 298.15 ﬁéfa&aribs alcoholes (Kertes, 1987). -
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En la actualidad, para caracterizar la conducta termodinamica de sistemas agua + alcohol
es suficiente con medir G y H a una sola temperatura pues su dependencia en funcion de la
temperatura se puede calcular conociendo Cp mientras que su dependencia en funcién de la
presion, por ejemplo de G, puede calcularse conociendo V. De éstas, Cp ha probado ser una
propiedad especialmente sensible al cambio de estructura con la temperatura (Cp = T(8S/6T)p) al
ser una segunda derivada de la energia libre (Cp = (52G/6T2)p). Existen otros dos coeficientes de
respuesta, que tambien son segundas derivadas de la energia libre y que tambien son importantes
en detectar cambio de estructuras en solucion, la expansibidad molar isobarica Ep y la
compresibilidad molar isotérmica Kt, sin embargo, ambas propiedades son muy dificiles de obtener
experimentalmente (Franks, 1985).

Por otro lado, la compresibilidad molar adiabatica Ks (= (§V/5P)s) es muy facil de medir
pues Ks = M/(p2u2), donde u es la velocidad del sonido en Ia solucion, p es la densidad y M el
peso molecular. La relacion conKt es : Kt =Ks+ T Ep2/Cp. Su importancia préctica se observa
del comportamiento de u 'y KE a 298.15 K para los sistemas agua + metanol, etanol, n-propanol e
isopropanol en funcion de X5 (figura 20). Al aumentar X7 hay un incremento inicial en u hasta
alcanzar un maximo que coincide con los minimos del VE para cada alcohol y que se desplaza a
menores valores de X7 al incrementar la porcion alquilica del alcohol. La KE es negativa en todo
el intervalo de X3 como los VE Io que indica que la desviacion a la idealidad de estas propiedades
es en direccion de una mayor densidad y una mayor resistencia a la compresion (Douheret, 1993).
Los maximos en u y los minimos en VE indican que en las composiciones en donde ocurren
(menores a los minimos de HE) existe un cambio en la naturaleza de las interacciones en solucién
(Franks, 1972). Por ejemplo, el maximo en la velocidad ultrasonica se ha asociado a la destruccion
de la estructura del agua alrededor del soluto (Andreae, 1965).
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De los resultados anteriores es evidente que los cambios mas importantes que ocurren en
los sistemas agua + n-alcohol se realizan en la zona rica en agua. Como las propiedades molares
de exceso tienden a atenuar los cambios en los extremos del intervalo de composicién, se
recomienda utilizar en esta zona i) las propiedades termodinamicas molares de exceso en forma
reducida (AE /X1X3) o de su derivada parcial (BAE/BXZ), ‘0 bién, ii) las propiedades molares
parciales o aparentes. Ambas alternativas son proporcionales (Roux, 1987 & Douheret, 1993).

En el estudio de soluciones se recomienda utilizar las propiedades termodinamicas molares
parciales (42 = (8A/8np)Tpq=1) ©. en su defecto, las propiedades termodiniamicas molares
aparentes (da2 = (Aexp —N1A°1)/n2, donde A%} es el valor del disolvente puro y 2 es el soluto) ya
que ambas propiedades dan una idea de las interacciones soluto - solvente (Franks, 1972a).

En las propiedades termodinamicas de soluciones se considera como valor estandar A47° el
valor a dilucién infinita (excepto para G y S) ya que sélo depende de la contribucion intrinseca de
la molécula misma y de las interacciones soluto - solvente. A bajas concentraciones se puede
expresar Ay = A° + A)) m2 + A53> m3, donde 4> es la suma promedio de todas las
interacciones soluto - soluto. En la tabla 7 se reportan 45°, 43> y las funciones termodinamicas
de transferencia de un mol de alcohol desde su estado puro a una solucion infinitamente diluida A
A®(oH_»w) para diferentes propiedades y n-alcoholes a 298.15 K (Franks, 1985).

Tabla 7. 42° A2 y AA®(QH_»w) Para n-alcoholes a 298.15 K (Franks, 1985).

Propiedad metanol etanol n-propanol n-butanol n-pentanol
Cp° (J/mol K) 158 261° 350 | 437 525
V® (cm3/mol) 38.2 55:1 70.7. :86.5 102.4

Ep° (V°/K) 0.013:% | 001 0.032 0.031
Ks° (V°/bar) | 0.00125° -+ 0,00024

G5 (J/mol m)

H 55 (J/mol m)

Cp22 (Cp°K)
Va2 (Vo/m) G
Ks5 (Ks°/m) | —0.00003:"
AH® (J/mol) ~7339%
ACp® (Cp°) 76.8 7
AV® (V°) —2.5 i ; 500
AEp™ (Ep°) ~0.038 | = 0.043 %
AKs® (Ks®) | -0.00305 | = 0.00478

— 0.00586: =

23



Para analizar la tabla 7 nos vamos a concentrar en aquellas propiedades que se mediran en
este trabajo: la capacidad calorifica, el volumen y la compresibilidad.

Los liquidos tienen normalmente una mayor Cp que los gases y solidos, y esta diferencia se
relaciona a la alta dependencia de las fuerzas intermoleculares en el estado liquido con la
temperatura. Si la Cp se toma como una medida de la cantidad de estructura en el sistema,
entonces los altos valores de Cp® (y ACp® positivos) que tienen los alcoholes en agua con
respecto a sus valores molares puros se deben a que estos solutos promueven la estructura del
agua (principalmente la parte hidrofobica pues el grupo polar afecta poco la estructura del agua,
Franks, 1972a). Como la Cp no mide la energia de interaccion sino las fluctuaciones de energia,
entonces la coesfera hidrofobica del soluto esta mas estructurada y es mas sensible a la
temperatura (que se funda mas facilmente o que tenga un mayor AH) que el agua en bulto a 25 °C.
La absorcion total del calor de fusion de los clusters durante un aumento de temperatura de un
grado debe ser mayor que en el agua pura (Leduc, 1974 & de Visser, 1977). Al aumentar el
tamaiio del n-alcohol se incrementa su porcion alquilica y asi también el efecto en Cp® y ACp® .

Los valores bajos de V° (y AV® negativos) de los alcoholes en agua con respecto a sus
valores molares puros se deben tambien al efecto hidrofobico. Como la hidratacion hidrofobica
alrededor de los solutos incrementa la estructura del agua, en principio se esperaria una
disminucion en la densidad de la solucion. Sin embargo, la hidratacion hidrofobica ocurre con una
economia total de espacio, donde el soluto ocupa las cavidades instersticiales existentes. Esta
pérdida en volumen libre es mayor que el debido al incremento en la estructura y asi se obtinene
una disminucion neta en V° (Desnoyers, 1967). De nueva cuenta, este efecto se magnifica al
incrementar el tamaiio de la porcidn alquilica del alcohol.

Los valores de Ks® disminuyen en magnitud al incrementar el tamaiio del n-alcohol y son
menores a sus valores molares puros (sus AKs® son negativos) debido a que el agua estructurada
alrededor de estos solutos es menos compresible que en el bulto (Hoiland, 1986b)

Al aumentar la temperatura Cp°® y ACp® disminuyen en magnitud y mantienen su signo
mientras que V° y Ks° aumentan, indicando que el incrementar la temperatura destruye
progresivamente la estructura del agua alrededor del soluto (Hoiland, 1986 & Makhatadze, 1989).

La Cp es una propiedad muy sensible a los cambios estructurales en solucion.
Experimentalmente se observa que la conducta de Cp) en funcién de X2 cambia de acuerdo a la
naturaleza del soluto (Roux, 1980) : i) la Cp  del metanol disminuye en forma pronunciada (valor
negativo de Cp3)) hasta X3 ~ 0.2 y luego se comporta en forma casi lineal hasta X5 = 1, ii) la
Cp> del etanol disminuye inicialmente con menor pendiente que el metanol pero despues de Xp ~
0.1 cae mas rapido, y iii) la Cp, del n-propanol aumenta inicialmente hasta presentar un maximo
en X2 = 0.05 para después disminuir draméticamente hasta X3 ~ 0.15 donde disminuye lentamente
(figura 21, en donde se presenta la funcion 5CpE/6X5, proporcional a Cpy).
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La forma mas comin de obtener experimentalmente las propiedades molares parciales es
primero medir la propiedad molar aparente ¢ 5 y segundo calcular 4 de su dependencia con la
composicion (por ejemplo, 42 = ¢A + m(5$ 4/6m), donde m es la molalidad del soluto). Esto se
demuestra para el sistema agua + fert-butanol en la figura 23. El comportamiento de este sistema
en funcion de la composicion ejemplifica la conducta de alcoholes en agua a partir del n-propanol.
Todas las propiedades ¢4 y 42 presentan un cambio drastico alrededor de la misma composicién
diluida (X7 ~ 0.05 para este alcohol) indicando fuertes interacciones entre las partes alquilicas de
las moléculas del soluto (interaccion hidrofobica). Estas interaccidénes resultan de modificar o
disminuir las coesfereas de hidratacion hidrofobica de dos solutos que se acercan uno al otro
(Perron, 1981). Al aumentar la concentracion (X3 > 0.12 para este alcohol) el comportamiento es
monétono y similar al de sistemas no acuosos (de hecho, 4 es = el valor del alcohol puro). Los
cambios drasticos en la zona diluida indican algiin tipo de transicion de microfase en estos sistemas
(de Visser, 1977 & Franks, 1985).
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Figura 23. ¢4 (a) y A2 (b) para el tert-butanol en agua a 298.15 K (Alary, 1982 & Franks, 1985).

Analizando el comportamiento de las propiedades ¢4 y 42 de los n-alcoholes en agua se
ha establecido que : i) el metanol participa en la estructura del agua formando enlaces puente de
hidrégeno con ella y sin afectar sus monomeros libres y ii) los n-alcoholes a partir del etanol
presentan una transicion de microfase que se desplaza a menores composiciones al incrementar la
cadena alquilica del n-alcohol. Las microfases pueden estar formadas por moléculas de alcohol sin
solvatar o inclusive por agregados similares a las micelas (Blandamer, 1968, Naberukhin, 1971 &
de Visser, 1977). Estas transiciones son mas drasticas a temperaturas bajas indicando que Ia
formacion de estas microfases se favorecen al disminuir la temperatura (de Visser, 1977).
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El comportamiento del agua como soluto en soluciones de n-alcoholes a dilucion infinita es
especial : el valores estandar de V4,° aumenta con el tamaiio del n-alcohol hasta alcanzar el valor
del agua pura con el n-octanol y Cpy, es siempre mayor al valor del agua pura y se incrementa con
n. El comportamiento de Cp,, puede indicar que el grado de enlaces puente de hidrogeno de las
moléculas de agua en soluciones alcohdlicas es mayor que en agua pura (DeGrandpré, 1982).

En el caso de ¢y para agua como soluto, su valor aumenta con la concentracién del agua.
El incremento es lineal para el metanol y se dice que la estructura del agua no se compacta mas al
estar rodeada de metanol. Con etanol y n-propanol se observan desviaciones negativas pequeiias,
indicando que el agua en alta dilucion modifica la estructura lineal de los oligomeros de los n-
alcoholes en alta dilucién (Lara, 1981). En esta region el agua mantiene su estructura tetrahédrica.
Al aumentar la concentracion los n-alcoholes de cadena larga se saturan de agua y asi, en la fase
rica en n-octanol, cada molécula de agua tiene 1.7 moléculas de agua vecinas (Marcus, 1990).

Con respecto a las teorias que explican exitosamente el comportamiento termodinamico de
los sistemas agua + n-alcoholes, existen por ejemplo : la teoria de contribucion de grupos (Cabani,
1981), la teoria de mezcla (Hvidt, 1978 & Desnoyers, 1982), el modelo de composicion de cuatro
segmentos (Davis, 1985) y con diveros modelos de asociacion (Roux, 1987).

La estructura microscopica de los sistemas agua + alcoholes es compleja y muy sensible a
la concentracion del alcohol, especialmente en soluciones diluidas (Kertes, 1987). Estudios de
dispersion de luz en soluciones acuosas de t-Butanol (TBA) a 297.15 K indican que en 0 < X3 <
1/22 existen en solucion agua estructurada como en el bulto y clatratos (H70)71TBA (figura
24a), que en 1/22 < X3 < 0.16 existen en solucion trimeros de TBA y clatratos unidos del tipo
5{(H20)21TBA} (figura 24b), y que en X3 > 0.16 los clatratos unidos se rompen gradualmente
(Iwasaki, 1977). El aumento de temperatura rompe tambien estas estructuras (Iwasaki, 1979).

Figura 24. Estructura microscopica del sistema ter-butanol (O) + agua () a 297.15 K en los
intervalos 0 <Xp < 1/22 (a) y 1/22 < X3 < 0.16 (b) (Iwasaki, 1977).
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La tensién superficial (G) es la propiedad fundamental dela termodinamica de superficie. Se
define como la energia necesaria para incrementar la interface de un sistema, y para el caso de G
se obtiene de o = (6G/54) p. La magnitud de la & de un liquido en contacto con su vapor a una
temperatura dada depende principalmente de la cercania entre dicha temperatura y la temperatura
critica liquido - vapor del liquido, en la cual o desaparece. En temperaturas bajas, los liquidos
asociados, como el agua y los n-alcoholes, presentan valores mas grandes de o con respecto a
compuestos de similar peso molecular. La tabla 8 contiene los valores de ¢ y de do/dT a 293.15 K
junto con las temperaturas criticas de agua y n-alcoholes. Alrededor de la temperatura ambiente,
o disminuye practicamente en forma lineal con el aumento de temperatura (Bikerman, 1958).

Tabla 8. 6 y do/dT a 293.15 K y Tc (K) de agua y n-alcoholes (Riddick, 1970 & Jasper, 1972).

liquido agua metanol etanol n-propanol | n-butanol | n-pentanol
o (mN/m) 72.58 22.55 22.32 23.70 24.57 25.60
do/dT (o/K)| -0.152 -0.077 - 0.084 - 0.078 - 0.089 ~0.087
Tc (°C) 372.4 239.43 243.1 263.56 298.78 312.0

En virtud de la correlacion inversa entre los valores de o y de la presion de vapor, se ha
estimado que, en general, el comportamiento de la tension superficial en funcion de la composicion
es el opuesto del comportamiento de la curva presion de vapor- composicion (Hildebrand, 1964 &
Deffay, 1966). Como los sistemas agua + n-alcohol presentan desviaciones positivas a la ley de
Raoult (GE positivas en todo el intervalo de X5) se espera que la conducta superficial de estos
sistemas presente desviaciones negativas a la conducta ideal de o, lo que se ha comprobado
experimentalmente (p. ej. Livingston, 1913 & Posner, 1952). En la figura 25 se observa que la
presion superficial 1= 0g ~ 6 (Og es la tension superficial del solvente puro) a 293.15 K de los n-
alcoholes en la region diluida no aumenta linealmente y que al incrementar la parte alquilica del n-
alcohol el aumento en © es mayor. De la pendiente dn/dX> a dilucion infinita (p. €j. 7 entre 0 y 3)
se obtiene el cambio de energia libre estandar de adsorcion AGyds® = — RT In (dn/dX3)x—0,
considerando m = 1 como estado estandar. De al dependencia de AGa4s° con la tempertura se
evaluan AH,ds° ¥ ASads°(Rosen, 1989). Estos valores, para soluciones acuosas de n-R-OH a
298.15 K (tabla 9), indican que los n-alcoholes tienen actividad superficial : AG,qs° es negativa
para todos los n-alcoholes (la adsorcion superficial es espontanea) y su magnitud aumenta con el
peso molecular (los n-alcoholes se adsorben mas fuertemente en la superficie al incrementar su
porcion alquilica y asi, los alcoholes desde el n-decanol forman monocapas (Addison, 1949)). Se
observa tambien que el proceso de adsorcion lo controfa el término TASds°.
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Figura 25. n en funcién de la mbléﬁdad ié 293.15K para n-alcoholes en agua (Adamson, 1990).

Tabla 9. AGyds®, AHads® ¥ TASaaS" (kcél/mol) a298.15 K de n-alcoholes en agua (Clint, 1969).

n-alcohol metanol etanol n-propanol n-butanol n-pentanol
AGads® ~3.61 ~4.27 —4.95 ~5.58 ~-6.22
AHads® ~0.80 ~0.42 ~0.10 -0.36 —1.05
TASa4g° 2.82 3.85 4.86 5.22 5.17

Si graficamos 7 vs In M se observa que, para todos los n-alcoholes, ® aumenta lentamente
al principio al incrementar M hasta que su aumento es mucho mayor y lineal (figura 26).

40

Figura 26. m en funcion de logM a 29315Kp oholes en agua )(Adgxfnst!);n,k 1990).
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Esta conducta se explica con la ecuacion de adsorcion de Gibbs I'y = (1/RT) (dn/d InX3),
donde T» es la concentraciodn superficial de moléculas del soluto en molecm2. El aumento
gradual de la pendiente dn/d InX5 indica un enriquecimiento progesivo de la superficie liquido -
vapor del sistema por moléculas del n-alcohol (adsorcion positiva). Al aumentar X5, la pendiente
constante se asocia a una saturacion de la superficie por parte las moléculas adsorbidas (maximo
empaquetamiento) y en ella I'y = gy, concentracion superficial de saturacion. De I'gy, se calcula
el area transversal de las moléculas de soluto ay = 10'¢ / (NAI sat), donde N4 es el niimero de
Avogadro y ay est en AZ2/molécula. El area ocupada por las moléculas de los n-alcoholes es entre
27 y 28 A2 y asi, en la region de saturacion, sus moléculas se acomodan paralelamente unas a
otras con un grado de inclinacion grande (pero no de 180°) con respecto a la superficie. El valor
de a; obtenido de las monocapas comprimidas de alcoholes superiores es de ~ 20.7 A2 y aan
menor para n-alcoholes sélidos (Hardkins, 1952; Defay, 1966 & Rosen, 1989). Con moléculas
tensoactivas, después de que dn/d InX5 es > 0 y constante. es = 0 (o, m y I'g5 son constantes,
figura 27a). A partir de entonces se presume que las moléculas disueltas forman micelas (p. €j.
Clint, 1992). En el caso de las soluciones acuosas de n-alcoholes, no existe evidencia de formacion
de micelas y solo se ha especulado que formen microagregados (p.ej. de Visser, 1977) a pesar de
que para n-alcoholes de cadena larga como n-octanol se observa que o es constante ligeramente
antes de su limite de solubilidad (Shinoda, 1959).

Por dltimo, conviene resaltar aqui la débil adsorcion que se da en la superficie del agua al
exponerla a vapores de n-alcanos en funcion de la presion a 288.15 K (figura 27b). Se observa que
el aumento de 7 es menor al aumentar el tamaiio del n-alcano (efecto hidrofébico).
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Figura 27. Conducta de o y I'3 en funcién de X para un tensoactivo (a) (Clint; 1 9,9‘2);y" men '
funcion de la P vapor a 288.15 K para n-alcanos en agua (Adamson, 1990).7 .
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Los sistemas agua + anfifilo CpyE, ,dependiendo del balance m - n, presentan las
caracteristicas tipicas de sistemas agua + tensoactivo (Degiorgio, 1985) : i) forman soluciones
micelares, ii) poseen TCSI y iii) presentan diferentes mesofases liquido cristalinas, .

Los sistemas agua + anfifilo Cy,Ep, son completamente solubles si m < 3 sin importar n y
son parcialmente solubles exhibiendo temperaturas criticas de solubilidad inferior TCSI desde m =
4yn=1. Latabla 10 contiene las TCSI y la tabla 11 las X3 criticas para estos sistemas.

Tabla 10. TCSI (°C) de los sistemas Agua + Anfifilo C,E, (Schubert, 1991 & van Os, 1993).

5 6 | 8

A

m K
n=1 0.058 % E-2 | =E-2 | '<E=3 E=4
n=2 ~E=-2 |7 00112 00109 | "~E=Z3" ~E-4
n=3 ~E-~2 | ~E-2 0.0130 0.0038 ~E—4
n=4 ~E-2 ~E-2 0.0125 0.0045 0.0014 0.00050
n=>5 ~E-2 ~E-2 ~E-2 0.0054 0.0017 0.00067
n=6 ~E-2 ~E-2 ~E-2 .| 0.0064 ~E-3 0.00090

Se observa que al incrementar m o al disminuir n, el sistema exhibe una TCSI a una
temperatura mas baja y a una menor X5 (figura 28), i. e. el soluto es menos soluble. Esta conducta
se ha explicado (Rupert, 1992) al considerar: i) la hidratacion del grupo etoxilado (que solubiliza
estos anfifilos en agua) disminuye al aumentar la temperatura hasta que se presenta la TCSI
(Schick, 1962), ii) la separacion de fase ocurre por un cambio en la conformacion de la porcién
hidrofilica del anfifilo, que reduce el u del grupo etoxilado y lo hace menos hidrofilico (Karlstrém,
1985), y iii) la TCSI es el resultado de una compensacion entalpica - entrépica en funcion de la
temperatura entre la interaccién de un grupo etoxilado con el agua (Kjellander, 1982).
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Figura 28. Solubilidad mutua en % peso del anfifilo para los sistemas CgEp, (a) y Cg’En'k (b) + agua
en funcion de la temperatura (Schubert, 1991).

Los sistemas agua + anfifilo CEp, con m < 6 (por ejemplo CgE3) no presentan fases de
cristal liquido liotropico en todo el intervalo de composicion y entre 0 y 100 °C (Mitchell, 1983 &
Degiorgio, 1985). Sin embargo, a partir de m = 8 empiezan a aparecer diferentes mesofases (por
ejemplo, CgE3 presenta una fase lamelar en altas concetraciones y abajo de 7 °C, CgE4 no
presenta mesofases (Mitchell, 1983), y CgEjs tiene una fase hexagonal entre 40 y 60 % peso y
abajo de S °C (Van Os, 1993)) y cuando m aumenta, las fases anisotropicas se multiplican y los
diagramas se complican mucho (figura 29) (Mitchell, 1983; Van Os, 1993 & Degiorgio, 1985).
De las mesofases existentes resaltan la cibica (I}), la hexagonal (H;) y la lamelar (La). La
mesofase cubica se describe como una arreglo muy empacado de micelas esféricas con agua
llenando los instersticios, la mesofase hexagonal esta formada por un arreglo empacado de micelas
cilindricas con agua instersticial y 1a mesofase lamelar consiste de bicapas de anfifilo en forma de
membrana que alternan con capas de agua. En general, para los sistemas agua + anfifilo Ci,E, la
fase 11 aparece s6lo cuando n > 8 y la fase La es muy extensa cuando n < 5. Ademas. las fronteras
entre estas mesofases y la solucion isotropica (L) representan transiciones orden - desorden para
micelas esféricas (I1), para micelas cilindricas (H}) y para micelas en forma de disco (La). Al
aumentar la temperatura las mesofases pueden fundirse para dar lugar a una solucion isotrépica
(Mitchell, 1985 & Degiorgio, 1985).
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Figura 29. Diagrama de fases y mesofases en funcion de la composicion del anfifilo para los

sistemas agua + C1oE5 (a) (Lang, 1980) y agua + C 12Es5 (b) (Strey, 1990).

Los sistemas agua + anfifilo CyE, con m > 6 forman micelas (Mulley, 1962; Corkill,
1964a; Becker, 1967; Schéenfeldt, 1969; Degiorgio, 1985 & Schick, 1987) mientras que ain
existe controversia sobre que nombre se les da a los agregados que forman los anfifilos con m < 4
6 5 (Roux, 1978; Sokolowski, 1985; Douhéret, 1989 & 1993b; Davis, 1991 & 1993; & Smith,
1994). La tabla 12 contiene la concentracion micelar critica (cmc) y las llamadas constantes
criticas de agragacion (cac) (Smith, 1994) en fraccion mol de estos anfifilos en agua a 298.15 K.

Tabla 12. cmc y cac en X3 para los sistemas agua + anfifilo CyE;, 2 298.15 K (Becher, 1967;
Degiorgio, 1985; Frindi, 1992; Douhéret, 1993b; Van Os, 1993 & Smith, 1994),

m 2 4 6 8 10 12
n=1 ~E-3 | 0000088 | ~E-6 ~E-7
n=2 ~E-3 ~E-4 ~E-6 |0.00000059
n=3 0.00169 | 0.000135 | 0.0000111 | ~E-7
n=4 0.00162 ::[:0.000127 | 0.0000131 | 0.00000083
n=>5 .0.00196"|* 0.000166- |:0.0000145 | 0.00000100
n=6 177:0.00124" 7| - 0.000178"

©0.0000157 | 0.00000157
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Las micelas (micella = objeto pequefio) son agregados de moléculas anfifilicas de
dimensién coloidal que se forman espontaneamente en solucién en condiciones adecuadas de
composicién y temperatura. Su caracterizacion inicié con el estudio sistematico de soluciones
jabonosas para mejorar la solubilidad en agua de diferentes sustancias : Peroz, 1846, W.Kuehne,
1886 (colesterol), E Pfluger, 1899 (colorantes solubles en aceites), etc. En 1913, J.W.McBain
introduce el término "micela” para describir las dispersiones coloidales de las soluciones acuosas
de jabones (Patterson, 1987). Después, el grupo de C.R.Bury contribuy6 en forma importante : i)
report6 que el acido butirico formaba micelas similares a las de las soluciones jabonosas (Jones,
1927), ii) resalté que la tendencia de los acidos grasos a asociarse era una consecuencia de su
naturaleza anfifilica y enfatizé que cuando ocurriera la micelizacion debia presentarse un cambio
abrupto en las propiedades fisicas (Grindley, 1929), y iii) introdujo el concepto de “concentracion
critica para micelas" y menciond que para los acidos grasos esta concentracion disminuye al
incrementar la cadena hidrocarbonada o al aumentar la temperatura (Davies, 1930). En 1936,
G.S Hartley, interpreté en forma correcta su formacion y propuso que la micela fuera esférica.
Estudios posteriores y el desarrollo de nuevas técnicas y modelos han permitido estudiar Ia micela
y sus propiedades a nivel molecular (Patterson, 1987).

La estructura y dimensiones de los agregados formados por anfifilos en solucion acuosa
dependen criticamente de la estructura molecular de los anfifilos. Asi, si el parametro critico de
empaque Vagle < 1/3 (donde vy I, son el volumen y la longuitud de la parte alquilica y ay, es el
area optima de la porcion hidrofilica) se forman micelas esféricas. Esto ocurre, por ejemplo, con
moléculas anfifilicas que tienen una porcion hidrofilica de gran tamaiio y cuya parte hidrofdbica es
una cadena alquilica lineal y flexible (figura 30) (Israelachvili, 1985).
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Figura 30. Requerimentos estructurales para formar micelas esféricas (Israelachivili, 1985).
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La formacion de micelas en solucion acuosa esta gobernada por dos factores : i) la
hidratacion o efecto hidrofobico (que limita la solubilidad de Ia porcién alquilica del anfifilo) y las
interacciones hidrofobicas (que favorece la interaccion de las porciones hidrofobicas hidratadas)
que en conjunto favorecen la asociacion de las porciones hidrofobicas en microregiones, y ii) la
hidratacién hidrofilica (la solvatacion de las cabezas polares) que favorecen la solubilidad. El
balance entre estos factores determina la concentracion en la que aparecen las micelas, su
distribucion de tamaiios y sus propiedades fisicoquimicas (Tanford, 1980 & Patterson, 1987).

El proceso de formacion de micelas es complejo y esta determinada por la estructura
anfifilica del soluto : Todas las primeras moléculas que entran en contacto con el agua se hidratan
rapidamente y permanecen practicamente como monomeros (aunque pueden formar dimeros,
trimeros, etc. (Kresheck, 1975 & Vold, 1992)) sin importar el aumento de la concentracion. Para
minimizar el contacto de las porcidnes hidrofobicas con el agua, las moléculas de soluto se
adsorben, p.ej. en la superficie liquido vapor, con la parte hidrofilica en contacto con el agua y la
parte hidrofobica en contacto con el aire. Al aumentar ain mas la concentracidn, esta superficie se
satura de moléculas de anfifilo y se alcanza el limite de solubilidad del mondmero hidratado o
concentracion micelar critica (cmc). A partir de la cmc el anfifilo se solubiliza porque sus especies
monoméricas en exceso se agregan via la interaccion hidrofobica formando las primeras micelas
(figura 31), de forma esférica, cuyo nucleo son las cadenas alquilicas sin solvatar y cuya superficie
son las porciones hidrofilicas hidratadas y algunas secciones de cadenas alquilicas, asemejando una
gota de aceite cubierta por una capa polar (Tanford, 1980; Hoffiman, 1986 & Patterson, 1987).

Figura 31. Representacion detallada a escala de una micela de SDS (Israelachvili, 1985).
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Diversos resultados fisicoquimicos han ayudado a caracterizar y a generar un modelo
satisfactorio de micelas (Menger, 1984) : i) El nucleo hidrofabico tiene la estructura de los n-
alcanos liquidos, aunque con menor movilidad, con sus segmentos residiendo un tiempo en la
superficie y sus cadenas ligeramente extendidas, asi el radio micelar es aproximadamente la
longuitud de Ia cadena extendida (la micela del dodecil sulfato de sodio (SDS) contiene 60
moléculas, su volumen es de 350 A3 y tiene una distancia de 5 A entre la porcion polar y los
contraiones). i) La superficie micelar es rugosa y presenta cavidades donde el agua puede penetrar
(hasta siete atomos de carbono desde la seccion hidrofilica). iii) La micela es una especie muy
dinamica : el tiempo medio de residencia de un monomero en ella es de microsegundos y el tiempo
medio de formacion de las micelas es de milisegundos. Con estas propiedades, la micela aumenta
la solubilidad de sustancias insolubles en agua y modifica la distribucion y cinética de especies
disueltas (Tanford, 1980; Attwood, 1983; Hoffman, 1986; Patterson, 1987 & Shaw, 1993).

La determinacion experimental de la cmc se obtiene del cambio en comportamiento (zona
de transicion) de diferentes propiedades fisicoquimicas en funcion de la concentracion del anfifilo
(figura 32). Desde 1966 ya se conocian 71 diferentes métodos para su evaluacion. Entre los
métodos sensibles a la concentracion de monomeros estan la tension superficial y los relacionados
a las propiedades coligativas, mientras que las mediciones de densidad, viscosidad, dispersion
luminosa, etc. son sensibles a la concentracion de micelas (Kresheck, 1975 & Hoffman, 1986).

Detergency

*Units of q\eusqrémenl of each property

lnleifdciul' ter{sio

Q5 04 0,5 A .06 .07 0.9
% sudxum dodecyl sul!aie s .

oe

Figura 32. Determinacion expenmental de la cme del SDS (Adamson 1990)
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Los valores de cmc dependen de la hidrofobicidad de la cadena hidrocarbonada, de la
carga neta del tensoactivo, de la naturaleza de la cabeza polar y del contraion, de la temperatura,
de la presion y del tipo y composicion de terceros componentes. Por ejemplo, la ausencia de
cargas eléctricas en anfifilos no i6nicos dificuita la solubilidad de estas moléculas y hace que sus
cmc sean dos ordenes de magnitud menores que las de anfifilos idnicos con la misma cadena
hidrofébica (Para SDS = C120S03Na, Xemce = 0.00014 mientras que para C32E,, Xcme =
0.000001) (Tanford, 1980 & Patterson, 1987).

Para un mismo grupo de anfifilos, la longuitud de la porcion hidrofobica es el factor mas
importante que decide en que intervalo de composicion ocurre la cmc ya que al aumentar ésta, la
cmc se reduce (ver tabla 12). De hecho, las cmc’s de anfifilos con cadena lineal alquilica siguen la ™
funcion log cmc = A — B m, donde m es la longuitud de la cadena hidrofobica y la cmc esta en
moles por litro. En el caso de anfifilos CiyEp, los valores de A y B aumentan ligeramente con ny
sus valores tipicos son A = 2 y B = 0.5 (Degiorgio, 1985; Hoffiman, 1986 & Meguro, 1987).

El aumento de la porcion hidrofilica de un anfifilo aumenta su solubilidad en agua, lo que
normalmente resulta en un incremento en su cme. En los anfifilos CE,, esto se observa para m >
6 (Becker, 1967, Degiorgio, 1985 & Meguro, 1987). Sin embargo, para valores de n pequefios y
entre 1 y 6, con m < 8, el grupo etoxilado (O—CH»—CHj;) se comporta como hidrofébico y asi sus
cmc aumentan con n (tabla 12) (Sokolowski, 1983 & Smith, 1994). Esto se debe a que el grupo
hidroxilo terminal forma puentes de hidrogeno intramoleculares que disminuyen su caracter
hidrofilico cuando m es menor a 6 (Manabe, 1975 & Sokolowski, 1983). También ocurre que al
incrementar mucho el nimero de grupos etoxilados (N =~ 100) la solubilidad del anfifilo en agua
pasa por un minimo y entonces su cmc disminuye (Schick, 1962).

Para los anfifilos CipEy, abajo de 50 °C, sus cmc’s disminuyen al aumentar la temperatura
sin importar la longuitud de las porciones hidrofabica e hidrofilica (Corkill, 1964; Meguro, 1981,
Rosen, 1982; Wieczoreck, 1992 & Smith, 1994) ya que al incrementar la temperatura cambia i) la
estructura del agua alrededor del grupo etoxilado, ii) el enlace PH entre agua y este grupo, y iii) la
conformacion del grupo (O—CHp-CHj). Estos efectos disminuyen la hidratacion del grupo
etoxilado y hacen que el anfifilo se torne mas hidrofobico (Crook, 1964 & Clint, 1992).

Aun cuando las micelas son estructuras dinamicas, es conveniente conocer el nGmero
promedio de mondmeros que la forman (nimero de agregacion N). Para anfifilos CEp,, N es muy
sensible a los valores de m y n y a la temperatura. Por ejemplo, a 298.15 K, N aumenta al
incrementar m o al reducir n (tabla 13) porque: i) el nucleo micelar no presenta huecos y entonces
requiere de un nimero mayor de monoémeros si se incrementa la parte alquilica del anfifilo, y ii) al
disminuir el nimero de grupos etoxilados, la hidratacion y area superficial de la cabeza polar
disminuyen y asi la superficie micelar necesita mas monomeros para balancear la interaccion de las
porciones alquilicas (Schonfeldt, 1969; Attwood, 1983 & Degiorgio, 1985).
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Tabla 13. Niimero de agregacion N, forma (esférica £, oblato Oy prolato P) y radio menor (A)
para las micelas de anfifilos CiyEp, en agua a 298.15 K (Becher, 1967; Elworthy, 1968; Lianos,
1981; Nilsson, 1983; Degiorgio, 1985; Zulauf, 1985; Faucompre, 1987; Herrington, 1988;
j!onstrﬁmer, 1991; Frindi, 1992; Alami, 1993; Douhéret, 1993b; Van Os, 1993 & Smith, 1994).

m 2 4 6 8 10 i2
n=1 5
n=2 5 7 40 (5°C)
n=3 7 57
n=4 85 | 165 (0°C)0
n=5 53 65 E 263 112 P
n=6 4 32 73 103 P 32.5

Las mejores técnicas para la obtencion de N son la dispersion estatica de luz, la dispersion
de rayos X a bajo angulo (SAXS) y la dispersion de neutrones a bajo angulo (SANS). Inclusive,
estos métodos permiten obtener el radio de giro y la forma de las micelas (Hoffman, 1985).

La forma y tamaiio de las micelas depende de N y de la hidratacion de la micela (tabla 13).
Como los primeros cuatro a seis grupos metilenos cercanos a la porcion hidrofilica de un anfifilo
retienen su hidratacion al formar la micela (Kresheck, 1975) y la estructura abierta de la cadena
etoxilada permite atrapar grandes cantidades de agua ademas del maximo de dos moléculas unidas
al atomo de Bxigeno del grupo etoxilado via enlaces puente de hidrogeno (Attwood, 1983),
entonces se considera que todo el solvente atrapado es parte de la micela como particula
hidrodindmica (Tanford, 1980). En micelas formadas por anfifilos CE;, los nimeros de
hidratacion H se refieren al nimero de moléculas de agua solvatando la cabeza polar y que le
corresponden a cada grupo etoxilado. Se sabe que el grado de hidratacién aumenta con n pero que
al aumentar mucho la porcion etoxilada ocurre una deshidratacion (p. €], H es 5.5 y 2.5 para CgE4
y CgEs y 4y 2 para Cj2E5 y C)2Eg) (Attwood, 1983 & Zulauf, 1985). '

En el caso de anfifilos cuya porcion hidrofdbica es una cadena alquilica lineal larga (como
los anfifilos CiyEq con m grande), se sabe que por consideraciones geométricas no forman micelas
esféricas (E) (Attwood, 1983) sino elipsoides de revolucion (figura 33). Y de éstos, prefieren la
forma de un oblato (O) (disco) que la de un prolato (P) (baléon de Rugby) (Tanford, 1980). Si a
esto le sumamos las restriciones de espacio de la porcion hidrofilica hidratada, entonces, en
general, las micelas que poseen un gran niimero de monomeros (CrEp, con n pequeiio y m no tan
grande) son mas o menos esféricas mientras que si N es pequefio (altas n sin importar m) se espera
que sean oblatos o prolatos (tabla 13) (Becker, 1967).
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Figura 33. Micelas acuosas de Triton X-100 de forma oblato (a) y prolato (b) (Attwood, 1983).

La microestructura de las micelas de los anfifilos CiyEy, (tamafio, forma, etc.) depende de
la estructura quimica del anfifilo (m,n), de su concentracion y de la temperatura. P. ej., se sabe que
la dependencia de N con la concentracidn es una manifestacion directa de la polidispersidad
micelar y que las micelas pequefias tienen distribuciones de tamaiio estrechas (Tanford, 1980 &
Attwood, 1983). Asi, se ha reportado para CyyEp conm = 8 y n = § que i) la estructura micelar se
conserva hasta aicanzar una composicion de 50 % en peso, ii) en bajas concentraciones N cambia
poco con la composicion si la temperatura es menor a la TCSI pero a una temperatura mayor a la
TCSI, N se incrementa con la composicion y la polidispersidad micelar es importante (figura 34a),
iii) la dependencia de T vs N es funcion de la composicion y la temperatura (figura 34b), y iv) a %
peso mayores de 50, las micelas pierden su identidad en forma progresiva y la mezcla tiene una
estructura similar a una microemulsion con una extensa conectividad entre las micelas y agregados
de éstas (Alami, 1993). '
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Para obtener las funciones termodindmicas asociadas a la micelizacion existen dos
procedimientos, el directo o experimental (Desnoyers, 1979 & 1987 & Hoffman, 1986) y el
indirecto que las obtiene a partir de aplicar un modelo termodinamico a los valores de cmc y su
dependencia con temperatura y presion (Hall, 1967, Kresheck, 1975 & Attwood, 1983).

Los métodos directos para evaluar funciones termodinamicas de micelizacion se han
optimizado con los avances tecnologicos que han permitido medir parametros termodinamicos con
una alta confiabilidad y en regiones de concentracion antes inexploradas (en 1979 el limite molal
era 0.01 y en 1987 era de 0.001). Como el intervalo de concentracion donde los anfifilos se
agregan es en la zona diluida, entonces se utilizan las cantidades termodinamicas mas convenientes
en esta zona : las propiedades molares parciales y las propiedades molares aparentes. Las
propiedades que se evaluan alrededor de la zona de transicion y los métodos mas cominmente
empleados son : i) Energia libre, a partir de coeficientes de actividad o coeficientes osmoéticos; ii)
Volamen, a partir de densidades; iii) Entalpia, a partir de entalpias de dilucion, de solucion y de
mezclado; iv) Capacidad Calorifica a presidon constante, con microcalorimetros de flujo,
calorimetros de solucion y calorimetros de barrido diferencial; v) Compresibidad adiabatica, con la
velocidad del sonido; y vi) Expansibidad isotérmica, con dilatometros. En la figura 35 se observa
el comportamiento tipico de estas propiedades para un anfifilo (Bromuro de noniltrimetilamonio)
(Desnoyers, 1987).

. ) K
CqMe NBr 2,9
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Figura 35. Comparacion de propiedades tennddinémiéas alrededor de la zona de micelizacion para
el bromuro de noniltrimetilamonio a 298.15 K (Desnoyers, 1987).
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Para evaluar en forma directa las funciones termodinamicas de micelizacion AApjc a partir
de las propiedades molares aparentes es necesario calcular de ellas las propiedades molares
parciales (existen diferentes procedimientos, p. ej. Glasstone, 1977 & Klotz, 1994) y restar de la
grifica en funcion de la concentracion el valor de la funcion antes y después de la zona de
transicion, como se observa para el volumen y la capacidad calorifica del bromuro de
noniltrimetilamonio a 15°C en la figura 36 (Musbally, 1976).

. cm? mol!

J Kmol™!

0.5 0.7

[*A} 0.3:7 -
MOLALITY

Figura 36. Valores de AVpyic ¥ ACpnjc a partir de cantidades molares parciales (Musbally, 1976).

Sin embargo, se recomienda que una vez que se han calculado las propiedades molares
parciales, se realice un analisis detallado del comportamiento de estas cantidades en funcién de la
concentracion via un modelo adecuado para evaluar en forma mas precisa las cantidades
termodinamicas de micelizacion y para obtener parametros adicionales, como por ejemplo,
nimeros de agregacion. Aunque existen diversos modelos termodinamicos estadisticos que se han
desarrollado para sistemas micelares, en el presente solo los modelos quimicos han reproducido en
forma cuantitativa el comportamiento observado, y de éstos existen dos categorias, los de pseudo
separacion de fases (p.ej. Douhéret, 1981), que se aplican a anfifilos de cadena larga y los de
accion de masas (p.ej. Desnoyers, 1983), que se aplican indistintamente (Desnoyers, 1987).
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En un método indirecto, al aplicar el modelo de accion de masas (Jones, 1927, Hartley,
1936; etc) a los resultados de la cmc para anfifilos no ionicos, se calcula el cambio de energia libre
estandar de micelizacion AGpic® = RT /1 X¢pyc. De la dependencia de la cmc con la temperatura
se estiman AHic® ¥ ASpic® v de la dependencia de la cmc con la presion se obtiene AVpy;c®
(Kresheck, 1975).

En las tablas 14 a 18 se muestan los valores de AGujc, AHmjc, ASmic: AVmic Y ACPmic
para los anfifilos CEp, obtenidos a 298.15 K por los métodos directo e (indirecto).

Tabla 14. Valores de —AGpic (kJ/mol) a 298.15 K para los anfifilos CyE;, obtenidos por los -
métodos directo e (indirecto) (Corkill, 1964a & 1964b; Becker, 1967; Andersson, 1988;.
Douhéret, 1993; Van QOs, 1993 & Smith, 1994).

m 2 4 6 8
= (10.5) (23.1
= 4.06 74 (11.1) | 14.05°C

(11.6) 14.7 (15.8) 22.1)
(15.9)  |'12.2(22:2) :
(15.5) (21.6) (27.6) 24.2 (34.2)
(10.6) (16.6) (21.3) (27.4) | 23.9(33.1)

S 3ls|s|s =
I
[= N L7 T G OV [ OO Y

Los valores negativos de AGyj¢ indican que la agregacion de los anfifilos CiEp, en agua
es un proceso espontaneo. Para anfifilos con m > 6, el aumento en AGp,jc debido a un grupo
metileno es constante (=~ 6 kJ/mol) y asi, este proceso se favorece al aumentar la longuitud de la
cadena alquilica (efecto hidrofobico), mientras que el efecto del grupo etoxilado es el opuesto.

Tabla 15. Valores de AHpic (k¥/mol) a 298.15 K para los anfifilos C,E,, obtenidos por los
métodos directo e (indirecto) (Corkill, 1964a; Rosen, 1982; Anderson, 1988 & Smith, 1994).

m 2 4 6 8 10 12
n=1 (X))

n=2 (13.6) 4.2)
n=3 (23.4) |7 (3.8 (15.5) | (9.62) (5.9)
n=4 P e P [ ] B (8.8)
n=35 G 13.5 (9.9)
n=6 1:20.1(18.0) | 15.1 (17.6) 14.8
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El AHp,ic > 0 corresponde a la deshidratacion de entre 2 a 2.5 grupos etoxilados cercanos
al nucleo micelar (el AH de hidratacion ~ — 7 kJ/mol por cada grupo etoxilado). Al aumentar n del
anfifilo, disminuye N y la deshidratacion al formar la micela es mayor, por lo que AHpy,ic es mas
positivo. Y al aumentar m, AHpm;c se hace menos positivo porque aumenta la contribucion
negativa de la reformacion de enlaces puente de hidrogeno en el solvente (previamente rotos por
la cadena alquilica) al micelar (Corkill, 1964b & Olofsson, 1985).

Estudios cinéticos muestran que el intercambio de energia durante la micelizacion es mas
complejo ya que las micelas existen en una distribucion de nimeros de agregacion con un maximo
en N y el AH de transferencia de una cadena alquilica del agua en bulto a la micela depende del
valor de nimero de agregacion : es positivo y grande para micelas pequeiias, disminuye con el
tamafio micelar y finalmente es negativo y grande para micelas abundantes. Es decir, AH cambia
continuamente de positivo a negativo con cada paso de agregacion y asi, el experimento
termodinamico solo observa el AHp;¢ integral sobre todos los pasos (Hoffman, 1986).

Tabla 16. Valores de TASyic (kJ/mol) a 298.15 K para los anfifilos CiEp, obtenidos por los
métodos directo e (indirecto) (Corkill, 1964a; Rosen, 1982; Andersson, 1988 & Smith, 1994).

m 2 4 6 8 10 12
n=1 (20.0)
n=2 (24.7) (29.8)
n=3 (35.2) (29.6) (37.6) (37.9) (30.4)
n=4 ‘ 28.9 (32.8)
n=5 37.6 (33.7)
n=6 38.5 41.4 42.3 38.8

Los valores de TASyyijc > 0 a temperatura ambiente se asocian normalmente al efecto
hidrofobico : al hidratarse, las cadenas alquilicas del anfifilo provocan un incremento en el orden
de las moléculas de agua que rodean a las porciones hidrofobicas. Cuando éstas se agregan en la
micela se deshidratan y el agua que estaba alrededor de ellas se desordena provocando un AS muy
positivo que domina al AS negativo natural del proceso de agregacion. El efecto hidrofobico y la
deshidratacion de la porcion hidrofilica aumentan con m y n, y asi también ASy;c. Al aumentar m
se observa que el incremento entrépico es cada vez menor y se considera que los monémeros
asumen una configuracion en solucion acuosa que minimiza su relacion area/volumen y entonces la
proporcion del monémero en contacto con el solvente disminuye. En el limite, se espera que este
incremento entropico sea nulo(Corkill, 1964b; Andersson, 1988 & Clint, 1992).
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La magnitud negativa de AGp;c a temperatura ambiente, como todo proceso de
ordenamiento muy dependiente de la temperatura, proviene de una compensacion entalpica -
entrépica casi completa (Kresheck, 1975 & Patterson, 1976). Ambos valores, AHpic v TAShjc,
son de gran magnitud pero de signo contrario, de manera que las contribuciones individuales casi
se compensan entre si, aunque a bajas temperaturas el término entropico es mayor (debido al
efecto hidrofobico y a la posterior deshidratacion durante la agregacion micelar) y entonces es el
responsable de la micelizacion (figura 37). Al aumentar la temperatura AGp,jc sigue siendo
negativo, indicando que las micelas se pueden formar muy bién inclusive a 160 °C, donde el grado
de moléculas de agua unidas unas a otras por enlaces puente de hidrogeno debe ser muy bajo y
donde el efecto hidrofobico y el grado de hidratacion de la porcion hidrofilica deben tener una
contribuciéon muy reducida. Esto se ha corroborado ya que, al incrementar la temperatura, los
resultados experimentales de AHpmjc ¥ ASmic se hacen menos negativos e, inclusive, se tornan
negativos (indicando que el proceso de ordenamiento micelar es mas importante que el proceso de
hidratacion monomérica — deshidratacion micelar), Es decir, en estas condiciones el término
entalpico es el que domina (figura 37) (Crook, 1964; Shinoda, 1977; Evans; 1988 & Clint, 1992).

(CiHw)(Me); N Br

(K cal / mol)
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Figura 37. AGpjc, AHpjic ¥ TASyic para un tensoactivo cationico en funcion de ia temperatura y
su disminucion A(AAm;c) en el intervalo sefialado (Evans, 1988).
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Tabla 17. AV (cm3/mol) a298.15 K para los anfifilos CyEp obtemdos por el metodo directo
(andl, 1992 & Douheret 1993) ‘

m 2
n=1
n=2 5.37
n=3
n=4
n=S$ 10.0
n==6

Al incrementar la presion aumenta la cmc (y disminuye N), se hace minima y luego
disminuye (y aumenta N). Es decir, al aumentar la presion ocurre primero una disociacion y
después una promocion de la agregacion micelar, lo que genera valores de AVyic positivos a
bajas presiones que disminuyen con la presion y eventualmente se tornan negativos, La explicacion
se ha dado en términos de solidificacion del interior de la micela, aumento en la constante
dieléctrica del agua y el efecto de la presion en la interaccion hidrofobica y el enlace puente de
hidrégeno (Attwood, 1983). Para anfifilos CpE;, solo se ha encontrado el aumento de la cmc con
la presion (i.e. AVy,c positivos) y que, una vez formadas las micelas, el aumento de presion
disminuye el nimero de agregacion N y aumenta la concentracion de micelas. Esta conducta se
explica por dos factores que promueven la micelizacion y disminuyen con la presion : el efecto
hidrofobico y la deshidratacion de los grupos etoxilados cercanos al nucleo micelar que ocurre al
empacar las cadenas alquilicas. Ademas, al aumentar la presion se incrementa la solubilidad del
anfifilo en estado monomérico (Tanaka, 1982).

Es mas preciso obtener AVy,i. directamente a partir de la densidad (figura 36). Los pocos
resultados reportados para anfifilos Cy,E, muestran que AV p,ic €s positivo y aumenta con m
(tabla 17), como ocurre a 298.15 K para cualquier familia de tensoactivos (Vikingstad, 1983 &
Hoffman, 1986). Este comportamiento se debe a que Ia porcién alquilica de los monémeros dentro
de la micela aumenta de volumen al deshidratarse del agua estructurada que disminuia su volumen
neto en el estado monomérico (Desnoyers, 1967). Este efecto es mayor si aumenta la cadena
alquilica y asi el incremento en AV ;i debido a cada grupo metileno es ~ 0.7 cm3/mol, como el
que ocurre en otros tensoactivos (Vikingstad, 1983) mientras que el aumento en AVp;c se debe a
la deshidratacion adicional de los grupos etoxilados cercanos al nucleo alquilico micelar durante la
agregacion. Si n > 10, entonces AV ;¢ es practicamente constante porque la porcion hidrofilica en
la micela se enrolla aleatoriamente y presenta un caracter hidrofilico constante (Davis, 1989).
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Tabla 18. Valores de ~ACppyjc (/mol K) a 298.15 K para los anfifilos Ci,Ep, obtenidos por un
método directo (Olofsson, 1985 & Andersson, 1988)

m 2 4 6 8 10 12
n=1 )
n=2
n=3
n=4 392 +20
n=5 605 + 50
n=26 335+ 95 36295 335 + 108 634 1 40

Existen dos métodos experimentales para calcular ACppic : i) a partir de valores de
capacidades calorificas molares parciales (figura 36, mas directo y mas preciso) y ii) a partir de
conocer AHp;jc en funcion de la temperatura (como se obtuvieron los valores de la tabla 18, de
menor precision). Como AHp,. disminuye al aumentar la temperatura, se generan valores
negativos de ACppjc para todos los anfifilos ChE;, (Olofsson, 1985). Estos valores se deben
principalmente a la deshidratacion de la porcion alquilica del anfifilo al agregarse, ya que los
monomeros hidratados tienen una estructura mucho mas sensible a la temperatura (Cp alto) que
cuando estan deshidratados dentro de la miceia (Cp bajo). Por la misma razon, mientras mayor es
la cadena alquilica del anfifilo, mayor es cambio negativo de ACppic (Leduc, 1974 & de Visser,
1977). Los valores de ACppjc son similares al ACp*™ de transferencia de la cadena alquilica del
agua al n-alcano puro (p. ej. si ACp® por cada grupo metileno es ¥ — 65 J/mol K, entonces para
C2 el ACp® =~ — 780 J/mol K, magnitud cercana a los 600 J/mol K para ios anfifilos CjhEp). De
los resultados e incertidumbres de ACpp,;c de la tabla 18 es dificil establecer cual es el efecto de
incrementar los grupos etoxilados en el ACppjc. Lo que si se conoce es que la contribucion que
proviene de cambio en la hidratacion de los grupos etoxilados mas cercanos al nucleo micelar
debe ser mucho mas pequefio que el ACp de transferencia de agua a poli(6xido de etileno), que es
de = 30 J/mol K por cada grupo etoxilado. Los valores negativos y de gran magnitud de ACppic
indican que AHp,;c debe disminuir muy rapidamente con la temperatura hasta ser cero y después
negativo arriba de temperatura ambiente. Este comportamiento genera un valor minimo en la cmc
muy cercano a 50°C para los anfifilos C,E, sin importar n e independiente de la cercania a la
TCSI de estos sistemas (Olofsson, 1985).

Los valores positivos de AEpic ¥ AKpjc obtenidos para diversos tensoactivos se pueden
explicar por la deshidratacion hidrofobica que ocurre durante la micelizaciéon, Sin embargo, estos
datos atn no se han reportado en anfifilos CiyE,, (Hoffiman, 1986 & Desnoyers, 1987).
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Para los sistemas anfifilo ChEy, + agua se han medido relativamente pocas funciones
termodinamicas de exceso AE. El sistema mas estudiado ha sido C4E] + agua : su presion de
vapor a 298.15 K presenta desviaciones positivas a la ley de Roult en practicamente todo el
intervalo de composicién (Koga, 1991) de manera que su GE es positiva y poco simétrica en
funcion de X3 (figura 38a). El comportamiento de este sistema esta dominado por el término
entropico y esto parece indicar, como en el caso de los n-alcoholes (figura 16), la degradacion del
orden tridimensional del agua, mientras que el término entalpico negativo indica la formacion de
diversos enlaces puente de hidrogeno en la mezcla (Hvidt, 1993). Contando con suficiente
informacion experimental (Siu, 1989), es posible derivar las contribuciones de ambos componentes
de la mezcla a la HE (figura 38b) donde se observa que la contribucién debida al agua es mayor
que Ja del anfifilo. Los resultados entre 0.03 < X5 < 0.4 sugieren que las moléculas de C4Ey se
asocian de forma micelar, mientras que el comportamiento en X5 > 0.4 se interpreta como una
disolucion del agua en el grupo etoxilado del C4E j(Hvidt, 1993).
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Figura 38. GE,HE & TSE (a) y contribuciones 2 HE (b) del sistema C4E] + agua en funcion de
X5 a 298.15 K (Hvidt, 1993),

De conocer en forma detaliada, p. ej. HEy =SHE/5X en funcion de X», se puede evaluar
graficamente N(6HE / 8n2) a ny, T y p constantes que, siendo una tercer derivada de la energia
libre de Gibbs, da una idea de las interacciones soluto - soluto en términos de la entalpia y asi de
las microestructuras presentes en solucion (Koga, 1988, 1990 & 1990, & Siu, 1989).
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Analizando las funciones de exceso molares parciales HZ5 y 7SE, (figura 39a) y la
interagcion soluto-soluto en términos entrépicos N(S7S€7 / Sny) (figuras 39b) para el C4Ejen la
region diluida a 298.15 K. Se observa que la primera molécula de soluto se disuelve con una gran
ganancia en entalpia (~17 kJ/mol) y una gran pérdida en entropia (—25 kJ/mol) a dilucion infinita
(efecto hidrofobico), implicando que el C4E) actiia como un promotor de la estructura del agua.
Al aumentar X3 la interaccion C4E(-C4E| es favorable en términos entalpicos pero desfavorable
en términos entropicos. Como el término 755 es mayor al HE, las moléculas de C4E] se
acercan unas a otras mas que si estuvieran al azar (interaccion hidrofobica) (Koga, 1991). Al
aumentar ain méas Xp, las interaccidnes soluto-soluto en términos entalpicos (Siu, 1988) y
entropicos (Koga, 1991) se incrementa notablemente hasta X5 = 0.0175, donde disminuyen de
repente en forma dramatica. Este comportamiento se ha interpretado como una transicion de corto
a mediano alcance que ocurre en la solucion, consistente con la formacion de agregados en

solucion (Koga, 1990 & 1991).
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Figura 39. HE3 y TSE () y N(STSE; / 8n3) (b) de C4E] en funcion de X5 para el sistema
C4E + agua a 298.15 K (Koga, 1991)

Es decir, analizando el comportamiento de propiedades termodinamicas que son segundas
derivadas de la energia de Gibbs, p. ¢j. Cp (T, T), a (P,T), x (P,P), H (T, n), S (T, n), ¥ (P,n),
etc, en funciéon de la composicion X, se puede hacer evidente la existencia de agregados en
solucion, como en la figura 39a (Koga, 1991).
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El efecto de la temperatura en el comportamiento de segundas y terceras derivadas de la
energia de Gibbs en el intervalo donde ocurre la formacion de agregados de tipo micelar para el
sistema C4E) + agua se observa en la figura 40. El volumen molar aparente ¢, (v la capacidad
calorifica molar aparente ¢¢) presenta un minimo (méximo) pronunciado a bajas temperaturas que
se mueve a menores composiciones y eventualmente desaparece al aumentar la temperatura a 55 °
C, similar al comportamiento de los tensoactivos (Roux, 1978). De ambas propiedades, la tercera
derivada de la energia de Gibbs con respecto a T, P y np, ¢, presenta un comportamiento mas
drastico que la segunda derivada de la energia de Gibbs respecto a P y ny, ¢y (figura 40a). La otra
tercera derivada de la energia de Gibbs con respecto a T, ny y ny, N(8HE3 / 8np) (figura 40b),
presenta un maximo que disminuye al aumentar la temperatura y cuya composicién se mueve a
menores composiciones. En forma sorprendente, el maximo no desaparece a 60 °C, lo que indica
que la naturaleza de esta transicion depende intimamente del orden de diferenciacion de la energia
de Gibbs (Koga, 1990).
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Figura 40. ¢cy ¢y (a) (Roux, 1978) y N(BHE; / 8n2) (Koga, 1990) (b) de C4E| en funcién de
X> para el sistema C4E| + agua a diferentes temperaturas.

Una compilacién de muy diversas propiedades termodinamicas de exceso en funcién de la

composicion para el mismo sistema y en todo el intervalo de composicién revela que el anfifilo
C4E] forma agregados micelares (Douhéret, 1989),
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Con el anilisis de toda la informacion termodinamica presentada, junto con los resuitados y
conclusiones de experimentos dinamicos como dispersion luminosa y relajacion ultrasonica (Kato,
1984 & 1986) se supone que las primeras moléculas de C4E| disueltas en agua fomentan su
estructura y al incrementar X5 se agregan (X7 = 0.0175 en 298.15 K) en "pseudomicelas"
formadas por cinco monomeros de C4E; (linea b, fig. 41). En el intervalo 0.0175 < X3 < 0.14
existen en solucion, ademas de las micelas, clusters del tipo [C4E1(H20)s55] y [C4E1(H20)4] ¥
que son los precursores de las fases que coexisten arriba de la TCSI de este sistema (linea a, fig.
41). Al aumentar la composicion, estos clusters se modifican hasta X3 = 0.46 en 298.15 K (X2 =
0.38 en 308.15 K), donde el ambiente alrededor de Jas moléculas de C4E1 es similar al del C4E;
puro (linea c, fig, 41) (Kato, 1991 & Hvidt, 1993).
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Figura 41. Regiones de existencia de microfases del sistema C4E| + agua (Kato, 1991).

Al incrementar n en anfifilos C4Ep, su sistema acuoso es completamente soluble (desde
C4Ej, ver tabla 10), de acuerdo con la generalizacion de que el grupo etoxilado es hidrofilico
(Griffin, 1954; Schoenfeldt, 1969 & Becker, 1984). Los primeros estudios de sistemas tipo C4Ep
+ agua han mostrado que la velocidad ultrasonica presenta un maximo en ~ 1 molar a 298.15K y
que la fracccion de monomeros libres en agua pura (B =0.24) disminuye menos si n aumenta(p =
0.027 para C4E) y B = 0.0285 para C4E3), indicando que la porcion alquilica promueve la
estructura del agua (B disminuye dramaticamente) y que el grupo etoxilado actua la destruye
ligeramente, disminuyendo el craracter hidrofobico del anfifilo (Nishikawa, 1984 & 1986).
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El VE de los sistemas C4E,, + agua a 298.15 K es negativo, aumenta con n (mayor nimero
de puentes de hidrogeno formados en solucién) y su minimo se desplaza a menores Xy al
aumentar n (Smith, 1994). Un analisis detallado de VE y K(E en Ia zona de aita dilucién muestra
que ocurre un cambio de pendiente para C4E; en X3 =~ 0.02, ligeramente después que para C4Ej|,
asociada a la formacion de agregados pseudomicelares (figura 42a), comprobando el caracter
hidrofilico del grupo etoxilado (Douhéret, 1992). En contraste, resultados de RMN y de tension
superficial indican que en anfifilos C4Ey, el grupo etoxilado se comporta como hidrofobico y asi la
formacion de agregados ocurre a menor X5 al aumentar n (ver tabla 12) (Smith, 1994).

EXCESS MOLAR VOLUMES
0.0 1-00

=0.1

-0.3

Cubic em. / mol

0.00 0.01 0.02 0.03 0,04
X{Amphiphile) Molality (m)

Figura 42. VE en la zona diluida de X3 para dos C4E, en agua (a) (Douhéret, 1992) y actividad
del agua en solucion para CoEg y C4Eg en funcion de la molalidad (b) (Elworthy, 1968).

Al aumentar aun mas el nimero de grupos etoxilados en anfifilos C4E,, se mantiene la
formacion de agregados (figura 42b) (la disminucion de la pendiente de la actividad del agua del
sistema acuoso de C4Eg en funcion de my se asocia a la formacion de micelas) (Elworthy, 1968).

En el caso de anfifilos con una porcién alquilica muy corta, como por ejemplo los CoEp,,
los resultados indican que no forman agregados en solucién porque su porcién hidrofobica es
demasiado débil para fomentar algo mas que una tendencia modesta a la formacion de clusters
muy labiles (Douhéret, 1992). Por ejemplo, el comportamiento de la actividad del agua para C3E¢g
es tipica de un soluto no electrolito hidratado (figura 42b, Elworthy, 1968). Al disminuir el
nimero de grupos etoxilados de los anfifilos CEp, se observa que las propiedades molares
parciales de exceso del agua (p. ¢j. VE; = VE — X5(§VE/§X5)) empiezan a disminuir a mayor X5
indicando que los grupos etoxilados ayudan a promover un esquema de agregacién menos
compresible que el del agua pura y que las moléculas de agua se incorporan mas facilmente a los
anfifilos de cadena alquilica corta mientras mayor sea su nimero de grupos etoxilados (Douhéret,
1993b & Davis, 1993).
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Del comportamiento de segundas y terceras derivadas de la energia de Gibbs en funcion de
X3 en todo su intervalo a 298.15 K (figura 43) para los sistemas CyE] + agua conm =1 a 4 se
obtiene : i) 1a conducta de ¢, — $,* es tipica de la mayoria de los solutos organicos en agua, con
un minimo que es mas pronunciado y que ocurre a menor X7 para el soluto mas hidrofébico, v ii)

el comportamiento de ¢c ~ ¢ para C{E] y C2E| es también el tipico de solutos organicos
mientras que el de C3E| y C4E (figura 43b) es similar al de la formacion de micelas (figura 36) :
primero un incremento hasta un valor maximo, seguido por una gran disminucion durante la
micelizacion. El maximo ocurre a mayor composicion para el soluto menos hidrofobico y, para un

anfifilo dado, se acentia al disminuir la temperatura y ocurre a mayor X5 (Roux, 1978).
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Figura 43. ¢ — §c™ y ¢y — ¢ en todo el intervalo de X3 (a) y en la zona diluida (b) para los
sistemas C;E) + aguaconm =1 a4 a 298.15 K (Roux, 1978).

Los anfifilos CyE, con m > 4 forman micelas en agua mas similares a las de los
tensoactivos comunes al incrementar m. Entre los pocos estudios termodinamicos reportados para
estos anfifilos, los VE reducidos, VE/(XIXZ), de CgE; a 278.15 K (figura 44, Douhéret, 1993b) y
CgE3 a 288.15, 298.15 y 308.15 K (Wieczorek, 1992), como el ¢,, de un tensoactivo comiin

(figura 36) presentan un valor inicial constante seguido de un cambio dramatico en un intervalo
pequefio de X hasta alcanzar muy rapido casi el valor del soluto puro. Para el anfifilo CgE3 la

composicion de inicio de formacion de agregados (cmc) obtenida con el VE reducido, disminuye al
aumentar la temperatura, como en todos los anfifilos no idnicos (Wieczorek, 1992).
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Figura 44. VE reducido de los sistemas CgE3 (a 278.15 K), C4Eg y CoE3 (a 298.15 K) + agua
en funcion de X3 en todo el intervalo y en la zona diluida (Douhéret, 1993b).

Para los anfifilos CrE, con m > 6 existen pocos estudios termodinamicos. Por ejemplo, la
entalpia (y la Cp) diferencial de solucion AHgqa) (ACpse)) de C8E4 en agua (arriba delacmc y a
varias temperaturas, figura 45) se incrementa (disminuye) muy lentamente hasta un 50 % peso (en
contraste con las de C4E (figuras 39 y 43a)) indicando que la solvatacion del anfifilo CgE4 en la
micela no cambia en este intervalo, que la porcién hidrofobica tiene contacto nulo con el agua y
que el grupo etoxilado interactia con el solvente via enlaces PH. Al aumentar la composicion las
micelas se disuelven gradualmente (Andersson, 1989).
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Figura 45. AHgq| y ACpgo) de CgE4 a diversas T én::ﬁm:ciéh "dei_'%pésd (Andersson, 1989).
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Con respecto a la condut“;ta superficial de los anfifilos CE, en agua, se sabe que
presentan desviaciones negativas a fa conducta ideal de la tension superficial (Shinoda, 1959,
Mulley, 1962; Corkill, 1964a; Rosen, 1982; Sokolowski, 1983; Smith, 1994; etc). La disminucién
de o en funcién de la composicion es dramatica en la zona diluida y aumenta con la porcién
alquilica del anfifilo. El aumento gradual de la pendiente negativa do/d InXs indica un
enriquecimiento progesivo de la superficie liquido - vapor del sistema por moléculas del anfifilo
(adsorcién positiva). Al aumentar X, la pendiente constante se asocia a una saturacion de la
superficie por parte las moléculas adsorbidas (maximo empaquetamiento) y a partir de entonces se
presume que las moléculas disueltas forman micelas (p. ej. Clint, 1992) (figura 46).
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Figura 46. o en funcién de /nX5 a 203.2 K para CyE4 en agua (Sokolowski, 1983).

De la pendiente dn/dX3 a dilucion infinita se ha obtenido que AG,ds° es negativo para los
anfifilos CyEp, confirmando que estos ‘@nﬁﬁlos tienen actividad superficial y que se adsorben
espontaneamente. Su adsorcion aumenta al incrementar la porcion hidrofébica debido al efecto
hidrofobico. El que AGads°® se haga mis negativa al incrementar la porcion hidrofilica puede
deberse a que, en estas condiciones, las cadenas etnxiladas se enrrollan y deshidratan mas mientras
mas largas son (Schick, 1962) (tabla 19). De la dependencia de AG,4° con la temperatura se han
evaluado AH,ds° ¥ ASads°, y de su comparacion se ha concluido que el término TAS,4s° controla
la adsorcion. Al aumentar la temperatura, AGyds® y AHp4s® son mas negativas, indicando que e
anfifilo (que esta menos hidratado) requiere menos deshidratacion para adsorberse y que lo hace
mas facitmente (Rosen, 1989).
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Tabla 19. Valores de ~AGydg (kJ/mol) a 298.15 K para los anfifilos CyyE;, (Rosen, 1982 & 1989;

Sokolowski, 1983 & Smith, 1994).

m 2 4 6 8 10 12
n=1 27.3,20.3 32.3 35.8,31.8 ‘
=2 29.9, 30.3 34.6 36.8 :
3 2. 31.4, 24.7 35.3 38.1 455
=4 33.6 36.9 40.9
n=3 36.1 39.5 46.2

Con la ecuacion de adsorcion de Gibbs o alguna otra isoterma de adsorcion se puede
calcular el area superficial que le corresponde a cada molécula de soluto a diferentes
concentraciones. A veces se obtiene este valor cuando ® = 20 mN/m (Aj) pero es mas
conveniente evaluarlo en la zona de maximo empaquetamiento, ya que entonces se calcula el area
transversal de las moléculas de soluto a. En la tabla 20 se observa que ambas areas aumentan con
el nimero de grupos etoxilados ya que la cadena etoxilada inmersa en la fase acuosa se enroila
mas y ocupa una superficie mayor (Schick, 1962). Ademas, para un valor de n fijo, el area
ocupada por las moléculas disminuye cuando aumenta la porcion alquilica del anfifilo porque
aumentan las interacciones faterales de las cadenas alquilicas (Rosen, 1989). Comparando las areas
transversales de los anfifilos CyyEp, con la de los n-alcoholes (entre 27 y 28 A2) es evidente que las
porciones alquilicas de los anfifilos etoxilados pueden presentar un grado de inclinacion mucho
mds grande con respecto a la superficie. Al aumentar la temperatura el area transversal de estos
anfifilos aumenta al incrementarse la agitacién térmica de las moleculas adsorbidas (Rosen, 1982).

Tabla 20. Valores de Ay a n =20 mN/my a3 (A2/molécula) a 298.15 K para los anfifilos CmEn
(Sokolowsi, 1983; Rosen,1989; Van Os, 1993 & Smith, 1994).

m 2 4 6 8 10 12
n=1 47, 35.9 44 - 35320 b

ne2 : —T T

n=3

n=4

n=3

n=6




2.2.3 Sistemas n-alcano + n-alcohol o anfifilo CmEn.

Los sistemas n-alcano + n-alcohol desde n-propanol son completamente solubles. La
solubilidad mutua a 298.15 K de sistemas con metanol disminuye al incrementar el n-alcano (tabla
21) y aumenta gradualmente hasta la TCSS, que aumenta con el tamaifio del n-alcano (Tabla 22).
Para el sistema etanol + nCyg, su TCSS = 325 K en XEtOH = 0.80 (Rowlinson, 1982).

Tabla 21. Solubilidad Mutua de sistemas Metanol + n-Alcano a 298.15 K (Sérensen, 1979).

Solubilidad n-hexano n-heptano n-octano n-nonano n-decano
XnCn en McOH 0.202 0.104 0.0612 0.0391 0.0247
XMeOH en nCn 0.210 0.137

Tabla 22, TCSS y X| critica de los sistemas Metanol + n-Alcano (Bernabe, 1987).

n-Alcano n-pentano n-heptano n-nonano n-undecano
TCSS (°C) 15.17 56.12 82.73 102.89
XMeOHcritica 0.461 0.552 0.660 0.737

Las GE y HE de sistemas n-alcohol + n-alcano son positivas, indican fuertes desviaciones
positivas a la idealidad (GE) y la ruptura neta de enlaces puentes de hidrogeno durante el

mezclado (HE) (Costas, 1987a) y disminuyen al incrementar el tamaiio del n-alcohol (figura 47).
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Figura 47. GE y HE vs Xy para E1OH (a) y nCOH (b) + nCg a 25 °C (Bender, 1993).



GE y HE reducen su magnitud al disminuir el tamafio del n-alcano o la temperatura (Liu,
1989 & Bender, 1993) . Como HE < GE, TSE es negativa y refleja ta degradacion del orden
bidimensional del n-alcohol puro durante el mezclado (Rowlinson, 1982).

La CpE de los sistemas n-alcohol + n-alcano son positivas en practicamente todo el
intervalo de composicion excepto en la region diluida del alcohol (figura 48) (Tanaka, 1986). La
CpE > 0 indica que la mezcla esta mas estructurada que el alcohol puro, lo que puede explicarse al
suponer que los pocos puentes de hidrogeno en solucion se deben a moléculas de alcohol que
viajan mayores distancias para unirse que en alcohol puro. Las CpE < 0 de la region diluida
pueden deberse a la destruccion neta de la estructura de los alcoholes puros en la solucion muy
diluida. La CpE de estos sistemas se hace mas positiva al aumentar el tamafio del n-alcano
(Andreoli-Ball, 1989) y al aumentar la temperatura (Costas, 1985 & 1987a).
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Figura 48. CpE en funcion de Xalcohol a 298.15K para l-alcoholes + n-heptano (Tanaka, 1986).

El comportamiento de VE es complicado : para n-alcoholes pequefios es positivo en todo
el intervalo de composicion y disminuye de magnitud al disminuir la temperatura (figura 49a) o al
aumentar el tamaiio del n-alcohol. Cuando aumenta mucho el tamaiio del alcohol se obtienen
formas S, donde en composiciones diluidas del alcohol el VE es positivo pero a mayores Xalcohol
se torna negativo (figura 49b) (Liu, 1989). Para interpretar correctamente los VE se han
considerado tanto la autoasociacion del alcohol como el volimen de reaccion por la formacion del
enlace puente de hidrogeno, ademas de la contribucion debida al cambio de volumen libre durante
el mezclado (Treszczanowicz, 1985 & Costas, 1987b).
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Figura 49. VE vs Xalcono! Para EtOH + nCg a dos temperaturas (a) (Bender, 1993) y
para n-alcoholes + nC7 a 298.15 K (b) (Trezsczanowicz, 1985).

Las mezclas de n-alcoholes con n-alcanos son los modelos mas sencillos para probar las
teorias de liquidos asociados idealmente, ya que en ellos solo existen los grupos CH3, CHy y OH.
Como los n-alcanos son componentes inertes, su desviacion a la idealidad se debe casi en forma
exclusiva al n-alcohol, Por ejemplo. en soluciones diluidas la autoasociacion de los n-alcoholes es
el fendmeno relevante (Vinogradov, 1971; Joesten, 1974; Smith, 1977 & Kertes, 1987). La tabla
23 contiene algunas propiedades termodindmicas estandar 4,° (a dilucion infinita) y funciones
termodinamicas de transferencia de un mol de alcohol desde su estado puro a un solucion
infinitamente diluida AA®qy_,w) para los n-alcoholes en soluciones de n-heptano a 298.15 K.

Tabla 23. 42° y AA® oy, w) para n-alcoholes en n-heptano (u otro nCy) a 298.15 K
(Smith, 1977, Treszczanowicz, 1985; Tanaka, 1986 & Costas, 1987b)

Propiedad metanol etanol n-propanol n-butanol n-pentanol
AH® (kJ/mol) 22.4 23.2 23.4 22.2 22.4
Cp° (3/molK) 84 107 132 155 190
ACp™ (Cp®) 0 -6 =12 =21 - 19
V° (cm3/mol) 50.3 66.8 82.8 98.1 114.3

AV® (V°) 9.6 8.1 7.6 6.1 5.6
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Las AH® positivas de n-alcoholes en alcanos se afectan poco al incrementar el peso
molecular de cualquier componente. Se deben totalmente a la transferencia de un grupo OH del
alcohol puro a la solucion del alcano y se componen de dos contribuciones, una endotérmica y
grande, para romper los puentes de hidrogeno en el alcohol puro, y otra exotérmica y pequeiia,
producto de la interaccion del grupo OH con el solvente (Kertes, 1987).

Los valores Cp° de los n-alcoholes en n-heptano son menores a las Cp de los alcoholes
puros y asi las ACp™ son negativas y aumentan con el tamaiio del n-alcohol. Esto indica que la
solucion a dilucion infinita (donde no existen especies asociadas) tiene una estructura menos
sensible a la temperatura que la del alcohol puro (Tanaka, 1986).

El volumen V° de los n-alcoholes en n-heptano es mayor al del estado puro, donde las
moléculas se encuentran compactadas debido al enlace puente de hidrégeno. AV® es positivo y
disminuye al aumentar el tamaiio del n-alcohol (Costas, 1987b).

En las region diluida del n-alcohol las propiedades molares aparentes, molares parciales y
las de exceso reducidas (AE/xlxz) reflejan su autoasociacion. Por ejemplo, aunque los valores
limites de HE/x1x3 y VE/x)xp dependen poco de la temperatura, su disminucion en funcién de
Xalcoho! €5 muy sensible a la temperatura, consistente con la formacion de especies asociadas en
solucion via puentes de hidrégeno entre grupos de moléculas del n-alcohol (auto asociacion). En
altas X;,1c0n01 1as funciones de exceso reducidas son insensibles a la composicion reflejando que la
estructura de la mezcla se modifica poco (figura 50) (Rowlinson, 1982).
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Figura 50. Valores reducidos de HE (a) y VE (b) en las regiones diluidas del sistema etanol +
ciclohexano a varias temperaturas (Rowlinson, 1982). -
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El comportamiento de la Cp molar parcial Cp en funcion de Xjjconot para los sistemas n-
alcohol + n-alcano es muy sensible a los cambios estructurales en solucion (figura 51) : al
disminuir X,jconols €l valor de Cp se reduce muy poco con respecto al valor del alcohol puro
hasta alcanzar una X,con01 = 0.1, donde se empieza a incrementar hasta alcanzar un valor maximo
que sobrepasa los 540 J/mol K en Xalcohol =~ 0.008 y disminuye dramaticamente al diluir mas la
solucion. En el limite de composicion esta caida se amortigua (Tanaka, 1986).
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Figura 51. Cp) de n-alcoholes en nC7 en funcion de X jcoho1 @ 298.15 K (Tanaka, 1986).

En la mayor parte del intervalo de composicion el valor del Cp de la solucién es mayor al
del correspondiente alcohol puro ya que se requiere mas energia para romper un enlace puente de
hidrégeno en las especies autoasociadas de alcoholes de la mezcla que en el alcohol puro al
incrementar la temperatura (Tanaka, 1986).

En un estudio mas detallado se midi6 la Cp molar aparente . a diferentes temperaturas y
en varios sistemas n-alcohol + n-alcano. Se encontré que : i) la Cp® aumenta ligeramente con la
temperatura; ii) la ¢ se incrementa rapidamente en composiciones diluidas hasta alcanzar un valor
maximo, reflejando el rapido crecimiento de especies asociadas muy sensibles a la temperatura y
formadas por puentes de hidrogeno entre moléculas que viajan grandes distancias; iii) el
incremento y el maximo en ¢ se favorecen a temperaturas bajas donde ocurren ‘a menores
composiciones; y iv) la ¢ disminuye luego del valor maximo con una pendiente menor a la de
subida, porque las especies asociadas ahora se forman entre moléculas que se encuentran mas
cerca unas de otras y asi la estructura de la solucion se hace poco a poco menos sensible a Ia
temperatura (figura 52a). Esta conducta sigue un principio de estados correspondientes para
cualquier sistema n-alcohol + n-alcano si la ¢ debida a la asociacion se grafica en funcion de la
composicion de grupos OH en solucion v (figura 52b) (Costas, 1985 & Andreoli-Ball, 1988).
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Figura 52. ¢ de n-hexanol en n-dodecano a varias temperaturas (a) (Costas, 1985) y ¢ en
funcion de y{ para todos los sistemas n-alcohol + n-alcano reportados (b) (Andreoli-Ball, 1989).

Con el conjunto de informacion termodinamica y espectroscépica, asi como la aplicacion
de diferentes modelos de asociacion, se ha establecido que a partir de dilucion infinita en los
sistemas alcohol + alcano se inicia un proceso sequencial de autoasociacion de las moléculas del
alcohol en oligdmeros lineales y ciclicos (figura 53), donde el tetramero es la especie
predominante. Esta asociacion es débil y tiene una AH entre 16 - 24 kJ/mol a temperatura
ambiente y casi independiente del alcohol o solvente (Vinogradov, 1971 & Kertes, 1987).
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|~ +ROH I 1 +ROH [
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ROH+ ROH ][
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H
dimers trimers. .- - o ooytetramers

Figura 53. Equilibrios posibles en la auto asociacion dé: n-?lthélé:S' (Vindgrédéb,'1982).

61



Respecto al comportamiento superficial de los sistemas n-alcohol + n-alcano, lo primero
que hay que notar es que los valores de tension superficial (o en mN/m) de los n-alcoholes a
293.15 K : metanol (22.55), etanol (22.32, n-propanol (23.70), n-butanol (24.57) y n-pentanol
(25.60), son i) mayores que la o de n-hexano (18.40), n-heptano (20.14) y n-octano (21.62); ii)
similares segin el n-alcohol para n-decano (23.83) y n-dodecano(25.35); y iii) menores que la ¢ de
n-tetradecano (26.56) y n-hexadecano (27.47) (Jasper, 1972). Sin embargo, considerando que las
GE de estos sistemas son positivas, se espera un comportamiento superficial con desviaciones
negativas para todos estos sistemas (Hildebrand, 1964 & Deffay, 1966).

Los sistemas n-alcohol + n-alcano reportados muestran desviaciones negativas a la
"idealidad” (Cjgeay = X101 + X202) (McLure, 1983), como se observa para el sistema n-propano! +
nC7 a 303.15 K (figura 54a). Para analizar estos resultados se necesita calcular la concentracion
superficial relativa I" real del alcohol y el alcano. Si se utiliza solo la variacion de o vs xp se
obtienen las T" ideales, pero al considerar también el equilibrio liquido - vapor se tienen las I” reales
(figura 54b). Como las I ideales son muy diferentes a las I' reales es evidente que el efecto de la
no idealidad del bulto es muy importante. Al analizar la I" del n-alcohol relativa al n-alcano (T's s)
se observa que : i) es < 0 para todas x, i. e. el alcohol se adsorbe negativamente de la superficie; ii)
a bajas x del n-alcohol, entre x = 0 y 0.1 no existe adsorcion neta en la superficie; iii) entre x = 0.1
y 0.5, alrededor de donde ocurre el azetropo en el bulto (x = 0.29), I'y g cambia rapidamente,
reajustandose al cambio de predominancia en la fase vapor del n-alcohol antes y del n-alcano
después del azeotropo; y iv) arriba de 0.5 la desorcion superficial del n-alcohol es monétona
(McLure, 1982).
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Figura 54. o en funcion de x,)copo; del sistema n-propanol + n-heptano a 303.15K (a) y -
I ideal y real de n-propanol (A) y de n-heptano (S) a 303.15 K (b) (McLure, 1983). .
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Los sistemas n-alcano + anfifilo C,E,;,, dependiendo del balance m - n, pueden exhibir : i)
solubilidad parcial y ii) “micelas inversas”, sin reporte ain de fases anisotropicas (Kertes, 1976;
Kahlweit, 1985; Ravey, 1984 & 1987; Kon-no, 1987 & 1993; Jones, 1987 & Pacynko,1989). Su
temperatura critica de solubilidad superior (TCSS) ocurre muy cerca de su equilibrio liquido-
solido (Kahlweit, 1985 & Kon-no, 1993). La solubilidad mutua del anfifilo C{E; dismimuye al
aumentar el alcano y al disminuir la temperatura (Tabla 23). Para el anfifilo CgEs, sus TCSS
aumentan y su Xcritica se desplaza hacia mayor Xanfifilo al aumentar el nCy, (Tabla 24 y figura
55a). Y para el sistema nCy7 + Cy2E,, al aumentar n, aumenta su TCSS (figura 55b)

Tabla 23. Solubilidad Mutua de sistemas C{Ej + n-Alcanos (Macedo, 1987).

Solubitidad nCy (30°C) nC7 (47°C) nCjg (30°C) nCy4.(50°C)
XnCn en C4E; 0.1264 0.1917 0.0075 0.0124
XC}E} ennCn 0.1102 0.2616 0.0573 :0.118C

Tabla 24. TCSS (°C) y X critica de sistemas CgEs5 + n-alcanos (Van Os, vl993)’.
n-Alcano nCig nCia nCig ~inCg

TCSS (°C) 18 30 E 88

XCgEjs critica 0.0568 0.1231
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Figura 55. Solubilidad de CgEg + n-Cn (a) (Kahlwelt 1985) y Cj2E, +nCy3 (b) (Kon-no, 1993).
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Al comparar las Xcritica donde ocurren las TCSS de estos anfifilos en agua y en n-alcanos,
se obserk'a que los valores para n-alcanos son varias ordenes de magnitud mayores. Si se considera
ademds que las TCSS se pueden verse como las temperaturas criticas para la formacion de
agregadés en solucion (Kon-no, 1987), entonces se puede inferir que la agregacion micelar de los
sistemas n-alcano + anfifilo CjE;, debe ser muy baja y que la formacion de micelas inversas debe
ocurrir solo cuando las porciones hidrofobica e hidrofilica son grandes (Ravey, 1987).

En virtud de la controversia actual sobre la posible formacion de "micelas inversas" en
estos sistemas, se analizaran las propiedades termodinamica de exceso, las propiedades molares
parciales y finalmente, se discutiran los resultados con informacion fisicoquimica adicional.

Los equilibrios liquido-vapor de los sistemas n-alcano + anfifilo CpE, presentan
desviaciones positivas a la idealidad (Gmehlin, 1950) y por lo tanto, se espera que sus GE sean
positivas como para los sistemas n-alcano + n-alcohol. En forma similar, sus HE a 208.15 K son
positivas y mayores que las HE sistemas n-alcano + n-alcohol similares (Christensen, 1984),
indicando la ruptura neta del orden presente en el anfifilo durante el mezclado (figura 56). Se
observa ademas que la HE reducida del sistema C4E + nCy cambia dramaticamente en la region
diluida del anfifilo y luego permanece practicamente constante, reflejando que la estructura de la
mezcla se modifica poco en la region concentrada del anfifilo (Rowlinson, 1982).
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Figura 56 HE y HE/(x1x) en &J/mol de los sistemas C2E| +nCg (2) y C4E| + nC7 (b)
| a 298.15 K en funcion de Xyjcapo (Christensen, 1984).
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En la region de alta dilucion del anfifilo de los sistemas C)2E, + nC)3 a 29 °C, se obtuvo
que la entalpia de mezclado en funcion de la composicion presenta una discontinuidad paraE=1a
4 pero n6 para E = 0, lo que se asoci6 a la formacion de micelas inversas por los anfifilos (Miura,
1977). La composicion donde ocurre la discontinuidad disminuye al aumentar E (figura 57). Estas
composiciones, los cambios de entalpia asociados a la discontinuidad y las entalpias de
transferencia de estos solutos a dilucion infinita se presentan en la tabla 25.
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Figura 57. A, de n moles de C2E(a) y C12E4 (b) en 25 ml de nC12 a 29 °C (Miura, 1977).

Tabla 25. X "emc”, "AHppic" y AH® para diversos C12Ep en nCj3 a 29 °C (Miura, 1977).

Propiedad C1oE} Ci2E» CypE3 7|7 Cy9E4 C12Es

X "eme"” 0.00033 0.00017 0.00014 - 0.000066 0.000057
AH; (kJ/mol) 20.9 16.7 13.4 16.7 25.1
AH® (kJ/mol) 9.6 6.3 10.9 13.4 17.2

Estos valores de "cmc" y "AH;;." han sido muy cuestionados tanto por su confiabilidad,
conducta e interpretacion, como por su reproducibilidad (p. €j., la entalpia molar aparente relativa
del anfifilo C12E) en nC7 a 298.15 K decrese monotonamente sin presentar discontinuidad)
(Tanaka, 1988 & 1992).

Los valores positivos de AH® indican la ruptura del orden presente en el anfifilo puro al
diluirlo infinitamente en nCjp. Para Cy2E> , 5, AH™ sigue una funcion lineal con E que,
extrapolada a E = 0 (n-dodecanol) pasa por el origen. Esto sugiere que el grupo OH terminal de
estos anfifilos no esta libre y forma un enlace puente de hidrogeno intramolecular en solucion
(Miura, 1977) en concordancia con resulatdos espectroscopicos (p.ej. Singelenberg, 1991ay b).
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El comportamiento de ¢, y ¢¢ de las soluciones de anfifilos C|gEp en alcanos a 298.15 K
reflejan su agregacion (Tanaka, 1988, 1990 & 1992). Por ejemplo, el volumen estandar V° (a
dilucion infinita) en n-C7 y n-Cy g de’estos anfifilos se incrementa linealmente en 39 y 40 cm3/mol
pér cada grupo etoxilado. El valor aparente ¢,, disminuye rapidamente hasta una composicién 0.3
molal (Xanisilo = 0.03) para luego permanecer practivamente constante (figura 58) que se explica
por las interacciones atractivas entre las secciones hidrofilicas de los anfifilos (principalmente
dipolo-dipoio) y del acomodo instersticial de moléculas moléculas del solvente dentro de los
agregados de los anfifilos, como ocurre en los sistemas n-alcohol + n-alcano (Kumaran, 1983).
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Figura 58. ¢y 0 Ady de C10E, en n-C7 (a) y n-Cyp (b) a 298.15 K (Tanaka, 1988 & 1990).

La Cp estandar Cp° (a dilucion infinita) de cada anfifilo CygE, en n-C7, n-C|g o ciclo-Cg,
es independiente del solvente dentro del error experimental. Ei valor de Cp® se incrementa en
forma lineal por cada grupo etoxilado en =~ 100 J/mol K pero experimenta un salto drastico entre E
=3 y E = 4 (tabla 26), debido a un cambio conformacional en los monémeros (Tanaka, 1990).

Tabla 26. Cp® (J/mol K) del anfifilo CjgE, en n-Cy a 298.15 K (Tanaka, 1990)

CioEn | C1gEg | C1gE1 | CioE2 | CipE3 | CioEa | CigEs | CigEg | C1gE7 | CioER
Cp°® 314 428 523 616 843 928 1050 | 1192 | 1236
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Al aumentar la composicion, el valor aparente ¢ de los anfifilos CgE, con una porcion
hidrofilica corta, p. ej E = 1 a 3, se incrementa lentamente sin presentar el maximo acentuado del
n-decanol (C]oEg) y es muy similar para los tres solventes (figura 59a). Estos resultados sugieren
que éstos anfifilos se agregan en forma gradual al incrementar la composicion. Si se considera que
los anfifilos CjoEp pueden presentar los conformeros A-5, A-8 y A-11 con puentes de hidrogeno
intramoleculares, entonces su grupo OH terminal esta bloqueado parcialmente y su agregacion se
realiza sobre todo por fuerzas de Van der Waals (Tanaka, 1990). A partir del anfifilo CjgE4 el ¢¢
disminuye inicialmente en la region diluida hasta 0.05 molal (X,ufifilo = 0.005) para después
aumentar ligéra (con E = 4 y 5) y rapidamente (con E = 6, 7 y 8) en nCjg al aumentar la
composicion (figura 59). Se ha especulado que la disminucion inicial se debe a la destruccion del
puente de hidrogeno intramolecular del anfifilo en alta dilucion. Al aumentar la composicion el
conformero con el grupo OH libre favorece la ééregacién en solucion. El aumento en ¢ en el
ciclo-Cg es pequeiio y muy amplio, indicando que los anfifilos CjgE, con n 2 4 se asocian
gradualmente en este solvente. En cambio, los cambios drasticos de ¢ en nC|q sefialan que la
agregacion de los anfifilos CgEp con n > 4 se favorece en n-alcanos de n grandes (que presentan
un arreglo molécular paralelo). La Adg (¢ méximo ~ ¢ minimo) es de hasta 180 J/mol K para
C10Es, que es considerable al compararlo con los ~ 280 J/mol K del n-decanol (Tanaka, 1990).

Cow X107 (JK -mal™)
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Figura 59. ¢ de C10Ep en ¢-Cg (4), n-C7 (0) y n-Cy (O)  298.15 K (Tanaka, 1990). -
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Para obtener la estructura de los agregados que forman los anfifilos Cj2Ey en solucion de

n-alcanos se realizaron experimentos de dispersion de neutrones a bajo angulo (SANX en inglés) a

, varias composiciones (1-5 % peso) y temperaturas (10 a 45°C) (Ravey, 1984). El analisis de sus

resultados indica que el sistema C|2E4 en n-heptano a 20 °C no exhibe una transicion drastica en

funcion de la composicion pero revela agregados muy pequefios que se incrementan con la
composicion (tabla 27) y que tienen una estructura de bicapa interpenetada (figura 60).

Tabla 27. Numeros de agregacion N del anfifilo C{2E4 en n-heptano a 20 °C (Ravey, 1984).

Xanfifilo 0.017 0.030 0.046 0.065
N 1 5 6 8

Figura 60. Estructuras de bicapa interpenetada (A) y de lamela (B) que forman los anfifilos
CmEn en solucion de n-alcanos (Ravey, 1984).

Los anfifilos C9E4, C12Es y C|2E¢ presentan una concentracion de agregacion critica
(cac), debajo de la cual sélo se detectan monomeros o dimeros, y por arriba de ella, se detectan
agregados de 10 a 50 monomeros del tipo bicapa interpenetrada o lamela. La cac depende de la
temperatura, del anfifilo C,,Ep, y del solvente. Para los anfifilos C|3E, con n entre 4 y 6, la cac
disminuye en fraccion mol, aunque poco, al incrementar el nimero de grupos etoxilados del
anfifilo y al disminuir el tamaiio del n-alcano (tabla 28). Al aumentar la temperatura la cac aumenta
lentamente (tabla 29). La estructura lamelar de estos agregados se favorece al aumentar la
composicion, al incrementar los grupos E del anfifilo y al disminuir fa temperatura (tablas 29 y 30).
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Tabla 28. Cac (Xanfifilo) de los anfifilos C149E en n-alcano a 293.15 K (Ravey, 1984)

Anfifilo C)oE4 C12Eg Cy12E4 C12Esg C12Eg
Solvente n-decano n-decano n-hexadecano | n-hexadecano | n-hexadecano
Xanfifilo 0.018 0.011 0.025 0.020 0.016

Tabla 29. Cac, Ny estructura (Bl = bicapa interpenetrada y L = lamela) a diversas composiciones
y temperaturas para C12Eg en n-decano (Ravey, 1984).

=10°C cac (Xanf =0.003)
Xanfifilo 0.0097 0.0163 0.0232 0.0375
N (estruc.) 22 (L) 25 (1) 28 (1) 307)
t=20°C cac (Xanf =0.011)
Xanfifilo 0.0197 0.0267 0.0339 0.0413
N (estruc.) 23 (B 23 (Bl) 23 (BI-1) 28 (BI-L)
t=45°C cac (Xanf =0.012)
Xanfifilo 0.0129 0.0197 0.0267 0.0339
N (estruc.) 10 (Bl) 10 (Bl) 10 (Bl) 10 (B])

Tabla 30. N y estructura (BI = bicapa interpenetrada y L = lamela) a diversas composiciones para
anfifilos C2E;, en n-hexadecano a 20 °C (Ravey, 1984).

Xanfifilo C1>E4 0.0189 0.0383 0.0649 0.0992
N (estruc.) 1-2 10 (BI) 10 (Bl) 13 (BI-L)

Xanfifilo C17E5 0.0112 0.0227 0.0402 0.0582
N (estruc.) 1-2 11 (B) 12 (B) 15 (BI-L)

Xanfifilo C12Eg 0.0101 0.0205 0.0306 0.0529
N (estruc.) 1-2 35() 40 (L) 45 (1)

Los autores apuntan que : i) si N = 10 a 15 se favorecern las bicapas interpenetrada, donde
su porcion polar se aisla efectivamente del solvente; ii) que la fuerza que promueve la formacion
de agregados deben ser las interacciones entre los dipolos que se encuentran distribuidos a lo largo
de la cadena etoxilada, ya que pueden sobreponerse ficilmente al incremento en la repulsion
debido a la pérdida de grados de libertad al incrementarse el tamafio de los agregados o durante la
transicion bicapa interpenetrada - lamela; y iii) el cambio en volumen libre del solvente es el
principal responsable de la variacion de N con el medio (Ravey, 1984).
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Para estudiar la agregacion de anfifilos CgEy, y C12Ep en n-C7 y n-Cyq, se realizaron
medidas de presion de vapor en sus soluciones: Todas ellas presentaron desviaciones graduales
positivas que se atribuyeron a una agregacion paulatina, excepto para Cj2E 2 que presenta un
cambio drastico, similar al de las micelas. De estos datos se calcul6 a) la concentracion de especies
monomeéricas en n-heptano, la cual disminuye mas rapidamente mientras mayor es el nimero de
grupos etoxilados en el anfifilo (figura 61a); y b) los numeros promedios de agregacion, que se
incrementan al aumentar el nimero de grupos etoxilados del anfifilo (figura 61b) (Jones, 1987).
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Figura 61. M de monomeros y N de anfifilos CEq, en n-heptano a 308 K (Jones, 1987).

Al considerar también los resultados de dispersion de luz y relajacién ultrasénica se
concluyo que : i) la longuitud Ey, es el factor determinante en el proceso de agregacion de anfifilos
CmEn en n-alcanos; ii) su grado de asociacion y sus agregados son pequeiios (N = 5 a 15); iii) el
proceso de asociacion es de tipo micelar sélo en altas composiciones de Cj2Eg y C12Eg; y iv) la
asociacion depende del solvente y comienza a menor composicion en n-decano (Jones, 1987).

Con espectroscopia de L.LR. para los anfifilos C12E, en n-C7 a 30 °C se ha demostrado
que, al considerar que sus mondémeros son conformeros ciclicos con puentes intramoleculares de
hidrogeno, cada grupo etoxilado contribuye a la agregacion con una débil fuerza intermolecular
atractiva (= 15 a 20 % de un enlace puente de hidrogeno) formada por interacciones tipo dipolo-
dipolo, dipolo-dipolo inducido, dispersion, etc. Al caicular N y las AGag del equilibrio de
agregacion, se obtiene que solo el anfifilo C|5Eg muestra conducta micelar (tabla 31).

Tabla 31. Ny - AGag (kJ/mol) para anfifilos Cj2E, en n-Cy a 30 °C (Pacynko, 1989).

C12Ep Ci2Eg C12E] Ci2E2 Ci12E3 | CyoE4 C12Es Cy2Eg
N 5 3.5 2.8 3.7 2.9 3.9 8
- AGag' 24 9 9 14 10 17 59
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En general, hay dos clases de agregacion de anfifilos en solventes no polares : la clase 1
donde la asociacion es limitada (las especies predominantes son monomeros, dimeros, tetrameros,
etc) y la clase IT donde la agregacion sucesiva da lugar a especies de entre 12 a 30 mondmeros (p.
¢j. las micelas inversas de las sales de dialquilsulfo-succinatos y de dialquilnaftalensulfonato). En la
formacion de micelas inversas en solventes no polares la estructura del solvente se modifica poco
(el efecto solvofobico es nulo), la agregacion es gradual (i. e. pueden coexisten en equilibrio
monémeros, dimeros, trimeros y oligdmeros mayores) y no se presenta un cambio muy drastico en
" el namero de agregacion ni en la mayoria de las propiedades de bulto y superficie de la solucion en
un intervalo pequeiio de composicion. La "micela inversa" tiene una estructura tal que las
porciones hidrofilicas del anfifilo se orientan entre si en el interior y las porciones hidrofobicas se
orientan hacia el solvente (figura 62). Su formacion proviene del balance entre las interacciones
solvente-porcion hidrofobica del anfifilo y las interacciones dipolo-dipolo de las porciones
hidrofilicas de los anfifilos que producen un AH de agregacion < O (en ocasiones el enlace puente
de hidrogeno puede presentarse). Su forma la determinan las interacciones de las porciones
hidrofilicas y su habilidad para reordenarse. En general, se espera que las micelas inversas tengan
una estructura lamelar (figura 62). El nimero de moléculas por agregado es pequefio (en ausencia
de aditivos como el agua N pocas veces es > 10) y el proceso ocurre a composiciones de soluto
muy bajas (en general, la “cmc" es menor a la emc acuosa y ocurre alrededor de 106 M, i.e., en el
limite de deteccion experimental). Con respecto al efecto de impurezas en este proceso de
agregacion, ain no se determina si la micelizacion puede ocurrir por si sola o si requiere pequefias
trazas de agua (Ray, 1971; Kertes, 1976, Magid, 1979, Ruckenstein, 1980; Fendler, 1982;
Atwood, 1983; Rosen, 1989; Kon-no, 1993 & Ward, 1993).

Figura 62. Estructura lamelar de una micela inversa (Ruckenstein, 1980).
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De las constantes de agregacion de estos sistemas en funcion de la temperatura se pueden
calcular la entalpia y la entropia de agregacion. Asi, para el p-tripentilmetilbencénsuifonato de
potasio en n-heptano AHagreg = — 79.5 kJ/mol y ASagreg = — 62.8 J/mol. Esto corrobora que la
formacion de micelas inversas es un proceso controlado por la entalpia (Kertes, 1976).

El tamafio de los agregados de anfifilos en solventes no polares esta limitado por el balance
entre las fuerzas dipolo-dipolo (cohesivas y no especificas) y el cambio de entropia del proceso de
agregacion (AS de agregacion < 0). Por un lado, la estructura del anfifilo, y en particular su
porcion hidrofilica, determina su 1 y su agregacion en solucion, lo que explica el porqué N es muy
sensible a la naturaleza del grupo polar en solventes no polares pero no en agua. Por el otro lado,
los efectos estérico y geométrico previenen un crecimiento indefinido de los agregados al restringir
el empacamiento de las cadena hidrocarbonadas y favorecen que N disminuya al incrementar la
porcion hidrocarbonada del anfifilo (Kertes, 1976).

En soluciones de alcanos ni los acidos grasos de cadena larga ni los sulfonatos de
alquilarilo forrnan micelas inversas, pero sus sales de sodio, amonio o de calcio si lo hacen, al
poder extraer el agua disuelta en el solvente y transferirla al interior de la micela inversa. De esta
manera que el interior de la micela inversa tiene una fuerza idnica excepcionalmente grande y su
concentracion puede llegar a ser 550 molal (Ross, 1988).

Los métodos mas utilizados para obtener las "cmc" de micelas inversas se basan en la
solubiblizacion de agua, un colorante o iodo. Sin embargo, se recomienda utilizar técnicas que
sean altamente sensibles a los cambios estructurales que se presentan en esta agregacion, como
RMN, SANX vy la antinihilacion de positrones (Ward, 1993). Para calcular el nimero de
agregacion promedio N se emplean los métodos criscopico, ebulloscopico, de presion de vapor, de
dispersion luminosa, etc. En general, N disminuye al aumentar la temperatura (Kertes, 1976).

El tamario pequeiio de la micela inversa y su caracter dinamico permiten un rapido acceso a
reactantes y solventes. Ademas, como su nucleo puede ser un medio muy acido o basico, pueden
utilizarse como medio catalitico en reacciones organicas (Luisi, 1984 & Ross, 1988).

Con respecto a las mesofases anisotropicas que se podrian presentar en los sistemas
anfifilos CEp, en n-alcanos, se presume que deben ser cristales liquidos lamelares, ya que es la
forma mas comin encontrada en sistemas no acuosos y porque su ordenamiento es similar al que
presentan muchos anfifilos en estado puro (Kertes, 1976 & Ward, 1993).

Finalmente, las tensiones superficiales 6 en mN/m de los anfifilos CpE, a 293.15 K son
altas : CE; (31.3), C2E] (28.8), C4E (26.6), C¢E) (27.7), CgE2 (29.6), CgE3 (31.0), C6E4
(32.1), CgE3 (30.7), CgE4 (32.0), CgEg (32.9), etc. (Jasper, 1972). Sin embargo, considerando
que las GE de sus sistemas con n-alcanos son positivas, se espera un comportamiento superficial
con desviaciones negativas para los sistemas CiyE;, + nCy, (Hildebrand, 1964 & Deffay, 1966).
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2.2.4 Sistemas agua + n-alcano + n-alcohol o anfifilo CyEp.

Relativamente poco se conoce del comportamiento termodinamico de sistemas ternarios.
La mayor cantidad de informacién existente es sobre su equilibrio de fases y sobre su equilibrio
liquido - vapor. Se han reportado resultados aislados en diferentes sistemas ternarios sobre su
conducta volumétrica y calorimétrica.

Entre los sistemas ternarios mas estudiados estan los del tipo agua + n-alcano + n-alcohol,
debido en parte a su utilidad en la recuperacion de alcoholes de una variedad de fuentes (Kertes,
1987). Los datos mas relevantes para el estudio de la agregacion de alcoholes en sistemas con
agua + n-alcano son sus diagramas de fase y sus coeficientes de particion. Los sistemas ternarios
agua + n-alcano + n-alcohol a 298.15 K presentan equilibrios liquido - liquido del tipo 1, 2 y
similares al 3, con regiones de una, dos y tres fases liquidas en equilibrio, respectivamente
(Soérensen, 1980 & Backlund, 1985) (figura 63).

-

Type 1 Type 2

Figura 63. Equilibrios liquido-liquido esquematicos que se presentan en sistemas ternarios
agua (3) + n-alcano (1) + n-alcohol (2) a 298.15 K (Sérensen, 1980).

En los equilibrios tipo 1 de estas mezclas se observa que al afiadir, p. €j. etanol a la mezcla
agua + n-hexano (practicamente insoluble), la solubilidad de las fases en coexistencia aumenta
poco a poco hasta que se presenta un sistema homogeneo. La pendiente de la linea de uni6n indica
que los n-alcoholes como metanol o etanol se solubilizan mas en la fase rica en agua. (Kertes,
1987). Si aumenta el tamaiio del n-alcohol (p. ej. n-butanol) pueden aparecer los equilibrios tipo 2
(ya que este alcohol es parcialmente soluble con agua) donde ahora el n-alcohol se solubiliza mas
en la fase rica en el n-alcano como lo indica la pendiente de sus lineas de unién. En general, si se
incrementa el tamafio del n-alcano la zona de coexistencia de dos fases aumenta y eventualmente
aparecen los equilibrios tipo 3, donde, al aumentar el tamaiio del n-alcohol, se modifica el area de
existencia del equilibrio entre tres fases liquidas, una rica en agua, otra rica en el n-alcano y la otra,
rica n el n-alcohol (figura 64) (Sdrensen 1980 & Backlund, 1985).

73



. % ;s %,
.// “ /7 /' Ng % ':f:‘ / \ %'a
Ny 03 "o D %y
N R/l ,{/ D 0 @ \:} ’ ) )
s“g-' ,/// //@@\@ o5 /;.I /[I /\ B
&€ . . 1 ) 5, ./;/j‘/ JA//%“}

v .m,;:zr-.—_v:z,mz:ttiiurlim';:.-umﬁ s r/ :Ju,.u' x::,...r' m—,znln’ﬂ}L. l'
TR 0, Ed | w0 T i

‘=35~ 100'Woctane

———3 100'Woctone

=3 100'Woctane

Figura 64. Equilibrio liquido-liquido de agua + n-octano + n-alcohol a 298.2 K (Backlund 1985).

Al afiadir moléculas de un n-alcohol a un sistema tipo agua + n-alcano, el n-alcohol se
distribuye en ambas fases. Para cuantificar su distribucion a diferentes composiciones totales se
calcula el coeficiente de particion Ky = XouQ/ Xog W, donde XouQy XouW son las fracciones
molares del n-alcohol en las fases ricas en el n-alcano y el agua, respectivamente. La tabla 32
muestra los valores del coeficiente de particion a dilucion infinita Kx® y el cambio de energia de
Gibbs de transferencia de un mol de monémeros de alcohol de una solucion infinitamente diluida
en n-octano a una solucion infinitamente diluida en agua (AG¢™ = ~ RT In Ky™) para diferentes n-
alcoholes. Se observa que Kx™ aumenta y AG™ se hace mas negativo al aumentar el tamafio del
n-alcohol. Asi, un n-alcohol grande es mas soluble en la fase organica que en la fase acuosa.

Tabla 32. Kx® y AGy® (kJ/mol) de n-alcoholes en agua + n-octano a 298.15 K (Goffredi, 1981).

n-Alcohol etanol n-propanol | n-butanol n-pentanol | n-hexanol | n-heptanol
K® 0.12 0.41 1.48 6.18 26.10 113.75
AGy® 5.26 2.21 -0.97 - 451 —8.09 —11.74
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Los valores de AH® y AS{® demuestran el efecto pronunciado de la temperatura sobre
los coeficientes de particion a dilucion infinita. En la tabla 33 se observa que AH{™ es
practicamente constante para cualquier n-alcohol y su magnitud negativa indica que su solvatacion
en agua se favorece mas que su solvatacion en el alcano (Kertes,1987). Los valores negativos del
AS¢™ se incrementan con el tamaiio del n-alcohol, segiiramente indicando la mayor hidratacion
hidrofobica de los n-alcoholes grandes al hallarse en fase acuosa.

Tabla 33. AH{™ y AS;™ de n-alcoholes en agua + n-octano a 298.15 K (Kertes, 1987).
t t

n-Alcohol metanol etanol n-propanol n-butanol
— AH® (kJ/mol) 30.7--31.7 32.8--34.9 31.7--34.2 31.2--33.2
— AS;® (J/molK) 55 73 82 96

Al aumentar la composicién del n-alcohol en estos sistemas ternarios se observa que Ky se
mantiene inicialmente constante en la region muy diluida (indicando que sélo existen mondmeros)
y después incrementa su magnitud, lo que se ha atribuido a Ia auto asociacion de los n-alcoholes
en los n-alcanos (Aveyard, 1969). Este incremento es mayor para n-alcoholes de mayor tamaiio,
que prefieren solubilizarse en la fase orgénica y no en la acuosa (figura 65). Sin embargo, los n-
alcoholes que se transfieren de la fase acuosa a la fase organica poseen una alta concentracion de
agua (la deshidratacion de su grupo polar no es completa) y asi, sus moléculas hidratadas tienden
poco a asociarse (Kertes, 1987).
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En un estudio de sistemas tipo agua + n-hexano + n-alcohol en la zona homogenea cercana
al punto de pliegue, se reportd inicialmente que sélo los sistemas con 1-propanol y con 2-propanol
presentaban una region de microemulsiones formadas por microgotas ricas en agua dispersadas en
una fase continua rica en n-hexano (zona B, figura 66a) (Smith, 1977). Abajo de esta region existe
una region bifasica, que al agitar genera macroemulsiones inestables que se separan rapidamente
en dos fases (zona A), y arriba de esta zona hay dos regiones microscopicamente diferentes, la
cercana contiene agregados mixtos de agua y 2-propanol rodeados de un medio rico en hexano
(zona C), y la alejada, que ya no es microheterogenea (zona D, figura 66a). La deteccion de estas
microfases se logro al analizar resultados de conductividad, centrifugacion y RMN (Keiser, 1979
& Smith, 1982). Sin embargo, estudios posteriores de volimenes molares, viscosidad, tension
superficial, fluoresencia y dispersion de luz, indicaron que no existian tales microemulsiones sino
que en tal region el agua y el 2-propanol se agregaban como cadenas lineales en un medio rico en
hexano (esquema b, figura 66b) y que, al incrementar la composicion del alcohol, la solucion
perdia microestructura y se transformaba eventualmente en una solucion rica en isopropanol
(esquema c, figura 66b) (Borys, 1983).

ISOPROPANOL

Y C

= 4 G 5
HEXANE

Figura 66. Representacion esquematica de las macro (A) y microregiones (B,C y D)
(a) (Smith, 1982), y de sus microestructuras (b) (Borys, 1983).

Ademas, los resultados de experimentos realizados en los sistemas binarios sefialaban que
el isopropanol forma "micelas" en agua en Xalcohol =~ 0.07 (esquema e, figura 66b) pero no6 en
hexano (esquema a), y que existia una pequefia regidon homogenea rica en agua del sistema
ternario donde las micelas acousas se hinchan para formar microemulsiones de microgotas ricas en
hexano dispersadas en un medio rico en agua (esquema d, figura 66b) (Borys, 1983).
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Para confirmar la existencia de microestructuras en estos sistemas ternarios se estudiaron
dos sistemas similares : agua + benceno + 2-propanol, via volumenes, capacidades calorificas
(Lara, 1981c) y expansividades molares aparentes (Hétu, 1989), asi como funciones de
transferencia (Lara, 1981a), y agua + tolueno + n-butanol, via volimenes, capacidades calorificas
molares aparentes (Roux-Desgranges, 1986). El comportamiento en funcion de la composicion de
las propiedades molares aparentes calculadas para cualquiera de los tres componentes revela los
cambios estructurales que ocurren en el medio alrededor del componente para el cual se calcula la
propiedad. En particular, seria muy util obtener las propiedades molares aparentes del alcohol en
su region diluida para éstos sistemas. Desafortunadamente, en esta region se presentan al menos
dos fases en coexistencia y asi, normalmente para estos sistemas ternarios, se calculan las
propiedades molares aparentes del agua y del solvente no polar en la region de una fase.

En el sistema agua + benceno + 2-propanoi, se obtuvieron el volumen y la capacidad
calorifica molar aparente del benceno ($y g & ¢cp figura 67a) y del agua (by w & dc,w figura
67b) en funcion de su composicion, medidos para una relacion constante de los componentes
restantes. En relaciones de composicién intermedias los cambios fueron graduales, en consistencia
con los modelos de microemulsiones bicontinuas. Cuando la relacion de composiciones
corresponde a composiciones diluidas del alcohol en el sistema ternario, estas propiedades
cambian rapidamente, lo que indica que ocurren microtransiciones analogas a la formacion de
micelas y micelas inversas en estas regiones. Similares cambios dramaticos se observan en las
propiedades molares aparentes estandar (a dilucion infinita) (figura 68).
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Figura 67. ¢y g & ¢c g del benceno (a) en ﬁ,mcnon de,Xbenoeno y,d)v w& ¢C‘W del agua en funcion
de Xagua (b) a 298.15 K para relaciénes Xp/Xw (a) y Xp/XB (b) constantes (Lara, 1981c).
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Figura 68. Valores molares aparentes estandar del benceno en el sistema agua + isopropanol (a)
(Lara, 1981,a) y del agua en el sistema isopropanol + benceno (b) a 298.15 K (Lara, 1981c).

Se observa que los valores estandar del agua ¢°y w & ¢°c,w cambian muy rapido en la
region diluida del alcohol, sefialando que el agua se asocia con las moléculas del isopropanol y
forman micelas inversas hinchadas. Ademas, esta asociacion se presenta a una composicion menor
con respecto al maximo cambio de autoasociacion que ocurre en los sistemas alcohol + n-alcano,
lo que indica que la presencia de agua promueve la agregacion del alcohol en el solvente no polar
(Lara, 1981c & Roux-Desgranges, 1986). Con respecto a los valores estandar del benceno ¢°y g
& ¢°c p, éstos cambian muy répido en la region diluida del alcohol. Esta conducta se interpreté
como que el benceno promueve la agregacion de moléculas de isopropanol en el agua cuando
Xpropanol > 0.04, en la misma forma en que la mayoria de los alcoholes disminuye la cmc de los
tensoactivos. A mayores valores de Xpropanol las propiedades del benceno tienden a las que
presenta en el isopropanol puro (Lara, 1981a). Resultados y conclusiones similares se obtuvieron
al comparar las propiedades molares aparentes del agua y el solvente no polar en el sistema
ternario agua + tolueno + n-butanol (Roux-Desgranges, 1986).

De esta manera, la medicion sistematica de propiedades termodinamicas como volimenes y
capacidades calorificas permite revelar en qué intevalos de composicidon ocurren cambios
estructurales en solucion, a pesar de no ofrecer informacion directa del tipo de microorganizacion
que se presenta (Roux-Desgranges, 1986).
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Con respecto a la conducta superficial de estos sistemas, se han realizado mediciones de
tensiones superficiales e interfacial en sistemas con equilibrio liquido-liquido tipo 1 (Ross, 1979 &
Backes, 1990). Para el sistema agua + n-hexano + etanol, la figura 69a representa las tensiones
superficiales de las fases en equilibrio y su tension interfacial a 20 °C, en funcion de la cercania al
punto de pliegue. En este sistema, donde el etanol se disuelve preferentemente en la fase acuosa,
se observa que las tensiones superficial e interfacial disminuyen rapidamente (o, tiende a cero al
acercarse al punto de pliegue), mientras que la tension de la fase rica en n-hexano aumenta poco a
poco, hasta alcanzar el mismo valor que el de la fase acuosa en el punto de pliegue (Ross, 1979).
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Figura 69. osuperficiales y Ginterfacial del sistema agua + n-hexano + etanol en funcion de la
carcania al punto de pliegue a 20 °C (a) (Ross, 1979) y Presiones interfaciales del sistema agua +
n-octano + n-dodecanol en funcion de Xalcohol en la fase organica (b) (Aveyard, 1972).

En estos sistemas, si el alcohol tiene un alto peso molecular se hace practicamente
insoluble en agua, asi que su adsorcion interfacial se lleva a cabo desde la fase organica. En forma
general, al aumentar i) la temperatura (figura 69b), ii) el tamafio del n-alcohol o iii) el tamafio del
n-alcano, la adsorcion interfacial disminuye. Por ejemplo, para el n-dodecanol disuelto en n-octano
a 298.15 K, AGads = — 23.6 kJ/mol, AHy4s = — 32.0 kJ/mol y TAS4s = 8.37 kJ/mol, lo que
indica una adsorcion espontanea, exotérmica (por la interaccion entre el alcohol y el agua en la
interface) y entropicamente favorable. Para el n-dodecanol disuelto en dodecano a 20 °C AGyqg =
~23.1 kJ/mol y para el n-octanol disuelto en dodecano AG,qg = ~ 23.4 kJ/mol (Aveyard, 1972).
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La forma de los diagramas de fases de los sistemas agua (A) + n-alcano (B) + anfifilo
CmEn (C) a diferentes temperaturas es una consecuencia de la conexion de los equilibrios de fases
de los tres sistemas binarios involucrados : e! sistema agua + n-alcano de baja solubilidad y TCSS
muy arriba de 100 °C; el sistema n-alcano + anfifilo con una TCSS (cpp) cercana al punto de
fusion de la mezcla y una composicion critica rica en n-alcano; y un sistema agua + anfifilo CE,y
con un diagrama cerrado de solubilidad parcial con una TCSI (cpy) ubicada en una composicion
rica en agua (figura 70a). En general, esta conexion provoca una region de tres fases en
coexistencia (ricas en n-alcano, agua y anfifilo) que persiste entre dos puntos criticos terminales en
la solucién (identificados por las temperaturas T} y Ty). La distribucién del anfifilo depende
mucho de la temperatura : abajo de T el anfifilo es mas soluble en la fase acuosa (2), a
temperaturas elevadas es mas soluble en la fase organica (2), y a temperaturas intermedias prefiere
ubicarse en una fase rica en el mismo (3) (figura 70b) (Kahlweit, 1985).
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Figura 70. Representacion de los equilibrios binarios del sistema agua + n-alcano + anfifilo C,Eqp,
(a) (Kahlweit, 1985) y del sistema ternario a diferentes temperaturas (b) (Kahlweit, 1993).

Los diferentes tipos de diagramas ternarios se pueden encontrar variando la temperatura
(figura 71), el n-alcano o el anfifilo. Cuando el anfifilo tiene m > 8, el diagrama ternario se
complica por la conducta de los puntos criticos terminales de la solucion (figura 72) y cuando el
anfifilo tiene m > 10, aparecen las fases anisotrdpicas en el sistema ternario (figura 73) (Kuneida,
1981 & 1983; Kahlweit, 1985, 1990 & 1993; & Kilpatrick, 1986).
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(8) T=T, (9)

Figura 71. Diagramas ternarios esquematicos de los sistemas agua + n-alcano + anﬂf lo CmEn
para m < 6 a diferentes temperaturas (Kahlweit, 1990). :

Figura 72. Diagramas ternarios esquematicos de los sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn '
para m > 8 a diferentes temperaturas (Kahlweit, 1993).
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Figura 73. Diagramas ternarios esquematicos de los sistemas agua + n-alcano + anfifilo C,Ep, -
para m > 10 a diferentes temperaturas (Kahlweit, 1985).

Para conocer rapidamente el equilibrio de fases de estos sistemas en funcion de la
temperatura se recomienda construir un diagrama pseudobinario de fases temperatura vs porciento
en peso total del anfifilo (y) para una composicion del 50 % en peso de n-alcano/(n-alcano +
agua) (o) para caracterizar la region de tres fases dentro de un intervalo de temperaturas AT
(delimitada por los puntos criticos terminales en solucion Ty y Ty) y en cuyo promedio (T) se dan
las minimas cantidades de anfifilo necesarias para generar tres fases (y¢) o una fase homogenea (y)
(figuras 74). Arriba de la figura del "pez" el anfifilo es mas soluble en la fase organica, abajo del
pez el anfifilo es mas soluble en la fase acuosa y en la "cola" del pez se presenta un sistema
homogeneo (Kahlweit, 1985 & 1990). Con anfifilos C,E,, con m > 8 a temperaturas muy bajas
aparecen regiones anisotropicas que, para m > 10 se acercan mucho a la region de tres fases
(figura 75a). Los diagramas pseudobinarios para un valor constante de y mayor a vy ilustran el
equilibrio de fases cuando las composiciones de los tres componentes son muy similares. En ellos
se observa que para m 2 10 las mesofases estan presentes (figura 75b) (Kahlweit, 1986).

T a = const.

+ 2
HLO €

oil

Figura 74. Seccion vertical del prisma triangular de fases para o constante (a) y diagrama
pseudobinario resultante (b) (Kahlweit, 1990). -
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Figura 75. Diagramas pseudobinarios experimentales para los sistemas agua + n-decano + anfifilo
CmEnparam=4,8y 12 con a (a) y y (b) constantes (Kahlweit, 1986).

La temperatura promedio de la zona de tres fases (T') disminuye al aumentar m del anfifilo
CmEp para una n fija, y aumenta al incrementar n del anfifilo C,E, para una m fija o al
incrementar el tamaiio del n-alcano (Kahlweit, 1990 & 1992).

. La distribucion de los anfifilos CE, en las fases acuosa y organica depende de la
temperatura, del n-alcano y de my n. A 298.15, en soluciones muy diluidas en agua y n-dodecano,
los coeficientes de particion a dilucién infinita (K4*) de los anfifilos CrhEp, disminuyen al reducir
m y al aumentar n (tabla 34), y el cambio de energia de Gibbs de transferencia de un mol de
monomeros de alcohol de una solucion infinitamente diluida en n-octano a una solucién
infinitamente diluida en agua (AG¢™ = — RT /n K4 ®) es mas negativo al incrementar m y al
disminuir n. De comparar éstos resuitados con los de los alcoholes (CiEg) se dedujo que los
anfifilos CynE;, presentan un puente de hidrogeno intramolecualar en alta dilucién (Manabe, 1975).
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Tabla 34. K™ de anfifilos C,Ep, en agua + n-dodecano a 298.15 K (Manabe, 1975).

m 2 3 4 5
n=0 0.0867 0.374 1.70 7.24
n=1 0.0995 0.594 2.37 9.38
n=2 0.0330 0.188 0.856 3.16
n=3 0.284 1.06
n=4 0.094 . 0.361

La composicion del anfifilo C4E] en las fases ricas en agua (X3W) y n-nonano (X3°), en el
intervalo 293.15 a 305.65 K, a diferentes composiciones totales y antes de la region de tres fases
se observan en la figura 76a. Al comparar ambas fracciones mol en alta dilucion se observa que el
anfifilo es mas soluble en la fase organica y esta solubilidad aumenta poco con la temperatura. En
cambio, al incrementar la composicion la distribucion hasta X3W =~ 0.02 a temperaturas bajas, de
repente, el anfifilo es muy soluble en la fase acuosa, lo que sefiala la formacion de agregados de
C4E] en esta fase y estabilizados por n-nonano. En temperaturas altas y alrededor de X390 ~ 0.05,
el anfifilo ahora es muy soluble en la fase organica y el cambio sabito de su distribucion indica que
el anfifilo C4E forma agregados en la fase organica estabilizados por agua. Ademas, este cambio
ocurre a una menor X390 al incrementar la temperatura. Con las composiciones de equilibrio se
calcularon la entalpia y la entropia molares de transferencia del anfifilo C4E) de la fase acuosa a la
fase orgdnica en la region diluida a 298.15 K (Ay, h3 y Ay, s3) (figura 76b). En estas condiciones,
los resultados indican que las moléculas de anfifilo C4E son entalpicamente estables en agua (por
su hidratacion) y son entropicamente estables en la fase organica (Aratono, 1993).
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Figura 76. X3 y X3° del anfifilo C4E| en agu ,
298:15 K (b) (Aratono, 1993).

composiciones (2) y Ay h3 y Ay 53 vs X30
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En general, las microemulsiones son sistemas homogeneos, termodinamicamente estables y
formados por grandes cantidades de agua, un aceite, un tensoactivo iénico o no ionico, y en
ocasiones pequeiias cantidades de sal y un cosolvente (p. €j. un alcohol). Tienen una infinidad de
aplicaciones, como en la recuperacion terciaria del petroleo, en la alta solubilizacion de
compuestos polares y no polares, como medio de reacciones quimicas, etc. (Prince, 1977; Friberg,
1983; Shinoda, 1986; Langevin, 1986 & 1992; Bourrel, 1988 & Leung, 1988). El grupo de
Schulman inici6 la investigacion fundamental de estos sistemas (Hoar, 1943), Al utilizar diferentes
técnicas pudo identificar la presencia de microgotas de agua en aceite (microemulsion W/0) o de
aceite en agua (microemulsion O/W) a las que se llamd microemulsiones (Schulman, 1959).
Después se demostré que estos sistemas, con particulas del orden de 100 A, eran estables
termodinamicamente (Ruckenstein, 1975). Al mismo tiempo, el grupo de S. Friberg inicio el
estudio de los sistemas agua + n-alcano + anfifilo CyEp, con las bases que el grupo de K. Shinoda
habia desarrollado para otros anfifilos no ionicos. De estos estudios se propuso la existencia de
microemulsiones bicontinuas (Friberg, 1976) que se demostraron via fa medicion de coeficientes
de auto difusion con RMN (Olsson, 1986). Ahora ya es claro que estos sistemas sencillos
presentan todas las caracteristicas cualitativas de una microemulsion, sin importar los valores de m
o n del anfifilo CpEp, (Kahlweit, 1985; 1987, 1990 & 1993). En 1987 se obtuvieron las primeras
imagenes microscopicas de microemulsiones en el sistema agua + n-octano + C12E3, que presenta
una microemulsion biocontinua ena =40y y = 7 a 32.3 °C (figura 77a) y una microemulsion W/O
cuando o =70y y =7 a 35.5 °C (figura 77b) (Jahn, 1987).

X ‘ @v h tg@l ST

Figura 77. Imagenes de una micoemulsion bicontinua (a) y de una microemulsion W/O (b)
obtenidas con microscopia electronica (Jahn, 1987).
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Los resultados de RMN, conductividad eléctrica, dispersion luminosa, microscopia
electronica, etc, para sistemas con anfifilos similares al Cy5Es, indican que, para una composicion
de anfifilo constante y suficiente para estabilizar las microestructuras, se presentan : i)
microemulsiones W/O en valores altos de o, ii) microemulsiones bicontinuas en composiciones
alrededor o0 = 50, y iii) microemulsiones O/W en magnitudes pequeiias de o (% en peso de n-
alcano/(n-alcano + agua) (figura 78a).
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Figura 78. Evolucion de las microestructuras de sistemas agua + n-alcano + anfifilo C,Ep, (a)
(Kahlweit,1989) y curvas I vs q para algunos de estos sistemas (b) (Kahlweit, 1993).

Para distinguir qué anfifilos CihE, presentan o no microestructuras bicontinuas se han
realizado diversos experimentos (Kahlweit, 1993), entre los que resaltan los de SANS para
sistemas agua + n-octano + C4E; o CgE3 o CgEj3 0 CpE4 en la region homegenea proximaay y
a T (Abillon, 1991 & Schubert, 1991b). Se observa que los sistemas evolucionan continuamente
de un comportamiento mono6tono (C4E1) hasta presentar un pico (CgE2 y CgE3) en las curvas
intensidad dispersada (I) vs longuitud del vector dispersado (q) (figura 78b), lo que indica que
estos anfifilos forman microemuisiones que mantienen su orden cuasiperiodico mientras que los
anfifilos tipo C4E| no forman microemulsiones (Schubert, 1991b).

En sistemas con los anfifilos Cy4E4 o Ci2Eg pero en otras composiciones y a varias
temperaturas, esta misma técnica (SANS), junto con experimentos de RMN, propiedades
dieléctricas y propiedades de transporte (Ravey, 1987a), han podido deducir la evolucién y la
microestructura de las microemulsiones W/O (sistemas con Cy4E4, Ravey, 1984; 1985; 1987a &
1989) y de las microemulsiones O/W (sistemas con Cj2Eg, Ravey, 1987a y b & 1989).
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Para el sistema agua + n-decano + C|2Eg4, arriba de la cac del anfifilo en el alcano y al
afadir pequeiias cantidades de agua a 17 °C, se obtiene que las bicapas interpenetradas iniciales
crecen progesivamente de tamaifio (figura 79a) y se transforman en agregados lamelares hasta
alcanzar una region de dos fases (IT). Al afiadir mis agua se forma una "alberca" de esta al interior
de las lamelas y entonces aparece una fase isotropica con globulos de agua en aceite con forma de
oblatos y* tamaiio tipico de 200 A que aumentan su tamafio hasta que ocurre una segunda
separacion de fases (figura 79b). Al aumentar la temperatura asriba de 20 °C ocurre una
coalesencia progresiva entre bicapas y globulos, siendo éstos de menor tamaiio (Ravey, 1989).
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Figura 79. # de agregacion N, # de moléculas HjOranfifilo a, diagrama de fases (a) (Ravey,
1984) y microestructuras (b) (Ravey, 1989) del sistema agua + n-decano + C13E4 a 17 °C.
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Para el sistema agua + n-decano + C|3Eg, arriba de la cmc y abajo de la TCSI del sistema
anfifilo + agua, al afiadir pequeiias cantidades del alcano éste se incorpora al nucleo de las micelas
haciendo que su forma de prolato se modifique paulatinamente hacia una esfera. Con mayores
adiciones se alcanza una zona de dos fases. Arriba de la TCSI los agregados mantienen su forma
globular y su tamario se incrementa al aumentar la relacion n-alcano/anfifilo (Ravey, 1989).

Para estos sistemas ternarios existen pocos resultados termodinamicos, p. €j. de capacidad
calorifica (Desnoyers, 1979 & Tanaka, 1988) o entalpias (Nakamura, 1983 & Olofsson, 1986). La
capacidad calorifica molar aparente del n-decano en soluciones diluidas de diferentes mezclas de
agua + C4E| a 298.15 K se mantiene constante, entre 320 y 370 J/mol K, en todo el intervalo de
composiicon estudiado, excepto para Xanfifilo < 0.05 donde presenta un minimo. Conociendo la
Cp del n-alcano puro (316.6 J/mol K) y ia Cp° de n-decano en C4E (345 J/mol K) y en agua
(1060 J/mol K), los resultados indican que las moléculas de n-decano estan solo en contacto con el
C4E} y que arriba de Xanfifilo < 0.05 existen microagregados de C4E| (Desnoyers, 1979).
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Estos resultados son similares a los reportados para el sistema pseudoternario agua +
tolueno + EM (dodecil sulfato de sodio + n-butanol) a 298.15 K. Para una relacion en peso de
anfifilo/alcohol = 2, el sistema presenta una region homogenea de gran magnitud en el diagrama,
donde se midieron el volumen y la capacidad calorifica moiarses aparentes del tolueno (¢4 y dc4)
(Roux, 1981 & Roux-Desgranges, 1981). Del estudio detallado de ambas propiedades a lo largo
de la linea de inmiscibilidad L (figura 80) se concluye : i) en el extremo rico en agua existen
micelas normales, ii) en el extremo rico en tolueno se presentan micelas inversas, y iii) en la region
intermedia ocurre un cambio gradual de una estructura hacia ia otra (Roux, 1983).
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Figura 80. dy4 (a) ¥ dc4 (b) del tolueno en el sistema agua + tolueno + EM (dodecil sulfato de
sodio + n-butanol) a 298.15 K (Roux, 1983).

Un avance relevante para dilucidar la presencia de microemulsiones se di6é con la medicién
de ¢y y ¢ para cualquier componente y composicion en sistemnas ternarios que forman
emulsiones. Se propuso que una microemulsion sea aquel sistema donde las propiedades parciales
molares de los componentes principales sean aproximadamente iguales a las correspondientes
cantidades de los liquidos puros (Caron, 1987 & Desnoyers, 1989).
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Al medir ¢y, y ¢¢ de mezclas de agua + anfifilo CjgE3 a composicion r constante (r =
moles agua/moles anfifilo CgE3) en funcion de su molalidad en n-heptano a 298.15 K, se obtuvo
que ¢, disminuye en forma similar a cuando r = O (figura 58), no obstante que en r > 0.25
aparecen dos fases en la region diluida de la mezcla de solutos en n-heptano. El ¢ presenta una
conducta espectacular (figura 81a) : aumenta con r para una composicion constante y para
sistemas con r > 0.25 se presenta un pico en X = 0.02 con una altura que se incrementa al
aumentar r. Como estos picos ocurren a una X constante y aparecen luego de cruzar una zona de
inmiscibilidad, se atribuyen a la transicion macroemulsion - microemulsion W/O (micelas inversas
hinchadas por agua y estabilizadas por el anfifilo). Cp° aumenta de un valor de 615 para el anfifilo
solo a un valor casi constante de 645 J/mol K para la mezcla de solutos y asi, el comportamiento
del agua en alta dilucién es diferente al de mayor composicion (Tanaka, 1988).
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Figura 81 ¢ de la mezcla molar (r =agua/CgE3) en n-C7 a 25 °C (a) (Tanaka, 1988) y AH
dif.de solucion del agua en soluciones de Cj2Es en n-Cg a 27 °C (b) (Olofsson, 1986).

En la medicion del AH diferencial de solucién del anfifilo y del agua en el sistema agua + n-
.hexadecano + Cj3E5 a 27 °C, se encontrd : i) que el valor del anfifilo disminuye continuamente a
valores mas exotérmicos al aumentar el contenido de agua en el sistema, sin aparecer sefial alguna
de la aparcicion sabita de micelas inversas, y it) mientras que el valor del agua presenta un minimo
exotérmico (figura 81b) cuando se presentan 0.3 moles de agua por 0.5 moles de anfifilo, asociado
a la fuerte hidratacion de los monomeros del anfifilo. Al aumentar la composicion del anfifilo, éste
se agrega y la AH dif. del agua disminuye progesivamente, indicando que el agua encuentra cada
vez menos anfifilos que no estén hidratados (Olofsson, 1986).
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Se conoce con detalle la conducta superficial de los sistemas agua + n-alcano + anfifilo
CmEn en funcién de la composicion y temperatura (Kahlweit, 1990; 1991; 1192 & 1993). Por
ejemplo, el comportamiento de la tension interfacial entre las fases acuosa y organica (cgp) en
funcién de la composicion del anfifilo a la temperatura 7 indica que al aumentar m de los anfifilos
CmEn la disminucion de o,}, es mas dramatica y alcanza un valor cada vez menor (figura 82).
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Figura 82. oy}, en funcion de % peso del anfifilo Cp,Ep a T'(a) y trayectoria (b) (Kahlweit, 1993).

Al determinar la cmc de la fase acuosa saturada de n-alcano (cmc?) en funcién de la
temperatura se observa que sus valores y comportamiento son muy similares a los obtenidos en
ausencia del alcano (figura 83a), mientras que la cmc de la fase organica saturada de agua (cmcb)
se incrementa con la temperatura (figura 83b). Con estos y con las lineas de unién correpondientes
se ha podido presentar en forma esquematica el comportamiento de ambas cmc dentro del
diagrama ternario en funcion de la composicion (figura 84) (Kahlweit, 1991 & 1992),
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Figura 84. cmc’s y lineas de unién correspondientes para sistemas agua + n-alcano + anfifilo
CmEq para temperaturas mayores de Ty, (a) y menores de T} (b) (Kahlweit, 1993).

Los resultados indican que cuando T < 7 , las cmc® son menores a las cmcb y viceversa. En
temperaturas alejadas a la region de tres fases, poco arriba de la cmc2 para T < T|, se forman
micelas normales hinchadas por el alcano en la fase acuosa y en equilibrio con una solucién
monomérica en la fase organica. En esta temperatura se requiere agregar mucho anfifilo para
micelar |a fase organica (figura 84a). De la misma manera, poco arriba de la cmcb para T > Ty, se
forman micelas inversas estabilizadas por el agua en la fase organica y en equilibrio con una
solucién monomérica en la fase acuosa (figura 84b). En T = T, aparecen micelas normales y
micelas inversas a la misma concentracién del anfifio (misma linea de unién a-b de la figura 82b)
(Kahlweit, 1993).

Finalmente, se ha intentado distinguir que caracteristicas interfaciales (ogp, estructura del
anfifilo en la interface, fenomeno de mojado, etc) deben tener los anfifilos C,E, para que puedan
estabilizar o né microemulsiones bicontinuas, O/W y W/0O. Como se ha encontrado que la tension
interfacial de saturacion entre las fases acuosa y organica de estos sistemas presenta un valor
minimo a la temperatura 7, y a esta temperatura su magnitud disminuye al incrementar m o n del
anfifilo CyEp, vy al reducir el tamaiio del n-alcano (de hecho se alcanzan valores de oy, ultrabajos,
del orden de 10°3 mN/m, Kuneida, 1982; Bonkhoff, 1991 & Kahlweit, 1992 & 1993), se dice que,
en general, mientras mayor sea la porcion hidrofobica del anfifilo Cr,E;y, menor sera la o,p que el
anfifilo produzca y asi su estructura interfacial serd mayor. Ademds, por el comportamiento de las
tres tensiones interfaciales de la region de tres fases (rica en agau, en n-alcano y en anfifilo) se
espera un regimen de mojado parcial de la fase anfifilica en la interface acuosa - organica a la
temperatura promedio de la region de tres fases 7 y que al acercarse a los puntos criticos
terminales de solucion ubicados en Ty y Ty, ocurra una transicion de mojado hacia el regimen de
mojado total (Kahlweit, 1993).
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3. Definicion del problema, objetivos e hipotesis

En este capitulo se plantean, definen y justifican los problemas a investigar y se establecen
el objetivo general, los objetivos especificos y las hipdtesis correspondientes, utilizando como
referencia la informacion reportada en la literatura.

Las moléculas de los anfifilos CiyEp, en su estado liquido puro se organizan en forma de
bicapas interpenetradas que se estabilizadan por numerosos puente de hidrogeno intermoleculares
e interacciones dipolo - dipolo de las porciones hidrofilicas. Durante la disolucion de estos anfifilos
en los disolventes mas comunes, invariablemente se destruye la estructura que presentan en estado
puro y, dependiendo del solvente, la composicion y la temperatura ocurre la formacion de
agregados en solucion, Se han seleccionado tres sistemas de estudio con problemas especificos :

i) Sistemas anfifilos C,,E, en agua, donde su disoluciéon y agregacion han sido muy
estudiadas para una gran variedad de estos anfifilos (con diversas m y n) con numerosas técnicas
fisicoquimicas a diferentes temperaturas y sus resultados se han analizado con diversas ideas y
modelos. Por ejemplo, se sabe que la porcidn hidrocarbonada es el factor dominante de su
agregacion. Ademas, se han derivado propiedades estandar y de transferencia de muchas
moléculas anfifilicas y se ha caracterizado el proceso de micelizacion y las micelas de los anfifilos
CmEnp conm 26 a 298.15 K. Sin embargo, aiin no se ha completado el estudio termodinamico de
la disolucion y la agregacion en agua de estos anfifilos cuando m < 8. De esta manera se propone
estudiar el comportamiento volumétrico, calorimétrico y de las propiedades de superficie de
soluciones acuosas de anfifilos CyE, con m < 8. El estudio sistematico de la conducta de las
propiedades de bulto (principalmente la capacidad calorifica) y superficie para anfifilos no iénicos
con una porcion hidrocarbonada de 1 a 8 grupos metilo y metileno y su analisis con modelos
adecuados permitira aclarar la controversia sobre cual es la longuitud hidrocarbonada minima para
formar micelas en solucioén y podra caracterizar los agregados mas pequeiios.

ii) Sistemas anfifilos Cy,Ey, en disolventes no polares que, en contraste, han sido muy poco
estudiadas, especialmente con técnicas termodinamicas. La informacion existente indica que estos
anfifilos existen como monomeros formando enlaces puente hidrogeno intramolecular en alta
dilucién, que al aumentar la composicion se agregan gradualmente formando especies asociadas
con N < 10, que la porcion hidrofilica es el factor dominante de su asociacion y que cuando n es
muy grande pueden formar micelas inversas a 298.15 K. Para coatinuar con el estudio
termodinamico de su agregacion y confirmar la presencia de agregados pequefios o micelas
inversas en estos sistemas se programa medir propiedades volumétricas, calorimétricas y de
superficie de soluciones en n-alcano de anfifilos CyEy, con m < 8 y con diversos valores de n, de
manera que su balance hidrofilico - lipofilico sea el adecuado.



iii) Sistemas agua + n-alcano + anfifilo CyE;, donde, aunque existe un gran namero de
estudios de sus diagramas de fases y estructuras en todo el intervalo de composicion, para cada
fase presente y en funcion de la temperatura del sistema ternario, muy pocos de ellos se han
orientado a los procesos de disolucion, distribucion y agregacion en la region diluida. Si se
considera que el conocer el comportamiento de la capacidad calorifica en funcion de la
composicién permite identificar la presencia de estructuras en solucion con diferente sensibilidad a
la temperatura, se planea obtener la conducta calorimétrica de los anfifilos en sistemas donde
coexistan dos fases (la acuosa y la organica) y se tengan las composiciones de equilibrio. De su
comportamiento e interpretacion se espera comprobar qué agregados existen en cada fase en
coexistencia para diversos sistemas.

Todos estos problemas forman parte de un Objetivo General y sus correspondientes
Objetivos Especificos y Secundarios :

Objetivo General.

I. Estudiar los procesos de agregacion de los anfifilos CrpEpy en soluciones acuosas y de
disolventes no polares.

Objetivos Especificos.

LL Describir el proceso de agregacion de los anfifilos CiEp, con m < 8 en agua a 298.15 K
via el analisis de sus propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en diferentes
intervalos de composicion.

LII. Caracterizar a los agregados formados en agua por los anfifilos C;yEp, con m < 8
utilizando los modelos tedricos de accion de masas y de pseudoseparacion de fases.

LI Clasificar a los anfifilos C,E;, con m < 8 en funcién del tipo de agregados que
forman en solucion acuosa a 298.15 K y del comportamiento de sus propiedades termodinamicas
en funcion de la composicion.

L1V. Describir el proceso de agregacion de los anfifilos CyEy con m < 8 en n-heptano a
298.15 K via el andlisis de sus propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en
diferentes intervalos de composicion.

LV. Caracterizar a los agregados formados en n-heptano por los anfifilos CiyEp con m < 8
utilizando el modelo tedrico de accion de masas.

L V1. Describir el proceso de agregacion de los anfifilos CyE, con m < 8 en la region
diluida de las fases acuosa y orgédnica en equilibrio de sistemas agua + n-alcano + anfifilo CE,
conm < 8 a 298.15 K que se conozcan sus composiciones de equilibrio via el anilisis de sus
propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en diferentes intervalos de composicion.

L. V1L Caracterizar a los agregados formados por los anfifilos C,Ep; conm < 8 en las fases
acuosa y organica en equilibrio de sisternas agua + n-alcano + anfifilo CpE,, conm < 8 a 298.15 K
utilizando Jos modelos tedricos de accion de masas y de pseudoseparacion de fases.
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Objetivos Secundarios.

1.LI. Obtener parametros volumétricos y calorimétricos del proceso de disolucion infinita
de anfifilos CjyE, conm < 8 en agua a 298.15 K.

LLIIL Verificar el caracter hidrofilico de los grupos etoxilados en la agregacion de anfifilos
CmEp con m <4 en agua a 298.15 K via su comportamiento termodinamico.

LIV.I. Obtener parametros volumétricos y calorimétricos del proceso de disolucion infinita
de anfifilos CyEy, con m < 8 en n-heptano a 298.15 K.

L VLI Obtener parametros volumétricos y calorimétricos de los procesos de disolucion y
de transferencia a dilucion infinita de anfifilos C,Ep con m < 8 en y entre las fases acuosa y
organica en equilibrio de sistemas agua + n-alcano + anfifilo CE, conm <8a 298.15K

Para los objetivos especificos se han elaborado las correspondientes hipotesis en funcion
del conocimiento actual del fenomeno de agregacion de anfifilos no iénicos en soluciones acuosas
y organizas presentadas en el capitulo de antecedentes.

Hipotesis.

I. Todos los anfifilos CyEp, con m < 8 a 298.15 forman agregados en agua a partir de una
concentracion C (moles/litro) que es principalmente funcion de m (Jog C = 2 — 0.5 m). Los valores
de C corresponden al cambio drastico del comportamiento de las propiedades volumétricas,
calorimétricas y superficiales en funcion de la composicion. El grupo etoxilado tiene un caracter
hidrofilico en cualquier condicién.

II. Los anfifilos CpE, cuyos resultados termodinamicos se ajustan al modelo de
pseudoseparacion de fases forman micelas en agua. El modelo de accion de masas permite obtener
el nimero de agregacion N de cualquier anfifilo Cj,Ey, en agua. Los agregados cuyo N < 20 no se
pueden considerar micelas.

III. Los anfifilos C,pEp, con m > 6 forman micelas en solucion acuosa a 298.15 K. Los
anfifilos CjEp, con m < 5 no forman micelas en agua pero si agregados cuyo N aumenta con m.

IV. Los anfifilos CyEp, conm < 8 y n = 1 que existen como monémeros con un puente de
hidrogeno intramolecular a dilucion infinita en n-heptano a 298.15 K rompen este enlace y se auto
asocian gradualmente formando agregados con N < 10 al aumentar la composicién. El mayor
cambio en la agregacion corresponde a una composicion que no es funcion de m pero si de n.

V. Los anfifilos CEp, con m < 8 y n < 6 en n-heptano no forman micelas inversas a 25 °C.

V1y VII. El proceso de agregacion de los anfifilos CpE, con m < 8 en la region diluida de
las fases acuosa y organica en equilibrio de sistemas agua + n-alcano + anfifilo CE;, con m < 8
depende mucho de la temperatura y el tipo de n-alcano y anfifilo CyyEp,. Para un anfifilo dado, al
disminuir la temperatura o al aumentar el n-alcano se favorece la formacién de agregados en ia
fase organica pero se dificulta su aparicion en la fase acuosa. Al aumentar la temperatura o al
disminuir el n-alcano ocurre lo contrario.
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Finalmente, antes de iniciar la descripcion del trabajo experimental desarrollado, se
mencionan las limitaciones y alcances de este trabajo.

Este trabajo tiene como alcance principal el estudio termodinamico del fenomeno de
agregacion de anfifilos no ionicos en soluciones diluidas via la medicion de volimenes,
capacidades calorificas, tension superficial y estabilidad de espumas. De entre las propiedades de
bulto, se sabe que, especialmente, la capacidad calorifica es muy sensible a la presencia de
estructuras en solucion. Y entre las propiedades de superficie, la estabilidad de espuma, aunque es
una propiedad de no equilibrio, puede ser el indicador apropiado para amplificar en la superficie
los efectos de la agregacion en el bulto. Ademas, se espera que la seleccion de diversos anfifilos
CmEp como solutos permita extrapolar el proceso de agregacion a estructuras mas complejas,
como las que ocurren en los sistemas ternarios. Como todo estudio termodinamico, el
comportamiento macroscopico sera un promedio de numerosos procesos individuales que ocurren
en intervalos muy pequeiios y asi, sOlo estudian agregados con tiempos de vida suficientemente
grandes. Para un estudio mas detallado de este proceso en una escala microscopica y a intervalos
mas rapidos se requieren otras técnicas fisicoquimicas.

Con respecto a las limitaciones de este trabajo, los anfifilos CiEy, se seleccionaron con
con m < 8 y n < 6 por que la técnica calorimétrica con que se cuenta tiene un limite de deteccion
en la region diluida tal que no es posible obtener valores confiables para los anfifilos con m > 8.
Ademas, dependiendo de la disponibilidad de los reactivos, se realizaron experimentos en todo el
intervalo de composicion con todas las técnicas y se realizaron varias corridas experimentales para
determinar la reproducibilidad de los resultados. Asi, para aquellos anfifilos donde comprar unos
pocos mililitros resulta muy caro (p. €. 5 g ~ 100 USD) y dificil conseguirlos (por el tiempo de
compra y entrega) solo se realizaron mediciones en la region muy diluida y con ciertas técnicas.
Por esto, algunas conclusiones que aqui se generen sdlo pueden aplicarse estrictamente a la
poblacion que se estudio y no pueden extrapolarse tan facilmente a, por ejemplo, los anfifilos
CmEnp tienen m > 8 y n > 6. No obstante, el presente estudio puede predecir en parte el
comportamiento cualitativo general de Ia agregacion de anfifilos no iénicos en soluciones acuosas
y de disolventes no polares solos o saturados con n-alcanos o agua.
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4. Métodos experimentales.

En este capitulo se describe la metodologia experimental utilizada : Se describen los
reactivos utilizados (indicando algunas propiedades utiles), el procedimiento para calcular y
preparar las composiciones de las soluciones empleadas en los diversos experimentos, el
fundamento y la técnica de medicion de densidades y capacidades calorificas en forma simuitanea y
los métodos de medicién de la tension superficial y la estabilidad de espuma.

4.1 Reactivos.

Los reactivos quimicos utilizados en este estudio como solventes y liquidos de referencia
tienen baja toxicidad (RSC, 1989) y se mencionan a continuacion :

1. Agua destilada y luego desionizada en un sistema NANOpure (M.R.) de Barnsted
(Dubuque, IA, U.S.A.), con una resistividad especifica de 18 Megaohms. El agua asi purificada
fué almacenada en un recipiente de teflon libre de impurezas "Bag in a Bottle" de Berghof
(Concord, CA, U.S.A.) para mantener su calidad. Se emple6 como soivente para la preparacion de
todas las soluciones acuosas y como liquido de referencia en la medicion de sus densidades y
capacidades calorificas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad -calorifica
volumétrica reportadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuentran en la tabla 35.

2. n-Heptano, de la compaiiia Aldrich, con una pureza indicada del 99 % mol. Se utilizd
(sin realizarle alguna purificacién adicional u otro tratamiento) como solvente para la preparacion
de algunas soluciones organicas y como liquido de referencia en la medicion de sus densidades y
capacidades calorificas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad calorifica
volumétrica reportadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuentran en la tabla 35.

3. n-Nonano, de la compaiiia Aldrich, con una pureza indicada del 99 % mol. Se utilizé
(sin realizarle alguna purificacion adicional u otro tratamiento) como solvente para la preparacion
de algunas soluciones organicas y como liquido de referencia en la medicién de sus densidades y
capacidades calorificas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad calorifica
volumétrica reportadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuentran en la tabla 35.

4. n-Decano, de la compaiiia Aldrich, con una pureza indicada del 99 + % mol. Se utilizo
(sin realizarle alguna purificacién adicional u otro tratamiento) como solvente para la preparacion
de algunas soluciones orgéanicas y como liquido de referencia en la medicion de sus densidades y
capacidades calorificas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad. calorifica
volumétrica reportadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuehtra'hiéﬁ,‘l’a tak'bla‘35.‘
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5. Ciclohexano, de la compaiiia Mallinckrodt, con una pureza indicada de 99.9 % mol y un
contenido de agua indicado de 0.001 % mol. Se utilizo (sin realizarle alguna purificacion adicional
u otro tratamiento) como liquido referencia en la medicion de densidades de algunos sistemas
acuosos. Su densidad reportada en la literatura y utilizada en este trabajo se reporta en la tabla 35.

6. Tetracloruro de Carbono, de la compaiiia Aldrich, con una pureza indicada de 99.9 + %
mol y un contenido de agua indicado menor a 0.01 % mol. Se utilizé (sin realizarle alguna
purificacion adicional u otro tratamiento) como liquido referencia en la medicion de densidades de
algunos sistemas acuosos y de todos los sistemas con n-alcanos. Su densidad reportada en la
literatura y utilizada en este trabajo se reporta en la tabla 35.

Tabla 35. Algunas propiedades fisicas a 298.15 K de los solventes utilizados.

Liquido Peso molecular(g/mol)| Densidad ( g/cm3) Cp volum. (J/em3 K)
Agua (H,O) 18.0153 0.999047 4.16696
n-Heptano (C7Hyg) 100.204 0.67951 1.5240
n-Nonano( CqH»q) 128.258 0.71381 1.5830
n-Decano (C1gH»2) 142.285 0.72625 1.6049
Ciclohexano (CcH12) 0.773896
Tetracl.carbono(CCly) 1.584379

Los pesos moleculares se calcularon utilizando 1a Gltima recomendacion de la LU.P.A.C.
sobre pesos atomicos (C = 12.011(1), H=1.00794(7) y O = 15.9994(3)) (LU.P.A.C, 1994). Las
densidades del agua, n-heptano, n-nonano y n-decano a 298.15 K se tomaron de la misma
referencia (Riddick, 1970). Como en algunos sistemas acuosos los resultados experimentales se
modifican alrededor de la sexta (para la densidad) o quinta (para la capacidad calorifica
volumétrica) cifra decimal, se requiri6 utilizar liquidos de referencia cuyas densidades se hayan
reporatadas con al menos seis cifras decimales : agua (Riddick, 1970), ciclohexano (Herington,
1976) y tetracloruro de carbono (Malatesta, 1987). Para el caso de la capacidad calorifica
volumétrica (J/cm3 K), los valores se calcularon a partir de los valores recomendados por la
LU.P.A.C, de sus densidades y sus pesos moleculares. Asi, a 298.15 K, para el agua (Sato, 1991)
se tomo el valor de 4.1793 J/g K (Stimson, 1955). Para el n-heptano, aunque se ha reportado un
valor de 224.89 J/mol K corregido a la ITS 90 (Zabransky, 1994), se seleccioné el valor de 222.74
J/mol K (Ruzicka, 1991 & Fortier, 1976a) de una referencia especifica sobre Cp de n-alcanos
donde el valor del n-nonano es de 284.43 J/mol K y el del n-decano es de 314.43 J/mol K, para
mantener consistencia entre los valores (Ruzicka, 1991).
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Los solutos anfifilicos utilizados en este trabajo son los éteres mono n-alquilicos de
diferentes polietilénglicoles, de formula general CH3~(CHp)(m-1)(-O-CH2-CH2-),OH vy
abreviatura Cy,E,, donde m indica el namero de grupos metilo y metileno de la porcién
hidrofobica y n sefiala el nimero de grupos etoxilados (unidades ~O—CH»—CH2-) que forman ia
porcion hidrofilica del compuesto. Asi, el anfifilo C4E es el éter mono n-butilico del etilénglicol
(o 2-butoxietanoi), el CgE2 es el éter mono n-hexilico del dietilénglicol (o 2-(2-hexoxietoxi)
etanol), etc. Existe informacion variada de la sintesis, usos y propiedades fisicoquimicas de esta
familia (Schick, 1967 & 1987, Schoenfeldt, 1969 & Van Oss, 1993) y se pueden obtener muestras
homogeneas de diferentes compaiiias : Aldrich (U.S.A.), Bachem (Suiza), Fluka (Suiza), Jansen
(Bélgica), Nikko (Japon), Tokio Kasei (Japon), etc. En las tablas 36 a 40 se anotan los solutos
CmEnp estudiados para cada derivado del polietilénglicol, su procedencia, pureza y densidad (p)
indicadas (o estimadas via regresion lineal), su formula quimica condensada y su peso molecular
(M) calculado via la ultima recomendacion de la I.U.P.A.C. sobre pesos atomicos (C = 12.011(1),
H =1.00794(7) y O = 15.9994(3)) (I.U.P.A.C, 1994).

Tabla 36. Anfifilos CiEp, del etilénglicol estudiados.

CpEj Compaiiia | Pureza, %mol | 'p. = M;g/mol "
CIE; Aldrich 999 | 76.095 "
CoE; Aldrich 99+ 190.122

C3Eq Eastern . 1 CsHy 505 [753104.204

C4E; Aldrich 99+ -CgHy402 |- -118.1767"
CsEq Fluka >97 C7H1609 ©132.203 %
CsEq Fluka > 99 CgH130» 146.230 -
CgE7q Fluka > 98 C10H2002> 172.268 -

CmEz Compaiifa__ | Pureza, %mol | - p.g/cm3 Formula M. g/mol
€12 Aldrich 99 mrt _CsHy203 | 120,148 '}
CoEn Aldrich QO+ ik CeHy407 RN

C4Er Aldrich 904+ i |
CsEo Fluka > 08
CsEn Aldrich 2 9Q i
CgE» Fluka S >QE

| catizor
©CgHapO

‘ CigH2203
“1 1 C aHa£03
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Tabla 38. Anfifilos C,Ep, del trietilénglicol estudiados

CyE3 Compaiiia | Pureza, %omol § p .gcm3 Foérmula M. g/mol
CiE3 Aldrich 95 1.026 C7Hc04 164.202
CoE3 Fluka > 98 1.020 CgH15304 178.229
C4E3 Fluka ~ 80 0.990 C1qH2704 206.282
CsEj3 Fluka > 98 0.971 Cy1H>404 220.309
CeEa Fluka >97 0.961 C1oHr604 234.336
CgE3 Bachem > 08 0.961 gimags | C12H2604 234.336
CqEq Bachem 0.955.gimada | C13HI804 248.363
CgEz Fluka > 98 0.948 C14H3004 262.390
CgEq Bachem > 99 0.948 gimada | C14H3004 262.390
Tabla 39. Anfifilos ChEp, del tetraetilénglicol estudiados
CmnEg Compaiiia Pureza, %omol o .glem3 Formula M, g/mol
CgE4 Bachem 0.985.gimada | C14H3005 278.389
‘ C7E4 Fluka > 98 0.977 Cy15H3505 292.416
CgE4 Fluka > 98 0.969 C16H3405 306.443
CgE4 Bachem > 98 0.96% timada | C16H3405 306.443
Tabla 40. Anfifilos C,Ep, del pentaetilénglicol estudiados
CmEs Compaiiia Pureza, %mol p gfcm3 Formula M, g/mol
CgEx Fluka > 08 1.002 C1¢H340¢ 322.442
CgEs Bachem > 98 1.002,.gimada | C16H340¢ 322.442
CqEs Fluka > 98 0.994 C17Hz60¢ 336.469
CgEs Fluka > 97 0.985 C15H330¢ 306.443
CgEs Bachem > 98 0.985.qimada | C18H3806 350.496

También se utilizaron como solutos en algunos experimentos a : i) el éter mono n-
dodecilico del tetraetilénglicol (C12E4); ii) los éteres monometilicos del propilénglicol (CP1), del -
dipropilénglicol (CyP3), y del tripropilénglicol (C{P3); iii) el éter isopropilico del eulenghcol
(isoC3Ey}); iv) al éter tert-butilico del propilénglicol (tertC4Py); v) algunos n- alcoholes (CmEo) y

vi) al dodecil sulfato de sodio (SDS). Los datos relevantes de todos estos se indican en la tabla 41,
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Tabla 41. Otros anfifilos no idnicos estudiados.

CmEp, CnPo Compaiiia Pureza, %omol | p ,g/cm3 Formula M, g/mol
Cy2E4 Sigma pfs. 0.95 Cr0oH4205 362.55
Ci1Py Aldrich 98 0.922 C4H1002 90.122
C1Py Aldrich 97 0.938 C7H 503 148.202
Ci1P3 Aldrich 98 -0.968 Ci1gH92204 206.282
isoC3Eq Aldrich 99 ~'0,903 CsH1202 104.149
tertC 4P} Fluka > 98 520,874 C7H 1609 132.203
C1Eg Aldrich 99.9+ ' CH30 31.034
CoEp Baker 99.8 C>HgO 46.069
C4Eq Aldrich 99.8 C4H 100 74.123
CsEg Aldrich 98 CgH1 40 102.177
C7Eq Aldrich 98 1 C7H 40 117.203 =
CgEg Aldrich 99.6 CgH)g0 130.230
CigEq Aldrich 99+ ! C1oH220 158.284
SDS Aldrich 98 . i C17H75SO4Na 288.384 g

Table 42. Eteres y poliétér

Simbolo Compaiiia Pureza, %mol |’
C40 Aldrich 99,9 ¢
Cg0 Aldrich < -994 2
CgO Aldrich 99+ 47
C100 Aldrich 97 s
Gy Aldrich 99+ 117
Gy Aldrich 99

Sigma) se sabe que los solutos estudlados tienen baja tOxlCldad Con respe
quimica, todos los anfifilos CEy, y los politéteres lineales se almacenaron en el refi erador para
evitar la formacién de perdxidos en la cadena etoxilada (Donbrow, 1987).
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4.2 Composicion.

Para todos los sistemas binarios estudiados el primer paso es la seleccion de al menos diez
composiciones en fraccion mol alrededor de la region diluida para poder estudiar los procesos de
disolucién y agregacion de los anfifilos CyEp (1) en n-heptano (2) o en agua (2) a 298.15 K. El
proceso de seleccion de las composiciones de trabajo se describe a continuacion :

i) En general, para todos los sistemas con n-heptano se escogieron composiciones X] <
0.1, ya que en ese intervalo ocurre el maximo cambio en la agregacion de los n-alcoholes (CyEp)-
Asi, se selecionaron composiciones en alta dilucion (p. e¢j. X) = 0.001, 0.002, 0.003, etc) para
estudiar la disolucion, y en mayores intervalos (p. €j. X} ~ 0.005, 0.007, 0.01, 0.015, 0.02, 0.03,
0.05, 0.075, 0.1, etc) para determinar la agregacion. Estas composiciones se modifican a
conveniencia segun los resultados obtenidos con sistemas similares, También, en algunos sistemas
especiales se eligieron mezclas en todo el intervalo de composicion para observar los efectos en las
propiedades de superficie, p. ¢j. utilizando X} =0.1,0.2,03, 04,0.5,0.6,0.7,0.8,09y 1.0.

ii) En el caso de los sistemas acuosos se escogieron composiciones alrededor del valor
donde se esperaba ocurriera la formacion de agregados.. Esta composicion (cmc) cambia para cada
m de cada anfifilo CrhE, segin la ecuacion 1 :

logecmc=2-0.5m (1)

donde la cmc, que esta en moles/litro se convirtiod a fraccion mol. De esta manera, se seleccionaron
composiciones antes (para estudiar también el proceso de disolucién) y después de la
correspondiente Xomc para cada anfifilo CiyEy, : Xeme =0.36 param = 1, Xcme =0.15 param =
2, Xeme = 0.05 param = 3, Xeme = 0.018 para m = 4, Xome = 0.0055 param = 5, Xepe =
0.0018 p.ara m = 6, Xemqe = 0.00058 para m = 7 y X¢me = 0.00018 para m = 8. Las
composiciones especificas varian para cada sistema, pero en general se preparan al menos cinco
composiciones antes de la cmc y la mayor cantidad posible después de ésta.

El siguiente paso después de hacer la seleccion de las composiciones es escoger el volumen
total de cada solucion y realizar los calculos necesarios para preparar las mismas.

Para cada solucion orginica se eligio preparar diez mililitros totales excepto para las
soluciones en alta dilucién donde se prepararon veinte mililitros. Para las soluciones acuosas,
dependiendo de la existencia de suficiente anfifilo ChEp, se selecciond preparar diez o veinticinco
mililitros totales de cada composicion.

Como todos los reactivos utilizados son liquidos a temperatura ambiente, se utilizd la
ecuacion 2 para calcular el volumen de soluto V) a agregar para obtener la fraccion mol deseada
X1 en el volumen total escogido VT, conociendo la fraccién mol,'densidad y peso molecular del
solvente (X2, p3 y M3) y la densidad y peso molecular del,soluto{(pl y M) de cada sistema.
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El volumen del solvente Vj se calcula de Vo = VT — V. Estos volumenes son sélo
aproximados ya que la composicion real se obtiene pesando cada componente.

En el caso de solutos solidos, como el dodecil sulfato de sodio, una vez seleccionadas las
composiciones de estudio se fijo el volumen de agua de cada solucion en 10 mi, y de la ecuacion
m} = X{Mny/X2, donde n3 es el niimero de moles en 10 mi de agua, se calculo el peso de soluto
m] necesario para obtener la composicion seleccionada.

El tercer paso es preparar con extremo cuidado a las soluciones requeridas para cada
sistema y obtener el peso de cada componente de la solucion para después calcular la fraccion mol
calculada y su incertidumbre. Todas las soluciones se prepararon en matraces aforados de vidrio
con tapon esmerilado y capacidad de diez o veinticinco mililitros. Cada matraz contiene un
pequefio iman cubierto de teflon. El procedimiento consiste en primero tarar el matraz tapado
conteniendo el magneto en una balanza analitica Mettler AT250 en el intervalo de precision +
0.00001 g para una capacidad total de 52 gramos. Esta balanza regula automaticamente los
factores perturbadores originados por corrientes de aire, atraccion terrestre variable, vibraciones
en la base o fluctucaciones de temperatura (Rutishauser, 1989). Para preparar las composiciones y
evitar pérdidas por evaporacion se recomienda agregar inicialmente el componente de menor
presion de vapor. Por esto, en casi todos los sistemas estudiados se agrego primero, de una sola
vez y hacia el fondo del matraz, el volumen de soluto sin degasificar contenido en jeringas de
vidrio adecuadas. Entonces se tapo el matraz y se leyo el peso del componente uno g) hasta en
cinco cifras decimales. Para agregar pequeiios voliimenes se utilizaron jeringas de vidrio Hamilton
de 100 y 500 pl y para volumenes mayores se emplearon jeringas de vidrio de 10 mi. Todas las
jeringas utilizadas cuentan con agujas largas de acero inoxidable. Finalmente se agrego el volumen
del solvente sin degasificar utilizando jeringas de vidrio de 10 o 20 mililitros y se tapo
inmediatamente el matraz. Entonces se leyo el peso del componente dos mas el peso del
componente uno g+ hasta en cinco cifras decimales.

Con los valores de los pesos de los componentes uno g y dos gp, sus incertidumbres
absolutas (8g] = 0.00002 g y 8gp = 0.00003 g), los pesos moleculares del soluto M) y del
solvente M3 y sus incertidumbre absolutas (M| = 8Mp = 0.001 g/mol para todos excepto 8Mp =
0.0001 g/mol para el agua) se calcularon las fracciones mol de las composiciones preparadas (X
y X2) con la ecuacion 3 y sus incertidumbres absolutas (5X1 y 6X3), siguiendo el procedimiento
de propagacion de incertidumbres en operaciones aritméticas (Oda, 1987).
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Los resultados de las fracciones moi calculadas se reportan en el capitulo 8 de Tablas de
datos junto con un promedio de sus incertidumbres absolutas o relativas. Aunque la cantidad de
cifras decimales confiables de cada sistema varia de sistema a sistema (dependiendo de la
diferencia en los pesos moleculares de soluto y solvente) se obtiene que, en general, las
incertidumbres absolutas de la fracciones mol X de los sistemas organicos y acuosos estudiados

.son en promedio menor a los valores respectivos de 5 x 106 y 5 x 10-8, y asi los valores de
fraccion mol reportados con cuatro y seis cifras decimales, respectivamente, son muy confiables.
Ademas, se consideré que el cambio de composicion debido a evaporacion es nulo ya que se
utilizaron matraces con un minimo espacio para el vapor y que las presiones de vapor de
practicamente todos los reactivos utilizados son bajas.

Una vez preparadas las soluciones binarias de n-heptano, a cada una de ellas se le media su
densidad y capacidad calorifica volumétrica o su tensidn superficial y su estabilidad de espuma. A
las soluciones acuosas binarias de diez mililitros se les midid unicamente su densidad y su
capacidad calorifica volumétrica, pero a cada solucion acuosa binaria de veinticinco mililitros se le
determind ademas su tension superficial y su estabilidad de espuma.

Con respecto a los sistemas ternarios, para poder estudiar los procesos de disolucion y
agregacion de los anfifilos CEy, (1) en las fases ricas de n-heptano (2) o agua (3) a 298.15K, lo
primero que se necesita es el diagrama de fases a la temperatura de trabajo y en especial las
composiciones de las diferentes lineas de union que existen en las regiones de dos y tres fases.
Entonces se seleccionan las lineas de union adecuadas. El paso siguiente podria ser el ubicar
composiciones totales (X, X2 y X3) sobre estas lineas de union y calcular los volimenes de 1,2 y
3 necesarios para obtener VT mililitros totales de la composicion requerida segun la ecuacion 4 :

V., .
4
(]+ M.p, Xlepl) ( )
XMlpz X\Mp,

Sin embargo, este procedimiento no garantiza generar volamenes similares de las fases acuosa y
organica. Por esto, la forma de preparacion de soluciones en:los sistemas ternarios ‘se revisara
junto con los resultados en la seccion correspondiente.
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4.3 Densidad.

Las densidades de las soluciones estudiadas se determinaron con un densimetro de celda
oscilante Sodev modelo 03D (Sherbrooke, P.Q., Canada). Este equipo mide la frecuencia de
resonancia de un oscilador mecanico (un tubo conteniendo la solucion deseada) excitado
electronicamente. El principio es el siguiente : La masa total M del oscilador comprende la masa
del tubo Mg y la masa de la solucion a estudiar Mg = pV, donde p es la densidad de la solucion a
investigar contenida en un volumen V. El modo de vibracion de este oscilacion se supone igual al
de una masa M unida a un resorte con una constante de elasticidad C realizando una vibracion
libre no amortiguada, asi que su frecuencia de resonancia es f = (1/2r)(CM)V/2 | El periodo de
oscilacion es T= 1/f=2xn (Mg + pV)C)1/2 y la densidad es p = -Mg/V + [C/(472)] 12; es decir :

p=A-¥-B1:2 &)

de esta manera, la masa de la solucion estudiada (contenida en un volumen fijo y determinado
entre los puntos de soporte del oscilador al cuerpo del equipo) cambia la frecuencia natural del
oscilador y su densidad puede determinarse facilmente conociendo su periodo de oscilacion en la
celda T y las constantes A y B que solo dependen del disefio del instrumento (Kratky, 1969;
Picker, 1974 & Handa, 1979).

El disefio del densimetro utilizado comprende un tubo de acero inoxidable con forma de V
con 0.11 cm d.e. y 0.08 cm d.i. que se encuentra soldado a una seccion de bronce que cierra un
recipiente de cobre. La frecuencia de vibracion del tubo se activa y mantiene con un traductor.
magnético conectado a un circuito electrénico (figura 85).

ENTRADA SALIDA

’
)
TERHOSTATO ey

RECIPIENTE

TERMOREGULADO

TUBO " DE : VIBRACION'

DE ACERO INOXIDABLE!

} , TRADUCTOR MAGNETICO
Figura 85. Esquema del densimetro de celda oscilante (Picker, 1974).
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El periodo de oscilacion del tubo lleno de solucién (= 2000 ps) se mide con un contador
universal de alta resolucion (10-3us), conectado a un microprocesador que puede calcular valores
promedio del periodo entre 10, 100, 1000, 10000 y 100000 ciclos. Mientras mas ciclos se toman
en el promedio el periodo es mas preciso pero el tiempo de lectura se alarga. Con promediar 104
ciclos se obtienen periodos con cuatro cifras significativas (en intervalos de = 20 s), suficientes
para alcanzar una precision en la densidad de 3 ppm (Picker, 1974). Para poder obtener ésta
precision se necesita ademas contar con una estabilidad en la temperatura de + 0.001 K, que se
logra con el control de temperatura Sodev modelo CT-L (Sherbrooke, P.Q., Canada) y una
microbomba que circula el fluido termostatico (solucion acuosa de etilénglicol al 20 % peso) por
el densimetro y el microcalorimetro con un flujo de 2 Vmin.

Este densimetro alcanza un equilibrio térmico muy rapidamente (= 2-3 minutos), y asi
puede ser trabajado en forma estatica, donde solo se requieren alrededor de 0.5 ml para llenar el
tubo oscilante, o en forma continua, donde requiere un flujo de ~ 0.5 cm3/min para obtener
lecturas reproducibles. En todos nuestros experimentos se trabajo en la forma continua, a presion
atmosférica y a la temperatura de 298.150 K oscilando en + 0.001 K o menos durante varias
horas, medida (en volts) con un termistor calibrado con un termometro de resistencia de platino.
Los liquidos se introdujeron por gravedad en el densimetro. El flujo se reguld y mantuvo constante
en =~ | ml/min con ayuda de bombas peristalticas Gilson modelos Miniplus 2 y 3 (Villers le Bel,
Francia) ubicadas a la salida del densimetro. Se introduce primero el solvente del sistema, después
cada solucion y al final el liquido de referencia adecuado, dependiendo si la densidad de las
soluciones son mayores o menores a la del solvente. De esta manera las densidades de las
soluciones estudiadas son interpoladas entre dos valores que se conocen con una alta precision. Se
trabajo en la opcion de promediar 104 ciclos y se obtuvieron al menos diez periodos promedio con
cuatro cifras decimales similares (que se generan en = 5 minutos luego que cada liquido entra al
densimetro) que fueron a su vez promediados. Con estos periodos promedios obtenidos en ps con
cuatro cifras decimales para el solvente y el liquido de referencia correspondiente y con sus
densidades reportadas en la literatura se obtiene los valores de las constantes A y B utilizando la
ecuacion 5. Con A y B (obtenidas independientemente en cada experimento para asegurar la
reproducibilidad del experimento) y con los periodos promedio de cada solucion se calcula su
densidad. En estas condiciones y considerando el cuidado que se tuvo en la preparacion de las
composiciones y la precision con que se conocen las densidades de los linuidos de referencia, se
estima que las densidades de todas las soluciones acuosas y organicas de los sistemas binarios
estudiados tienen una incertidumbre menor a 0.000003 g/cm3 y 0.00001 g/cm3, respectivamente,
que son del orden de las reportadas en la literatura para la misma técnica (p. ej. Picker, 1974,
Kale, 1977, Handa, 1979, Takenaka, 1980, Fermegli, 1988, Matteoli, 1994, etc)
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4.4 Capacidad calorifica volumetrica.
Lag capacidades calorificas volumétricas a presion constante de las soluciones estudiadas
se midieron en dos microcalorimetros diferenciales de flujo Picker modelo CP-C y sus unidades de
deteccion térmica DT-C, ambos de la compaiiia Sodev (Sherbrooke, P.Q., Canada) (figura 86).

Z| CELDA DE TRABAJO ... |Tel

LINEA DE Y l
RETRASO wo

CONTROL DETECTOR]:

TERMICO

Este equipo diferencial cuenta con dos celdas de' acero-inoxidable(de trabajo 'y de
referencia) termostatizadas y al vacio, por las cuales fluyen los quuirdos‘de manera continua por
) gravedad, y una unidad de deteccion térmica que suministra una energia constante a las dos celdas
y determina con alta precision su diferencia en capacidad calorifica volumétrica via un circuito de
compensacion. Normalmente el liquido utilizado se colecta al final en un recipiente de desechos C,
pero en todos los experimentos realizados la salida se conect6 al densimetro y a su salida se ubico
una bomba peristaltica Gilson modelo Miniplus 2 o 3 (Villers le Bel, Francia) que regulo y
mantuvo el flujo constante en =~ 1 ml/min. De esta manera se midieron en forma continua la
capacidad calorifica v la densidad. Las dos celdas del microcalorimetro se mantienen a temperatura
constante con una estabilidad de + 0.001 K, que se logra con el control de temperatura Sodev
modelo CT-L (Sherbrooke, P.Q., Canada) y una microbomba que circula el fluido termostatico
(solucion acuosa de etilénglicol al 20 % peso) por el densimetro y el microcalorimetro con un flujo
de 2 Vmin. El vacio en el interior de las dos celdas se mantiene con una bomba mecanica en
alrededor de 10-3 mm de Hg, que se miden en un sensor Pirani de Cole Parmer.
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El principio de operacion es el siguiente : Una vez que se han alcanzado las estabilidades
térmica (T = 298.150 + 0.001 K) y mecanica (P = 10-3 mm de Hg), y que fluye en forma
constante (= 1 ml/min) por todo el sistema el solvente (que es el liquido de referencia A en la
capacidad calorifica), se conecta la salida del control proporcional de temperatura AW de la
deteccion térmica a un graficador con escala entre 1 y 20 volts (Lineseis modelo 1-6512).
Entonces, se enciende la fuente de poder Wo de la unidad de deteccion térmica que suministra una
potencia de calentamiento de 2, 20 o 100 mW en total a ambas celdas via los diodos Z) y Z3 de =
7.5 V cada uno en la corriente utilizada (figura 86). En todos los experimentos realizados se
trabajo en la opcion de 20 mW y se encontré que esta potencia eleva la temperatura de las celdas
de trabajo y referencia en un gradiente AT = 0.3 K, asi que todas las capacidades calorificas
volumétricas CpV se midieron en realidad a 297.85 K. Sin embargo, para el tipo de sistemas que se
trabajo, este pequefio incremento de temperatura no modifica en forma dramatica los valores si se
midieran a 298.15 y asi se considera ésta su temperatura de medida (Fortier, 1986b & Perron,
1993). En estas condiciones se enciende en si el detector térmico que mide los gradientes de
temperaturas de las dos celdas via los termistores T| y T5. Estos gradientes son iguales cuando el
solvente se encuentra en ambas celdas. En este estado estacionario se introduce la solucion a
medir B en el instrumento mediante una valvula de precision que evita la introduccion de burbujas.
Poco a poco la celda de trabajo se llena de este liquido (como lo ilustra la figura 86) y gracias a la
linea de retraso que permite se alcance un equilibrio estacionario con un liquido en cada celda,
ahora se detecta un cambio en el gradiente de temperatura de la celda de trabajo (AT en cada celda
depende de la potencia de calentamiento del equipo Wo (constante), del flujo volumétrico
(constante) y de la capacidad calorifica volumétrica del liquido). En esta situacion la detecion
térmica suministra una potencia (AW) a la celda de trabajo hasta obtener que los gradientes de
temperatura en ambas celdas sean iguales, y asi el instrumento actia como una balanza térmica.
Esta potencia AW se obtiene en volts en el graficador y corresponde a la diferencia entre las
capacidades calorificas de los liquidos en la celda de trabajo (CpVg, que se desea conocer) y la
celda de referencia (CpYp, que se conoce con precision). Considerando que las capacidades
calorificas volumétricas varian de forma lineal dentro del gradiente de temperatura producido,
entonces la relacion entre la diferencia de Cp¥'y la CpV del liquido de referencia puede obtenerse
en términos de la relacion entre la potencia compensada AW y la potencia inicial Wo via la
ecuacion 6 (Picker, 1971) .

ACp¥ - Cpp-Cpy AW
Cpy - Cpy Wo

(6)
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La potencia Wo se obtiene multiplicando la medicion del voltaje Vo del diodo en la celda
de referencia (7.156 V del calorimetro utilizado en las soluciones organicas y 7.211 del
calorimetro utilizado en las solcuiones acuosas) por la medicién de la corriente Io cuando se
suministran = 20 mW al equipo (3.052 mA en el equipo "organico" y 3.1645 en el equipo
"acuoso"), de manera que las potencias de calentamiento iniciales (Wo = Volo) son 21.84 mW
para el calorimetro "organico” y 22.851 mW para el calorimetro "acuoso". Para conocer la
potencia compensada AW se requiere hacer una calibracion del voltaje de salida del equipo de
deteccion térmica. Esta calibracion consiste en aplicar una potencia de calibracion AWy
perfectamente conocida que produzca una seiial en el voltaje del 90 % del total de la escala. En la
practica, se fija una I5) apropiada y se mide el voltaje H¢yj en el graficador. De esta manera, las
desviaciones producidas debido a una ACpV, i. e. las AW en forma de Hy, pueden ahora ser
cuantificadas con la relacion AW = (Ica] Veal Hx)/ Heal, donde Vg es el voltaje de operacion del
diodo de la celda de trabajo (7.156 V calorimetro organico y 7.221 V calorimetro acuoso).
Substituyendo esta informacion en la ecuacion 6 y despejando CpVp, se tiene :

H,
Cpy=Cpy(1+ 15”'17}

@)
que es la ecuacion utilizada para calcular la capacidad calorifica volumétrica de los liquidos y
soluciones cuando se encuentran en la celda de trabajo del microcalorimetro Picker (Sodev, 1994).

Con respecto al limite de deteccion del equipo, éste depende de la seleccion de la potencia
de calentamiento (2, 20 o 100 mW) y de la sensibilidad de trabajo (+ 0.3, 1, 3, 10 0 30 mW). En
todos los experimentos desarrollados se trabajé con una potencia de 20 mW en una sensibilidad de
+ 3 mW (que produjo gradientes de temperatura de 0.3 K) registrando los voltajes Hx en escalas
de 500 o 1000 mV, por lo que se alcanzo facilmente la sensibilidad de 5 x 10-5 J/cm3K en la
capacidad calorifica volumétrica que estima el fabricante (Sodev, 1994).

El registro de voltaje a lo largo del experimento se muestra en forma esquematica en la
figura 87, indicando qué liquidos se encuentran en cada celda. El experimento inicia luego de
alcanzar equilibrio térmico, mecanico y mantener un flujo constante. Con el solvente A dentro del
equipo se desarrolla una calibracion que produce un voltaje Hcala medxdo desde Ia linea base hasta

la meseta constante. Al regresar el registro a la linea base inicial (~.7 ‘mmutos) se introduce la
primer solucion a ser medida (Sol. 1) que produce una: desvnacion (prItlva o negativa) en el
registro, cuya altura Hy es proporcional a su CpY. Al regresar Ja lectura a’la linea base ahora se
introduce la solucion siguiente (Sol. 2) y el proceso. se

que, podria ser, el soluto puro B. De esta forma el ex

e suces:vamente hasta la solucion final
! nto se realiza en forma muy rapida y
continua. Al final se miden Io, Vo, Ical y Vcal para realizar los calculos de CpYconlaec. 7.
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Figura 87. Registro experimental durante la medicion de capacidades calorificas volumétricas.

Para incrementar la precision de los valores de CpV de las soluciones muy diluidas se
realizd la compa.racién de cada solucion con la CpV del solvente, hasta que, por la magnitud de sus
diferencias, ésto ya no es posible. Entonces se sigudé el procedimiento de la figura 87. Para
aprovechar la rapida respuesta que tiene el equipo (3 seg) y para reducir al maximo las vibraciones
que se producen al introducir las muestras, se optimizé éste proceso con una valvula miitiple de
seis posiciones colocada muy cerca de la entrada de la celda de trabajo. Con esta innovacién,
manteniendo el ﬂujo constante durante todo el experimento, trabajando en las condiciones antes
mencionadas y tomando en cuenta.la precision con que se conocen las CpV de los liquidos de
referencia, se asegura que la capacidad calorifica volumétrica a presion constante de todas las
soluciones acuosas y orgénicas de los sistemas binarios estudiados tienen una incertidumbre menor
a 0.00005 J/cm3 K; i.e. de un orden similar a las reportadas en la literatura para la misma técnica
(Picker, 1971; Grolier, 1975; Desnoyers, 1976 & Fortier, 1976a y b).
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4.5 Tension superficial.

Las tensiones superficiales o de las soluciones estudiadas se determinaron con un
tensiometro Du Noily (una balanza de torsién) y un anillo de platino con R/r = 545 y
circunferencia media 2R =6.004 cm, ambos de la compaiiia Cenco (Chicago, 1ll., U.S.A.). El
anillo de torsion del instrumento (cuerda de guitasrra de diametro 0.028 cm) se calibré utilizando
pesos que correspondieron a tensiones superficiales de 64.3, 47.2 y 16.5 dinas/cm. Para realizar
las lecturas experimentales, las soluciones se vacian una por una en una celda de vidrio limpia de
dimensiones adecuadas y construida por Cristalab. La celda es cilindrica, tiene 7 cm de diametro,
1.8 cm de altura, se encuentra rodeada por una camisa de vidrio y posee un abertura circular
superior de 2.6 cm, por donde se introduce el anillo de medicion. La celda se mantiene en
equilibrio térmico de 298.15 * 0.05 K con agua termostatizada que circula por la camisa de vidrio
por un baiio digital Haake GH (Karlsruhe, Alemania) y por la agitacion magnética que produce un
pequeiio iman cubierto de teflon que hace girar la solucion. Este equilibrio se alcanza rapidamente
(en cinco minutos) y se corrobora midiendo la temperatura en la solucion directamente con
termistores YSI de la serie 700 conectados a un termémetro Cole Parmer modelo 8502-20 (Niles.
IIl., U.S.A)), calibrados ambos con un termometro de resistencia de platino.

En estas condiciones se efectia la medicion con el siguiente procedimiento (ASTM, 1989)

: Primero se ajusta la lectura del instrumento a 0.0 dinas/cm. El equipo se alinea con niveles de
burbuja, se le coloca el anillo de platino limpio, se gira poco a poco el alambre de torsion hasta
obtener la posicion de equilibrio del brazo de palanca unido al alambre y al mover la escala de
medicion. Entonces se eleva poco a poco la celda de trabajo hasta que la superficie de la solucion
sin agitacion toca el anillo y se verifica que la posicion de equilibrio permanece cor;stante.
Entonces se procede a girar el alambre de torsion hasta que el anillo se separa de la superficie de la
muestra. En el momento de ruptura se toma la lectura experimental hasta decimales. La celda se
retira del anillo, éste se limpia y se coloca en su soporte. El proceso de medicion se repite hasta
que se obtengan tres lecturas similares y de ellas se obtiene su promedio.

Finalmente, se multiplica el valor experimental promedio o* por un factor de correcciéh S
que toma en cuenta el liquido leventado durante el deprendimiento del anillo de la superﬁcne de la;-i
solucion. Para obtener este factor primero se obtiene la masa del liquido levantado m= 471:Rc* 3 :
(g = 977.9416 cmy/s2), después se evalia el volumen correspondiente V = m/p (en es se
requieren la densidad de cada solucion) y se calcula el valor R3/V. Con éste y el coc .
busca en la literatura (Hardkins, 1930) el factor de correccion f ,que, multiplicado a c,,genera:el
valor corregido o de la tension superficial. Con el equipo disponible 'y sngulendo este/

procedimiento se alcanza una precision experimental de 0.1 dinas/cm. - Para asegurar la”
confiabilidad de la técnica se midi6 ¢ a 25 °C para el agua y se obtuvo ¢ = 71.2 dmas/cm, que”
tiene un error del 0.8 % con respecto al valor reportado de 71.8 dinas/cm (Riddick, 1970). - '
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4.6 Estabilidad de espumas.

La estabilidad de espuma X de las soluciones estudiadas se determin6é en una celda
cilindrica de vidrio con 0.9 c¢m de radio interno, 29 cm de altura, rodeada por una camisa de vidrio
y construida en Cristalab. En la parte superior de la celda se encuentra una unién esmerilada
hembra 14/23 de donde se sujeta un tubo de vidrio largo de 0.6 cm de diametro, cuya porcion
inferior termina en un cilindro de vidrio poroso de 0.8 cm de diametro y 2 cm de altura, 0.5
alejado de 1a base de la celda. En este recipiente termostatizado y limpio se vacian las soluciones a
las que previamente se les habia medido la tension superficial. La celda se mantiene en equilibrio
térmico de 298.15 * 0.05 K con agua termostatizada que circula por la camisa de vidrio por un
bafio digital Haake GH (Karlsruhe, Alemania) y por la agitacion magnética que produce un
pequeiio iman cubierto de teflon que hace girar la solucion. Este equilibrio se alcanza rapidamente
(en cinco minutos) y se corrobora midiendo la temperatura en un termopozo en serie con la celda
con termistores YSI de la serie 700 conectados a un termometro Cole Parmer modelo 8502-20
(Niles. 11, U.S.A.), calibrados ambos con un termometro de resistencia de platino.

A la muestra en equilibrio térmico y en agitacion se le burbujea aire con un bomba pequeiia
que, en el caso de las soluciones organicas, se seca previamente por una columna de vidrio con
drierita con indicador (CaSQy4) y tamiz molecular de 3 A. El flujo de aire se regula con una valvula
de precision Gilmont (Barrington, Ill., U.S.A)) y se mide con rotametros Gilmont que pueden leer
valores en los intervalos de lectura 0 - 80 y 0 - 250 ml/min con una incertidumbre de £ 5 ml/min y
que se encuentran calibrados. En estas condiciones algunas soluciones generan un volumen de
espuma Vesp sobre la solucion que depende de la composicion, temperatura, flujo de aire
inyectado y de las dimensiones de la celda. Por ésto, se prefiere calcular la estabilidad de espuma Z

v,
L=z ®)
Flyjo

donde Vesp es el volumen promedio de espuma en ml que genera cierto Flujo en ml/seg para cada
solucion. Este valor I representa el tiempo de vida media en segundos de una burbuja en la
espuma y solo depende de la composicion y la temperatura de trabajo (Bikerman, 1938).

En todos los experimentos en los que se determind la estabilidad de espuma, a cada
solucion se le burbujeo aire a diferentes flujos barriendo el intervalo 0 - 250 ml/min. Cada flujo se
fijo por un espacio de cinco minutos y entonces se midio la altura de espuma sobre la solucién con
una incertidumbre de 3 mm. Con el valor del radio interno se calcul el volumen de la espuma en
ml que luego se dividio por el flujo en ml/seg para obtener Z. Se obtuvieron al menos diez valores
de Z para cada composicion y se reporté el valor promedio v su desviacion estandar.
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5. Modelos tedricos.

En el estudio del fendmeno de agregacion en solucion uno confronta inmediatamente
todos los problemas que aparecen al estudiar liquidos. Como las moléculas estan a distancias
tan cortas que permiten su contacto mutuo, las teorias detalladas deben considerar
inevitablemente conceptos relacionados a la geometria molecular, areas de contacto y
fuerzas intermoleculares. Debido a que no existe alguna teoria completa que pueda describir
estos sistemas complejos, nos encontramos que es imposible el calcular cualquier propiedad
macroscopica de un liquido a partir de las propiedades de sus moléculas aisladas. Si a esto le
sumamos que en solucidn aparecen pronunciadas interacciones del tipo soluto - soluto y
soluto - solvente, entonces nuestro problema se agudiza (Gormally, 1983). Por ejemplo, si
consideramos la region cibotactica, es obvio que las moléculas def solvente inmediatamente
alrededor de las moléculas de soluto no pueden describirse con los mismos parametros
utilizados para el bulto del solvente. Asi, mientras mas diferentes son el soluto y el solvente,
mayor sera la divergencia entre las propiedades de las moléculas del solvente cerca del
soluto con respecto a que existen en el bulto del solvente (Kosower, 1968).

La termodinamica ofrece una opcién para facilitar el estudio de las interacciones
presentes en soluciones y mezclas ya que explica de diversas maneras la naturaleza de estas
interacciones. Sin embargo, los métodos que utiliza son limitados al sdlo presentar
informacion derivada de las propiedades promedio de un macrosistema, siendo incapaz de
proporcionar informacion directa de las propiedades y estructura microscopicas del sistema.
De los modelos termodinimicos desarrolllados para estudiar {a agregacion en solucion
sabresalen los modelos quimicos sobre los modelos estadisticos ya que con aquellos se
puede explicar en forma cuantitativa el comportamiento que presentan las propiedades
termidinamicas en e! proceso de agrgacion.

En el caso de la agregacion de anfifilos en agua se han desarrollado modelos
quimicos que, en general, pertenecen a las categorias de modelos de pseudoseparacion de
fases y modelos de accion de masas. En los primeros se asume que la concentracion de
aparicion de agregados es el limite de solubilidad de los monémeros del anfifilo y que arriba
de esta composicién aparece una nueva microfase. Para su descripcion se utiliza la
termodinamica del equilibrio de fases. En los segundos se asume un equlhbno entre los :
monomeros y fos agregados que contienen un nimero finito de mondmeros, ¥ se descnben-
con la termodidmica del equilibrio quimico (Desnoyers, 1987). Fmalmente en la g gacno'n o
de anfifilos en solventes no polares se utiliza un modelo de. equxhbno muluple para exphc'ar g
su agregacion gradual o autoasociacion (Kertes, 1976 & Tanaka 1988) o




5.1 Relaciones Generales.

Las soluciones de anfifilos son usualmente soluciones diluidas donde se busca
obtener el comportamiento termodinimico via la medicion de propiedades molares aparentes
y parciales. En general, cualquier variable de composicion es adecuada para describir el
comportamiento (fraccion mol, % peso, molaridad, etc), pero se recomienda utilizar a la
molalidad (moles de soluto 2/Kg de solvente) ya que con ella es mas facil el calcular las
propiedades molares parciales a partir de las propiedades molares aparentes (Young, 1932;
Harned, 1943; Glasstone, 1977 & Klotz, 1994). Entonces, en los modelos se parte de una
solucion que contiene un kilogramo de solvente 1 y my moles de soluto 2. Se asume que el
anfifilo no i6nico puede existir en dos formas : la especie monomérica A y el agregado
micelar M. La fraccion de especies monoméricas es a y asi se tienen las relaciones de

molalidades :
m, = om, ®)
1-a
= 10
m ~ (10)

donde N es el nimero de agregacion de las micelas monodispersas. En estas condlcxones la
molalidad del anfifilo en forma de agregado micelar mapf es : o

My, = Nmy, =(1—a)m, o (1 1’)’

La energia de Gibbs total de una solucién diluida que contiene 1 kg de Sbchnie es:
i ; B ,’ ‘ . ’ X S e
G="1H1+Z”il»1i L L (12);1 o

G=G - RTZm, +Zmu,+ZBG, (13)

donde los segundos coeficientes viriales BG ; se mtroducen para’, consnderar todas las
interacciones que ocurren en el sistema que no sean en si el proceso de agregacion micelar.
Por ejemplo, las interacciones hidrofébicas entre los monomeros ‘hidratados antes de
agregarse se consideran en BG M\ y todas las interacciones entre micelas y entre mon6meros
y micelas se ubican en BG A.
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El potencial quimico de cada especie es :

K, = 1S + RTInam, 14)
HM=H?\4+R7711(1——(1-)"—12 : (15)

de manera que la energia de Gibbs es :
. 1—o) (g
G=G, —-RT a+-T mz+amz(pA+RTlnamz)

LAz m ;)”’2 [ o+ RTIn (___-";)”’2 ] + By qo2ni

g (16)

A partir de esta ecuacion y utilizana s :deﬁniciones derivadas y reduciones
apropiadas se pueden obtener todas las propne ades tennodlamlcas relacionadas. Por
ejemplo, de la definicion ppy = 8G/6my = pze + RT n 72 my, notando que el coeficiente del
término 80/dmy es cero, que p,29 = p.Ae y que p.A— ;.1M/N cuando el sistema alcanza el

equilibrio, el coeficiente de actividad del soluto es

S \2
RTIny, = RTInoc+2BGVAa2mz +2BG‘M(] N“) m, (17)

Las primeras derivadas de ia energia de Gibbs con respecto a la temperatura Hy a la
presion V pueden obtenerse ficilmente. Por ejemplo, la derivada con respecto a la presion
de (G — G1*)/m3 es el volumen molar aparente ¢y 3. Durante la derivacién de la ecuacién
16 con respecto a P o T debe notarse que los coeficientes de los términos en 8a/8T y 5o/6P
son cero y que la condicion de equilibrio ppo= ppf/N debe considerarse después de derivar la
ecuacion 16 ya que SAN/ST y 8ApN;/8P no son iguales a cero. Si Y correspondea Vo H :

dya= a(Yf? + Bm“”’z)*’(l — o) Yy + By s (1-a)m, (18)
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Las segundas derivadas de la energia de Gibbs con respecto a T y P (representadas
como X), es decir Cp, K y E (representadas como Z) tienen la forma :

Sa
022 = Z5+ By omy )+ (1= ) Zipg + By iy (1~ ), — MYy (19)
donde AYp = YAMe - YAe y los términos By, Am2(5a/6X) se absorbieron en Bz Aamy.

El dltimo término de la ecuacién 19 es la contribucion al desplazamiento del equilibrio
debido al cambio en T y/o P. Para el Cp tiene la forma :

so _ m(AH,)°
- 20
ALy 58X  RT? (20)
paraEes:
da _ mAV,AH,
- 21
Ar X RT2 k @n
yparaKes: i
(22)
y donde :
n da X,m

De esta manera, un modelo adecuado debe poder expresar a y 1} en funcion de ma y
asi, la dependencia de las propiedades termodinamicas en funcién de la composicion puede
ajustarse a las ecuaciones anteriores. Solo debe considerarse que los parametros AY j,
funciones de micelizacion a dilucion infinita, pueden convertirse a los valores experimentales
si uno afiade los términos By Ao y By Am(1-a) obtenidos en la cmc a, respectivamente,
YAl y YAMe. En forma similar pueden corregirse los parametros de micelizacion AZ A.

Muy frecuentemente los coeficientes de actividad o los segundos coeficientes viriales
de los anfifilos en la forma micelar no son muy significantes y pueden igualarse a uno.
Entonces, solo hay que corregir las propiedades de los monémeros (Desnoyers, 1987).
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5.2 Modelo de pseudoseparacion de fases.

Muchos autores han aplicado modelos de pseudo separacion de fases para extraer
funciones de micelizacién a partir de datos termodinamicos (p. ej. Shinoda, 1962; Kale,
1977; Douhéret, 1981 & Vass, 1989). En estos modelos, escencialmente, el anfifilo no
idnico se asume que existe como especie monomérica hasta la cmc, su limite de solubilidad.
" Han probado ser muy exitosos en anfifilos de cadena hidrofobica larga que poseen cmc’s
muy bajas y bién definidas. Solo son aplicables a fa region postmicelar, donde se asume que
existe un equilibrio entre mondmeros en la solucion y en la micela. Al considerar a la micela
como una fase orgénica pura :

Bars = Woaps (24)
y como : .
u, = p + RTlnoum, (25)
en ¢! equilibrio ; S
Baha @5
y entonces : TR ’ TR
HAM #A = 1 7 i
—————RT : nozm2 | . (27)
y como : ’
8o AY: S
— 2L Lo < (28
B v 28)

e

la cmc es simplamente o = cme/mgp L
Para anfifilos no idnicos las_ propie
entalpia tiene la forma (donde Yes Vo H) :

Or2 = Yoy "GAY;t = YAM *%AY | ©(30)
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y las propiedades molares aparentes del Cp, K o E (represenatdas por Z) son :

922 = Zip —aAZ, '*“T']‘%fsz“ =Zw~ C,ZC(AZA "é&%‘ﬂ‘)(m) A

Si las micelas son ideales, las propiedades molares aparentes deben vanar en forma'
lineal con 1/m3 y su ordenada al origen es Y A\ © ZA M (figura 88). BN IR

T T T - LR
5 1 &8 CoMe,N= 0
: k- - . » LA - q L} o
8 E : LR
'aq’ P
X os 7 x N i
Y NaC,BS - - R i
_ | 5 ; )
g . g 1 : CoMeNOHCI -
<~ L} < ~N i ".'»’ ]
- R e S . o
gL . ol e e
(&3 . ' ° 3 o
[ J o ° i
- [t ‘o e :
SLa e, v 7 NaC BS
“ B g
% M CeMeeNOﬁ’gl' i o,
L \.‘. CgMe N~ 0. - Sl
muw o » . B N
21 - 2 VS L L § .
10 20 30 1o 20 2 30
{mol/ kg™ {mot /kg)™! o

Figura 88. Volumen (a) y Cp (b) molares aparentes de soluciones acuosas del oxido de
octildimetilamina (CgMeaN—-»0), cloruro icido del oxido de octildimetilamina -
(CgMeaNOHC!) y del bencilhexilsulfonato de sodio (NaCgBS) (Desnoyers, 1987)

En la figura 88, como se grafica dyz vs m™1, los valores ubicados més a la derech’a i
en el eje m~! corresponden a la zona mas diluida (donde sélo hay monomeros), m:emrask '
que la region mas a la izquierda es la zona de micelas. Se observa claramente que.en estos ’
modelos sélo existe una discontinuidad en la conducta de las propiedades termodmamxcas y,' :
ésta ocurre en la cme. Si se grafican Jas propiedades molares parciales vs m~—1, Jos valores de‘ o
Y2 y Z5 en la region postmicelar son simplemente Yan 0 Zan. Si las micel
ideales e interaccionan entre si, entonces sus valores correctos se obuenen al extr
datos a la cmc (Desnoyers, 1987).
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cm3/ mot

N

Los modelos de pseudoseparacion de fases pueden explicar facilmente la variacion de
las propiedades molares aparentes y parciales como la entalpia o el volumen (figura 89a)
pero no6 dicen nada sobre las cuspides observadas en las mismas propiedades pero ahora

T T Y T T

para Cp, K y E (Figura 89b).

ac *-980

P.M
) L aH\+6.6 .
EQUIL *100 -
= BY.O .
1 = | v
| E
~
S

A

3 t

mol / kg ' i mol / kg
Figura 89. Comportamiento comun de volumen (a) y la Cp (b) molares aparentes y parciales
de anfifilos de cadena hidrofobica larga en funcion de mj (Desnoyers, 1987).

En resumen, los modelos de pseudoagregacion de fases son simples de utilizar para
la determinacion de la cmc y de diferentes funciones de micelizacion en anfifilos que tienen
una cmc bién definida y que ocurre a una composicion relativamente baja, i. e. para
tensoactivos y né para anfifilos de cadena hidrofobica muy corta. Sin embargo, no da
informacion sobre el nimero de agregacion de las micelas (Desnoyers, 1987). Las graficas
de las propiedades molares aparentes o parciales vs 1/my son muy dutiles para ilustrar la
presencia de transiciones micelares a mayores composiciones (Douhéret, 1981),

Utilizando este modelo también pueden calcularse de forma indirecta los cambios
estandar molares de la solucion a la fase micelar con las relaciones 31 (Atwood, 1983) :

AC;mic = Rnanmc’AHmic = —RTz(SIné;cmc ) ’yASmic = (AH”‘ic ;AG””C)

si se conoce la fraccion molar de micelizacion X¢mc a diferentes temperaturas. .
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5.3 Modelo de accion de masas.

Este modelo asume un equilibrio entre monémeros y agregados conteniendo un
numero finito de mondmeros. Puede aplicarse a anfifilos de cadena hidrofobica corta y
puede predecir el comportamiento de las propiedades termodinamicas en un intervalo de
composicion muy amplio, antes y después de la agregacion. Ademas, permiten derivar
numeros de agrgacion (p. €j. Benjamin, 1964; Hamann, 1978; Desnoyers, 1983 & 1987,
Roux, 1987 & Douhéret, 1993). Por razones de simplicidad, en los modelos de accion de
masas se asume que los agregados son monodispersos, ya que al aplicarse equilibrios
multiples, el modelo se vuelve muy complejo el introducir la distribucion de agregados y su
valor predicictivo disminuye al aumentar el nimero de constantes en el modelo.

Aplicando este modelo a anfifilos no idnicos, sus especies monoméricas se asocian
para formar un agregado micelar con nimero de agregacion N segun el equilibrio :

NA<~ > 4, (32)

La constante de equilibrio correspondiente es :

a m 7
K=le=ttd e

y como myg =mpM /N :

pueden considerarse igual a uno, entonces :

InK _ ApS _In(1- a)/N ( J
L in — \Inm, . (35
N~ RT N ,+“ “,+1 =y o 35)

y ¢! parametro que determina la dist‘ﬁbuqiéyn‘dt‘al e.dililibriq’és T V
n= (36)

1 a(l—l/N)
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Para calcular funciones termodinamicas con este modelo, una opcion es primero
calcular o a partir de la ecuacion 36 utilizando aproximaciones sucesivas hasta que pase por
un punto de inflexion m[, como se cbserva en la figura 90 para diferentes numeros de
agregacion. Cuando N tiende a infinito, este modelo corresponde al modelo de
pseudoseparacion de fases.

Figura 90. Variacion de la fraccion para diversos nimeros

an

entonces se puede obtener una relac:on sencnlla entre el valor de o, en el punto de mﬂexnon
i. e. af, y el nimero de agregacxon N:
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S Lyl S
= - o

y entonces, es posible calcular « a cualquier composicion a partir de los datos : cmc, mpy N

l-aa  1-«
No¥ml=t — Nl m)

(39)

La utilidad de este modelo en ia reproduccion de la conducta termodinamica de la
capacidad calorifica molar a presidn constante aparente y parcial para diferentes nimeros de
agregacion en funcion de la composicion de la figura 91. Se observa que el proceso de
micelizacion tiende a una transicion de primer orden cuando N — oo, ‘

T T 1 H T T B

Figura 91. Conductéﬁjde la Cp molar aparente (a) y.parcial (b) en funcién de la molalidad (a)
y fraccion mol (b) para diversos nimeros de agregacion (Desnoyers, 1987).
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Para poder obtener las funciones termodinamicas de micelizacion, my, el namero de
agregacion N y los parametros de interaccion utilizando este modelo se recomienda seguir
los pasos siguientes (Desnoyers, 1983) :

1) Leer un valor aproximado de mj en el punto de inflexion de la grafica propiedad
termodinamica vs molalidad;

2) fijar N en un valor inicial razonable y con él calcular aj utilizando la ecuacion 38;

3) entonces evaluar a para cada valor experimental de my con la ecuacion 39 via
iteraciones sucesivas (en este punto, para una serie de valores de mp, N y ay, se conoce, para
cada my y propiedad termodinamica experimental, el valor de at); y

4) realizar analisis via minimos cuadrados a cada propiedad termodinamica ilustrada
por las ecuaciones 18 y 19 para derivar los parametros deseados.

Por ejemplo, si se considera que las interacciones entre micelas son ideales, entonces
para las propiedades molares aparentes (primeras y segundas derivadas de la energia de
Gibbs) (Desnoyers, 1983) :

by = a(Vj + BV,AO"”z) +(1- G)V,?M (40)

(41)

‘a) . mlc)2
I'N.- RT*

donde L = H - HO y las funciones de micelizacion AY y; po dre‘hl al."cambi_o en'la
propiedad molar de la especie monomérica a la forma 'xr'ucelar |

Asi, al realizar el analisis por minimos cuadrados a’ aS propledades termodmamxcas
ilustradas en las ecuaciones 40 a 44, se obtienen tres o dos nuevos' parametros para las
primeras derivadas (YA, YAMe yBya)y cuatro’ parametros para las segundas derivadas

(ZA8. ZaMP. Zy Ay (AYnic)2.




También es posible obtener todas las funciones termodinamicas de micelizacion, la
molaridad a la cmc my, el nimero de agregacion N y todos los parametros de interaccion sin
fijar inicialmente ningin valor si unicamente se realiza un analisis no lineal por minimos
cuadrados de la ecuacion 39 con las ecuaciones 40 a 44 (en pares o todas juntas) o, con las
ecuaciones 18 y 19, si las micelas no son ideales. Si existen suficientes datos experimentales
todos los parametros pueden ser evaluados. Sin embargo, cuando la precision de los datos
en la zona premicelar sea baja es conveniente fijar los parametros correspondientes
(Desnoyers, 1983).

La calidad del ajuste que produce el modelo de accion de masas a los resultados
termodinamicos del proceso de agregacion de anfifilos no idnicos se ilustra en la figura 92
para la capacidad calorifica y Ia expansibidad molares aparentes.

o .
8 = :

o - Experimental: o,
“wn Predicted O
A Dil‘fere‘ncie

Figura92. Cp(a) yE (b) molares aparentes para el ox:do de ocnldlmenlamma en’ funcnon de
la molaridad (Desnoyers, 1983 (a) & 1987 (b))

Se observa que la desviacion media entre teoria y expenmento es comparable con la

incertidumbre experimental de los resultados y asi, este modelo reproduce en forma '

cuantitativa la conducta de las propiedades termodinamicas v las propledades de
micelizacion derivadas son muy similares a las obtenidas en forma directa.
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En resumen, el modelo de accion de masas genera : i) funciones de micelizacion muy
confiables; ii) cmc’s independientes de la propiedad y que disminuyen en forma apropiada
con a temperatura; iii) nimeros de agregacion adecuados y similares a los obtenidos por
otros métodos; iv) términos de desplazamiento del equilibrio de magnitud correcta; y v)
puede aplicarse a sistemas donde aparecen microfases como en algunos sistemas agua + n-
alcohol. Sin embargo, es importante notar que debido al gran nimero de suposiciones
(micelas monodispersas, nimeros de agregacion constantes, coeficientes de actividad
ideales, etc) los valores de agregacion solo son aproximados. De hecho, el analisis por
minimos cuadrados no parece ser muy sensible a este parametro. Por ésto se recomienda,
una vez mas, fijar N a un valor razonable antes del analisis (Desnoyers, 1987).

Para obtener indirectamente el cambio estindar molar de la energia de Gibbs en el
proceso de pasar una mol de mondmeros de la solucion a la fase micelar se utiliza la
siguiente ecuacion 45 (Hamann, 1978 & Atwood, 1983) :

2 — — -— —
AG,, <Rl V2@N-D] N-1,[ NGN-D T N-1, .
N N-2 N (M-D@N+2)| N

Cuando N es muy grande esta ecuacion 45 se reduce a la primera expresion de la
ecuacion 31 y las dos relaciones restantes se aplican sin problema.

Finidlmente, resta decir que los modelos de pseudoseparacion de fases (MPSF) y de
accion de masas (AM) han reproducido en forma adecuada una variedad de propiedades
termodinamicas de soluciones acuosas de anfifilos no ionicos : i) voliimenes, capacidades
calorificas, coeficientes osmoticos, entalpias relativas v compresibilidades adiabaticas de
oxidos de alquildimetilaminas con cadenas hidrofébicas de 4 a 10 grupos metilo y metileno
con el MPSF (para n > 6) (Desnoyers, 1982) y con el MAM (todos) (Desnoyers, 1983); ii)
volumnes, capacidades calorificas, coeficientes osmoticos, entalpias relativas =y
compresibilidades adiabaticas de oxidos de trialquil (metil a butll) aminas con el MAM

(Caron, 1986); iii) volimenes y capacidades calorificas de C4E| con el MAM (Yamashlya o

1986); iv) volimenes de n-alcoholes (metanol a n- propanol) utlhzando dlferentes,MAM

1992) vi) volumenes y compresibilidades adiabiticas de C2E2,‘
MPSF (CgE2) y el MAM (todos) (Douhéret, 1993); etc. 7




5.4 Modelos de auto-asociacion.

Para describir el comportamiento termodinimico de diferentes propiedades de
exceso de mezclas formadas por un compuesto cuyas moléculas son capaces de asociarse en
forma gradual via miltiples equilibrios en un solvente inerte (p. €j. alcoholes + alcanos) se
han utilizado, principalmente, teorias quimicas y teorias de malla (Prausnitz, 1986) y de cada
una de ellas existen muchos y variados ejemplos (p. €j. Kempter, 1940; Kretschmer, 1954;
Renon, 1967, Kehiahian, 1969; Heintz, 1985; Trezczanowicz, 1985; Gaube, 1987,
Andreolli.Ball, 1988; Panayiotou, 1988; Liu, 1989, Hofman, 1992; Bender, 1993; etc). Sin
embargo, pocas de estas teorias pueden reproducir en forma cuantitativa el comportamiento
en alta dilucion (< 0.2 molar) donde el grado de asociacién cambia mas rapidamente (Smith,
F. 1977a). Por ello, se han generado modelos de auto asociacion practicamente exclusivos
para este intervalo de composicion que han logrado reproducir en forma exitosa la conducta
de variadas propiedades termodinamicas de alcoholes en n-alcanos (Smith, 1977a; Stokes,
1977, Costas, 1985; Costas, 1987b; Andreolli-Ball, 1988; Hofman, 1992; etc). Por ejemplo,
si se considera la prediccion de la capacidad calorifica molar aparente en solucion diluida se
observa que los modelos originales de Kempter (KM), de Kretschmer (KW), y de Kehiaian
(KT), se aleja del comportamiento observado pero no asi los modelos corregidos por
Andreolli-Ball (A-B) y por Hofman (H) (Figura 93a) y por Costas (CP) (Figura 93b).
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No obstante el éxito de los modelos propuestos para predecir ¢, se requieren otros
modelos diferentes para describir la conducta de ¢y ya que los modelos anteriores son
incapaces de compensar los efectos opuestos del volumen libre y las interacciones no
especificas al s6lo consideran los efectos de formar y romper especies asociadas via enlaces
puentes de hidrogeno (Trezczanowicz, 1985 & Costas, 1989b).

Podrian utilizarse los modelos sefialados (Costas, 1985; Andreolli-Ball, 1988 &
Hofman, 1992) para describir el proceso de agregacion de los anfifilos CEy en n-heptano,
dado que el comportamiento de la capacidad calorifica, volumen y entalpia en la region
diluida (Tanaka, 1988, 1990 & 1992) es muy similar (sus cambios son menores) al que
presentan los n-alcoholes en n-alcanos (Stokes, 1977, Costas, 1985 & Tanaka, 1986). Sin
embargo, en rigor, el proceso de auto asociacion que presentan los anfifilos CE en n-
alcanos parece ser muy complejo y, de hecho, aun no se conoce en detalle. Entre la
evidencia comprobada se sabe que en dilucién infinita sus mondmeros existen como
conféormeros A-S, A-8 y A-11 muy estables debido a que presentan enlaces puentes de
hidrogeno intramoleculares (Singelenberg, 1991a y b), de manera que el grupo OH terminal
se encuentra parcialmente bloqueado en un buen intervalo de composicién y asi, la auto
asociacion se realiza sobre todo via fuerzas Van der Waals (Tanaka, 1990). Ademas, resulta
sorprendente que cuando E > 4 se presente una destruccion de orden en la region de alta
dilucién, indicada por la disminucién inicial de la capacidad calorifica molar aparente al
incrementar la composicion (Tanaka, 1988 & 1990).

El modelo que describa la conducta calorimétrica del proceso de auto asociacion de
anfifilos C;,Ep, en n-alcanos debe contener : i) especies monoméricas estables (conformeros
A-5, A-8 y A-11 de diferente estabilidad) que se forman via puentes de hidrogeno
intramoleculares (OH----O); ii) especies monoméricas representadas por conformeros
lineales (grupo OH terminal libre), iii) especies asociadas formadas por varios de los
conformeros mencionados unidos via fuerzas Van der Waals; iv) agregados de varios
conformeros lineales unidos por diversas interacciones (OH----OH, OH----O, dipolo-dipolo,
etc), y v) agregados mixtos. Entre la conducta a describir esta la disminucién en la region
muy diluida de ¢ al aumentar la composicion para anfifilos CpEp conn > 4.

Por todas estas complicaciones, para los resultados de capacidad calorifica molar
aparente ¢ obtenidos para soluciones de anfifilos CjyEp, en n-alcanos se ha preferido utilizar
aproximaciones mas sencillas basadas en el modelo de accién de masas aplicado en la
agregacion de estos mismos anfifilos en agua {Tanaka, 1988 & 1992). La justificacion reside
en que al comparar el proceso de agregacion de cualquier-anfifilo en medio acuoso y en
medio organico (en alcanos) se observa que, en genefal, dqurre un maximo en la Cp molar "
de ambos sistemas, a pesar de que el cambio total del prbceso‘sea opuesto (Figufa 94). -
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Figura 94. Conducta volumétrica V y calorimétrica Cp de un anfifilo disuelto en agua Wy
en un medio organico O (Perron, 1994).

Mientras que el cambio total en la Cp de ambos casos se debe a la pérdida de
solvatacion de las especies monoméricas y a las interacciones anfifilo-anfifilo en las especies
asociadas, el maximo en ¢ representa la contribucion debida a la relajacion del equilibrio de
agregacion por un cambio de temperatura. Y, como se observa, este cambio es mayor en
soluciones no polares que en soluciones acuosas (Perron, 1994).

El primer modelo de auto-asociacion a utilizar (Tanaka, 1988) se basa en una simple
modificacién al modelo de accién de masas utilizado para soluciones acuosas (Desnoyers,
1983) considerando reacciones de asociacidon sucesivas donde las constantes de equilibrio de
cada paso ; son iguales y se agrupan en una constante global K; (Mukerjee, 1975).

En este modelo se propone que el anfifilo se agrega de manera gradual segin :

A+A_ >4 (46)

donde A es la especie monomérica y A; es la especie agregada formada por i monémeros.

Cada uno de estos equilibrios tiene asociado una constante de equilibrio &; :

k; = Y4 e A%TQA% “7)

A494,,
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donde Ah; y As; son los cambios de entalpia y entropia de cada etapa de agregacion. Si se
considera que todos los A/; son iguales y lo mismo para las &;, entonces la constante global
de agregacion a partir de monomeros K;, el modelo es idéntico al de accion de masas
presentado con anterioridad en las ecuaciones 32 a 44. Las Unicas modificaciones son tres :
i) la constante global es el producto de las constantes sucesivas (K; = kii"l); ii) se considera
la formacion de agregados ciclicos y asi la entalpia de proceso de agregacion global AH = iA
hj; y iii) solo se considera la contribucion debida a la relajacion térmica, i. e. el d¢(asoc)s con
lo qué la ecuacion 42 queda :

a(l-o) (AH)?
l-o+o/i RT?

¢Cp,2,(asoc) = 48)

Para poder predecir la conducta de ¢¢(asoc) en funcion de la molalidad m, primero
se fijala k; ylai, y con la ecuacién 34, suponiendo comportamiento ideal, se calcula a para
diferentes m con, p. €j. el método de Newton (Conte, 1974). Después, fijando Ahj se puede
calcular el d¢(asoc) con la ecuacion 48. Esto se realizd para k; =3 y 10 y para diferentes / y
suponiendo Ah; = 5000 J/mol (figura 95, en donde N = i). Se observa que la conducta de la
dc(asoc) ©s similar al de los CyE;, en n-heptano cuando n < 4 (figura 59).
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Figura 95. ‘bc(asoc) predecido con la ecuacion 48 para Ah; = 5000)/mol (Tanaka, 1988).
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Para ajustar los datos experimentales de ¢c(asoc) 2 este modelo primero debe
suponerse cual es el nimero de agregacion de la especie asociada (i). Después, se puede
derivar ¢¢(asoc) con respecto a o e igualar la derivada a cero para ubicar en que valor de o
ocurre el valor maximo de ¢¢(asoc)- Es decir, o = (2 + N[4-4(1-1/i)]) / (2(2-1/i)), y asi, el
maximo de d¢(asoc) Ocurre a un valor diferente de o para cada niimero de agregacion i. Con
el valor experimental de d¢(asoc) en el maximo y con la o correspondiente se calcula AH de
la ecuacion 48. Mientras que con el valor de i y de o y la m en el maximo de ¢¢(asoc) puede
calcularse la constante global K; de la ecuacion 34. Con ella e i se calcula primero o y
depués d¢(asoc) para cada molalidad. Una mejor opcion es ajustar los parametros AH y K;
para una i fija con un método no lineal de minimos cuadrados que reproduzca los datos
experimentales de d¢(asoc) al emplear la ec.48 y al mantener la relacion de la ecuacion 34.

Sin embargo, el modelo necesita optimizarse para que sus prediciones no sean so6lo
cualitativas. Una forma inicial de mejorarlo es introducir la existencia de al menos dos
agregados principales ademas de la presencia de mondmeros. Para cada equilibrio global se
escriben las ecuaciones 48 y 32 correspondientes. Durante el ajuste de la ecuacion resultante
con los valores experimentales se podran encontrar las valores de AH y K; para cada
equilibrio global planteado (i fijas). Con este procedimiento se obtiene una reproduccion
adecuada de los valores experimentales de ¢c(asoc) (€ inclusive de la entalpia refativa molar
aparente ¢y ) para la agregacion de n-decanol y de C1gE| en n-heptano a 25 °C (figura 96).
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Figura 96. dc(asoc), $L ¥ ®; de C1oEq (a)y C1oEy (b) en nCy (Tanaka, 1992).
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Para ajustar los datos experimentales de la figura 96 se consideré que en el n-alcohol
todas las entalpias parciales eran iguales, A4; =~ 199803/mol y se formaban principalmente
tetrameros (K4 = 1.02 x 105) y pentimeros Ks =105 x 107) ciclicos. En el caso del
anfifilo CjgE}, el mejor ajuste se obtuvo considerando que existian dimeros y trimeros
ciclicos con diferente entalpia de formacion parcial : para los dimeros A4y = — 153003/mol y
K7 = 4.64, mientras que para los trimeros Ah; = ~ 19980J/mol y K3 = 142 (Tanake, 1992).

El segundo modelo de auto-asociacion a utilizar (Costas, 1985) se basa en el modelo
de soluciones asociadas atérmicas de Kempter & Mecke de 1940, ampliado por Kehiahian &
Trezczanowicz en 1969 al utilizar como entropia de mezclado la expresion de Flory-
Huggins, y corregido por Costas y Patterson en 1985 al considerar que la constante de
equilibrio de asociacion parcial es diferente para cada especie asociada. Este modelo supone
que el alcohol (anfifilo en nuestro caso) se agrega de manera gradual segun :

K® D4

A+A >4 y K=—"— @9
PqP4,.,

donde A es la especie monomérica, A; es la especie agregada formada por i monémeros y '

;? es la constante volumétrica del equilibrio correspondiente, donde (a; es la fraccién

volumétrica del agregado formado por i monomeros y PA] = QA es la fraccién volumétrica -
de especies monoméricas. La fraccion volumétrica total del soluto @ es :

Pr1=04t Z(ij 50

donde (Aj es la fraccion volumétrica del agregado formados a pamr de 2 monomeros,
Considerando los equilibrios globales (con j > 2) : :

. K?

entonces se puede substituir @Aj de la ecuacion. 52 en Ia ecuac:on 5 I para obtener la
ecuacion general del balance de masa en términos de las Kj®yla (pA -
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2 Q. -
Kj(PA+(pA+(p1—O (52)
=2

Para obtener la expresion de dc(asoc) que este modelo genera se desarrolla primero
la expresion de la entalpia molar de exceso, substituyendo las expresiones que relacionan las
fracciones volumétricas a las fracciones molares correspondientes, en la expresion dictada

por Kehiahian y Trezczanowicz en 1969 para la contribucion quimica a ia HE para un soluto
1 que se autoasocia en un solvente inerte :

H® = H;-x H) (53)

donde

D AHYX
J

H, = —
j 1*;(1"1)&9

(54)
Por ejemplo, la obtencién de la fraccion volumétrica total del soluto @ conoc:endo

las fracciones mol xj y x2, y la relacion de volimenes molares r = V';N ]6s:

X~ xh
X1+ x V] +x0,

¢ = (55)
Al suponer que el cambio de entalpia de cada reaccion suceswa no depende del
tamafio del agregado (A#j = cte.); que solo se forman espec:es cnchcas (AHo1a] = jAhy),

después de hacer un desarrollo algebraico muy largo, de subsmunr expres:ones en funcién
de la fraccién volumen del monomero y del soluto total, la ecuacnon 53 queda:
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HE = A0 ST K0 P4 _ K5 ‘1 56)
; 7 Z !

donde ¢ AO es la fraccion volumétrica de mondmeros que exnsten en el soluto puro. De la

definicion 57 :

AT
CpE = xl(¢c(asoc) o Cp(oasoc)) = Z aH/aK(P j or
IR Rt J / :

y suponiendo que :

K=kp=eMe e

entonces :

K“’ ‘ , (59)

02
o A2 Z RENE VR AR

al comparar esta ecuacion con la primera igualdad de la ecuacion 57, l‘uegov'de hacer las’
derivadas y simplificaciones correpondientes se obtiene la expresion 61 para ¢c(asoc) :
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(< .
AH02 Z J
¢c(asoc) = "k‘]—;z_'

1+ Z jK;?’(p{{‘
j

En este trabajo se supuso que los anfifilos CmEn solo forman dimeros, trimeros y
tetrameros ciclicos. En esta situacion, las ecuacion anterior queda :

o = AH* |1/ 0, 2KJ9% +3K30} + 4K/ 0,
«wo) = RT?* | 1+2K%0 ,+3K%0% +4K00,

que es la ecuacion que se utiliza para ajustar el parametro AH® y todas las constantes
volumétricas globales al minimizar la siguiente funcién que contiene su comparacién con
todos los datos experimentales de ¢c(asoc) :

# 5 ‘ ’ '
— exp _ 4teo ) S
E = Z ((bc(asoc) ¢c(asoc) e B (63)
J e ,
siempre y cuando se cumpla la siguiente condicién del balance de materia péra ¢A :_
? ? 3 2 ol

que se verifica utilizando el método numérico de Newton (Costas, 1985):
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6. Resultados y discusion.

En este capitulo se presentan los resultados y discusion de las propiedades
termodinamicas de bulto y superficie determinadas para diversos sistemas binarios y
ternarios a 298.15 K. Con su analisis se pretende contribuir a explicar el fenomeno de
agregacion de los anfifilos Cy,Ey, en soluciones acuosas y de solventes no polares.

La primera parte del capitulo muestra y explica el comportamiento del volumen,
capacidad calorifica, tension superficial y estabilidad de espuma de las soluciones acuosas
binarias de anfifilos C,Ep, alrededor de los intervalos de composicién adecuados, con el fin
de obtener la relacion entre su conducta y la del proceso de agregacion en solucién acuosa
de sistemas binarios. Los resultados de las propiedades de bulto se interpretan
termodinamicamente via la conducta de las propiedades molares aparentes y parciales
calculadas para los anfifilos en funcion de la composicion, y con el ajuste de las propiedades
molares aparentes a dos modelos de agregacion : el modelo de pseudoseparacion de fases y
¢l modelo de accion de masas. Los resultados de las propiedades de superficie se interpretan
en funcién de la informacion existente sobre sistemas similares.

La segunda parte de este capitulo contiene la conducta del volumen y capacidad
calorifica, especialmente en la region diluida de composicidn, y de la tension superficial y la
estabilidad de espuma, en especial en todo el intervalo de composicion, en las soluciones y
mezclas binarias de anfifilos CE}, y solutos similares con n-heptano. Se explica cual es la
relacion entre el comportamiento de la propiedades de bulto y superficie estudiadas y el
proceso de agregacion en solucién. En particular, las propiedades de bulto estudiadas se
interpretan via el calculo de las propiedades molares aparentes del anfifilo y con su ajuste a
un modelo de auto-asociacion.

La parte final del capitulo presenta el comportamiento del volumen y de la capacidad
calorifica en la region diluida de composicion de las fases acuosa y organica en equilibrio
dentro de la region bifisica de diversos sistemas ternarios conteniendo un anfifilo ChEp,
agua y un n-alcano y cuyo diagrama de fases se conoce con precision. La interpretacion de
los resultados se obtiene al calcular las propiedades molares aparentes del anfifilo en cada
fase en funcion de la composicion total y del anfifilo, y de ajustar las mismas bropiedades a
los modelos de accion de masas y de autoasociacion, ambos necesarios: para describir y
explicar el efecto de terceros componentes afiadidos en exceso en laS' propiédades
termodinamicas de bulto y, por consecuencia, en los procesos de agregacnon de anf filos »

CmEn en soluciones acuosas y de solventes no polares.



6.1 Sistemas binarios con agua,

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de diferentes propiedades de
bulto y de superficie de soluciones acuosas de los anfifilos CEp en la region diluida del
intervalo de composicion a 298.15 K. Del anilisis de los resultados se espera obtener
informacion sobre el proceso de agregacion de estos anfifilos en solucion acuosa. La primer
subseccion contiene el tratamiento de los resultados de las propiedades de bulto y en ella se
muestran los valores experimentales de densidades y capacidades calorificas volumétricas, se
analiza su conducta en funcion de la composicion, se genera una explicacion termodindmica
en términos de las propiedades molares aparentes y parciales, y se presenta una discusion
del comportamiento en funcion de la informacion termodinamica existente y de la aplicacion
de diferentes modelos de agregacion en solucion. En [s segunda subseccion se ubica el
tratamiento de los resultados de las propiedades de superficie y contiene la presentacion de
los valores experimentales de tension superficial y de estabilidad de espuma, su analisis en
funcion de la composicion, y su discusidn en, funcion del conocimiento actual de las
‘el comportamiento de las propiedades de

superficies. En la tercer subseccion se. ~compara

bulto y superficie en relacion al proceso de n en solucién,

Propiedades 'de bulto.
Esta seccion se divide en tre o
i) la de anﬁﬁlos de prueba que

6.1, b

ve para llustrar el tratamiento de los resultados de,

similar al de los'n- alcoholes de cadena hxdrocarbonada cona (Roux 978)
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capacidad calorifica. Los resultados experimentales de muestran en la figura 97.

6.1.1.1 Anfifilos de prueba.

El tensoactivo dodecil sulfato de sodio (C19H255S04Na) tiene una cmc en agua a
298.15 K en la composicion 8.16 (+ 0.11 de 17 valores) x 10™3 moles / litro segtin diversos
experimentos de conductividad, de tension superficial y de calorimetria (Van Os, 1993).
Esta cmc equivale aproximadamente a una fraccion mol x; = 0.000147 (+ 0.000002), que
se encuentra alrededor del limite de deteccion experimental actual de las técnicas de
densidad y capacidad volumétrica (Desnoyers, 1987). Conociendo la cmc se prepararon
composiciones por arriba y abajo de esta composicion y se les determiné la densidad y la

0.9990 : ‘ : : . : 4.170
CMCoyv = 0.00016
Y WYV SV :
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"0.9985 v A 44165 -
v —
o~~~ x
5 | ) o)
£ v 1 £
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ST Qe
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A v ,
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~*0.0002 0.0004 0.0006 A

Fraccion mol X,

Figura 97. Resultados experimentales de densidad (A) y de capacidad calorifica volumétrica

(V) alrededor de la cme del dodecil sulfato de sodio a 298.15 K.

Se observa en la densidad que, al aumentar la composicién del tensoactivo idnico, la
densidad de las soluciones se incrementa de manera practicamente lineal, y que, a partir de
un intervalo muy estrecho de composicion, el aumento sigue siendo lineal pero ahora con
una pendiente menor. Esta conducta es acorde con el comportamiento general de las
densidades de soluciones acuosas de tensoactivos con seccion iénica pequeiia (Kale, 1977).
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La capacidad calorifica volumétrica de las soluciones medidas se mantiene
inicialmente constante hasta que, en un intervalo pequefio de composicion, comienza a
disminuir en forma lineal y muy rapido al aumentar la composicion. Este descenso se
observa en general en {as soluciones acuosas de tensoactivos ionicos (Musbally, 1974).

Para ambas propiedades se asigna a la composicion donde ocurre el cambio drastico
del comportamiento vs x| como la concentracion micelar critica (cmc) (Kresheck, 1975). Al
trazar lineas rectas antes y después de la zona de cambio se obtuvo la composicion donde
ambas rectas intersectan. Asi, con los valores de densidad la cmc es x} = 0.00016 y con los
valores de capacidad calorifica volumétrica la cmc es también x; = 0.00016. Este valor es
ligeramente mayor al valor promedio reportado en la literatura por otras técnicas (Van Os,
1993) y al valor de x] = 0.000148 obtenido via densidades (Doughty, 1979). Debido a que
este valor se encuentra alrededor del limite de deteccion experimental de la técnica de
capacidad volumétrica, los experimentos calorimétricos que se han realizado en este sistema
lo han hecho arriba de la cmc (Musbally, 1974; Rosenholm, 1982; Mayer, 1983 & Groux-
Desgranges, 1994) y asi no hay una cmc obtenida calorimétricamente con la cual comparar.

Con respecto a la sensibilidad con que se realizaron los experimentos, es importante
notar que el equipo y la técnica de medicion empleadas permiten detectar diferencias entre
las densidades de las soluciones mas diluidas (de = 10~4 g/cm3) sin requerir llegar a su
limite de sensibilidad (3 x 1076 g/cm3), mientras que el equipo y la técnica utilizadas en la
deteccion de las capacidades calorificas indica que las soluciones mas diluidas, antes de la
cmg, no tienen una diferencia con la capacidad calorifica volumétrica del agua pura mayor al
limite de deteccion de + 0.00005 J/cm3 K.

Para caracterizar la 2a. y la 3er. cmc del SDS a 298.15 K se midi6 la densidad y la
capacidad calorifica alrededor de los valores reportados (figura 98). Con ello se espera
ayudar a explicar el comportamento de los sistemas acuosos de anfifilos CnE, que se
estudiaron en composiciones altas. La 2a. cmc para el SDS en agua parece depender de la

técnica : 50 mM via velocidad del sonido y viscosidad (Yasunaga, 1967), 65 mM via

conductividad (Miura, 1972), 30 mM via actividad del contraioén (Kale, 1980); + 50 y 70
mM via conductividad y actividad del contraién (Georges, 1986), 50 mM via dinamica de
espumas (Oh, 1992), 50 mM via propiedades de transferencia (Roux-Desgranges, 1994),
etc. Si se toma como promedio 50 mM entonce la 2a. cmc ocurre en xj ~ 0.0009. Para la
tercer cmc, descontando el valor de 870 mM obtenido via SAXS (Reiss-Husson, 1964), los
ultimos resultados indican que el valor correcto es 200 mM (volimenes y capacidades
calorificas (Majer, 1983 & Roux-Desgranges, 1994) y, tiempo de relajacion, altura de
espuma, dindmica de espumas y detergencia (Oh, 1991, 1992 & 1993), que corresponde en
forma aproximada a una xj = 0.0036.
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reportados en la literatura.

Para discutir los resuitados expenmentales
diversos procesos en el interior de la so!ucnon que
observado, sin embargo, se recomienda’, utxhzar as ropxedades termodinamicas molares
aparentes y parciales calculadas para. el sque ambas propiedades aislan la
contribucion de las interacciones soluto so keme soluto-soluto de la propiedad total’
medida (Franks, 1972a) y asi, en el caso de solucnones acuosas de anfifilos, sefialan tanto el
intervalo de composicion donde ocurre la agregacxon como la magnitud del proceso
(Kresheck, 1975; Musbally, 1976; Desnoyers 1977.& 1987, etc.).
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El concepto de propiedad molar parcial fué desarrollado por G.N.Lewis en 1907
para estudiar sistemas termodinamicos abiertos (en los que puede la composicion y o la
masa) (Glasstone, 1977). Por ejemplo, si J es una propiedad termodinamica extensiva que
depende de la temperatura T, presion P y los nimeros de moles de cada componente n;,
entonces se define a la propiedad molar parcial .J; del componente i-ésimo (unidades de J
entre mol) como :

Ji= oy .
On )T p i

A temperatura y presion constantes J = I n; J;, pero si la propiedad extensiva se
divide entre el nimero total de moles, entonces se obtiene la propiedad extensiva
correspondiente y asi Jmojar = Z Xj J;, de donde se obtiene un significado fisico claro de J;,
i. e., es la contribucion por mol del componente i-ésimo al valor molar total de la propiedad
del sistema manteniendo la temperatura, presion y la composicion del sistema constantes.
Como se observa de la definicion el valor de J; depende especialmente de la composicion y
al obtenerla en el intervalo diluido permite conocer el comportamiento termodinamico
aislado de cada componente. Existen diferentes métodos para estimar propiedades molares
parciales a partir de conocer la propiedad de la soluciéon en funcion de la composicion
(Glasstone, 1977 & Klotz, 1994) pero el mas recomendado es obtenerlas via el cilculo
inicial de las propiedades molares aparentes, concepto también desarrollado por Lewis,

St J es una propiedad termodindmica extensiva que depende de la temperatura T,
presion P y los nimeros de moles en un sistema binario nj (soluto) y nj (solvente), entonces
se define a la propiedad molar aparente del soluto ¢j1 (unidades de J entre mol) como :

q) I- n2Jm°lar2 — J’molar = x2Jmoiar 2>
== (66)
J1T T,

donde J es la propiedad extensiva de la solucién y
¥ I°’molar,2 son las propiedades intensivas correspo

cuando x| = I, $j1 serd igual al valor J°m015,'-"1'd§! solut pus ‘
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Para interpretar la propiedad molar aparente del soluto se considera una propiedad
extensiva J en funcion del nimero de moles de soluto (figura 99). Al restarle a la propiedad
total de la solucién J la porcion extensiva atribuida al solvente n3J2° (Jg en la figura 99), el
valor resultante es la contribucion extensiva aparente del soluto a J de la solucion. Y al
dividir esta cantidad por el niimero de moles del soluto se obtiene la contribucion intensiva
aparente de J debida al soluto, es decir ¢jl (suponiendo que el solvente se comporta
idealmente). En la figura 99 también se aprecia el valor de la derivada 0¥/dn;, i. e. la
propiedad molar parcial .J;.

J

Jo

he portion of f attributed
to solute =./ - Jg

_______ _.¥____.__

i

The portion of  attributed to salvent = Jg

.......... Rgeeseonsenro .

moles solute

Figura 99. Interpretacion de las propiedades niol»a}crs p,aréli'él‘ y. ab?ife;ft_e (klotz, 1994),
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Existen varios procedimientos para calcular una propiedad molar parcial a partir de
conocer las propiedades molares aparentes y las mas utilizadas emplean como unidad de
composicion a la molalidad (m) = n| moles de soluto en 1000 g de solvente). Asi, para

, evaluar J; en soluciones acuosas de anfifilos se recomienda (Musbally, 1976) :

a(’nld).l,l) N A(’nld)J,l)
om, TP Amy T,P

de manera que mientras mas cercanos en composicion sean los valores de ¢j1, mas precisa
sera la derivada. Con este método, las propiedades molares parciales calculadas
corresponden a composiciones intermedias de los valores experimentales (ver figura 36).

l

(68)

J, =

Otro procedimiento también muy recomendado para soluciones acuosas de anfifilos
es la ecuacion 69 (Hoffmann, 1986) :

O,y
om,

Ad
~¢J1+ml A —LL
m

TP T.P

J, = ¢J1+ml

Esta ecuacion permite calcular las propiedades molares parciales a la composicion
experimental.

En la practica, para calcular las propiedades molares aparentes y parciales, se cuenta
con valores de x|, xp, densidades p y capacidades calorificas volumétricas CpV de cada
solucién asi como las p, CpY'y pesos moleculares M de los componentes puros. El primer
paso es calcular los valores molares del volumen (en cm3/mol) y de la capacidad calorifica
(en J/mol K) de cada componente puro y de la solucion utilizando las siguientes ecuaciones :

ilmol] = 0 (70)

mol

~

D, [stend’

&

i-cm:’ M [g/ mol }
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J — vV 3 | - 3
Cpi [moll{} = Cp; ien?k| XV, [endimol} (1)
Cuando se calculan los valores molares de la solucion binaria, su peso molecular

requerido en el calculo se evalua de :

M

solucion

=x, M, +x, M, (2

Con estos valores y la ecuacion 66 se calculan facilmente el volumen molar aparente
bv,1 y la capacidad calorifica molar aparente ¢ 1 del soluto en todo el intervalo de
composicion trabajado. Los resultados experimentales de composicion en fraccién mol,
densidad, capacidad calorifica y sus propiedades molares aparentes se ubican en el Capitulo
8 (Tablas de Datos). La incertidumbre de las propiedades molares aparentes calculadas
depende de las magnitudes e incertidumbres de xj, x2, My, My, Vy, Vi, Cpy, Cpa,
Vsolucion ¥ Msolucion obtenidos previamente y asi, dependen del sistema y de su
composicion. Sin embargo, puede generalizarse que, para los sistemas en estudio, la
incertidumbre en ¢y, | en la region mas diluida es de + 0.5 em3/mol y gradualmente se
reduce a un valor constante de + 0.01 cm3/mol en la mayor parte del intervalo de
composicion, mientras que la incertidumbre en ¢c | en la region mas diluida alcanza + 10
J/mol K que pronto se reduce a un valor de % 0.05 J/mol K. Estos valores son similares a los
reportados en la literatura para las mismas propiedades y técnicas experimentales (p. ej.
Roux, 1978; Costas, 1985; Tanaka, 1988).

Las propiedades molares parciales se calculan utilizando indistintamente las
ecuaciones 68 o 69 (tomando los valores mas cercanos para evaluar las pendientes en la
forma (y2 — y1)/(x2 - x1)) con las propiedades molares aparentes antes descritas y las
molalidades my obtenidas a partir de las fracciones mol del soluto con :

m =IOOOxl
1 M,x,

La incerdidumbre de las propiedades molares parciales asi calculadas es, en general,
al menos el doble de las incertidumbres de las propiedades molares aparentes
correspondientes, a excepcion de la region de cuspides de la Cp, donde es mucho mayor.

(73)
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Con estos antecedentes, ahora se pueden mostrar las propiedades molares aparentes
y parciales calculadas para el dodecil sulfato de sodio en agua a 298.15 K y sobre ellas
generar una interpretacion de la agregacion de este tensoactivo. Se observa que en la regién
~mas diluida el volumen molar aparente es practicamente constante dentro de la
incertidumbre experimental (figura 100) y a dilucion infinita se puede leer un valor estdndar
molar (ecuacion 67) V|° =239 +0.5 cm3/mol, cercano al valor reportado de 237.38 + 0.48
cm3/mol, promedio de seis valores (Vass, 1989). Este valor estandar corresponde a la
situacion por mol donde cada molécula ionizada de dodecil sulfato de sodio se encuentra
completamente rodeada y solvatada de agua (efecto hidrofébico). Asi, esta magnitud
contiene una contribucion interna debida a cada molécula, y otra externa, debida a las
interacciones entre los iones y el solvente. En esta region los valores obtenidos no son muy
precisos y por eso, al aumentar la composicion permanecen constantes y no indican la
formacion de agregados premicelares previamente reportados (Franks, 1964).

S A
T 1 T 7/-7 T T 1 L | T 1 T 1 : T
u (Dv1
V1 b v
250 A . z:mAmAm cao 7
35 V1V‘a o :
£
£ ' '
3 J SR
Ny |
o3 . ol
= : . : .
S 240 N :
’ e 8
° .
s i o
— fr———— ————

— — T T T
0.0000 0.0001 0.0002 :0.001 0.002"0.003 ._004'55,“_'0.005 . ‘_0;006 ;

Fraccién mol X

Figura 100. Volumen molar aparente by, y parcial V' (calculado con Ias ecuacnones 68 A y:
69 V) del dodecil sulfato de sodio en agua en funcion de la fraccion mol del soluto a 298 15
K mostrando sélo algunos datos en la region diluida y sus incertidumbres expenmentales.

143



También se observa que el volumen molar parcial calculado con las ecuaciones 68 y
69 es muy similar y asi, ambos procedimientos son igualmente adecuados. Consistente con
un proceso de micelizacién, al aumentar la composicién por arriba de la cmc el volumen
molar aparente (con incertidumbres < al tamaiio de los datos reportados en la figura 100) se
incrementa rapidamente hasta x} =~ 0.001, i. e. alrededor de la segunda cmc, a partir de
donde se incrementa poco a poco hasta llegar a un valor mas o menos constante. El volumen
molar parcial, no obstante la dispersion de los datos, se incrementa mas rapidamente y
alcanza antes el valor constante (como en la figura 36) de VM = 250 £ 0.5 cm3/mol,
acorde al valor reportado de 249.8 £ 0.1 cm3/mol, promedio de cinco valores (Vass, 1989).
Este valor corresponde al volumen molar parcial del tensoactivo en el estado micelar VM
(Shinoda, 1963) y, al restarlo del V{° se obtiene el cambio de volumen durante la
micelizacion AVpyjc =VM-V1°=11.0% 1.0 cm3/mol, que aunque es similar al reportado
por otros investigadores (11 + 1 Shinoda, 1963' 10.8 £ 0.5 Musbally, 1974 & 10.68 + 0.08
Wooley, 1984) es mas pequeiio que el valor promedlo de 12.4 + 0.6 (Vass, 1989). Esta
magnitud es similar a la obtenida para ot'os t nsoactlvos ionicos de similar cadena
hidrocarbonada (Kale, 1977 & Vass,’ 1989) y el
el aumento del volumen de la porcion hxdrocarbonada del tensoactivo al formar la micela, ya

posmvo de este cambio se explica por

que en estado monomérico, al agua se estructura alrededor ' del anfifilo reduciendo su

volumen neto (Desnoyers, 1967). En composnc]one 128 concentradas alrededor de la
segunda cmc determinada para este tensoactlvo x1
comprueban el reporte de que los volumenes mola
poco (Majer, 1983 & Roux-Desgranges, 1994)

Con respecto a la conducta de las capacndades ca]onf'ca molares aparente y parcial,

035) nuestros experlmentos no
ap rente y parcxal aumentan poco a

se observa un componamxento sxmllar al del volumen ‘pero.de s srgno opuesto (ﬁgura 101) ‘En

dentro de la incertidumbre expenmental (q
mostrados) y a dllucmn mﬁmta su valor'es

completamente rodeada y so
capacidad calorifica del tens
sobre todo porque al mtrodu

agua, ésta se estructura alrededor de ellas (efecto hldrOfOblCO) om ,esta estructura:posee :

muchos enlaces puentes de hldrogeno puede entonces absorber mas energxa al romper sus
enlacesy asi, la capacidad calonﬁca aumenta (Leduc. 1974) o K
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Esta magnitud es similar a la obtenida para otros tensoactivos ionicos de similar
cadena hidrocarbonada (Musbally, 1974 & Woolley, 1985). El signo negativo de este
cambio se debe principalmente a la deshidratacion de la porcion hidrocarbonada del
tensoactivo al formar la micela, ya que asi, se reduce la capacidad calorifica del sistema
(Leduc, 1974). De la figura 101 es claro que las capacidades calorificas molares aparente y
parcial disminuyen en forma dramatica luego de la primer cmc, que en la segunda cmc la
primera exhibe un cambio de pendiente y la segunda se mantiene constante, mientras que en
la tercer cmc ambas aumentan ligeramente.

Como la 2a. cmc del SDS tiene un origen electrostatico, se puede explicar con la
variacion de la actividad de los iones sodio en forma de un potencial de electrodo (pNa) y de
la conductividad eléctrica (o) en funcion de la composicion (figura 102). La relacion lineal
de pNa ologovs log[SDS] es sxmllar ala de una solucnon acuosa de NaCl, lo que indica
S .cme. Después de ésta, un gran

por ello pNaylogo dxsmmuyen

Potanttal ' aV)

Figura 102. Potencxal del electrodo de iones SOle (o) y conductlvxdad electnca (*)en
mS/cm'l en ﬁmcxon de la concentracxon molar del SDS (Georges ]986)
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Alrededor de la tercer cmc (x] = 0.0035), la Cp molar aparente presenta un valor
minimo significativo (como se reporta en la literatura : Majer, 1983 & Roux-Desgranges,
1994) y la Cp molar parcial presenta un punto de inflexién. Si se considera que antes y
después de esta cmc existen agregados diferentes, entonces del cambio en la propiedad
parcial molar se cuantificoé ACp3er.cmc = + 180 £ 20 J/mol K, de similar signo al valor de +
85 J/mol K reportado para una solucion acuosa 150 mM de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) a partir del Cp molar aparente a 25°C (Quirion, 1986). Mediante diferentes técnicas
se ha establecido que esta tercer cmc es la concentracion en la cual las micelas esféricas
cambian de forma y empiezan a crecer como micelas cilindricas (figura 103) (Ekwall, 1967).
También se le ha llamado concentracion de transicion estructural micelar ctem (mstc en
inglés) (L.ee, 1995). En resumen, la figura 103 muestra el cambio de algunas propiedades
alrededor de las cmc’s de un tensoactivo anidnico y la estructura micelar correspondiente.

LOQSELY TIGHTLY
PACKED PACKED CYLINDRICAL

MONOMERS MICELLE MICELLE MICELLE

xb

- SOLUTION PROPERTIES
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Se sabe que cuando las micelas crecen de la forma esférica a la cilindrica disminuye
el area superficial micelar asociada al grupo hidrofilico, y este empacamiento provoca un
aumento en la densidad de carga superficial y una disminucion en la exposicion de las
porciones hidrocarbonadas en la superficie micelar (que favorece el crecimiento micelar)
(Wennerstréom, 1979; Mazer, 1982; Israelachvili, 1985; etc.. Ambos factores, en conjunto,
provocan gradualmente una pérdida de hidratacion estructural alrededor de la micela
cilindrica, lo que hace que e! proceso micela esférica — micela cilindrica sea exotérmic
(Mazer, 1982) y posea un gran aumento en la capacidad calorifica (Quirion, 1986).

Findlmente, se puede encontrar una descripcion cuantitativa del comportamiento de
las propiedades molares aparentes de las soluciones acuosas de dodecil sulfato de sodio
utilizando los modelos de accion de masas (Woolley, 1984) y de pseudoseparacion de fases
(Douhéret, 1981). En especial, el tltimo modelo permite corroborar la presencia de las tres
cmc’s y ‘el comportamiento de los valores molares correspondientes a cada estructura
cuando los datos son muy precisos. Por ejemplo, de la grafica ¢y, 2 del octanoato de sodio
vs el inverso de la molalidad a 20 °C (figura 104), se observan claramente la la. (O en 0.41
molal), la 2a. (@ en 1.06 molal) y la 3a. cmc’s (@ en 2.7 molal), asi como el volumen molar
aparente asociado a la primera (® =~ 141.6 cm3/mol), segunda (® = 143.0 cm3/mol) y
tercer (® =~ 145.6 cm3/mol) formas micelares (Douhéret, 1981).
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Figura 104. Aplicacion del modelo de pséudoseparacién de fases aylos‘"datbs,dg‘dlv del -
octanoato de sodio en funcién de 1/molalidad a 20 °C (Douhéret, 1981). :
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Graficando los resultados experimentales de ¢,, 2 del dodecil sulfato de sodio vs el
inverso de la molalidad se observa (figura 105) clararamente el cambio de conducta en la
primera cmc, seguida por una conducta lineal con ordenada al origen de 150 cm3/mol
(V1™), sin evidencia de cambio de pendiente en la segunda cmc (1/molalidad = 20), y un
cambio de conducta alrededor de la tercer cme (1/molalidad ~ 5).

y T v T r T
251 - ; . T T ‘ ,
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%bp 2509 o , i , :
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] 2484 9 . 11
[m] - g
O 245+ 2484 s . SR &
£ o B D P _
mE ] o sl . 7 e A ',‘ B
Q :
v’ .
_e‘-?_ 240 o 1'0 g 20 30 T
u] - a
235 e . - —
0 100+ 200 ©300.

1/molalidad

Figura 105. Aplicacion del modelo de pseudoseparacion de fases a los datos expéﬁmenfaléé
de ¢, del dodecil sulfato de sodio en funcion de 1/molalidad a 25 °C.-2 "7 2

Similares resuitados se han reportado en la literatura, i.e., insensibilidad de la kgr'éﬁcéi" S
$v,2 vs 1/molalidad para distinguir la segunda cme y aumento de pendiente a partir de la 3er.
cmc (figura 106a). Y lo mismo se observa al graficar los datos experimentales d'e’d;c'é‘vdel .
dodecil sulfato de sodio vs el inverso de la molalidad en nuestros resultados (ﬂgﬁvra‘f‘lo“?) y
en la literatura (figura 106b). De los resultados graficados en la figura 106 se. obtigne que
Cp™M = 550 % 20 J/mol K, y asi entonces ACpgic = — 450 % 30 J/mol K,:‘felativamente'
cercano al reportado en la literatura. Si se restan las ordenadas al origen de las dos Gltimas
rectas de las curvas ¢¢ 2 vs 1/m se obtiene ACp3er cmc (via d¢'s) =+ 125 + 20 J/mol K de

nuestros resultados (figura 107) y ACp3ercme (vna He's) =+ 50+ 20 J/mol Kdela graf ca
reportada (figura 106b).
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Figura 107. Aplicacion del modelo de pseudoseparacion de fases a lpé détés e}gperihéﬁialés ‘
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El anfifilo no idnico C4E1, generalmente conocido como 2-butoxietanol, ha sido uno
de los anfifilos mas estudiados en solucidn acuosa durante los altimos quince afios (Quirion,
1990). Parte de este interes radica en que su conducta termodindmica es cualitativamente
idéntica a la que presentan las moléculas tensoactivas pero ocurre a una composicion mucho
mayor, lo que permite que su agregacion en solucién pueda ser estudiada por multiples
técnicas. Entre los resultados mas reveladores resaltan los de densidades y capacidades
calorificas del grupo de Desnoyers alrededor de X) = 0.02 a 298.15 K (Roux, 1978). En las
figuras 108 y 109 se presentan los resultados experimentales de densidad y capacidad
calorifica volumétrica en todo el intervalo de composicion para este sistema obtenidos por
este grupo de investigadores junto con los medidos en este trabajo.
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De la misma manera, el comportamxento de la ‘capacidad calorifica volumétrica en
funcion de la composicién para ambos’ conjuntos de datos es el mismo, observandose un
: ( : H’del proceso de agregacion que ocurre €n
era,“tanto ‘la p como la CpV¥ manifiestan un
cambio en su componamlemo en'l iéﬁ El valor promedio de CpY del anfifilo
C4E; a 298.15 K- resulto ser de 2. 1069 00256 Jem3 K, acorde con los valores
reportados en la literatura (2 07392 para Onken 1951 2.07240 para Kusano, 1973 &
2.05343 para Roux, 1978). :
4.5 g

valor maximo en Xy ~ 0.018,’que
este sistema (Desnoyers, . 1987) De

Para dxscuur lo
aparentes y parcxales (
de los volimenes (fi igu
122.0 +£ 05 cm3/mo
corresponde al v_olume !
agua, y que Veskxh‘e:nbii', (por
puro (131.84 cm3/mol);f. :
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Como ocurre con el SDS, aunque en forma mucho més marcada, el ¥y del C4E]
sigue en aumento al incrementar la composicion hasta eventualmente alcanzar el valor del -

estado puro. Durante este trayecto no se observa camblo alguno qu/
transicion de agregacion. Sin, embargo, al aphcar el m Y
(Douhéret, 1981) a este sistema (figura 111) se encuen
alrededor de 1/m = m = 0.1 molal, correspondxente'

segundo pero ligero cambio de pendiente alrededor d
implicando alguna "transformacion de fase". Estos resulta
C4E1 se transforman gradualmente hasta X| = 0.375a 25:2C
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(por el efecto hidrofbbico) que el valor molar experimental del C4E{ puro (277.78 Jmol K).
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Como ocurre con el volumen molar parcial; el Cpj. del. C4E] sigue cambiando
(disminuyendo) al aumantar la composxcnon “hasta’ alcanzar el valor del estado puro. Como
‘acxon alguna de otra transicion, se

en la grafica de Cp; vs composicion no se observa'i
aplica el modelo de pseudoseparacion de fases (Douhéret'- 1981) a los datos de ¢, de este
sistema (figura 113). Como ocurri6 con el ¢y, [, luego‘deﬂ a pnmer transicion en 1/m = 0.1,
se presenta un ligero cambio de pendiente en 1/m = 0. (‘)3"1 e. X] = 0.375, que corrobora el
cz’amblo de ambiente de las moléculas de C4E (Koga, 1991).
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densidades y capacidades calonf icas volumétricas en todo el;mtervalo de, composxcxok por B

lo que también es recomendable el discutir los resultados xpenm/ tales utlhzando las

funciones termodinamicas de exceso, que son las propxedades molares que mejor expresan el
grado de desviacion de la idealidad observada en mezclas{hqundas real es (Rowlmson 1982).

Para calcular el volumen y la capacidad calonf ica: _olares de .exceso se necesita’ primero

calcular el valor correspondiente de cada componente puro y de la solucnon utilizando las-
ecuaciones 70 a 71. Entonces se calcula la propxedad de exceso con :
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AE = A - Azdeal ' (74)

donde Agg] es el valor molar de la propiedad real de la solucion y Aldeal es el valor ldeal de
la propiedad termodindmica que se calcula asi para un sistema binario : '
0 0o RN
Ao = X1 4y + X, A (75)
y donde X; es la fraccion mol y A;° es el valor molar del componente puro. -
Al medir una propiedad termodinamica en todo el intervalo de composicion se espera'
identificar las regiones donde ocurren cambios significativos en la agregacion molecular o

Como las propiedades molares amplifican los camblos moleculares pero, en general la grani' )
diferencia de los valores puros los disminuyen, emonces se emplean las AE (Daws 1993), ot

volumétrica del sistema C4E;
molares de exceso correspondl

ademis, el VE en a reg
0.018, similar al reportad

global det sistema molar c
de mezclas de no electrolitos
alguna estructura en solucnon la reahdad es mucho ma's compleja

157



0.0 T T v . T
S —
0osq o
-0.2 4 .10 “a
= 1 e
O
[ ]
E a
O i
~
s
-0.6\-
-0.8 r
0.0
8 T
o
6
o) .
—_— 1a s D AR
z' - 8 T T - G.
o) . : T o-
E 4JD -gn‘,un‘ N
S L EL
N o
LJ . ° R
[oR K
S r
a
it
"rca oo
0 T T
0.0 0.2

Figura 114, Resu_bltzivdo.:s'f 3
dela capapidaqhiéalv_ orific

‘158




Sin embargo, a menudo las graﬁcas de las propledades molares de exceso no revelan
todos los cambios lmponantes en funcxon de la composncxon y: por ello se han desarrollado A
diversas alternativas (Davns 1993) Entre ellas esta el calculo de las propxedades molares de
exceso reducxdas AEredx mtroducxdas po Malan‘ /ski ¢ en'1974 (Van Ness 1982) R

tienden a Ilenar los espacxos que se enco raba
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El componamxento del PEI es idéntico al del V; dela figura 110 para este mismo
sistema. La unica: dlferenma entre ambos valores es el volumen molar del 2 butoxnetanoli
puro. Es decir, el procedxmlento de raba ropi y
al trabajar con las propled’ades__m |

Gibbs; mientras que la capacidad calé;iﬂ@iéva
expansibilidad y la compresibilidad, son segundas d

considera que el VE
disminuyen, ii) la}densx

hielo I, i. e. 1 cm
efecto de la densnd
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La capacidad " calonﬁca molar parcnal Cpi: representa una tercera derivada de la
energia de Gibbs y ademas' es una cantxdad proporc:ona! a‘las fluctuaciones promedio al
cuadrado de entropla debldas al componente i del snstema (LlfShltZ 1980).

respuesta en capacidad calonf ica del snste'
infinitesimal de la especne lesxma al sxstema (K'

alrededor de ellas (efec
de hidrégeno, puede a
calonf ica aumenta (Led

(Desnoyers, 1987). L y
ala deshxdratacxon

Es decir, mdlcan Sl el

debida a un cambio mfmtesxm “en ;.

aumenta o disminuye al ana ir una especne lesxma extra (Kog

derivadas i [
M= <i (Y4
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representan una medida de las interacciones soluto - soluto en términos del vb]umehny la
capacidad calorifica molares, respectivamente. Como CpE; o Cpj, la derivada con réspecto
al volumen molar parcial es una tercera derivada de la energia de Gibbs, mientras que la
derivada con respecto a la capacidad calorifica molar parcial es una cuarta derivada:
Derivadas de orden superior como estas se ha utilizado con anterioridad. P. €j. una tercer -
derivada, 6Cp/dP, ha sido til en comparar el grado de estructuracion entre D20 y H20; y. _
una cuarta derivada, 8Cp;/0P, en la discusion sobre formador o destructor de estructura'def
un soluto en una solucién acuosa (Hepler, 1969). No obstante, ain no se tiene una conex1on ‘, :

rigurosa entre las derivadas de alto orden y la informacion microscopica (Koga, l99l)
El calculo de la funcnon N{6V/6n } utilizando el volumen molar parcnal obtemdo en‘"

N (8V, /5n,)

Fxgura 116, Func:on N{6V,/on,} del C4E1 en aguara 298 15 K
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En la figura se observa que la funcion N{&V/én1} es idéntica si se calcular a partir
de volimenes molares parciales o de volimenes molares de exceso parciales. La derivada
empieza a incrementarse en forma radical cuando X) = 0.01, muestra un pico en X| =
0.018, y después disminuye de manera similar a como aumento. Esta conducta espectacular
se asemeja a la de CpE 1 de la figura 115, y, sobre todo, parece una copia de las derivadas de
la entropia y entalpia molares parciales con respecto al niimero de moles de la especie iésima
n; de este mismo sistema (figuras 39b y 40b) (Koga, 1991). La funcién N{&V;/Gwn|} es
positiva y finita en el intervalo mostrado en la figura 116, lo que implica que la interaccion
soluto C4E] - soluto C4E| en términos del volumen es "poco atractiva” (Siu, 1989). De
manera que, al aiiadir moléculas de C4E al agua se promueve la estructura del solvente y
cada molécula queda aislada por solvatacxon de las demas, hasta un punto tal que ya no es
posible acomodar méds moléculas de soluto en esta forma (la interaccion entre las moléculas
de soluto aumenta) y, pasan_d "jevl e N{aV #/én1} el soluto empieza a agregarse
(Koga, 1991). & L :

La funcién N{&Cp;/ény}, cuarta denvada de la energxa de Glbbs calculada

~“= 200004 ‘ o _— ]
L ¥ x 8 S
SEiien gy ‘.
40000 : ) ..
% 0000+, ‘ o <
e 1 J
Z ] . .
-60000 - s e + o
] % ]
-80000 — . A
0.00 = 0.06

, ’ra“ cion mol X ;
Flgura 116. Funcxon N{anl/Bn]} del C4E1 en agua a 298 15 K
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Se observa que la funcion N{&Cp;/@ny} puede calcularse tanto a partir de
propiedades de exceso y parciales; esta funcion es mayormente negativa y finita en el
intervalo mostrado en la figura 117, lo que implica que la interaccion soluto C4Ej - soluto
C4E| en términos de la capacidad calorifica es "muy atractiva" (Siu, 1989).
Microscopicamente esto puede interpretarse suponiendo que, las primeras moléculas de
C4E| disueltas en agua quedan solvatadas y aisladas de las demds, hasta una X| = 0.07, a,
partir de donde la interaccion es menos atractiva (pequefio maximo en Xj = 0. 013
indicando tal vez un aumento en la estructuracién del solvente alrededor del soluto). A pamrw i
de X| = 0.015 la inteaccion es cada vez mas atractiva hasta alcanzar X ~ 0.018;: donde se
reduce en forma gradual hasta mantenerse sin cambio. Se deduce que a pamr del minimo en :
N{&Cp/on} la agregacnon del soluto es evndente (Koga, 1991) i

Prop. p
Xcac | 0.017 170.018%

cambio | pendicnte

enédéhtra ééréd Hié"iafrepbrthday en la literatura (X’ ,0.4'6,*'Kvog'a,' 1991),:
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El anfifilo mas pequefio de la serie CEp, el metanol, forma junto con el agua uno de
los sistemas mas-estudiados y que a la fecha se sigue estudiando por diferentes técnicas
ﬂsicoquimiéaé (p.' ej. Onbri, 1992; Zana, 1993; D'Angelo. 1994b; Demirel, 1995 & Sakurai,
1995). Por ejemplo, se ha comprobado que los 1-alcoholes forman agregados en solucion
acuosa, los cuales comparten muchas propiedades con las micelas de los tensoactivos
tradicionales. Las mayores diferencias son que su agregacion es menos cooperativa, que sus
agregados son mds pequefios, y que sus tiempos de vida son menores a 1 ps (Zana, 1993).

El analisis termodinamico del sistema metanol - agua que aqui se presenta inicia con
las propiedades molares aparentes y parciales (figura 117), dado que las curvas de densidad
y capacidad calorifica vs composicion son continuas y no muestran algin cambio notable.

40— T

& by 160

b,1 &V, (cm*/mol)
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El ¥} del metanol disminuye inicialmente con la composicion alcanzando un minimo
en X =~ 0.1 y entonces se incrementa gradualmente hasta alcanzar el valor del compuesto
puro. El valor minimo se ha atribuido a un balance entre i) la diferencia de tamaiios que
favorece que el agua ocupe los espacios instersticiales de las moléculas del alcohol, y ii) la
promocion de la estructura del agua en bajas composiciones seguida de la destruccion de la
misma al aumentar aiin mas la composicion (Franks, 1985). De manera que las moléculas del
metanol, antes de X} ~ 0.1, se encuentran hidratadas y aisladas unas de otras. A partir de
X} = 0.1 ya no hay suficientes moléculas de agua que puedan formar clatratos con ellas y asi
empiezqan a agregarse (Onori, 1987).

La Cp; del metanol disminuye rapidamente del valor correspondiente a la molécula
hidratada hasta el valor del compuesto puro, La ¢¢c] apenas muestra un ligero punto de

" inflexion en X ~ 0.1, indicativo del débil caracter hidrofobico de esta molécula en agua
(Roux, 1980).

La aplicacion del modelo de pseudoseparamon de fases a los datos de ¢y y $cq del

metanol (figura ]18) demuestra que solo ocurre un proceso de agregacion en X = 0.15

para ¢y y en X| = 0.1 para da1 La conducta de ambas curvas es similar a la de otros
solutos sencillos (Douheretf l981)*’ G

29.54 byt (Cm3/mol)v.lr, -

38.0

38.5
38.04

37.5 4

370+ o
i
R L

oipe Cos0s Do se 06 Te

§

36.5

38.0

A

0.5 . 1 0 s
1Imolal1dad

4
=]

Figura 118. Aplicacion del modelo de pseudoseparacxon de fases‘a'los datos expenmentales o
dedy 1y e 1 del C4E1 en agua en ﬁmcnon de 1/molalldad a25

Para amplificar el cambio:en.las propledades molares de este sistema en todo el :
intervalo de composicion se obtuvieron el volumen y la. capacxdad calori t' ca molares de

exceso (figura 119), y para ayudar a la explicacion de éstas se calcularo’n las propledades
molares de exceso reducidas y parciales (figura 120),
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a un mmlmo enX] =01;lo que en gene'ral se:

la CpEp hasta el valo
de CpEg, producxen

practicamente, implicahd

capacidad calorifica e

aisladas de las demas, has
todas y cada una de las
moléculas empiezan"‘a éxgr
todos los alcoholes.y so :
caracter hidrofébico del alcohol (Z
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componente del SIStema Metanol + H-;O a 298 15 K
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6.1.1.2 Anﬁﬁlos CmEnconm >4,

Se han'realizado pocos estudxos sobre el proceso de agregacion en agua de anfifilos no
ionicos tipo CmEn con’ (4 <'m < 8)‘ determmando propiedades termodinamicas de bulto
(Elworthy, 1966 Corkn]l ]964a‘: & 968 ‘Andersson, 1988 & 1989 & Frindi, 1992) en
comparacién con el nlimero de estudios realizados utilizando otras técnicas fisicoquimicas
(Balmbra, 1964; Corkill, 1969, Com, 1984. Zulauf, 1985; Borthakur, 1987, Faucompré, 1987
Degiorgio, 1991; Frindi, 1992; Alami, 1993 & Strunk, 1994). En general, considerando que la
cadena etoxilada Ep representa un grupo funcional operativo como seccion hidrofilica de un
anfifilo (Laughlin, 1978), por mucho tiempo se ha considerado que en anfifilos no iénicos tipo
CmEn una cadena hidrocarbonada lineal con al menos cinco grupos metileno y un grupo metilo
terminal forman una seccién hidrofobica adecuada para que estos anfifilos actuen como
tensoactivos (p. ej. Degiorgio, 1985 & van Qs, 1993). Sin embargo, no existe un estudio
termodindmico sistematico del efecto del tamaiio de la porcion hidrofobica sobre el proceso de
agregacion en agua de estas moléculas, como existe para los hidrobromuros de n-alquilaminas
(Desnoyers, 1967 & Leduc, 1974) y los oxxdos de alqunldlmetxlammas (Desnoyers, 1982).

Los resultados experimentales de densidad en ﬁmcxon de X| en la region diluida a 298.15
K para los anfifilos C4Ep, C4E1 C4E2, C4E ‘ _C5Ez y C5E3 se muestran en la ﬁgura 121

7
10109 oo o
10054 oo
o
v T,’ =
1,000 4 g
o’)E . _T_+;+ A
o ﬁgxx X%
o
D o954 % -0
o ] [
. a
0.990 - oo
0.985
. ~
0.00 )

: Fraccnon mol X
Figura 121, Resultados expenmentales de densxdad vs X] para CmEn on ms= 4 o 5 a 298 15K




Todos los anfifilo de la fi igura; 121 son completamente solubles- con el agua a esta
temperatura, excepto el C4Ep que presenta reglon de dos fases (en X <0.02). En la figura se
observa que la denSldnd de todos sxstemasi(excepto C4E0) presentan un camblo de pendiente

apreciable (Kale, 1977).‘ La c
composicion para C4E] es X

conducta esperada de que a
agregacion critica (cac) dis

ocurrié el cambio de pe
X =0.019 para C4E3, :

4.26

4.24 +

4.22

CpY(Jlem® K)

0.00 - 001" s 002
‘ " Fraccnon,mol X1

Figura 122, Resultados expenmentales de’c pacnd !

! calonoﬁca vo umemca vs X[ para los -
anfﬂlosCmEnconm 405enaszuaa298 lSK ) o
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Para derivar funciones termodmamxcas del proceso de agregacxon de estos anfifilos en agua
se calculan las propledades molares aparentes y parcxales (ecuac:ones 66 'y 69) en el intervalo de
trabajo. Para una mejor comparacion, se graﬂcan (f gura 1”3) Ios volumenes correspondientes de
los sistemas C4Ep y CsEp. g

. T T T T T T T T T T T T T T T

220 —— C.E E 7
fF LT+ 53 J

17 = C,4E; 1
090y v v v vew ¥ ¥y Y Vo]
4 * % ' i

6odaa a4 aa aa A A AR

140

1

by; & V, (cm®/mol)

12040 © o e o @ s &8 8
100
C,E
Tom m m @ ®w @8 O 470
80 - ]

T T Y T T T Y T

T T
0.000 0005 0010 0015 0020 0025
Fraccion mol X

composicion caracteristica d
después del minimo ¢v1 se m: ’

para cada sistema, otros datos de interés y algunos valores reportado en la hterat'., ;

ase presentan
en la tabla 44. L
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Tabla 44. Volimenes molares estandar. V/; . expenmentales y predecndos por la literatura (Harada,
g (en cm3/mol), y composicién X| donde
a298.1S Ko o

1978) y cambios de volumen durante la agrega' ion AVy,
ocurre e,lr minimo en ¢,

Anfifilo

-]

Vy

minimo Vy

C4qEq

122.0+0.5"

C4E»
C4Er
CsEn
CsEs

esta manera, los anfifilos C5Eg
diferencia entre ellos es similar.a

efecto domine sob'ré ke'
red de puentes de hldl’

bién promueven hgera

de empaque del agua
detallados y en un mayor mtervalo de composncmn
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Las capacidades calorifica molares aparentes y parciales (calculadas via las ecuacxones 66y
69) a 298.15K deestos mnsmos sxstemas (C4En y C5En) se muestran en la fgura 124

o1 & Cpy (J/Mol K)

‘:'g ‘a mm = _mAE
400 b '«": e g C4EO

T T T T T T T T

) - T T
0.000.::0.005 . 0.010 0.015 0.020. .0.02

Fraccion mol X
Figura 124. Resultados expenmentales de la capacxdad calo

Como en los V¢
(fgura 112):1a ¢cl y 2

1993; & Koga, 1995), nuestros resultados 1o son tar 's‘ensxbl‘é'szrlﬁhra ratxﬂcar::ésrtgfr‘e:r"ibémeno.'" :
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Tabla 45. Capacidad calorifica molar estandar Cp 1 cambio de Cp durante la agregacion ACpag
(en J/mol K) y composicion X} donde ocurre el maxxmo en ¢’c| y Cp/ de anfﬂos C4En y CsE,
cen agua a298.15K:

Anfifilo XLmammo Cp

C4Eq
C4E»>
C4Ez
CsEy
CsE3

De los datos de la tabla
grupo etoxxlado (—CH';CH;;

clara disminucién de ACpag
el caracter hidrofilico del”

magnitud de ACp,g indicaﬁ
en temperatura hasta Ser cel
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Para anahzar los resultados expenmentales también se utlhzo el modelo de accion de masas
de la seccidn 5.3 de esta tesis: (Desnoyers 9_87) que consxdera a las interacciones entre especies
agregadas como ideales. En el caso del volumen ‘olar aparente, a los resultados experimentales se

les ajusto tal modelo para reproducxr su condug g erar parametros adicionales. En la

figura 125 se observa'la’ gran :sxmxhtud entre’

éxpeﬁmentales y el ajuste que produce el
modelo para el anfifilo C4Ep en agua a 298.15°K o

16207 . .
16159 Modelo M|

parametros se ubican en la tabla 46 unto con el volumen molar aparente de | especne'agregada"l
ajustado por el modelo (d)AM)

experimentales y tedricos al éuak rado (2)> y algunos parametros de lé hteratura

umatona de los errores producto de

resta’de: los. datos'v :
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Tabla 46. Nimero de agregacioén N, constante de equilibrio K, volumen molar estandar V;°y ¢y,
de la especie agregada ¢ o) (en cm3/mol) sumatoria de errores £ y parametros de Ia literatura
(Yamashita, 1986 & Douheret 19 a

xdos aphcando el modelo de accxon de masas a los*

Anfifilo N
C4E1 10.3
C4E~» 5.4
C4Eq 7.4

obtenido aplicando el m &
Douhéret, 1993), confir : 1 rds'fdé la”

ej. la capacndad c
derivaron el niimel

comparacion.
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¢4 (/mol K)

- Modelo AM;

Anfifilo N .
C4Eq 8
C4E> 27
CyEz

obstante, los parametros dEI C4E1 son’ mxla s alos a)ustados' en Ia literatura (Yamashna 1986)




A pesar de que exxste un 5ran numero de estudxos emalplcos del ststema C4E1 en agua (p
€j. Kusano 1973 Andersson 1988 & Koga, 1991)" no;se ha: propuesto nmgun valqr para la'

) 5enerad0 para el :
Debldo a l'

tension superfcxal vs
C4E3, ambos entre

factor dommante del camblo de entalpla del proceso de agregacno
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a Fraccion de mondmeros

o Fraccion de mondémeros

Figura 127. Fraccnon de especxes monomerlcas en funcnon de Ia composncnon durante la agregacxon- .
de anfifilos C4En en agua a "98 15 K segun el ajuste del modelo de accnon de masas ‘
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Los siguientes anfﬁlos tipo . CyyEp a. discutir, .con. m. 2 6, poseen ‘una cadena
hidrocarbonada-lineal con al menos cinco grupos metxleno yun grupo me ilo* termmal .y asi ésta

porcxon es lo suﬂcxentemente hxdrofoblca‘para que “sus moleculas actuen

: tensoamvos

0.9995

0.9990

& 09985 "

{g/lem

< 099804

09975

0. 9970

- —r— -
0. OOOO - 0.0005-

hidrofilica (n de 3.0 d
encontrado para los anﬁﬁlos con CgEn
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La figura 129 contiene los resultados experimentales de capacidad calorifica volumétrica
en funcion de X en la region diluida a 298 15K para. los mxsmos anfﬂlos En ella es evidente la
ocurrencia de un méximo en composncxones sxmllares a las que ocurrlo el cambio de pendiente en
la densidad : X = 0.0019 para CgE4; x, = o oozs ara C¢ x, =0 0007 para C7E4. X; =

qu medicion de densidades
1988).

4.190 : - 1
1 8 R v/ i
4185 e e ]
b e L e Y ]
Jo i s A A
atgod A Ry ]
4176 o X
< - LT
EIRAT R EE
k& ﬁé&% s
e .
= 4,165 -
>
S, ] -
4.160
4.155
4,150 ~
0.0000 -

T
Q»,YOVQOVS‘

Tabla 47. Comparaciéﬁ de
enaguaa298.15Kc

Anfifilo CgEq
Xeme P 0.0015
Xeme CpY 0.0019 -}
Xeme lit 0.00174




Para derivar las funciones termodinimicas de micelizacion de estos anfifilos en agua se
calcularon las propiedades molares aparentes y parciales (ecuaciones 66 y 69) en el~int¢r§alo de’
trabajo. El comportamiento de amb'a‘s" ﬁinéio’nes es similar al que presenta un anﬁﬂlo'c‘om&n'en' E
agua (figura 36). Para poder compara en una sola grafica el mayor nimero de valores calculados
olumetncas correspondientes de todos los’ sxstemas con

se grafican primero las propxedade
anfifilos C7E, y CgE, Junto con los resultados del anfifilo CgEg (figura 130).

T T 1 v 1
3 Q . ° CsEs
g : R L T
E 8 4 AA
: A Ap L AA
L 2304 A
< .
~ i
o
. 260 .
-
2404 S
220 O B
ooooo

‘ 0.0095

parametros obtemdos en las graf cas ampllf icadas. para cada snstema y algunos valores reponadosk

en la literatura se presentan en la tab]a 48
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Tabla 48. Volimenes molares estandar ¥ expenmentales y. predec:dos por la literatura (Harada, .
1978 & Lepori, 1978); cambios de volumen durante la mxcehzacxon AVpic (en cm3/mo|)

Y i ' & Vxeckzorek 1992); y composicién

co_mm 6 a8enaguaa298.15K.-

experimentales y reportados en la lite
X donde ocurre el minimo en ¢y

o

Anfifilo Vy X1 min ¢y
CxE3 230.0 +0.5 0.0010
CgEs 302.8 0.5 04 0.0+1.5 | 0.0008
C7E4 285.0 £0.5 |- -281. 0L 5i20-0.0005
C7Es | 3200+05] 31 Y+ 1 50,0004

CgE4 | 298.0%1.0

CgEs 3350+ 1.0

En la tabla se obs'e'

Con respecto al .cam
reproduccion del AVpijc del

trabajado y se desplazan a men’d?
como ocurrié con los anfifilos C4
al aumentar el nimero de grupos ¢
hidrégeno del agua o bién se modlfca la densndad de empaque del agua (Koga, 1992 &*1993)
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Las capacxdades calorlf ica, molares aparentes y parcxales (calculadas via las ecuaciones 66 y
69) a 298.15 K de estos’ mxsmos snstemas (CmEn ‘con
132. En ambas fguras se han’ ’ :

6 a 8) se muestran en las figuras i31y

apreciar mejor la’

2000 -

X -
1 x :
1800 4%+
e : Ve -~
yJ,'R 4 e} O\
N X .
1800 xR 1 CE, / o

1400 -

1200 4 4

-

1000 ~

de1 & Cp, (J/mol K)

800

T N 1_—‘ -
0.001 5 O go20

T T
0.0000 0.0005 0.0010

ACpic, asi como las composncxones‘ donde ocurre

los maximos de ¢o] y CpJ, que sé présentan
en la tabla 49 ) N T R RO S P O D
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{eq & Cp1 (J/mol K)

Figura 132. Resultados experimentales de la

2000 -
1800

1600

a anfif

on

Tabla 49. Capacidades calorificas mol
literatura (Nichols, 1976'& (
J/mol K) experimentales“y repo

ocurre el maximo en ¢y

Anfifilo Cp;°

CqEs 980+ 5

CsEs 1250 £ 10"

C7E4 1225+ 10

C7Es 1325+ 10| :
CgEq 1260 + 20 92420 000015 |
CgEs 1400 + 10 207 | 362495 Car, | 0.00015
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En la tabla se observa que los valores molares_estandar. obtenidos experimentalmente se
corresponden b:en con los predecxdos en la hteratura vxa contnbucnones de grupos, en donde la
' o czida grupo funcional es la siguiente : 157 por grupo
'0 y 10 por grupo OH (Nlchols 1976 &

rifica durante la micelizacion , Se encuentra que
s_valores negativos y de relativa gran magnitud

una estructura mucho mas sensxblei la: tempe tura (Cp alto) que cuando estan deshidratados en
crece con m, los anfifilos CgEy, presentan los
:,comparar los ACpyiic de los anfifilos CREp,
L’:mero‘de'grupos etoxilados en el anfifilo es el de
o a la deshxdratacnon adicional de los gmpos
e la mxcehzac:on tal y como se. rej orta’ en la
1988). Tambxen se observa: que, dentro de la

n los anfifilos CEp y C7Eq no muestran”

el interior del agregado (Cp baj
cambios mayores de ACpm,c del

incrementar-.el

se observa que el efecto ‘kd
incrementar ligéramente la ACp
etoxilados cercanos al nucleo
literatura (Oloffson,” 1985 & “Andersson,
incertidumbre e'(penment

una conducta umvoca 'Un

mayor es el AHag'A:(De

incrementar n para un i

agua a 298.15 K se presenta en !a fgura 133
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atractiva". En dilucion infinita estas moleculas promueven la estructura del solvente hasta que la
interaccién entre moléculas de soluto es maxima. El maximo es mas pronuncnado al |ncrementar m
del anfifilo (efecto hidrofobico) y luego de €l el soluto empieza a formar mlcelas (Koga, 1991) El,,
maximo de la funcion N(&V;/8n}) coincide con la cmc de cada sistema, ~

Con respecto a las interacciones soluto - soluto en términos de la capacldad calonf ca el ¥
calculo de N(6Cp j/ony) para los anfifilos CmEn conm=6a8enaguaa 298 15K se. presenta en o

incrementa luego de este de forma. rapida hasta regresar a su valor nulo. E
mas marcada al mcrementar m del anfifilo (efecto hidrofobico) y es snmxla :
anfifilo C4E| antes y despues ‘de formar su agregado (figuras 115 & 116 & qu 1989 Koga

1990 a 1993), sobretodo enla ‘funcién 8Cp /6T (figura 135, Westh, 1994) . i
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las composncxones X1 0.0151 y 0.0170 de

Se observa ‘qu'é, ambas pr cuan denvadas de la energ:a de. G:bbs reﬂejan

claramente la transiéién ‘de e ! as : monomeros - especxe agregada o mxcela (Welsh 1994)
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Para analizar los resultados experimentales de los sistemas acuosos con anfifilos CEpy con
m==6a8 se unhzaron tanto el modelo de pseudosepracxon de ‘fases como el modelo de accién de
masas. Primero se muestran los resultados aphcando el ‘modelo de pseudosepracion de fases
(Douhéret, 1981 & Desnoyers, 1987) En’ el caso del volumen molar aparente, la figura 136
inverso:de la molahdad para los anfifilos CgEs, C7E4,

muestra la grafica de tbv] '
C7Es, CgEqy CsEs

funcxon de

9,4 (cm*mol)

cambio radical de’

aumenta al deshld

vs 1/m indica que’ no ocurre un camblo estmctural en las m ‘elas estudxadas’al mcrementar m

90



La grifica de la capacidad calorifica molar aparente ¢¢]-en funcion del inverso de la
molalidad para los anﬁﬂlos C6E.5, C7E4. C7E5, C3E4 y CgE5 se muestra en la figura 137.

1650 1— ‘1 —T f ,1_, T v T

1600

hidrofobica (figura 88b), e
hidratados en la solucié

composicion al incrementa
en forma lineal debido a q

1991; Alami, 1993;1355@;”‘19



El modelo de accion de masas que consndera alas mteraccxones entre mxcelas como ldeales .
(Desnoyers, 1983 & 1987) se aplxco a los resultados expenmemales para reproducnr su conducta y
para generar parametros : adxcxonales En las fi guras 138 y 139 se observa la gran sxmnhtud entre los =
datos expenmentales de’ ¢vl y el ajuste’ que prod I
C7Es (figura 138) y C7E4, C7Es, CgEqy CgEs (fg al39). .

330 - Y -~ T —— r
C7Es :

’delo para los anfifilos C6E5, C7E4, .

$,1 (cm¥mol)

290 +
d

285

000 . - 0.5 010 ) 025

Figura 138 Resultados expenmentales ( ) : masas (hnea

resultados permite derivar el nu
equilibrio de micelizacion ‘(K

sumatoria de los errores producto ‘de la'resta de los datos expenmentales Y. del modelo-al- cuadrado
(Z) y algunos de estos parametros obtemdos por otras técnicas y reportadas en la lxteratura

192



Anfifilo

CeEz

CgEs

C1E4

C7E¢g

CgE4

CgEg

193




Se observa que los nimeros de agregacion derivados del ajuste de! modelo N son del
orden de los obtehidds"cvonbtr’as fécniéas mas ’d'ir'e‘cité's.f:(k\)nio la SANS (Zulauf, 1985), la RMN
(Faucompre, 1987) y la fluoresencia (Frindi, 1992). A pesar de que no existen resultados de N'
para los anfifilos con C7Ep, los valores ajustados ‘siguen la conducta esperada, i. e. el nimero
promedio de mondémeros que forman la micela aumenta al i) incrementar m o ii) al reducir n, ya
que i) el nucleo micelar requiere de un mayor nimero de monomeros para formar su estructura al
incrementar la porcion hidrocarbonada del anfifilo y ii) al disminuir el numero de grupos
etoxilados, la hidratacion y el area superficial de la porcion hidrofilica del anfifilo disminuyen y asi
la superficie micelar necesita mas mondmeros para balancear la interaccion de las porciones
alquilicas (Schéenfeldt, 1969; Attwood, 1983 & Degiorgio, 1985). En la figura 140 se observa la
complejidad de la estructura extendida de las porciones hidrofilicas de cada anfifilo CyEp, con n

grande formando una micela acuosa.

Figura 140. Area transversal de una micela formada por anfifilo C12E8 indicando la estructura
extedida de las porciones hidrofilica del anfifilo (Jénstromer, 1991). =~ =" -

ﬁido’s al

Sin embargo, no debe olvidarse que los nimeros promedios de agregacion
'no ‘deben-

aplicar el modelo de accion de; masas sélo son el resultado de un ajuste y; po
de tomarse en cuenta como valores correctos que desplazen a los valores obtenidos’ con técnicas
ad hoc como la dispersion de neutrones a bajo angulo (SANS) (Desnoyers, 1987).
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Las constantes del equllxbno de agregacnon son muy- grandes y muy_diferentes entre si,

indicando que el equlhbno N monomeros —) mi ‘ela se desplaza m'sa la derecha mxentras mayor
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Al comparar la fraccion de especies monomencas de los’ anf‘ mos CmEn con m=7 y 8en
agua (figura 143) se observa que ‘en’ los anﬂflos CgEn el inicio de la ‘dimi ixc‘ 'n de o con ia

« Fraccion de monomeros

6a8enagua329 y
capacidad calonﬁca :

sumatoria de los errores ()2) y 'ygunos estos parametros reportados en'la literatura. - -
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by (Jmol K)

by (Jimol K)

Figura 144. Resultados expenmentales . del ajuste de! modelo de accno de masas (lmea conunua)
a los datos de ¢ de los anﬂﬁlos CgE3; C6E5, C7E4, C7Es, C3E4 y C3E5 vs molahdad a25°C. . .
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Tabla 51. Numero de agregacion N, constante de equxllbrlo K; entalpia de micelizgcion AHpjc (en
4J/mol), capacidad calorifica molar estandar Cp/ (en J/mol K), ¢cl del anfifilo en la micela gpy
(en J/mol K} y sumatoria de errores £ ‘obte mdo ‘aphcand el odelo de accion de masas (MAM)
a los resultados de ¢ de anfifilos Cy agua a 298.15 K, asi como N de la
literatura ((Z) Zulauf, 1985 por S‘A:NS"A-'(Fa).F compri 987'por RMN & (Fr) Frindi, 1992 por

Anfifilo N K AHmlc ht :
CgEs 59 |37ES58 13 s
CsEs 51 3.6 E44 [
C+E4 69 1 E 102
b ==
CgEg ~16:8
CgEs (Z) 1201 CE;

uste del mbdelo son
ucta éépcrada al
féféntés entre si,
rn. Las AHpic
ac.' as Para los
aumemar n,

accxon de;;

muy similar al que presentan los tensoacuvos amomcos con m= 10"5:'1,"‘21‘(f\:y961ey, ;1985)
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o. Fraccion de monomeros

o Fraccién de mondmeros

Flgura 145. Fraccxon de especnes monomencas enf'fun‘ 6n'de la cor
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de anfifilos CmE con m=6 a 8 en agua a 298.15K con el ajuste del modelo de acc:on de masas.




6.1.1.3 Anﬂflos CmEn con m < 4 ,

Existen diferentes estudios ﬂsnco i ) e los 51stemas agua + anfifilo CE conm <
4. De éstos, la mayor parte se refi ere a los ' = O) (p ej Zana 1989 & 1993; D'Arrigo,
1990 & 1991; & Koga, 1995). En pamcular 'y.para dlscutlr los resultados obtenidos en este
trabajo, resultan interesantes los resultados de CpE, Péls VE Y d)v] reportados en la literatura para
los sistemas agua + n-alcohol CiyEg conm < 4 (B ’r_ison' 19803 1980b & .1982; Ogawa, 1986 &
Sakurai, 1994). Para los sistemas agua + anfifilo C,ﬁEn con m < 4 destacan los resultados de CpE
y ¢c1 (Roux, 1978; Douhéret, 1989 & Page, 1993),.de VE ¥ ¢v1 (Roux, 1978; Harada, 1978;
Davis, 1988; Douhéret, 1989; Koga, 1992 & 1993; Page 1993 Das, 1993; Reddy, 1994), de KES
y ¢k1 (Harada, 1978; Lara, 1981a; Nishikawa, 198] 1984 1985 & 1986; Douhéret, 1992 &
1993a; Page, 1993; Reddy, 1994 & D'Angelo, 1994) y de ‘¢e1 (Davies, 1992). De todos estos
estudios la mayoria se dedica a estudiar un sistemna agua +anfifilo CyEy, en particular y pocos
investigan el efecto del tamario de las porcnones hxdorfoblca e hidrofilica en la agregacion en
solucion (Roux, 1978; Nishikawa, 1981; 1984 & 1986 Douheret 1989 & 1993).
_de X| en todo el intervalo de

Los resultados experimentales de denslda_d

composicion a 298.15 K para los anfifilos C[57E| aze v muestran en la figura 146.

T — T T T T i T
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Figura 146. Resultados expenmentales de densxdad vs XI para CmEn con m= l a2a298.15 K :
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Se observa que, comparados con la conducta ideal, todos los sistemas presentan
desvaciones positivas y que éstas son de mayor magnitud al incrementar el nimero de grupos
etoxilados del anfifilo. La densidad de todos los sistemas se incrementa inicialmente, cambia de
pendiente, pasa por un maximo y disminuye hasta alcanzar el valor del soluto puro. La
composicion donde ocurre el cambio de pendiente de la curva densidad vs composicion para C1E}
es X1 = 0.136, para C|E3 es X| = 0.112, para C|E3 es X = 0.100, para C2E| es X] = 0.088,
para C2E2 es X = 0.072, y para CoE3 es X| = 0.068, es decir, disminuye principalmente al
incrementar la porcion hidrofobica del anfifilo, pero también, en forma ligera pero clara, al
aumentar e! numero de grupos etoxilados del mismo.

La figura 147 muestra los resultados experimentales de densidad en funcién de X en todo
el intervalo de composicion a 298.15 K para los anfifilos C3E|, C4E1, C4E3 y C4E3 en agua. En
esta figura se han omitido los datos de la figura 121 para los anfifilos C4Ej, que indican su cambio
de pendiente en la region diluida y que se asocia a la formacion de agregados. Este cambio de
pendiente ocurre en X); = 0.045 para el anfiflo C3Ej. Para estos anfifilos se presentan
desviaciones negativas a la idealidad cuando n = 1 y que aumentan al incrementar m del anfifilo. Al
incrementar n de los anfifilos C4E,, se presentan tanto desviaciones positiavs como negativas.

1.02 —— . T r — r T r
- v v v 4
1.00 4 N CE -
i v v 4=3 ]
1 v v 47
098-4-o © A -
. 1 a ° A . E N
A 0.96 Lo -
E s . a A
K 1 a CE;
)] o . paN
= 0.94 SR o a
1 . 1
) o
0.92 -] B
J o
o.goJ
: — —

: . o b T T
00 -+ 02 0.4 0.8
. Fraccién mol X;

Figura 147. Resultados experimentales de densidad vs X1 para CyyEp conm =324 2 298.15 K. -
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La tabla>52 contiene la comparacion de los valores de dénsidad"y v'o‘l'luﬁx'e“n molar obtenidos
en este trabajo con ‘los valores de mayor precision reportados’ en‘la hteratura ‘para los anfifilos
CmEn con m < 4. Se observa una buena reproducibilidad de los'd " ldos un incremento
promedio de 17.52 cm3/mol por cada grupo metileno (—CH2_—)& ‘de’3 05 cm3/mol por cada
grupo etoxilado (~-O~CHp—CH2-) en el volumen molar de l,os‘eir;iﬁ:'t'xvloé"C,é,',E‘n pixrds.

Tabla 52. Densidades (g/cm3) y voltimenes molares (cm3/moi) de los anfifilos CmEpconm<d
obtenidos en este trabajo a 298.15K y valores reportados en la literatura (Roux, 1978; Riddick,
1986; Douhéret, 1992, Pa e, 1993 & Smnth 1994)

CmEn .n=1 n =1 (lit) n=3""
m= 0.960666 | - 0.96034 1.042426
79.31 52
m=2
m=3
m=4 0.89625 | 0.947763
131. 78 173.28 .

149) que se asocia a la maxima estructura del solvente’ cau
También, en forma similar al minimo presente en el ¢vl,¢"
(figura 123), su valor se desplaza a menor X; al aurﬁentéi‘ la
incrementar n), indicando que el grupo etoxilado en anfifi los de cade,
4 o bién promueven ligéramente la red de puentes de hxdrogeno

soluto. E( minimo es mas pronunc:ado al incrementar la p,qr_cn
reporta en la literatura (Roux, 1978 & Douhéret, 1993). Es _
pendiente de Ja compresibilidad isoentrépica molar aparent »

densidad de empaque del agua, segtin el modelo de mezclas acuosas de esfera dura (Lee : 1983)
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Figura 149 Compresibilidad isoentropica molar aparente para el metanol etanol y el propanol en
agua vs la fraccion mol del solutoa 298.15 K (Onon 1992)

En la tabla 53 se reportan los valores experimentales (Vl ce dukmbre + 1 cm3/mol)
y reportados en la literatura del volumen estandar (a dilucion itiﬁriita)"de";’esto anfifilos en agua, asi
como las diferencias de volumen entre sus estados puro y de. dllucmn mﬁmta 'AV°. Se observa la
gran similitud entre los dos valores de V/ 1 y que el mcremento en ¥ 1 es~37.1 cm3/mol por cada
grupo etoxilado (—CHZCHZO—) y = 15.6 cm3/mol por cada grupo metileno (-CH2-), como
ocurre en la literatura (V/ ~ 37.0 cm3/mol por grupo etoxilado y ¥ 1 ~ 15 9 cm3/mol por grupo

metileno, Harada, 1978).

Tabla 53. Volimenes molares estandar V;° experimentales y reportados en la hteratura (Roux

1978 & Douhéret, 1993) y diferencia de volumen entre los estados puro y de dllucnon mﬁmta :
[AV°] para los anfifilos C,E, conm < 4 enaguaa 298. 15 .

CrEn n=1 n=2
m= 74.7 (75.11) [4.6] 114.3 [4.5]" ;

m=2 90.5 (90.97) [7.0] | 127:3(128.13) [9.2] 164.0[11.7]
m=3 106.4 (107:10) [8.4] [~ S
m=4 122.0 (122 91) i9 51| 160.5'(162:47) [12:8] 197.0 [12.4]
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El ligero y progresivo aumento de ¢, después del minimo para los anfifilos CiyE, con m
< 3 en agua a 298.15 K indica una agregacion débil. No existe un cambio drastico en la conducta
de ¢4 en funcion de la composicion. Ademas, AV® se incrementa paulatinamente en el orden
anfifilos tipo C1E, < CoE| < C3E,, y al parecer, al incrementar m para un valor de n fijo.

Estos resultados también pueden analizarse en términos del volumen molar de exceso. Se
obtiene que el VE de los sistemas tipo anfifilo C{E, + agua se hace mas negativo y su minimo se
desplaza hacia menor Xy al incrementar el numero de grupos etoxilados del anfifilo (figura 150), y
asi la mayor modificacion al volumen molar del sistema ocurre para anfifilos muy hidrofilicos a
concentraciones menores, tal y como se reporta en la literatura (Douhéret, 1993 & Smith, 1994).
Estos resultados sefialan que la interaccion global entre el anfifilo y el agua en términos de
volumen es atractiva, tal vez porque los anfifilos muy hidrofilicos promueven ligéramente la red de
puentes de hidrégeno del agua y/o bién modifican la densidad de empaque del agua (Lee, 1983).

VE (cm®mol)

ra sistemas anfifilo

Los ststemas anfifilo CoE,, + agua presentan un comporta, nto snmllar y tlenen valores de
VE un poco mis negativos, mientras que los VE de los sistemas anﬁﬁlo C4En + agua son menores

que los de los sistemas correspondientes con C2Ej, (figura 151).
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Figura 151, Resultados expenmentales 'del volumen molar de exceso vs X g para sistemas anﬂﬁlo i

CzEn, cgE',,‘ y C4En + agua a 298 ISK;
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Los resultados experimentales de la capacidad calorifica volumetnca en ﬁmcxon de Xj en
todo el intervalo de composicién a 298.15 K para los anfifi los CIaZEIa3 en agua se muestran en

la figura 152.
T T v T '
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:la*-conducta’ ideal todos los s15temas presentan
desvaciones negativas y que éstas ‘son de mayor magmtud al incrementar: el numero de grupos
etoxilados del anfifilo. No se obs para estos sistemas un cambio notable de pendiente y en
todos ellos la propiedad determmada dlsmmuye primero rapido y depués lentamente hasta el valor

del anfifilo puro. e
La figura 153 muestra los resultados experimentales de capacidad calorifica volumétrica en

funcion de X| en todo. el mtervalo de composicion a 298.15 K para los anfifilos C3E], C4Eq,
C4Ep y C4E3 en agua. En esta figura se han omitido los datos de la figura 122 para los anfifilos
C4E, donde ocurre un valor maximo en la region diluida y que se asocia a la modificacion del
equilibrio de agregacién' con la temperatura. Este valor maximo ocurre en X = 0.025 para el
anfifilo C3Ej, i. e. antes del cambio que indica la densidad del mismo sistema.
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Figura 153. Resultados expenmentales de capacndad calonﬁca volum :
! ‘m= 3ada 298 15 K

a vs X1 para CpEy, con

La tabla 54 contiene la comparacion de los valores de densidad y volumen molar obtenidos
en este trabajo con los valores de mayor precision reportados en la literatura para los anfifilos
CmEp con m < 4, Se observa una buena reproducibilidad de los datos obtenidos, un incremento
promedio de 23.18 J/mol K por cada grupo metileno (—CH2-) y de 93.05 J/mol K por cada grupo
etoxilado (-O-CH2—CH»-) en la capacidad calorifica molar de los anfifilos CjyEy, puros.

La capacidad calorifica molar aparente para algunos de estos sistemas en todo el intervalo
de composicion (calculado con la ecuacion 66) se presenta en las figuras 154 y 155 junto con los
resultados reportados para los n-alcoholes C{Eg, C2Eg y C3Eg (Benson, 1980b). Se observa que
la ¢ de los n-alcoholes es muy similar al de los anfifilos CjyE, con m < 3 pero presenta cambio
mas marcados (sobre todo para C3Eg) : Inicia en un valor muy superior a la capacidad calorifica
molar del soluto puro, (aumenta y pasa por un maximo para C3Eg), para disminuir, primero
rapidamente y después en forma pausada, hasta el valor molar del soluto puro. Es decir, no se
presenta el maximo en ¢ caracteristico de los anfifilos C4E,, de la figura 124, lo que indica que
un cambio nulo del equilibrio de agregacion en estos sistemas con anfifilos C,E, con m < 3.
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Tabla 54. Capacidades calorifica volumétricas (J/cm3K) y capacidades calorificas molares (J/mol
K) de los anfifilos CyEy con m < 4 obtenidos en este trabajo a 298.15K y valores reportados en la
literatura (Kusano, 1973; Roux, 1978; Riddick, 1986; Cobos, 1987 & Page, 1993)

CmEn n=1 n =1 (lit) n=2 n =2 (lit) n=3 n = 3 (lit)
m=1 227746 |174.9,176.4| 231243 | '2.33004

180.40 & 179 4/ 1.274.60 2717 367.03
m=2 2.23117- 227834 A ©2.30660

405:34

217.56 | 2103 .| 31101
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Figura 154. Resultados experimentales de Ia capacxdad calonﬁca molar aparente vs X| para los
anfifilos C1Eqg, C2Eq y C3Eq’ en zigua a 298 15 K (Benson l980b)
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En virtud del comportamiento similar de ¢; de los anfifilos CyyEp con m < 3 en agua a
298.15 K (Figura 155), se puede decir que presentan el mismo esquema débil de agregacion en
solucion : en dilucion infinita poseen una capacidad calorifica estandar mucho mayor a la del
estado puro debido a que se encuentran solvatadas en una estructura muy sensible a la temperatura
(Cp alto) (tabla 55). La disminucion posterior de dc} se debe a la deshidratacion del agua de
solvatacion que rodea a las especies monomeéricas, con la consecuente pérdida de estructura
sensible a la temperatura (Cp bajo) (Leduc, 1973). La caida inicial dramatica de ¢¢] puede
asociarse a la agregacion de los anfifilos CiyEp con m < 3, que comparada con la conducta de los
anfifilos C4E,, se torna gradualmente mas débil a medida que uno reduce m. De hecho, al aplicar
¢l modelo de accion de masas al ¢,| del C3Eq se obtiene un namero promedio de agregacion de
cinco monoémeros (Desnoyers, 1987).

Finalmente, a partir de una composicion alrededor de X| = 0.2 ya no se presenta un cambio
notable en la d¢ vy asi las fluctuaciones de entalpia debidas a la solvatacion de los anfifilos CEp
desaparecen (Page, 1993).

En la tabla 55 se reportan los valores experimentales (Cp 7 ° con incertidumbre £ 5 J/mol K}
y reportados en la literatura de la capacidad calorifica estandar (a dilucion infinita) -de estos,
anfifilos en agua, asi como las diferencias de capacidad calorifica entre sus estados: puro ‘y. de
dilucion infinita ACp Se observa la gran similitud entre los dos valores de Cp 1 y4 ue. el‘
incremento en Cp;° es = 124 }/moi K por cada grupo etoxilado (-—CH2CH20—)
por cada grupo metileno (—CH3~), como ocurre en la literatura (Cp 1 122 J/mol K| por grupo :
etoxilado y Cp 1° =~ 89.5 J/mol K por grupo metileno, Nichols, 1976). ‘ k

literatura (Roux 1978) y diferencia de Cp entre los estados pur

J/mol K para los anﬁf}os CmEp conm < 4en

CmEn

m= 2794 (zss 7[-99]"

m=2 *377 2 (383 5y [—160] . 71493.9 [<183] 20.1{-215]
m=3 462 S

m=4 555.0 (555.6) [—-278]‘ ‘ 685.0_[-309]'-

El valor de ACp® se mcrementa progresnvameme en el orden anf f lo tlpo CIE,I < CZE1 <
C3E, < CiEp, lo que indica que el monomero solvatado por el agua posee un mayor Cp
dependiendo del tamafio de la porcion hidrofobica m. Ademas, ACp® se incrementa al aumentar el
namero de grupos etoxilados n para un valor de m fijo.
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La CpE de los sistemas tipo anfifilo C,Eq + agua reportada en la literatura (Benson,
1980b & Ogawa, 1986) es positiva en todo el intervalo de X1 y muy asimétrica. Se hace mas
positiva y su maximo se despiaza hacia menor X} al pasar de C1Eg a C2Eo. Con el anfifilo C3Ep
el maximo disminuye con respecto a CoE( pero continua desplazandose a menor Xy y la CpE dei
sistema con C4Eq en las regiones de una fase parecer indicar una conducta similar a la de C3Eg
(figura 156). Estos resultados confirman la formacién de estructuras en solucién (CpE > 0) y en
particular que los grandes cambios de estructuras en solucidn que son sensibles a la temperatura
ocurren antes de una X} = 0.2, como lo indicaba la ¢.
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6.1.2 Propiedades de superficie.

Esta seccion se divide en tres :

i) la del anfifilo de prueba, que sirve para ilustrar el tratamiento de los resultados
experimentales de tension superficial y estabilidad de espuma y para validar los equipos, técnicas y
modelos utilizados en esta seccion. El sistema anfifilo C4E} + agua se seleccion6é porque su
conducta en la interface liquido - vapor se conoce detalladamente en la literatura, mediante
experimentos de i) tension superficial (Hansen, 1977; Burczyk, 1981; Bennes, 1983; Sokolowski,
1983; Daghetti, 1986, Kilpatrick, 1987, Elizalde, 1988; D'Angelo, 1994a & Smith, 1994), ii)
elipsometria (Bennes, 1984 & Douillard, 1985) y iii) estabilidad de espuma (Ross, 1975 & 1976,
& Elizalde, 1988). Ademas, su conducta es intermedia en magnitudes y cambios con el
comportamiento esperado para los anfifilos CryEp, en agua.

ii) la de anfifilos CiyE, con 8 > m 2 4, que han probado tener una conducta similar a la de
los tensoactivos (segiin experimentos de tension superficial : Shinoda, 1959; Muliey',:‘l962'ﬂ”
Corkill, 1964a; Hansen, 1977; Burczyk, 1981; Sokolowski, 1983 & Smith, 1994, y de establlldad .
de espumas : Shinoda, 1959); y

iit) la de anfifilos Cj,E, con m < 4, cuyo comportamiento en la interface liquido - vapor
(segun experimentos de tension superficial : Hansen, 1977; Daghetti, 1986 & Smith, 1994) es
similar al de los n-alcoholes de cadena hidrocarbonada corta (segin experimentos de tension
superficial : Posner, 1952; Clint, 1969 & Vazquez, 1995 y de estabilidad de espumas : Nakagakl
1950; Malysa, 1985 & 1991a y b; & Townsend, 1986).

6.1.2.1 Anfifilo de prueba. »

El anfifilo no iénico C4E|, generalmente conocido como 2- butoxietanol, ha sido uno de '
los anfifilos mas estudiados en solucién acuosa durante los tiltimos quince afios, tanto en:el bu]to
como en la interface liquido - vapor (Quirion, 1990).: Parte de este interes radxca e que'su
conducta termodinamica es cualitativamente ldentlca a la que presentan las moleculas tensoactivas

pero ocurre a una composicion mucho mayor, lo que

ser estudiada por multiples técnicas. Entre los ‘resulta
superficie resaltan los de tension superficial de Burczy
Kilpatrick, 1987; Elizalde, 1988; D'Angelo, 199
de Ehzalde 1988, que indican la presencxa de agr

(Hardkins, 1930).
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de ella diversos parametros termodlnamlcos rel Ci
superficie y en el bulto, como el camblo de energl
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moléculas del anfifilo (Rosen 1989) y el numero de agregacnon (La Mesa 1993)
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La primera region (a dilucion infinita) se relaciona con la adsorcion de las primeras
moléculas del anfifilo del interior (bulto) de la solucion hacia la interface liquido-vapor de la
misma. Al graficar la presion superficial © = 6° — o (donde c* es la tension superficial del solvente
puro y & es la tension superficial de cada solucién a diferentes composiciones) en funcion de la
fraccion mol se obtiene la figura 159 de cabeza (girada 180° en el eje de las abcisas), i. e. una
curva que, cuando X| — 0, empieza en el origen y sigue una conducta lineal & = (Or/6X])X].

Para calcular el cambio de energia libre molar estandar de adsorcion de las moléculas del
soluto entre el bulto y la superficie AG®ds = u15° —ui° se considera que ambas regiones estan en
equilibrio, lo que permite igualar sus potenciales quimicos (buito) u) = u1° +RTIn v1X y
(superficie) u S = 135° + RT In ' /T'}°. Luego se despeja la expresion 115" — u1° y se considera
que en el intervalo de composicion de trabajo el coeficiente de actividad del soluto en el bulto y] =
li.e. —T/T°=Xj exp [115° — R1°VRT = X| exp AG®,ds /RT. Para calcular la relacion I'y/T'1°
se hace uso de la ecuacion de adsorcion de Gibbs (~do = I"'1du]) que, en estas condiciones, se
modifica por la expresion I'} = (6r/dX )X /RT y asi '1/T'}* = X1/X1° Como n = (0n/0X )X,
entonces el estado estandar X1° = n°/(On/0X|) y por ello '} T7)° = X/X1° = X(0n/0X | )/n° = -
X exp AGP,4s /RT. Al considerar que el estado de referencia es una solucién con una n = 1
mN/m , © se encuentra en mN/m, R = 8.3144 J/mol K y T se encuentra en K, la ecuacion para
calcular el AG°,gs en J/mol unicamente requiere. el valor de la pendiente (n/0X|) a dilucion
infinita (figura 160) (Ross, 1965 & Rosen, 1989) :

AG!, =-RTIn (75)

5X

L/ X,»0

La tabla 55 contiene el valor de la pendiente (6n/EX]) a dllucnon mf mta y el AG"ads
obtenidos para el anfifilo C4E{ en agua para cinco datos en el intervalo 0.8’ a: 5 »:IO'4 en fraccxon
mol a 298.15 K, junto con los valores reportados en la literatura. Todos los AG°ads son del mismo
orden de magnitud y su signo negativo indica que la adsorcion ocurre en forma espontanea

Tabla 55. Pendiente (0n/0X) a dilucion infinita (mN/m) y el AG®,4s (kJ/mol)‘experimentales y
reportados en la literatura para el anfifilo C4E; en agua a 298.15 K.

Fuente Experimento | Sokolowski., 83 | Daghetti. 1986 | Elizalde, 1988 | Smith, 1994
(On/oX)x150 | 18924.24
AG°§!§ —24.41 - 25.78 -20.7 —-26.2 -~ 20.5
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agregados en solucion (Rosen 1989; Clmt 1992; etc) y se.le llama 1 A
critica (cmc) en el caso de tensoacnvos (figura 161) o la concentrac:on de

hidrofobicas son las que provocan la agregacion de las It

La cmc y/o cac se lee normalmente de la int

cuadrados antes y después de esta composic’
log X del anfifilo C4E en agua a 298 15
0.0168, que se compara bxen con los valores
% peso = Xcac =0. 0167 Bennes 1983 Xeca
1987.0.81 M ~ Xcac =0. 014 Smxth 1994 & Xcaé = O 0175 DAngelb 1994)
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Tension Superficial

L.
>

log Concentracion

Figura 161. Representacion esquemitica de la curva o vs log concentracion para un tensoactivo en
agua indicando la cmc y las estructuras en bulto y superficie antes y después de la cmc.

Se considera que en el cambio brusco de pendiente de la figura 161 ocurre la formacion de
agregados porque al afiadir poco a poco el anfifilo al agua aquel se ubica preferencialmente en la
superficie liquido-vapor reduciendo rapidamente la energia superficial de Ia solucion (o) hasta que
‘la superficie practicamente se satura de anfifilo y su energia se mantiene casi constante. Como al
afiadir mas anfifilo éste no se separa en una segunda fase ni forma multicapas en la superficie, debe
formar agregados que puedan existir sin problemas en solucion. La opcion de menor energia es
aquella dunde las porciones hidrofobicas se hallan muy juntas en un nucleo alejado del agua y las
porcione hidrofilicas las rodean, protegiéndolas de las interaciones con el solvente,

Para calcular el cambio estandar de energia libre molar del proceso de agregacion entre las
especies agregadas y monomeéricas AG®pr = uM° — n1° se utiliza la condicién de equilibrio para
igualar las expresiones fyg = uM° +RThhypXpyuy = u1° + RT In 71X y despejar uM° ~pi°
Si ademas se considera un comportamiento ideal, i. e. yi=ly que Xy~ 1 y X] ~ X¢ae 0 - ’

AG;, =RTInX_, - (76)
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Una expresion idéntica se encuentra al aplicar los modelos de pseudo separacion de fases y
de accién de masas (Attwood,1983). Al aplicar esta ecuacién a la X¢ac del anfifilo C4E| en agua
a 298.15 K se obtuvo AG®gr = — 10.1 &J/mol, similar a los valores reportados en la literatura
(p-€j. AG®agr =— 10.5 kJ/mol, Smith, 1994). La magnitud negativa de esta cantidad indica que el
proceso de agregacion de este anfifilo en agua es espontaneo.

Para calcular las concentraciones superficiales del soluto I'j en todo el intervalo de
composicion a partir de los datos de ¢ o 7 vs la composicion o su logaritmo se utiliza la ecuacion
de adsorcion de Gibbs (—do = I'jduy) en la forma I'y = (n/0X1)X|/RT = (Crn/dlogX1)/RT,
donde I'y esta en moles/m2, © en mN/m, R = 8.3144 J/mol K y T en K. Este procedimiento puede
hacerse derivando graficamente o aplicando la derivada a una expresion que represente la
conducta ¢ o © vs la composicion o su logaritmo. Los resultados reportados indican que este
procedimiento (ver figura 27a) genera valores similares a los obtenidos con técnicas directas,
como las que utilizan tensoactivos marcados radioactivamente (Tajima, 1971; Adamson,’ l990»&
Clint, 1992). Por esta raz()n es muy conveniente utilizar la ecuacion de adsorcion de Gibbs en-la
zona limite previa a la agregacion (utxllzando la pendlente (onlalogxl)xkxmc, ﬁgura 162) para
calcular la concentracion superﬂmal de saturaclon l'sm (Rosé . 11‘989 & Clint, ,‘1992) ’

con modelos
es/m2 es:



Presion Superficial

0.001

: ,’_Fraccién mol C4Eoi1 .
Figura 162. Representacnon e ue atica de la presion superficial n vs el log X alrededor de la
cac del anfifilo C4E| en agua a 298 15 K, indicando las pendientes (an/aIOS’Xl)XKXcac y
(an/alogx,)x,>xCac asn ccomo las formulas para calcular AG®gr, I'syy y AS).

Al aplicar las ecuacnones 77 y 78 a la pendiente experimental (61t/610gX1)XKXCac -
9.0356 + 0.058 del anfifilo C4E1 en agua a 298.15 K se obtienen I’ sat Y. Asl que se comparan en
la tabla 56 con los resuitados reportados en la literatura. : . .

Fuente Experimento | Burczyk, 81 | Sokolowski, 83.{ Daghetti. 86 | El
Ty x 106 3.64 .~3.53 4.4
ASy 45.6 38 47 38

Se observa que todos los resuitados de la tabla 56 son similares. Si-se c nsidefa qhe la
molécula extendida del anfifilo C4E es un cilindro con area transversal de 25 AZ Y. longuntud 73
A2, entonces los valores obtenidos de AS) indican que las moléculas del anfi ﬁlo C4E] ublcadas en
la interface liquido-vapor presentan una orientacién inclinada o su configuracion no es,gxtend_:da
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Finalmente, es posible obtener nimeros promedios de agregacion utilizando el
comportamiento de la curva ¢ o T vs /og de la composicion alrededor de la cac utilizando el
modelo de accion de masas (Elworthy, 1966 & La Mesa, 1993). En este modelo la actividad del
anfifilo en el bulto se relaciona a la actividad superficial y entonces es sensible a la presencia de
micelas. Como las fases de bulto y superficie se encuentran en equilibrio termodinamico, la
dependencia de la tension superficial vs la composicion arriba de la cmc o la cac se relaciona con el

proceso de asociacion de monomeros en micelas de la siguiente manera :

Primero se escribe la ecuacion de adsorcion de Gibbs (—do = T"jditq) en la forma siguiente
—(do/dinX1) = I'y(du1/dinXq). Como uy = uq° + RT In v} X|, entonces duj = RT d i y|X].
Para evaluar d/nX) en términos de la fraccion mol de micelas X)4 se utiliza la constante del
equilibrio de agregacion donde N monémeros forman una micela, i. e. K = ypXp/(¥1X 1)N y al
derivar con respecto a la composicion d 11X1= (UN) d In ypXu Substltuvendo esta
expresion en la ecuacion de adsorcion de GlbbS tenemos

calcula N de :

dlnX
_do

Z
15

(80)

X>Xeae



Al aplicar la ecuacion 80 a las pendientes experimentales (60/6InX()x)<xcac = — 9.0356 +
0.058 (22 datos); (Co/8InX|)x15>Xcac = — 1.5402 + 0.123 (5 datos) y (A(X-Xcac)/PInX1)x1>Xcac
= 6.1575 + 0.781 (6 datos) del antifilo C4E; en agua a 298.15 K se obtiene un nimero de
agregacion de 36, que es mucho mayor al valor reportado por técnicas experimentales de mayor
precision (p. ej. RMN de 13C; N = - + 2, Smith, 1994), lo que es comprensible debido a las
numerosas aproximaciones que utiliza ja ecuacion 80, en especial respecto a los coeficientes de
actividad (La Mesa 1990 & 1993).

Con respecto a los resultados experimentales de estabilidad de espumas Z, la figura 163
muestra los valores obtenidos junto con los reportados en la literatura para el sistema anfifilo
C4E} + agua (Elizalde, 1988) en el intervalo de composicion alrededor de la cac que es donde
ocurren los mayores cambios en esta propiedad (Elizalde, 1988). La espuma generada por este
sistema de un anfifilo en agua es una espuma transiente, en el sentido de que la persistencia de sus
lamelas es muy corta y asi la espuma se abate rapidamente (en segundos) una vez que se corta el
suministro de aire que suministra nuevas burbujas. En comparacion, las espumas de un tensoactivo
en agua se liaman persistentes porque perduran por periodos grandes (horas) (Kitchener, 1964).

60 ~r T v T T T T
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Figura 163. Resuitados expenmentalesv_de estabxhdad de espuma vs X para el sistema anfifilo
»dos en la literatura a 298.15 K (Elizalde, 1988).
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Las espumas son sistemas coloidales en no equilibrio que se forman al dispersar burbujas
de gas o aire en una pequefia cantidad de solucién de un anfifilo. El hecho de que este material se
adsorba preferencialmente en la interface solucion liquida-aire favorece la tendencia del sistema a
espumar y estabiliza la dispersion resuitante de burbujas (Durian, 1994). Cada vez que una burbuja
se ubica en el bulto de la solucion su superficie se enriquece con las moléculas del tensoactivo,
como ocurre con la interface liquido-aire, de manera que su energia disminuye y su elasticidad
aumenta. Por esto, al llegar las burbujas (enriquecidas en su superficie con anfifilo) a la interface
liquido-aire no colapsan y de hecho forman una segunda pelicula de moléculas de anfifilo
alrededor de ella (la pelicula doble de moléculas de anfifilo en cuyo interior se ubica solucién
liquida se conoce como lamela) que estabiliza atin mas estas burbujas con lamela. El conjunto de
éstas forma la espuma (Bikerman, 1973) (figura 164).

[ arre

LIQUIDC

Figura 164. Esquema de espuma formada al burbujéar gas en una solucién acuosa de un anﬁﬁlo.; .

La estabilidad de espuma X (o indice de espuma Callaghan 1993) mdlca el ’tlempo
promedlo de residencia de una burbuja dentro de la espuma antes de que colaps Y edida

recomendada para caracterizar espumas transientes ‘en ﬁ.l
depende del flujo de gas suministrado, de las caractenstlcas
solucion liquida utilizado (Bikerman, 1938 & 1973; Ross,
Elizalde, 1988; Callaghan, 1993; etc). o
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Como se observa en la figura 163, el tiempo de residencia de las burbujas con lamela en la
espuma formada con el sistema anfifilo C4E| + agua + aire a 298.15 K depende marcadamente de
la composicion : i) en soluciones liquidas muy diluidas (X; < 0.005) Z presenta poca dispersion y
aumenta poco a poco con la composicion pero nuca excede el valor de 10 segundos; ii) en el
intervalo 0.005 < X < 0.020 el tiempo de residencia presenta una gran dispersion pero en general
aumenta de manera considerable hasta un maximo de ~ 50 segundos en una X ~ 0.014; i. e. antes
de la aparicion de agregados en el bulto segin medidas de o vs log X1 (X] = 0.0168); y iii) a
partir de X] > 0.020 y en el resto de todo el intervalo de composicion hasta el anfifilo puro
(resultados no mostrados en la figura 163) el indice de espuma del sistema es practicamente nulo y
similar al que presentan los liquidos puros, i.e. las burbujas suministradas colapsan casi
instantaneamente al alcanzar la interface solucion liquida-aire. Esta conducta de X vs X es similar
a-la reportada en la literatura (Elizalde, 19888). Estimamos que nuestros resultados son muy
confiables y reproducibles dado que provienen de al menos seis experimentos independientes
donde cada composicion se preparé también independientemente.

Las espumas son basicamente sistemas que contienen una gran area superficial y una mayor
energia libre superficial que la que tendrian el aire segragado y la solucion liquida, de manera que
tienen a colapsar espontaneamente. Los pequefios tiempos de residencia de las burbujas con lamela
en la espuma del sistema anfifilo C4E) + agua + aire a 298.15 K son propios de espumas
transientes (tambuién Ilamadas espumas inestables) ya que tienden a cambiar mondtona y
rapidamente en la direccion de disminuir su area superficial. En contraposicion, una espuma
persistente o metaestable perdura en un estado de transformacion suspendida (Kitchener, 1959).

Es importante comentar que las espumas transientes de este sistema colapsan
constantemente, como las espumas de alcoholes en agua (Kitchener, 1959). En parte ésto se debe
a que la espuma se forma burbujeando constantemente aire en la solucion durante todo el
experimento y asi el contenido de solucion liquida en la espuma es considerable y la espuma que se
forma es muy hiameda y consiste de burbujas esféricas mas o menos separadas en la base de la
espuma que durante el proceso de alcanzar la superficie se agrupan y gradualmente colapsan
(Durian, 1994) (figura 165). En general, los tiempos de residencia de las burbujas con lamela en la
espuma del sistema en estudio para composiciones en el intervalo 0.005 > X; > 0.020 se midieron
empleando flujos grandes (> 100 ml/minuto) para incrementar la sensibilidad de respuesta. En
estos casos, practicamente toda la espuma formada, inclusive la ubicada en la parte superior, tenia
una estructura casi esférica (espuma muy himeda). Alrededor de los valores maximos de ¥ se
utilizaron flujos de gas pequefios (< 50 ml/minuto) y, no obstante que el voliimen de la solucién
liquida (10 ml) permanecio constante, la estructura de la espuma que se formo en su parte superior
no fué completamente poliédrica (espuma seca) sin0 intermedia entre ésta y una espuma esférica,
acorde con los valores relativamente pequefios de T obtenidos en esta regi6n.
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espuma poliédrica

Polyedérschaum

espuma esférica

23 Kugelschaum

Figura 165. Esquema de la estructura de una espuma en su base (esférica) y parte superior
(poliédrica) (HofYer, 1988 & Garret, 1993).

Como la fisicoquimica de las peliculas superficiales y de las lamelas determina en buena
medida la estabilidad de las espumas (Kitchener, 1959; Bikerman, 1978; Ross, 1980 & 1988,
Djabbarah, 1982 & 1985; Garret, 1993, etc.) una forma de explicar los resultados de Ia figura 163
seria a través de conocer los gradientes de tension supérﬁtiél de las peliculas superficiales y de las
lamelas en situaciones estiticas (de equilibrio) y dinénii;:a‘fsf“(de no equilibrio) junto con sus
propiedades superficiales composicionales relacionadas (Djébﬁqfah. 1982 & 198S; Garret, 1993) :

do _
dX,

ey

donde E es el desplazamiento superﬁgjal y Ef‘d

superficie. Suponiendo que los ;:o téntes,

o del'e “estacionario o

de equilibrio E°y, también conocido como elasticidad de. Gibbs aplicada a la superficie; y ii) la
n ‘componente con ' respecto al ‘cambio de
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Asi, los gradientes de tensior superficial se generan por gradientes de concentraciones
superficiales. Estos gradientes de concentracion superficiales no aparecen al extender o al drenar
una pelicula de un liquido puro evitando que aparezcan fuerzas de corte opuestas a la extension o
al drenado que la estabilicen. Por ésto, las peliculas formadas por burbujas adjacentes en un
liquido puro son extremadamente inestables y no sustentan una espuma.

En soluciones acuosas de anfifilos los gradientes de tension superficial aparecen debido a
diferencias en la concentracion superficial del o los solutos cuando la superficie no esta en
equilibrio con la composicién de bulto y cuando existen diferencias similares en composiciones de
bulto paralelas a la superficie. El primer caso lo determina la difusion de moléculas del anfifilo a las
superficies relevantes. Asi, en una situacion extrema con soluciones concentradas del anfifilo la
velocidad de transporte por difusion es rapida, los gradientes de tension superficial se eliminan y el
indice de espuma disminuye (como ocurre en X| > 0.02 para el anfifilo C4E en agua a 298.15K
segun la figura 163). En el otro extremo, si las lamelas en la espuma tienden a adsorber pocas
moléculas de anfifilo debido a una difusion muy lenta y tales lamelas son suceptibles de romperse
cuando se someten a tensiones externas.El segundo caso aparece cuando la lamela se extiende.
Por ejemplo, si la lamela es muy delgada, entonces cualquier extension provoca una disminucion
en la concentracion del anfifilo en el bulto y un aumento necesario de la tensioén superficial en la
interface liquido-aire de la lamela, que actia como fuerza restauradora (elasticidad de Gibbs,
figura 166a). En una situacion extrema, arriba de la cmc de anfifilos, la reduccion de concentracion
de anfifilo no provoca un incremento en la tension superficial lo que no favorece la aparicion de
gradiente de concentracion y asi tampoco la estabilidad de espuma (Garret, 1993) (lo que ayuda a
que la Z del anfifilo C4E{ en agua a partir de X| > 0.0168 disminuya progresivamente).

El aumento en tension superficial durante la extension de las lamelas y peliculas
superficiales imparte una elasticidad a éstas. Esta elasticidad puede manifestarse en estados de no
equilibrio y de equilibrio (si la superficie en deformacién esta en equilibrio con su fase de buito). El
primer caso es el efecto Marangoni (Marangoni, 1878) y el segundo la elasticidad de Gibbs
(Gibbs, 1906). La elasticidad de Marangoni es mayor en valor que la elasticidad de Gibbs. Cuando
se expande localmente una lamela su concentracion superficial disminuye y su tension superficial
aumenta, lo que provoca un flujo de Marangoni (figura 166b) para frenar el drenaje hidrodinamico
y restaurar e} grosor de la lamela (Ross, 1980 & 1988).
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Figura 166. Esquema de los efectos de la elasticidad de Gibbs (a) y Marangoni (b) (Hofer, 1988)
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La elasticidad de Gibbs se define como la relacion entre el cambio de tension superficial
que resulta de un cambio infinitesimal en el logaritmo del area superficial (E°y; = do/d/nA) (Gibbs,
1906); i. e. mide el cambio de tension superficial con la expansion del area superficial en un estado
de equilibrio. Aplicando esta ecuacion a una lamela aparece un factor de 2 porque su extension
provoca un incremento del area en ambos lados. Se recomineda calcular E°j. de las lamelas
mediante conocer la variacion de la concentracion superficial estatica I'y en funcion de la tension

supeficial estatica o de las soluciones :

do
E) =-T,— 83
dc dr ( )

1955; Lucassen-Reynders

estado apropradas (Parsons,

Couper, 1984),
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Una isoterma de adsorcion es la expresion matematica que relaciona la concentracion de bulto
X a su concentracion superficial I', a una temperatura constante, i. e. X = f (I"); mientras que una
ecuacion superficial de estado es la expresion matematica que describe la conducta de las
moléculas en la pelicula superficial, y relaciona la presion superficial * a la concentracion
superficial T', i. e. 7 = f (I'). Una ecuacion de estado describe unicamente interacciones y
movimientos laterales de las moléculas adsorbidas mientras que una isoterma de adsorcion explica
ademas las interacciones entre el bulto y la superficie. Estas dos expresiones se relacionan con la
ecuacion de adsorcion de Gibbs (Aveyard, 1973 & Couper, 1984),

Existe una gran variedad de isotermas de adsorcion y ecuaciones de estado aplicables a
peliculas solubles, como la de Freudlich, la de Volmer, la de Langmuir, la de Szyskoski, etc.
(Parsons, 1955; Lucassen-Reynders, 1964, Couper, 1988; Volke, 1991; etc.) pero diversos
estudios recomiendan las isotermas de Langmuir y de Temkin en el estudio superficial de
tensoactivos no i6nicos en agua, a pesar de solo aplicarse antes de la cmc (Lange, 1955 & 1987,
Lucassen, 1975; Garret, 1976; Burczyk, 1981; Sokolowski, 1983 & 1991)

La isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918) considera un proceso ideal de adsorcion
molecular en donde la pelicula adsorbida forma una monocapa en la que no se presentan
interacciones moléculares laterales y la energia de adsorcion de las moléculas no depende de la
cobertura superficial (Adamson, 1990). En esta situacion la concentracion superficial se relaciona
a la concentracion en el bulto X con la siguiente ecuacion :

I*==I“t,_122£__
1+ bX

donde b es una constante esta relacionada al cambio estandar de energia de Gibbs de adsorcion. Al
substituir I' con la ecuacion de adsorcion de Gibbs (I' = [X/RT](6n/6X}) y luego de integrar la
expresion resultante se obtiene la ecuacion integral de Langmuir-Gibbs :

n=I_RTIn(l1+bX) (85)

sat

(84)

Para ajustar los resultados experimentales © vs X| a esta ecuacion debe realizarse una
regresion no lineal que ajuste los valores de I'gyy RT y b. El valor de AG®,4s se obtiene de :

AG . =-RTIn(I", RTbD) (86)

at

Al ajustar esta isoterma a los datos 7t vs X del sistema C4E) en agua a 298.15 K antes de
la cac se obtienen los parametros I'ggs RT = 9.6069 y b = 6165.4 (figura 167).
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Figura 167. Aplicacion de la isoterma de Langmuir al sistema C4E| en agua a 298.15 K.

La isoterma de Temkin (Temkin, 1944) considera también un proceso ideal de adsorcion
molecular en donde la pelicula adsorbida forma una monocapa en la que no se presentan
interacciones moléculares laterales pero donde la energia de adsorcion de las moléculas Q
depende de la cobertura superficial Q = Qy(1+a6), donde 8 = I'/Tg5t (Adamson, 1990). Entonces,
la concentracion superficial se relaciona a la concentracion en el bulto X con la ecuacion :

I'= L RTlnX +const. 87

Qa

Al substituir " con la ecuacién de adsorcnon de. GlbbS (I'., = [X/RT](('}R/GX Dy luego de
integrar la expresion resultante se obtiene la ecuacnon mtegral de Temkm GlbbS )

InB + lnX = g7t"

/RT <ss>

- 231+



Para ajustar los resultados experimentales 7t vs X a esta ecuacion debe realizarse una
regresion lineal de los datos en la forma In X vs n1/2_ En la expresion lineal se evalia de la
pendiente a g = (2Qqa/T’ sat)l/z y con ella puede obtenerse I en funcién de 7 para cualquier
composicion anterior a la cmc utilizando

znl/z
b4

La ordenada al origen InB, se relaciona al valor de AG°®,4s con .

AG,, =—RTinB 00

I'=

(84)

Al ajustar esta isoterma a los datos &t vs X del sistema C4E:en a"gq;q a 298 .15 K antes de
la cac se obtienen los parametros /B = 11.72686 y g/rt = 35.58 (g ,'8251'0.’4'9 Nl/2m3/2/mol
(figura 168). e

‘4| R =0.92828 !
4] [ so=o00324,
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Ambas isotermas reproducen adecuadamente los resultados experimentales de tension
superficial en funcion de la composicion (figura 169) y generan valores de AG°,ds y I'syt similares
a los obtenidos utilizando el tratamiento termodinamico clasico (tabla 57), aunque los valores de la
isoterma de Langmuir son mas cercanos. Sin embargo, al calcular las concentraciones superficiales
utilizando ambas isotermas (figura 170), se observa que la isoterma de Langmuir sobreestima la
saturacion superficial mientras que la isoterma de Temkin genera resultados mas realistas.

L

L
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= .
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Figura 169. Valores de tension superficial vs X experimentales y calculados con el ajustve_de‘vlas

isotermas de Langmuir y Temkin.

Tabla 57. Comparacion de los valores AG®;4s (en 4J/mol) y I'ga¢ ¥ 106 (moles/m2) experi;ﬁf:n;ales
y calculados con el ajuste de las isotermas de Langmuir y Temkin.

Meétodo AG%gds Tgae x 106 .
Experimental —24.41 3.64
Isoterma de Langmuir -27.24 3.88
Isoterma de Temkin —29.07 4.75

233




G~ 0.0000050 ———r——7 - —— T

= 1o ’ oo TvY Y ]
= 00000045-4 :‘ Coewv VYT ]
= v . R e ,

.00000 v , O R TR
.-—0 401 A AA ADBA AALAAL /M TA as ]
Z oooo00354 & e R
£ 0.0000030 4 & ' ER oA
D -{% . i R
S 0.0000025 ¥ .
[72] -g 4
5 0.0000020 T -
(&) g
g 0.0000015-7 : 4
: -n5 ; : e -
8 0.0000010 . e Temkln 4

1 o oA Langmuir | ]
S 0.0000005 - Cele g 4
0.0000000 ™ T v —T— T "
0.000 0.005 © U010 0.015 0.020

Fraccion mol X,

Figura 170. Concentracion superficial I’ (moles/m2) vs X| del sistema sistema C4E{ en aguaa
298.15 K obtenidas con el ajuste de las isotermas de Langmuir y Temkin.

A pesar de que el valor de I'sy, obtenido es mayor que el obtenido del tratamiento
termodinamico de superficies clasico genera una curva I' vs X adecuada antes de la cac en lugar
de la saturacion asintdtica que predice la isoterma de Langmuir, lo que ha hecho que sea
seleccionada para describir las monocapas de anfifilos CiEp, en agua. (Lucassen, 1975; Burczyk,
1981; Sokolowski, 1983 & 1991). Por ello, en nuestro caso la elasticidad de Gibbs E° se calcula
(ecuacion 83) utilizando el ajuste de la isoterma de Temkin (Figura 171), que genera valores del

“orden a los obtenidos diréctamente para otros anfifilos (Djabbarah, 1982). Se observa que la
elasticidad de Gibbs se incrementa muy rapidamente (de 0 a 100 mN/m) antes de X = 0.002 y
después se incrementa gradualmente. Esta conducta explica el incremento de la estabilidad de la
espuma (figura 163) hasta los valores maximos que se alcanzan en X| = 0.012, lo que corrobora la
idea de que la estabilidad de las espumas transitorias depende primariamente de la elasticidad de
Gibbs de la lamela y que alcanza un maximo en concentraciones menores a la cac, en donde la
relacion oo/’ es maxima. Luego del maximo en la estabilidad de la espuma la elasticidad de
Gibbs disminuye gradualmente y asi también X (figura 163) (Ross, 1980, 1981 & 1988).
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Figura 170. Elasticidad de Gibbs E° (nN/m) vs X del sistema sistema C4E| en agua a 298.15K
obtenida con la ecuacion 83 y el ajuste de las isotermas de Temkin.

6.1.2.2 Anfifilos CjpEp conm 2 4.

Se han realizado pocos estudios, via la tension superficial, de los procesos de i) adsorcion y
i) saturacion en la interfase solucion acuosa-aire, seguidos por la consecuente iii) agregacion en el
bulto, para anfifilos CjyEy con 8 = m 2 4 (Shinoda, 1959; Muiley, 1962; Corkill, 1964a; Hansen,
1977; Burczyk, 1981; Sokolowski, 1983 & Smith, 1994) en comparacion con los numerosos
reportes para anfifilos CyEp, con m = 8 (ver, p. €]. Lange, 1966 / 1987). Esta observacion es atn
mas radical para el caso del estudio de la estabilidad de espumas : existe solo un estudio previo
(Shinoda, 1959) para el anfifilo CgE} y nuchos para anfifilos CEp con m > 8 (Gantz, 1966 &
Schick, 1987b). Si se considera que la cadena etoxilada E; es un grupo funcional hidrofilico de un
anfifilo (Laughlin, 1978) y que los anfifilos no ionicos tipo CjEpy con una cadena hidrocarbonada
lineal con al menos cinco grupos metileno y un grupo metilo terminal son tensoactivos (p. ej.
Degiorgio, 1985 & van Os, 1993), es importante realizar un estudio termodinamico sistematico
del efecto del tamaiio de la porcion hidrofobica sobre los procesos de adsorcion y agregacion en
agua de estas moléculas.
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Los resultados experimentales de tension superficial en funcion de X en todo el intervalo
de composicion 298,15 K para los anfifilos C4E|, C4Ep y C4E3 se muestran en la figura 171.
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Figura 171. Resultados experimentales de tension superficial vs JogXy para los sistemas anfifilo
C4Eq, C4Ep y C4E3 + agua a 298.15 K.

Se observa una conducta continua para el anfifilo C4E; y una conducta similar para los
anfifilos C4E5 y C4E3, a excepcion de que presentan un minimo alrededor de la cac, que indica la
presencia de impurezas activas superficialmente en ellos. No obstante, se calculan las cac y las 154y
dela mtersecclon de las rectas que representan las segunda y tercer secciones lineales en la grafica
o o n vs log X1. Se obtuvieron Xgac = 0.0168, 0.0125 y 0.0100, con mgy = 43.9, 40.7 y 38.7
mN/m para los anfifilos CqE 1, C4Eg y C4E3, respectivamente, en agua a 298.15 K. Estos valores
son similares a los reportados en la literatura (Xcac = 0.0144 y 7y = 46.3 (C4Ey), Xcae =
0.0113 y gy = 41.4 (C4E2) ¥ Xcac = 00093 con mtgar = 37.1 (C4E3) Smith, 1994) y confirman
que al incrementar los grupos etoxilados (~O-CHy~CHj~) unidos a cadenas hidrocarbonadas
pequeiias (i. e. un grupo butilo) el anfifilo se torna mas hidrofébica respecto a sus propiedades
superficiales (Sokolowski, 1983 & Smith, 1994). Esto puede explicarse en alta cobertura
superficial si se considera que al aumentar los grupos etoxilados aumentan las interacciones inter e
intramoleculares entre los anfifilos CmEn y su hidrofilicidad disminuye (Sokolowski, 1983).
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El proceso de adsorcion y saturacion de la superficie solucion aire para los anfifilos C4Ep
puede analizarse como se realizo para el anfifilo C4E, utilizando la termodinamica o isotermas de
adsorcion. En nuestro analisis se seleccioné el segundo procedimiento utilizando la isoterma de
adsorcion de Temkin porque ajusta con una sola ecuacion todos los datos experimentales antes de
la cac. Al graficar In X vs 1/2 (ecuacién 88) se obtuvieron ios parametros /n B y g/RT. Con ellos
se calcula AG,dg (ecuacion 90), I'gy, (ecuacion 89) y ay (ecuacion 78), que se muestran en la
tabla 58 y se comparan con los valores reportados en la literatura (tabla 59).

Tabla 58. Parametros de la ecuacion de Temkin (/# B y g/RT) y valores de AGyqs (kJ/mol), I'gay
(monz) yaj (A2/molécula) obtenidos para los anfifilos C4Ep enaguaa 298.15 K.

C4Ep nB g/RT gx104 AGads Tsar ¥ 106 aj

C4E; 11.73 35.58 8.82 - 29.07 4.75 34.96
C4E> 13.79 45.45 11.27 -34.18 3.58 46.38
C4E3 14.76 50.12 12.42 - 36.59 3.17 52.38

Tabla 59. Parametros de la ecuacion de Temkin (/n B y g/RT) y valores de AG,qg (k3/mol), Igat
(mol/m2) y a1 (A2/molécula) reportados en la literatura (Sokolowski, 1983 & Smith, 1994) para
los anfifilos C4Ep, en agua a 298.15 K.

C4E, InB(83) |z x10%83) | AGads (83) | AGads (94) | oy x 106 (94 ay

C4Eq 11.01 8.00 -273 ~20.4 4.63 359
Cy4Er 12.07 8.93 -29.9 -30.2 2.17 76.8
C4E; 12.65 9.66 -31.4 ~24.6 2.87 58.0

Se observa que los valores de /# B y g ajustados a los resultados experimentales de & y X
son del mismo orden de magnitud que los reportados en la literatura utilizando la misma isoterma
de Temkin (Sokolowski, 1983). Ambos conjuntos de valores predicen que el proceso de adsorcion
es espontaneo y que AGads es mas negativo al incrementar el niimero de grupos etoxilados en el
anfifilo, i. e. la region de dilucién infinita el anfifilo C4E3 es mas hidrofobico que el anfifilo C4E 1,
indicando tal vez que al aumentar n los monomeros presentan cada véz mas posibilidades de
formar puentes de hidrogeno ciclicos que modifiquen su interaccion con el agua. En la saturacion
ambos grupos de resultados generan un area transversal que aumenta al incrementar n y es mayor
al area transversal de la cadena alifatica (20 A). Esto puede deberse al mayor enrollamiento de la
porcién hidrofilica al incrementar su tamafio como ocurre con tensoactivos CiyEp, (Schick, 1962).
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La figura 172 contiene las concentraciones superficiales I" para los anfifilos C4E en agua
a 298.15 K en funcion de la composicion y antes de la cac, calculadas con fa isoterma de Temkin
(g de la tabla 58 y empleando la ecuacion 89). Se observa que I' se incrementa rapidamente,
indicando la gran actividad superficial de los anfifilos. Ademas, I" es mayor para el anfifilo C4E{,
lo que se debe a su menor area transversal, ya que para saturar la superficie se requeriran mas
moleculas del anfifilo.
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Figura 172. Concentracion superficial I" en funcion de la composicion y antes de la cac, calculadas
con la isoterma de Temkin para los anfifilos C4E, en agua a 298.15 K

Los resultados experimentales de tension superficial en funciéon de X 1 en la region diluida
del intervalo de:composicion a 298.15 K para los anfifilos CgE ), C6E3 y C6Es se muestran en la
figura 173a y en la figura 173b para los anfifilos CgE| y CgEj3. Para todos los sistemas se observa
una conducta similar a la presente en los tensoactivos disuletos en agua (figura 161), i. e. una
caida drastica inicial de tension superficial seguida de un cambio subito a un valor practicamente
constante al aumentar la composicion en regiones muy diluidas. La fraccién mol donde ocurre el
cambio dramatico de pendiente se toma como la cmc para estos anfifilos (Corkill, 1964). Se
observa Xemc = 0.001 para los anfifilo CgEy, y que X¢mc = 0.0001 para los anfifilo CgE,,.
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Las cmc's se calculan de la interseccion de las rectas que representan las segunda y tercer
secciones lineales en la grafica o o © vs log X, mientras que las wgy; son las nt correspondientes a
la cme. Se obtuvieron X¢me = 0.0011, 0.00175, 0.0016, 0.0016, 0.000068 y 0.000084 con mgas =
46.2, 44.6, 43.7, 42.2, 45.5 y 44.0 mN/m para los anfifilos CgE(, CgE3 (Fluka, pureza > 97 %),
CgE3 (Bachem, pureza > 98 %), CgEs, CgE; y CgE3, respectivamente, en agua a 298.15 K.
Estos valores son similares a los reportados en la literatura utilizando la misma técnica (X¢mc =
0.000089 y mgqt = 47 para CgE| (Shinoda, 1959);, Xcme = 0.0018 para CgE3 y 0.00014 para
CgE3 (Corkill, 1964); X¢me = 0.0016 para CgEs a 293.15 K (Becher, 1967)) y confirman que al
incrementar los grupos etoxilados (~O~CH3-CHz~) unidos a cadenas hidrocarbonadas medianas
o grandes (i. e. a partir de grupos hexilo) el anfifilo se torna mas hidrofilico (Sokolowski, 1983)
‘que es la conducta normal (Corkill, 1964; Becher, 1967, Kresheck, 1975; Rosen, 1982; etc.).

El proceso de adsorcion y saturacion de la superficie solucion aire para los anfifilos CgEp y
CgEj, se analiz6 utilizando la isoterma de adsorcion de Temkin, ya que ajusta con una sola
ecuacion todos los datos experimentales antes de la cmc (figura 174).
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Figura 174. Aplicacion de la'i lsoterma de Temkin (grafica de In X vs 71/2) a los resuitados :
experimentales de tension superﬁcnal y fraccion mol de los sistemas anfifilos C4Eq, C4E2, C4E3, :
CeoEl, CGE3, C5E5, CgE] yCgE3 enagua a298.15K.
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De la aplicacion de la isoterma de Temkin (ecuacion 88) a los datos experimentales se
obtienen /n B y g/RT, y con ellos AG,4g (ecuacion 90), Igay (ecuacion 89) y a) (ecuacion 78), los
que se muestran en la tabla 60 y se comparan con los valores reportados en la literatura (tabla 61).

Tabla 60. Parametros de la ecuacion de Temkin (/n B y g/RT) y valores de AG,qs (kJ/mol), I'gy¢
(mol/m2) y ay (A2/molécula) obtenidos para los anfifilos CgEp, y CgEp, en agua 2298.15K.

CrEn inB g/RT g x 104 AGagds [gae x 106 ay
CeE1 14.51 35.43 8.78 - 3597 4.89 33.96
CgE3 F 23.04 78.13 19.36 —-57.11 2.18 76.17
CcE3 B 17.47 51.56 12.78 —43.31 3.27 50.78
CgEs 18.36 56.90 14.11 - 45,51 2.91 57.06
CgEy 16.72 33.51 8.31 ~41.45 5.14 32.31
CgE? 17.41 38.40 9.52 -43.16 4.41 37.65

Tabla 60. Parametros de la ecuacion de Temkin /n B 'y g/RT) y valores de AGadg (kI/mol), I'sys
(mol/m2) y aj (A2/molécula) reportados en la literatura (Shinoda, 1959; Burczyk, 1981 &
Sokolowski, 1983) para los anfifilos CgEy, y CgEp, en agua a 298.15 K.

CyEn in B (83) g x 104 (83) | AGaqs (83) I'ny x 106 ay
CgE| 13.01 7.53 —-32.25 4.7 (81) 35 (81)
CgE3 14.21 8.58 -35.23

CgEs 15.92 10.61 -39.46 :
CgEj 14.45 6.03 -35.82 5.2(59) 32(59)
CgE- 15.38 6.64 -38.13

Los valores /n B y g ajustados a los resultados experimentales de m y X| son del mismo
orden de magnitud que los reportados en la literatura y que utilizan también la isoterma de Temkin
(Sokolowski, 1983). Se observa que el anfifilo CgE3 de Bachem (pureza > 98 %) genera mejores
valores que el anfifilo Fluka (pureza > 97 %). Los valores AGyzdg predicen que el proceso de
adsorcion es espontaneo y que AGpds es mas negativo al incrementar el tamafio de la porcion
hidrofobica (lo normal) pero también al aumentar el namero de grupos etoxilados en el anfifilo. Es
decir, en la region de dilucion infinita, los anfifilos CjyE3 son mas hidrofobicos que los anfifilos
CmE), indicando otra vez la mayor posibilidad de los anfifilos CyE3 de formar puentes de
hidrogeno ciclicos que modifiquen su interaccion con el agua (Sokolowski, 1983).

241



En la region de saturacion es notable la ausencia de resultados reportados en la literatura
para anfifilos C;E, con m < 8. En general, se obtienen areas transversales que aumentan al
incrementar ny que son mayores al area transversal de la cadena alifatica (20 A), lo que, de nuevo,
puede deberse al mayor enrollamiento de la porcion hidrofilica al incrementar su tamafio como
ocurre con tensoactivos CEp (Schick, 1962). Al aumentar m disminuye el area transversal
porque se incrementan las interacciones laterales de las cadenas alquilicas (Rosen, 1989).

La figura 175 contiene las concentraciones superficiales I' para los anfifilos C6Ep, y C3Ep
en agua a 298.15 K en funcion de la composicion y antes de su cmc. Fueron calculadas con la
isoterma de Temkin (g de la tabla 60 y empleando la ecuacion 89). Se observa que I' se
incrementa mas rapidamente con los anfifilos CgE,, indicando la gran actividad superficial de
€stos con respecto a los CgEp. Ademas : i) I' es mayor para los anfifilos CiyE] > CyE3 > CpyEs,
lo que se debe a la menor area transversal de los anfifilos CyEq, i. e. para saturar la superficie se
requeriran mas moleculas del anfifilo, y ii) I" es mayor para los anfifilos CgE,, que para los anfifilos
Ce6Ep porque su area transversal es menor y entonces se requieren mas moleculas de los anfifilos
CgEp, con respecto a los anfifilos CgEy, para saturar la superficie.

- T . T . ™
0.0000050- "=
]
0.0000045-{ ® o
w o 4 G,
v
0.0000040 y v GCgEsb
a
< o  GCgEs
% 0.0000035 a » C8E1
7 v
2 om0 a v v v CgE,
£ A7 o o ° .
L~ 0.0000025 o : D .
o] : - -
000000200 , A a a4 4 i
A
0.0000015 ' 4
¥ T L] v 1’ ‘ , T
0.0000 0.0005 00010 0.0015

Figura 175. Concentracion superficial I en funcién de la composicion y antes de la cac, calculadas
con la isoterma de Temkin para algunos anfifilos CgEp, y CgEy, en aguaa 298.15K
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Con respecto a la estabilidad de espumas transitorias Z, la figura 176 muestra los valores
experimentales obtenidos para los sistemas anfifilo C4E3 y C4E3 en agua a 298.15 K, en el

intervalo de composicion alrededor de la cac.
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Figura 176. Resultados experimentales de estabilidad de espuma vs X para los anfifilos C4E3 y
C4E3 en aguaa 298.15 K.

Considerando que la estabilidad de espuma I es una medida del tiempo de residencia de
una burbuja en las espumas estudiada, se observa que las espumas generadas por los anfifilos tipo
C4Ep en agua a 298.15 K son transitorias al contar con X en el orden de segundos (Kitchener,
1964). Es evidente también que estos sistemas producen espumas transitorias solo alrededor de la
cac y que presentan un maximo antes de la cac, lo que se debe a que en ese intervalo presentan la
maxima elasticidad de Gibbs (figura 177). Se nota que al aumentar el nimero de grupos etoxilados
en la molécula del anfifilo C4E,, se modifican tres aspectos : i) el maximo en estabilidad disminuye
en magnitud, ii) el maximo ocurre a una concentracion mayor del anfifilo, y iii) la region en
composicion donde ocurre estabilidad en la espuma se incrementa. Como la elasticidad de los tres
anfifilos estudiados es muy similar (figura 177) pero no su estabilidad (figura 176), los resuitados
obtenidos implican que el indice de espuma transitoria no sélo depende de E°.
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Figura 177. Elasticidad de Gibbs E° (mN/m) vs X para los anfifilos C4Eq y C4E3 enaguaa
298.15 K, obtenida con la ecuacion 83 y el ajuste de la ecuacion de Temkin.

La estabilidad de espumas transitorias ¥ de los sistemas anfifilo CgE), CgE3 (Fluka),
CgE3 (Bachem), CgEs, CgEj y C3E3 en agua a 298.15 K alrededor de la cmc se muestran en la
figura 178a. Se observa que estos anfifilos, que forman el grupo limite de los anfifilos CyEp a
partir de los cuales se asume la existencia de micelas (Mulley, 1962; Becher, 1967, Degiorgio,
1985; etc.), son también el grupo limite que presenta tanto espumas transitorias (CgEj y CgE})
como espumas persistentes (CgE3 (Fluka), C¢E3 (Bachem), CgEs y CgE3). Al comparar los
resultados de Z vs X de los anfifilos CyE| con los del anfifilo C4E| (figura 163) es evidente que
al incrementar el tamafio de la porcion alquilica para esta serie, la estabilidad de la espuma
transitoria formada disminuye en magnitud. Si se observa la conducta de la elasticidad de Gibbs de
estos mismos sistemas (figura 178b) se observa que E° es muy similar para los tres anfifilos, lo que
corrobora que e} indice de espuma transitoria no solo depende de E°. Otros resultados también se
modifican al aumentar m (ocurre un maximo en £ a una concentracidon menor del anfifilo y la
region en composicion donde la espuma es relativamente estable disminuye) y se deben a que en
esas regiones la relacion 8o/6T" encuentra su valor maximo (Ross, 1980, 1981 & 1988).
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Las espuma persistentes tiene indices de espuma Z en el orden de minutos (Kitchener,
1964) y de hecho se estudian por métodos diferentes (p. ¢j. Shinoda, 1959; Gantz, 1966,
Bikerman, 1973; Nishioka, 1981, Schick, 1987; etc.) a los utilizados en espumas transitorias
(Bikerman, 1938 & 1973; Ross, 1975; 1976 & 1981, Gracia, 1986; Elizalde, 1988; Calfaghan,
1993; etc.). En general, las espumas persistentes se caracterizan determinado su habilidad y su
estabilidad, cantidades que dependen de los métodos utilizados para su medicion y para la
generacion de espuma (Bikerman, 1973).

La habilidad de espumar se refiere a la facilidad que posee una disolucion para formar
espuma y su medida es el volumen maximo de espuma producido cuando se aplica una cantidad de
trabajo sobre la disolucion (Bikerman, 1972). Este volumen maximo puede producirse al inyectar
un gas a la solucion por cierto tiempo o al vertir cierta cantidad de solucion desde cierta altura a
un recipiente cilindrico con solucion, como en la prueba Ross-Miles (ASTM, 1986).

La estabilidad de espumar se relaciona al tiempo de vida de la espuma y una medida muy
comunmente utilizada es el tiempo de vida media (¢1/7, i. e. el tiempo requerido para que el
volumen total de la espuma disminuya a la mitad, con respecto al volumen inicial (Bikerman,
1973).

La conducta del indice de espuma Z de los anfifilos CgE3 (Fluka), C¢E3 (Bachem), CgEs
y CgE3 en agua a 298.15 K (figura 178a) es similar a la habilidad y tiempo de vida media de la
espuma persistente que forman tensoactivos del tipo C|gEp y Cy2Ep en solucion acuosa (Gantz,
1966 & Schick, 1987). Es decir, al incrementar la composicidn, tanto el indice de espuma T
(figura 178a) como el tiempo de vida media de la espuma 71/5 e inclusive su volumen de espuma
(figura 179) aumentan poco a poco y su maximo no coincide con la cmc (indicada en ambas
figuras con flechas). En la figura 179 se observa que el 77/7 vs el logaritmo de la concetracion
molar de diferentes anfifilos tipo C13Ey, con n =35, 9.5, 20 y 30 esta en el intervalo de 1 a 10
minutos, mientras que la £ de los anfifilos CgE3 (Fluka), CgE3 (Bachem), Cg¢Es5 y CgE3,
estudiados en un menor intervalo de composicion, son menores a 30 segundos. Esto indica que la
lamela formada por anfifilos tipo CgygEp es menos estable que la formada por anfifilos C2E,.

En los anfifilos estudiados es evidente que el inicio del incremento en su indice de espuma
se encuentra alrededor de la cmc, mientras que en los anfifilos C|3E, la cmc (alrededor de 10—4
M o Xj = 10-6) parece corresponder al punto de inflexion del 2172, después del cual el tiempo de
vida media de la espuma se incrementa notablemente y alcanza un maximo en una region diez
veces mas concentrada (alrededor de 10~3 M o X) = 10~5). Este maximo parece depender de
tamaiio relativo de la porcion hidrofilica con respecto al tamaiio de la porcion hidrofobica. Asi,
para el anfifilo C|3Ey, el 71/ maximo (y el maximo en volumen de espuma) se incrementa del
anfifilo C3Es al C13Eg s para después disminuir con los anfifilos Cj3E20 y C}3E3¢ (figura 179,
Gantz, 1966). Estos intervalos concentrados no se estudiaron para los anfifilos C6Ep, y CgEp.
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Figura 179. Habilidad (volumen) y Estabilidad (tiempo de vida media) de éspumas persistentes de
los anfifilos C|3Es, C13E9 5, C13E20 y C13E30 en agua a 55°C (Gantz, 1966).

El efecto de incrementar el tamaifio de las porciones hidrofilica e hidrofobica en el volumen
de espuma y en el tiempo de vida media de espuma se ifustra en la tabla 61 para los anfifilos
C12Ep y C18E; en agua a 55°C

Tabla 61. Volumen (ml) y Tiempo de vida media (minutos) de espuma para los anfifilos Cj2E, vy
C18En a una concentracion 1073 M (X = 10—5) en agua a 55°C (Schick, 1987).

Anfifilo Volumen de espuma (ml) 117 (minutos)
Cy9Egq 50 7
C19E7 190 11
Cy12E14 160
Cy2E3q 145 3
CigEg 0 0
CigE14 .. 180 . <14
C1g8E100 110 4.5




Al comparar los resultados de los anfifilos C)2E 14 y C18E 4 se observa que la espuma es
mas estable al incrementar la porcion alquilica. Esto se obtuvo también en nuestros experimentos
de ]a medicion del indice de espuma para los anfifilos CgE3 y CgE3 : La estabilidad de espuma X
del anfifilo CgE3 pudo medirse apenas con el método utilizado para determinar la estabilidad de
espumas transitorias (Bikerman, 1938 & 1973; Ross, 1975; 1976 & 1981; Gracia, 1986; Elizalde,
1988) mientras que para el anfifilo CgE3 se encontro, inclusive antes de su cmc, que la espuma
formada se desbordaba con el tiempo en el espumémetro utilizado, aun al utilizar los flujos de gas
mas pequeiios (10 mililitros por minuto).

Al incrementar la porcion hidrofilica del anfifilo su espuma es mas estable si el nimero de
grupos etoxilados es pequeiio (n < 14). Esto se corrobora con la serie CgE| (éter monooctilico del
1,2-etilénglicol), CgG) (éter monooctilico del 1,2,3-trimetilenglicol) y CgGg (éter monooctilico
de la 3-D-Glucosa) (figura 180). Se observa que : i) la cmc de esta serie de anfifilos (indicadas.en
la figura con flechas), ii) la altura maxima de espuma formado al agitar por 10 segundos cinco ml
de solucion, y iii) el tiempo de vida media del volumen maximo de espuma formado, se
incrementan al aumentar la porcion hidrofilica de la molécula del anfifilo (Shinoda, 1959).
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Figura 180. Estabilidad (tiempo de vida media) y Habilidad (altura) de espumas persistentes de los
anfifilos CgE|, CgG) y CgGg vs el log de la molaridad a 25 °C (Shinoda, 1959).
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6.1.2.3 Anfifilos CmEn con m < 4.

Se ha realizado solo un estudio del proceso de adsorcion y saturacion en la interfase
solucioén acuosa-aire, via la medicion y analisis de datos de tension superficial vs composicion,
para anfifilos CyyEp, con m < 4 (Daghetti, 1986) en comparacion con los numerosos reportes para
n-alcoholes CiyEq < 4 (Clint, 1969 & Vazquez, 1995) y CEq 2> 4 (Posner, 1952 & Clint, 1969).
Esta observacion es aun mas radical para el caso del estudio de la estabilidad de espumas : no
existe algun estudio previo para anfifilos CEp con m < 4 pero si varios para n-alcoholes C,Ep
con m < 4 (Nakagaki, 1950) y con m > 4 (Malysa, 1985; 1991ay 1991b; & Townsend, 1986).

En virtud de que la elasticidad del los anfifilos CyEp, con m < 4 disminuia radicalmente al
incrementar la porcion hidrofilica n (figura 176), se creyo conveniente solo estudiar en esta
seccion la tension superficial y la estabilidad de la espuma transitoria de los anfifilos CyE} con m
< 4 y compararla con la conducta reportada en la literatura para los n-alcoholes CiyEg con m < 4
(tension superficial en Vazquez, 1995 y estabilidad de la espuma transitoria en Nakagaki, 1950).

Los resultados experimentales de tension superficial en funcion de X en todo el intervalo
de composicion a 298.15 K para los anfifilos C3E] y CoE] en agua se muestran en la figura 181,
junto con los reportados en la literatura para C3Eg, C2Eg y C1Eq (Vazquez, 1995).
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Figura 181. o vs log X para C3E|, C3E}, C3Eq, C2Eg y C|Eg en agua a 298.15 K.
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Se observa que la curva o vs log X presenta un cambio de pendiente notable para los
anfifilos C3E (en X = 0.05 con = 41.0) y C3Eq (en X = 0.08 con nt = 45.5), que el cambio
de pendiente es muy tenue para los anfifilos CoE; (en X = 0.15 con t = 37.5) y CoEg (en X} =
0.175 con © = 41.0) mientras que el sistema con metanol C}Eq se encuentra una disminucion
continua hasta su estado puro. Estos cambios de pendiente ocurren a una concentracion
identificada como aquella donde la asociacion de las moléculas del anfifilo es detectable (Kahlweit,
1980) y pueden considerarse como las cac respectivas. La cac encontrada al analizar los resultados
reportados para el etanol es similar al valor de X} = 0.16 indicado por Kahlweit, 1980. Se
encontré que las cac son mayores para los n-alcoholes que para los anfifilos correspondientes, i. e.
los anfifilos CE] con m < 6 son mas hidrofobicos que los n-alcoholes CEg, como se ha
reportado (Sokolowski, 1983).

También, es evidente que las cac corresponden a los minimos de la curva oE vs X 1 (figura
182) donde oE = Osol — X101° — X2052°, 1 es soluto y 2 solvente (Vazquéz, 1995).
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Figura 182. Tension superficial de exceso oE vs X de los anfifilos C{Eqg a 20 °C iD) ya50°C
(#),C2Ega20°C(A)ya50°C (s)y C3Ega20°C(0)ya50°C (V) (Viazquez, 1995).

Para analizar el proceso de adsorcion y saturacion de la superficie solucién - aire de los
anfifilos C3E{, CE] y los n-alcoholes se utilizo la isoterma de adsorcién de Temkin, que ajusta
con una sdla ecuacion todos los datos experimentales antes de la cac (figura 183). Del ajuste se
obtienen /n B y g/RT, y con ellos AGyds (ecuacion 90), Igae (ecuacion 89) y @y (ecuacion 78) los
que se muestran en la tabla 62 y se comparan con los valores reportados en la literatura (tabla 62).
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Figura 183. Aplicacion de la isoterma de Temkin (grafica de /n X vs 71/2) a los resultados

experimentales de tension superficial y fraccion mol de los sistemas anfifilos C3E} y CEg, junto
con los resultados de los n-alcoholes C3Ep, CoEq y C1Eg (Vazquez, 1995) en agua a 298.15 K.

Tabla 62. Parametros de la ecuacion de Temkin (/n B y g/RT) y valores de AGzqs (kl/mol), gy
(molV/m?2) y aj (A2/molécula) obtenidos para los anfifilos C3E} y C2Eg y los n-alcoholes C3Eo,'A -

CzEO y C1Ep en agua a 298.15 K.

p6:

CmEq nB T g .x 104 AGags  |-Tearx:l

C3E] 1041 21 8.73 —25.82 464 “| 3580 "
CoE) 9.08 .05 8.94 4 |==2251+] " 433 38.36
C3Eq 10.58 37.00: 9.17 6.2 4.65 35.72
CoEg 7.39 - 27.11 6.72 —~:18.33 6.03 27.55
CiEq 5.84 23.88 5.92 —-14.49 6.84 24.29

Los datos para el sistema metanol CEq se obtuvieron suponiendo que presentaba una cac

en X =

0.30 a la que corresponde una T = 41 mN/m.
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Tabla 63. Valores de AG,gs (kJ/mol), Fgqq (mol/m2) y aj (A2/molécula) reportados en la
literatura para los anfifilos CoE y C1E; (Daghetti, 1986) y de AG,4g (kJ/mol) para los
n-alcoholes C3Eqg, CoEqg y C1Eq (Clint, 1969) en agua a 298.15 K.

CmEn AGags Tgqp x 106 aj

CoEq — 14.5 4.7 35 - :
Ci1Ej —11.5 4.8 : R L R
CzEg —-20.73 5

C2Eq -17.78 _

CiEg —15.12

Los valores de AG,(s indican que el proceso de adsorcion es espontaneo y que AG,(s se
hace mas negativo al incrementar el tamaiio de la porcion hidrocarbonada, tal como se reporta en
la literatura (Clint, 1969 & Sokolowski, 1983). Se observan valores similares a los de la literatura
para el caso de los n-alcoholes luego de ajustar a los valores reportados la isoterma de Temkin.
Sin embrago, los valores obtenidos de AGy(s para los anfifilos C,E son mas negativos que los
de la literatura, debido a que éstos se obtuvieron realmente de valores en la region muy diluida de
composicion (figura 184) (Daghetti, 1986).

Figura 184. Resultados de PreS|on superﬁcnal vs Ic;g ae la concentracxon molar para los s:stemas o
anfifilo C4Eq, C2E1 y ClEl + agua a 298 15, K (Daghettl 1986).
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Con respecto a la region de saturacion, se obtienen areas transversales del mismo orden de
magnitud entre los anfifilos CE) y los n-alcoholes CEqg para una m fija. Las areas transversales
son mayores que el area transversal de los anfifilos extendidos y ubicados verticalmente (25 A%y
se reducen al disminuir la porcion alquilica del n-alcohol, lo que indica que al aumentar m los
anfifilos se estructuran cada véz mas alejados de la configuracion extendida (Dagheyyi, 1986).

La figura 185 contiene la concentracion superficial I', calculada con el ajuste de la isoterma
de Temkin (g de la tabla 62 y empleando la ecuacion 89) antes de la cac, para los anfifilos C3Ej,
CyE}, C3Eq, CoEg y C1Ep en agua a 298.15 K.

[ ¥ v Ll M 1 v ¥ v ] v t ﬁ
0.000006 - . '
J 1
[ ] ¢ -4
0000005 S
4 Do EI’ i . L 1
«~ 0.000004 a? o o ° -
E | gw=e o )
% o.0000034 9 o ¢ o G 1
= 1 o GE :
' 0.000002 = G| -
] ¢ CE| |
0.000001 ¢ CE, 1
- 1
0.000000 e e T
000 0@ 004 006 008-- 010 012 .01 -

con la isoterma de Temkm para algunos anfifilos CpE] y CmEo

En esta grafica se observa una I' mayor para el anfifilo C3E1 que para el: anﬁﬂlo C2E|‘
debido a que el area transversal del primero es menor (tabla 62) y entonces requlere ‘de'mas._ -
moléculas para saturar la superficie. Lo mismo ocurre para los pares n-propanol con etanol’ y:
etanol con metanol, a baja composicion. Sin embargo, ésta conducta se mvnerte a mayor‘,
composicion, consecuente con el orden del area transversal del cada uno (tabla 62). Los resultados ‘
de I para el anfifilo C2E| son del mismo orden a los reportados en la literatura (figura 186).
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Figura 186. Concentracion superficial T en funcion de la molaridad C y A_en'v fa fégién muy diluida,
(obtenida con I' = (1/RT)(n/8 logC) para C2E| en agua a 298.15 K (péghetti, 1986).

La estabilidad de espumas transitorias = de los anfifilos C4Ej, CjE‘l»yv'Czlr:"{l en agua a
298.15 K, en el intervalo de composicion alrededor de la cac. se muestra en la ﬁ'gﬁifa 187.
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Figura 187. Resultados experimentales de estabilidad de espuma vs X para los anfifilos C4E|,
C3Ej y CoE| enagua a 298.15 K.
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El tiempo de residencia de una burbuja en las espumas estudiadas disminuye
dramaticamente al disminuir la porcién hidrocarbonada dei anfifilo CEq. Es evidente también
que estos sistemas producen espumas transitorias solo alrededor de la cac y que presentan un
maximo antes de la cac, que se desplaza hacia mayor composicion al disminuir m. Esta conducta
se debe a que en ese intervalo presentan la maxima elasticidad de Gibbs (figura 188).
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Figura 188. Elasticidad de Gibbs E° (mN/m) vs Xy para C3E 1, C2Ej, C3Eq
agua a 298.15 K, obr ion 83y el ajust cuacion de Temkin.

En esta serie de ahﬂﬁlds (dondé C,E) no forma alguna espu}na estable) si se encuentra
que la estabilidad en la espuma transitoria (o evanescente, Ross, 1980) esta dominada por la
elasticidad del sistema. A menor E°® menor X. Se calcul6 una E° para n-propanol similar que la de
C3E, pero en virtud de su relativa volatilidad se espera que su espuma sea dificil de caracterizar.
Los resultados de E° para los anfifilos tipo C2Ep son menores y por lo mismo su espuma es
estable muy pocos segundos, en concordancia con lo reportado en la literatura (Nakagaki, 1950).
Finalmente, la E° del metanol es la menor de todos los sistemas analizados y asi lo es su
estabilidad de espuma, que presenta tiempos de residencia maximos de un segundo en soluciones
acuosas a 298.15 K (Nakagaki, 1950).
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6.1.3 Analisis global del proceso de agregacion.

6.1.3.1 Efecto hidrofébico y adsorcion.

Cuando se agrega un anfififo neutro al agua las primeras moléculas interaccionan con el
solvente en el estado de dilucion infinita dando lugar a cambios termodinamicos estandar del
proceso de disolucién (solvatacion o efecto hidrofobico) en el bulto y, particularmente, del
proceso de adsorcion en la superficie. Ambos procesos modifican la estructura del agua y la
magnitud de estos cambios depende principalmente del tamafio de la porcion hidrocarbonada del
anfifilo. El primer efecto que ocurre, en general, es que la tension superficial del sistema disminuye
en la region de dilucion infinita, lo que indica que las moléculas del anfifilo se adsorben
espontaneamente (AG°;ds < 0) en la superficie solucion - aire. En el caso de los anfifilos CpEp
conm < 8y n < 3, asi como los n-alcoholes Ci,Eq (figura 189), el cambio estandar de energia
libre de adsorcion AG®, s para una seccion hidrofilica fija aumenta de magnitud negativa en forma
lineal al incrementar la porcion hidrofobica. Es decir, un anfifilo CE;, disminuye mas su energia
libre al adsorberse en la superficie liquido - vapor mientras mayor sea porcion alquilica m.
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Figura 188. AG®,(s en la superficie solucion - aire de anfifilos CyEconm<8yn<3, y de
n-alcoholes Cy,Eq en agua a 298.15 K.
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AGP,ds es méas negativa al aumentar el nimero de grupos etoxilados n de los anfifilos
) CmEp conm < 8 y n £3, incluyendo los n-alcoholes CiyEq, pero manteniendo m constante, Este
resultado corrobora que al incrementar n para los anfifilos en estudio en dilucion infinita la
molécula se torna mas hidrofobica, tal vez porque al aumentar n existe mayor posibilidad de
formar puentes de hidrogeno intramoleculares que modifican la hidrofiticidad del anfifilo.

En el buito y en la region de dilucion infinita de soluciones acuosas, las moléculas
interaccionan con el solvente de una manera especial (efecto hidrofobico) que parece deberse a la
gran estrucutura tridimensional del solvente establecida por numerosos enlaces puentes de
hidrégeno. Este efecto consiste en que al disolver las primeras moléculas del soluto el agua
interacciona fuértemente con ellas y modifica sus propiedades termodinamicas, con respecto a las
que tiene el soluto puro. Una forma cuantitativa de medir este efecto es con los cambios estandar
de propiedades termodinamicas de disolucion, AA°yis que se obtiene de restar al valor de la
propiedad molar parcial estandar 4° el valor de la propiedad molar del soluto puro. Una forma
similar, el cambio estandar del proceso contrario, i. e. AA° (dilucion infinita — estado puro), se
calculo para el volumen molar de los anfifilos CyEy conm < 8 y n< 3, y los CEg (figura 190).
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Figura 190. AV® (dlluclon infinita — estado puro) de anfifilos C;,Ey con m <8 y ns 3 yde.
n-alcoholes CiEp en agua a 298,15 K. :
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El AV® (dilucion infinita — estado puro) para todos los anfifilos estudiados es positivo, lo
que indica que el volumen molar de sus moléculas en estado de dilucion infinita se reduce (efecto
hidrofébico) al compararlos con su volumen molar en el estado puro. Este cambio es mas sensible
al incremento de n que al aumento de m para los anfifilos CiyEy porque cada molécula del anfifilo
crece su cadena en tres atomos por cada grupo etoxilado. Para un valor fijo de n el cambio en
volumen aumenta poco al incrementar m, mientras que para un valor fijo de m el AV®° (dilucion
infinita — estado puro) aumenta mucho con el incremento en n.

El cambio estandar de capacidad calorifica molar de este proceso ACp® (dilucion infinita —
estado puro) se calcul6 también para anfifilos C,E, con m < 8 y n < 3, y los CiyEg (figura 191).
Se obtuvieron cambios negativos para todos los sistemas, lo que implica que las moléculas
solvatadas de estos anfifilos poseen una estructura mas sensible a la temperatura (Cp alto, efecto

. hidrofobico) que su estado puro (Cp bajo), debida al agua de solvatacion alrededor de la cadena
alquilica m. Este cambio se hace mas negativo, léntamente con el incremento de n y rapidamente
con el aumento de m, ya que al aumentar el nimero de grupos etoxilados n el anfifilo su
hidratacion cambia poco pero lo hace mucho si se incrementa la porcion alquilica.
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Figura 191.-ACp°® (dllucxon infinita — estado puro) de anfifilos C;yE,, con m < 8 yn < 3 y de
n-alcoholes CEq en agua a 298.15 K.
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6.1.3.2 Interacciones hidrofdbicas y saturacion.

Al aumentar la composicion aumentan las moléculas solvatadas en el bulto y, sobre todo,
adsorbidas en la superficie solucion - aire. El espacio entre ellas cada vez es menor y empiezan a
ser evidentes (sobre todo en el bulto) las interacciones entre moléculas solvatadas (interacciones
hidrofobicas), que se cuantifican con los coeficientes viriales (A}]). Estos se obtiene del ajuste de
las propiedades molares parciales del soluto en alta dilucion a A] = Aj° + A1 m2, dondem es la
molaridad. En este trabajo se trabajo con pocas composiciones en este intervalo y por ello se
omitio este ajuste y el calculo de Aj). Sin embargo, al analizar los resultados de volumen y
capacidad calorifica molares aparentes se corroboré que Aj] es negativo para el V en todos los
anfifilos y para la Cp de anfifilos C{E;, y C3E,, y se hacen mas positivos en la Cp de anfifilos al
aumentar m. Dependiendo de m del anfifilo, la estructura del agua se modifica poco (m pequeiio)
o mucho (m grande) mas que cuando ocurrio el proceso de disolucion infinita.

Después, llega un momento en que se agregan tantas moléculas del anfifilo neutro que la
superficie se satura de ellas y el solvente en el bulto no puede solvatar mas. El area transversal de
las moléculas de anfifilos Cp;,Ep, adsorbidas en esta situacion se muestra en la figura 192,
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Figura 192. Area transversal en la superficie solucion - aire de anfifilos C;,Ep, con m< 8 y n<3'y
“de n-alcoholes CEp en agua a 298.15 K.
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AS depende del nimero de grupos etoxilados n. Para los anfifilos CEp, con m constante
AS aumenta poco a poco al incrementar n, porque un mayor nimero de grupos etoxilados forma
mas facilmente puentes de hidrogeno intramoleculares, que incrementan el area de la cabeza
hidrofilica ubicada en superficie. Cuando n es constante AS disminuye ligéramente al aumentar m
ya que se incrementan las interacciones entre las porciones alquilicas de las moléculas adsorbidas.

Poco antes de alcanzar la saturacion. la concentracion superficial se incrementa
rapidamente en un intervalo pequefio de composicion, lo que favorece que la elasticidad de Gibbs
de las peliculas adsorbidas y la estabilidad de las espumas transitorias alcancen un maximo.

6.1.3.3 Agregacion en solucion.

Cuando ocurre la saturacion de la superficie solucion - aire por el anfifilo, en el bulto
aparece como Unica opcion, diferente a la formacion de una nueva fase, la agregacion en solucion,
en dondé las moléculas del anfifilo se auto asocian rapidamente y en un intervalo estrecho de
composicion forman especies agregadas que se encuentran en equilibrio con los monomercs
solvatados. Este proceso se caracteriza por cambios marcados en la conducta de las propiedades
termodinamicas. Para n-alcoholes CiEq se ha definido una concentracion de agregacion critica
operacional (X¢ac) que depende de la técnica empleada y se ubica entre (1 y 0.01) (figura 193).

1 E T T v T v T T T
E o 3
] ¢ o

0.1 q . &
.13 u] [ ] E
53 3
4 o) b
g ] g ]
S 0014 -
g 1| = Onor, 1983 ' § ;

1| o Zana, 1993 .
B owrd| & Vazquez, 1995 a ]
E_ v  Kahlweit, 1991 3
1! = Prop. Bulto ]
| 4 Prop. S i l
00001+ rop. Superficie . :

: Y ~T v T v T v 1

0 2 4 6 8

#de carbonos en C Eg ¥y C.E,

Figura 192. X operacional de n-alcoholes CiE y anfifilos CiyE | en agua a 298.15 K.
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Para los anfifilos CjyE|, las técnicas termodinamicas han detectado cac mayores que las
cac detectadas de manera similar para los n-alcoholes CjyE, en concordancia con la mayor
hidrofilicidad de los anfifilos CyE{ que los CinEg debido al grupo oxido de etileno E (figura 193).
También se observan dos conductas lineales del log X5 en funcion del nimero de atomos de
carbono en la porcidn alquilica m (log Xcac = A + Bm) : una entre los primeros tres miembros de
la serie (C|Ep a C3Ep) y otra para los anfifilos CpEpy con m > 4. La diferencia entre ambas series
es que la pendiente del segundo grupo es mayor. Esta misma conducta de dos series se observa al
comparar las X¢me ¥ Xcac de anfifilos CpEp conm < 8 y n < 3 en agua 2 298.15 K (figura 194).
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Figura 194. Xcme ¥ Xcag de anfifilos CEp conm < 8 y n < 3 en agua a 298.15 K obtenidos con
técnicas termodinamicas de bulto (b) y superficie (s).

El efecto de aumentar el nimero de grupos etoxilados n en fa Xc,c de estos anfifilos
depende de la técnica empleada y del nimero de dtomos de carbono en la porcién alquilica m
(figuras 194 & 195). Comparando la misma técnica termodinamica de bulto, cuando m < 3 la X ,¢
disminuye al aumentar n pero aumenta, como normalmente lo hace, al incrementar n para m > 4.
Esto implica que para anfifilos CjyEp, con m < 3 al aumentar los grupos etoxilados estos forman
un puentes de hidrogeno intramoleculares mas estable que hace que pierdan su hidrofilicidad.
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Figura 195, Xeme ¥ Xcac de anfifilos CiyE, conm < 5y n < 3 en agua a 298.15 K obtenidos con
técnicas termodinamicas de bulto (b) y superficie (s).

Para los anfifilos CiEp con m 2 6 la X¢,¢ es independiente de la técnica utilizada y
aumenta de valor al incrementar n, como normalmente ocurre al incrementar el caracter hidrofilico
del anfifilo (figura 194). Sin embargo, al comparar las X¢ac obtenidas para m < 6 (p. ej. C4Ep) en’
funcion de n con diferentes técnicas experimentales se obtienen conductas opuestas (figura 195).
Mientras que la técnica que mide una propiedad de bulto establece que la X5 derivada aumenta
de composicion al incrementar el numero de grupos etoxilados del anfifilo (coincidiendo con que
se torna mas hidrofilico y entonces se requerira de mas moléculas para iniciar su agregacion), la
Xcac derivada de la técnica que mide una propiedad de superficie indica que la agregacion en el
bulto disminuye de composicion al incrementar el nimero de grupos etoxilados del anfifilo. Esta
disparidad de comportamiento puede explicarse porque al ir saturando la superficie solucion - aire
(que es lo que realmente mide la propiedad de superficie) en este tipo de anfifilos de cadena
alquilica corta, las porciones hidrofilicas quedan mas cerca entre si e interaccionan entre si
formando puentes de hidrogeno con mas facilidad al incrementar n y asi entonces, alcanzan antes
la saturacion y anuncian con anticipacion la agregacion en el bulto,
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Durante la agregacion en el bulto las moléculas solvatadas del anfifilo se acercan mds entre
si, produciendo cambios importantes en las propiedades termodinamicas. El volumen molar parcial
del anfifilo cambia de un valor correspondiente al de monoémeros solvatados interaccionando entre
si al de un valor caracteristico de la especie agregada. Como el cambio estandar de energia libre de
todos los sistemas con anfifilos CyEp, con m 2 4 es negativo, el proceso de agregacion implica un
proceso espontaneo en donde el agregado es el estado de menor energia. De igual manera, las
constantes estandar de equilibrio de estos procesos son positivas y grandes, indicando que en el
equilibrio existen muchas mas especies agregadas que monoméricas, por lo que las propiedades
termodinamicas molares parciales del anfifilo después de la cac corresponden a los del agregado.

La figura 196 contiene los cambios de volumen del proceso de agregacion AVagr y, en su
caso, micelizacion, AVpic para los anfifilos CyEp con m 2 4 en agua a 298.15 K, que se
obtuvieron de restar al volumen molar parcial del agregado el de las monomeros solvatados en una
composicion extrapolada que corresponde a -la cac 0 a la cmc. Ademas, en esta grafica se
presentan los cambios de volumen estandar AV® (dilucion infinita — estado puro) de la figura 190
para los anfifilos CyEp, con m < 4, incluidos los n-alcoholes.
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Figura 196. AVagr (A) & AVnjc (M) para los anfifilos CEp, con m = 4 & AV® (dilucién infinita
~» estado puro) (E) de n-alcoholes C,Eqg en aguaa 298.15 K. . '
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Se observa que en todos los casos AVagr y AVpjc son positivos y se incrementan con m,
lo que indica que cuando estos anfifilos se agregan aumentan su volumen. Considerando que los
agregados que se forman deben tener una coraza hidrofilica para estar disueltos en el medio
acuoso y asi su porcion hidrofobica debe ubicarse en el interior del agregado, lo mas alejado del
solvente, entonces los resultados obtenidos se pueden explicar debido a la deshidratacion de la
porcion alquilica de las moléculas solvatadas que ocurre durante la agregacion. En el agregado
estas porciones estan menos comprimidas por el solvente y tienen un ambiente mas similar al del
estado puro (figura 197). Estos cambio de volumen son de menor magnitud que los cambios
estandar en AV° (dilucion infinita — estado puro) porque comprenden un intervalo mas pequefio

de cambio.
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Figura 197. Representacion esquematica del proceso de agregacion de anfifilos en solucién
indicando la estructura del mismo en estado solvatado y en estado agregado.

AVagr y AVpy;c se hacen mas positivos al incrementar n debido a la deshidratacion :
adicional de los grupos etoxilados cercanos a la porcion hidrofobica del anfifilo al agregar'sé.
Como ocurre con la saturacion en la superfice solucion - aire, al estar mas cerca estos grupds se
facilita su interaccion por enlaces puentes de hidrégeno. S .

El cambio de Cp del proceso de agregacion ACpagr y, en su caso, de micelizacién,‘iACpmjc -
para los anfifilos CryEp, con m 2 4 en agua a 298.15 K se presenta en la figura 197 s
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Figura 198. ACpagr (A) & ACpmic (M) para los anfifilos CpyEp conm 24 & ACp® (dilucion
infinita — estado puro) (E) de n-alcoholes CiE() en agua a 298.15 K.

El ACpagr y €l ACpypjc de todos los anfifilos C;nEp con m > 4 son negativos y se
incrementan con m, lo que indica que cuando estos anfifilos se agregan presentan una estructura
menos sensible a la temperatura, debido a que ya no poseen al agua de solvatacion estructurada
alrededor de la porcion alquilica de las moléculas solvatadas (que incrementa su Cp) (figura 197).
Estos cambio de capacidad calorifica son de menor magnitud que los cambios estandar en ACp®
(dilucion infinita — estado puro) porque comprenden un intervalo mas pequeiio de cambio.

También, como ocurre con AVagr y AViyic, se esperaria que ACpagr v el ACppg
incrementaran su magnitud (se hicieran mas negativos) al incrementar n debido a la deshidratacion
adicional de los grupos etoxilados cercanos a la porcion hidrofobica del anfifilo al agregarse. Sin
embargo, ésto solo ocurre para los anfifilos CgE4 y CgEs5. Parece ser que los resultados obtenidos
de que ACpagr y ACppc disminuyen de magnitud al incrementar n implican que un anfifilo con
mayor numero de grupos etoxilados modifica menos su estructura y solvatacion al agregarse que
un anfifilo con una seccion hidrofilica corta, como se esperaria en forma general.
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El nimero promedio de agi'egacién N de los anfifilos C;E, conm 2 4 en agua a 298.15 K
alrededor de la cac o la cme, obtenidos del ajuste del modelo de accion de masas a los resultados
experimentales del volumen y de la capacidad calorifica molares aparentes, se muestran en la
figura 199. '
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Figura 199. Numeros de agregacion de los anfifilos CyE, con m > 4 en agua a 298.15 K|
obtenidos del ajuste del modelo de accion de masasa los resultados de ¢y, y ¢.

Se observa una conducta de N a 298.15 K en agua similar a la que se encuentra reportada
en la literatura : i) los valores de N son mayores de 40 para anfifilos C,E, con m = 6, lo que
corrobora que los agregados de estos anfifilos son micelas, mientras que para los anfifilos ChEp
con m < 6 se forman agregados con N < 40; ii) N crece de manera lineal al aumentar el nimero de
carbonos de la porcion alquilica m ya que se requieren mas monomeros para asegurar que el
nucleo hidrofobico del agregado no presente huecos, lo que es una condicion puramente
geométrica; y iii) N disminuye al aumentar el nimero de grupos etoxilados n porque ahora la
porcion hidrofilica esta més hidratada, su area transversal es mayor, y entonces se necesitan menos
monomeros para formar la coraza hidrofilica del agregado.
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6.1.3.4 Estructura en composiciones concentradas.

La agregacion de los anfifilos CyE, en agua a 298.15 K depende, principalmente, del
niimero de atomos de carbono en la porcién alquilica m y ocurre a una composicion dada por la
ecuacion log Mgmc = A + Bm, donde M es la molaridad, A = 2 y B = 0.5, parametros que se
modifican ligeramente con el nimero de grupos etoxilados. Una vez formados los agregados de
anfifilos CpyEp, en agua a 298.15 K, la tension superficial se mantiene practicamente constante
dentro de la incertidumbre experimental mientras que el volumen y la capacidad calorifica molares
parciales delsoluto se acercan poco a poco al valor de la especie pura. Estos resultados indican
que al aumentar la composicion de estos anfifilos a 198.15 K por arriba de varias veces su cmc se
forman mas agregados de ellos, que no incrementan considerablemente su namero de agregacion
promedio y que aunque ocurren mas interacciones entre ellos porque existen mas especies
agregadas y se encuentras mas cerca entre si, las interacciones no son muy relevantes.

Al analizar el volumen y la capacidad calorifica de exceso obtenido para los sistemas CyyEp,
+ agua a 298.15 K en funcién de la fraccion mol del soluto se observa que ambas propiedades son
muy asimétricas y presentan valores maximos y minimos entre 0.1 y 0.4 en fraccion mol, i. e.
varias veces mayores a la cmc. La composicion a la que ocurren los maximos y minimos se asocian
al momento en que las propiedades molares de exceso parciales (relacionadas a las propiedades
molares parciales) del soluto y del solvente se compensan. Es decir, al aumentar la composicion,
en el intervalo entre 0.1 y 0.4 en fraccion mol, la estructura en solucion se modifica poco a poco
(eventualmente las moléculas de agua pasaran a ser el soluto y estaran hidratando las porciones
hidrofébicas de los agregados de los anfifilos) para que, después de los valores minimo y maximo
en el volumen y la capacidad calorifica de exceso, adopte una morfologia similar, en términos del
volumen y capacidad calorifica, a la estructura del soluto en estado liquido puro. Las
composiciones a las que ocurre esta "transicion de fase en solucion" son dificiles de obtener via la
termodinamica ya que se requiere calcular derivadas de tercer y cuarto orden de la energia de
Gibbs con respecto a temperatura, volumen y, sobre todo, composicion.

Finalmente, aunque no se obtuvo evidencia experimental directa sobre la estructura liquida
de los anfifilos CiEp a 298.15 K en estado puro, la transformacion gradual de los agregados en
funcion de la composicion parecen indicar que los anfifilos no idnicos estudiados deben tener una
estructura en capas, tipo lamelas, donde se ubiquen las secciones hidrofobicas y las hidrofilicas
interactuando con las secciones correspondientes de lamelas superiores. Estas capas deben ser
cada vez ménos difusas si se incrementan las porciones alquilica e hidrofilica de cada anfifilo.
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6.2 Sistemas binarios con alcanos.

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de diferentes propiedades de bulto y
de superficie de soluciones en n-alcanos de los anfifilos CyEp,. principalmente, en la region diluida
del intervalo de composicion a 298.15 K. Del anilisis de los resultados se espera obtener
informacion sobre el proceso de agregacion de estos anfifilos en solventes no polares. Esta seccion
contine tres subsecciones : i) la primera subseccion contiene el tratamiento de los resultados de las
propiedades de buito y en ella se muestran los valores experimentales de densidades y capacidades
calorificas volumétricas por separado, se analiza su conducta en funcion de la composicion, se
genera una explicacion termodinamica en términos de las propiedades molares aparentes y
parciales, y se presenta una discusion del comportamiento en funcion de la informacion
termodinamica existente y de la aplicacion del modelo de autoasociacion en solucion, ii) en la
segunda subseccion se ubica el tratamiento de los resultados de las propiedades de superficie en
todo el intervalo de composicién para algunos sistemas selectos y contiene la presentacion de los
valores experimentales de tension superficial y de estabilidad de espuma, su anilisis en funcion de
la composicidn, y su discusion en funcion del conocimiento actual de las superficies; y iii) en la
tercer subseccidn se compara el comportamiento de las propiedades de bulto y superficie para
establecer un analisis global del proceso de agregacion de anfifilos Cy,Ey, en solventes no polares.

6.1.2 Propiedades de bulto.

Existen pocos estudios termodinamicos sobre el proceso de agregacion de los sistemas
anfifilo CyE;, en disolventes no polares (n-alcanos). De estos estudios, la mayor parte se refiere a
los n-alcoholes (n = 0) (Vinogradov, 1971; Joesten, 1974; Smith, 1977, Rowlinson, 1982; Kertes,
1987, etc.). Entre los resultados termodinamicos obtenidos destacan los estudios de capacidad
calorifica en la region diluida (Costas, 1985 & 1987a; Tanaka. 1986 & Andreolli-Ball, 1989) sobre
los de entalpias y volumenes (Rowlinson, 1982; Treszczanowicz, 1985 & Costas, 1987b). De
entre los resultados fisicoquimicos reportados para los anfifilos CEp, en n-alcanos sobresalen los
estudios del volumen y la capacidad calorifica en la region diluida (X < 0.1) del grupo de Reiji
Tanaka (Tanaka, 1988, 1990 & 1992), los estudios de dispersion de neutrones de bajo angulo del
grupo de Jean-Claude Ravey (Ravey, 1984a y b, 1985 & 1987), los estudios de dispersion
luminosa, osmometria por presion de vapor y relajacion ultrasénica del grupo de Gordon,
J.T.Tiddy (Jones, 1987), los diversos estudios utilizando espectroscopia de infrarojo (Saito, 1966;
Prabhumirashi, 1976 & 1978; Pacynko, 1989 & Singelenberg; 1991a y b), los calculos ab initio
del grupo de J.J.C. Teixeira-Dias (Gil, 1994 & 1995) y los resultados dinamicos de fluorescencia
del grupo de Marilena Vasilescu (Caldararu, 1994 & Vasilescu, 1995). A continuacion se
presentan los resultados obtenidos del volumen y de la capacidad calorifica (presentados
separados) en la region diluida para algunos anfifilos CyE;; en n-heptano a 298.15 K.
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6.2.1.1 Volumenes.
La figura 200 muestra los resultados experimentales de densidad de los n-alcoholes C4Ep,
CgEqg, C7Eg, CsEg 'y CioEq en n-heptano en la region diluida de composicion a 298.15 K. En
esta figura se observa que la densidad de las soluciones estudiadas es practicamente lineal y que
aumenta mas al incrementar la cadena alquilica del n-alcohol.
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Figura 200. Resultados experimentales de densidad de los n-alcoholes C4Eqg, CeEq, C7E(. CgEg
y CjoEp en n-heptano en funcion de la fraccion mol del alcohol a 298.15 K.

Al trazar lineas rectas sobre los resultados de cada sistema se observa un pequefio cambio
de pendiente poco después de X1 = 001, independiente de m. Este cambio es menor y se
mantiene en la misma composicion para los anfifilos CyyE| pero desaparece para los anfifilos
CmE2 (figura 201). Es de notar que estos cambios de pendiente son mayores a la incertidumbre
experimental pero mucho menores a los obtenidos para los mismos anfifilos en agua (figura 121),

Al aumentar la hidrofilicidad n del anfifilo C,Ey, 1a densidad de la solucion se incrementa
rapidamente y en mayor proporcion al aumento de la porcion hidrocarbonada m, como se muestra
en los resultados experimentales para los anfifilos C{E, CoE}, C4E), CsEj, CgEy, C2E2, C4En
y CgEx en n-heptano en la region diluida de composicion a 298.15 K (figura 201).
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Figura 201. Resultados experimentales de densidad de los anﬁﬁlobs C1E|, C3Eq, C4E], CsEy,
CeE|, C2E2, C4E3 y CgE2 en n-heptano en funcion de la fraccion mol del anfifilo a 298.15 K.

Para analizar los resultados de densidad se calcularon los voliumenes molares aparentes ¢y|
y los volimenes molares parciales /'; con las ecuaciones 66 y 69, respectivamente. La figura 202
contiene ambos valores calculados para los n-alcoholes de la figura 200 en funcion de la
composicion. Estos resultados son similares a los reportados en la literatura (figura 201a) : En
dilucion infinita las moléculas de los n-alcoholes poseen un volumen molar mayor al del estado
liquido puro que, al aumentar la composicion en la region diluida, disminuye rapidamente hasta
alcanzar una composicion X = 0.03, a partir de donde disminuye muy lentamente. Estos cambios
son mas dramaticos para el volumen molar parcial que para el volumen molar aparente y se
refacionan a la auto asociacion gradual de moléculas de n-alcohol al incrementar la composicion
(Rowlinson, 1982 & Kumaran, 1983). Segin el modelo Extendido para Soluciones Reales
Asociadas (ERAS en inglés) aplicado a n-alcoholes en n-alcano (Costas, 1987b), los voliimenes
molares estandar }'°; mayores a los volumenes molares de los liquidos puros (tabla 64) se deben al
cambio en el volumen libre con respecto al volumen libre del n-alcano durante la disolucion
infinita. Este efecto disminuye al incrementar el tamafio del n-alcohol.
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Figura 203. Volumen molar de exceso reducido (VE/XI) de los n-alcoholes CoEq (0), C3Eq (A),
C4Eo (), C5Eg (V) y C6Eo (©) en n-heptano vs X a 298.15 K (Kumaran, 1983) (a) y :
volumen molar parcial de exceso (VE ) del n-decanol en diferentes n-alcanos vs X1 a 298.15K
(Treszczanowicz, 1985) (b).

Tabla 64. Volimenes molares estandar V°; (cm3/mol) obtenidos experimentalmente y reportados
en la literatura (Treszczanowicz, 1985) para n-alcoholes en n-heptano a 298.15 K.

CmEn C4Eg CsEq CgEg C10Eq
Valor experim. 110 140 170 205
Valor lit. 98.1 129.9 162.6 194.9

En la tabla 64 se observa que los voltimens estandar calculados estan sistematicamente 10
cm3/mol arriba de los reportados en la literatura, pero tienen la misma conducta y producen un
valor promedio de 15.8 cm3/mol asociado al incremento en ¥° 7 por cada grupo metileno, como se
ha reportado en la literatura (Kumaran, 1983).

Al aumentar la composicion ¢y disminuye principalmente por la auto asociacion de
moléculas de n-alcohol via enlaces puentes de hidrogeno. Este efecto es muy evidente en la region
mas diluida porque en ella las moléculas solvatadas, alejadas unas de otras, se acercan y forman
muchos mas enlaces (que disminuyen su volumen) de los que se rompen (Costas, 1987b).
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En composiciones mayores a X1 = 0.03 los cambios en ¢y,{ son minimos, asi como ocurre
con el volumen molar parcial de exceso (VE 7) en la mayor parte del intervalo de composicion
(figura 203b), indicando que el volumen molar del anfifilo se mantine constante {la destruccion y
creacion de enlaces puente de hidrogeno compensa los cambio de volumen).

Se ha logrado reproducir con éxito la conducta experimental de! ¢y{ en funcion de la
composicion (figura 204) (Treszczanowicz, 1985 & Costas, 1987b). Por ejemplo, considerando
que es la suma de tres contribuciones : i) cambio negativo de volumen debido a la asociacion, ii)
cambio de volumen libre entre soluto y solvente, e iii) interacciones no polares (Costas, 1987b).
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Figura 204. Reproduccion de la conducta experimental del ¢y en ﬁmc:on de Xl para diversos
n-alcoholes en n-alcanos a 298.15 K (Costas, 1987b)

Los volimenes molares aparentes ¢ y los volimenes molares pafcialés V (caiculados
con las ecuaciones 66 y 69) para los anfifilos C1E], C2Ej, C4Ey, CoEp, C4E3 y CgE2 en
solucion en n-heptano en funcion de X; a 298.15 K se muestran en la figura 205.
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Se observa para estos sistemas una conducta similar a la de los n-aicoholes (figura 202).
En dilucion infinita las moléculas de los anfifilos CiEy, poseen un volumen molar mayor al del
estado liquido puro que disminuye al aumentar la composicion en la regién diluida hasta alcanzar
una composicién X| = 0.03, a partir de donde disminuye muy lentamente, como se ha reportado
en la literatura para el anfifilo CoE} en n-heptano (figura 206, Benson, 1981).
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Figura 206. Volumen molar parciai de exceso (VE)) del anfifilo CoE) (1) y del n-heptano (2) en
funcion de Xy (Benson, 1981).

Estos cambios son mas dramaticos para el volumen molar parcial que para el volumen
molar aparente, disminuyen de magnitud al aumentar tanto la porcion hidrofilica n como la seccion
hidrofobica m, y se relacionan a la débil auto asociacion gradual de sus moléculas en medio no
polar al incrementar la composicion (Tanaka, 1988 & 1990). Debido a la presencia de puentes de
hidrégeno intramoleculares para los anfifilos CjE, en medios no polares (p. ej. Saito, 1966;
Prabhumirashi, 1976 & 1978; Pacynko, 1989 & Singelenberg; 1991a y b), se espera que el
proceso de autoasociacion en estos sistemas sea menos complejo que el que ocurre en n-alcoholes
(Benson, 1981).

Los volimenes molares estandar }’°; obtenidos en este trabajo se muestran en la tabla 65.
Al comparar el valor reportado en la literatura para el CoE| (V°; = 99.3 cm3/mol, Benson, 1981)
con el obtenido se encuentra una diferencia de ~ 10 cm3/mol arriba, como ocurrié para los n-
alcoholes en la tabla 64.
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Tabla 65. Volimenes molares estandar ¥y (cm3/mol) obtenidos experimentalmente para anfifilos
CmEn en n-heptano a 298.15 K.

CmEn C)E| CrEq C4E) CgEq CoEo C4Eq CgEx
Ve 100 110 145 180 160 200 215

Estos valores producen un valor promedio de 14.5 cm3/mol asociado al incremento en ¥
por cada grupo metileno y de 42 cm3/mol asociado al incremento en V° 7 por cada grupo
etoxilado, donde éste valor es similar al reportado en la literatura (39 cm3/mol, Tanaka, 1988).

El efecto de incrementar el nimero de grupos etoxilados n para una misma cadena alquilica
m se muestra en la figura 207, que contiene ¢, y V; de los anfifilos CcEq, CgE] y CgE5. De la
comparacion de las graficas se nota que la disminucidn en el volumen molar entre el estado de
disolucion infinita y el correspondiente a una X| = 0.03 es menor al incrementar el nimero de
grupos etoxilados, indicando tal vez un esquema de agregacion mas simple.
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Figura 207. ¢y (snmbolos vacnos) y 14 1 (s:mbolos llenos) de los anf filos CGEO, C6E| y C6E2 en
: n-heptano vs X] a 298 15 ) G :

276



En la figura 208 se comparan los volimenes molares aparentes en n-heptano a 298.15 K de
tres solutos no ionicos formados de cinco atomos en su cadena y que poseen similar peso
molécular : el n-butanol C4Eq (CH3CHoCH,;CH,0H), el anfifilo C|Ej) (CH30CH2CH20H) y el
éter dietilico C40 (CH3CH20CH72CH3).
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Figura 208. Volumen molar aparente de los solutos C4Eg, C|E{ y C40 en n-heptano vs X1 a
298.15K.

De esta figura se obtiene que las moléculas de éter disminuyen poco su volumen molar
estandar, porque al aumentar la composicion las interacciones mas importantes solo son las dipolo
- dipolo. En el caso de los anfifilos C4Eg y C|E{, éstos presentan ademas autoasociacion.

Al comparar los volimenes molares aparentes en n-heptano a 298.15 K de cinco solutos
no idnicos formados por nueve atomos en su cadena y que poseen similar pesc molécular : el n-
octanol CgEg (CH3(CH3)70H), los anfifilos CsE; (CH3(CH)4OCH;CH20H) y CiEx
(CH3CH2(OCH;CH2)>0H), el éter tert-butilico del propilénglicol tC4P; (C4Hig-
(OCH20HCH32CH3)) y el 2,5-dioxahexano o diglima G2 (CH30CH,CH20CH3) (figura 209), se
comprueba que la disminucion de ¢y, debida a las interacciones dipolares de un éter es pequefia.
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Figura 209. Volumen molar aparente de los solutos CgEg, C 5}31, CzEz,tC4P1 sz en n-héptano
vs X1 a298.15K. 2

En virtud de la poca sensibilidad de los resultados de volumen molar aparente para
discernir entre los procesos de agregacion presentes en los n-alcoholes y los anfifilos CyEy en n-
alcano, se planea analizar y discutir los resultados de la capacidad calorifica molar aparente para
los mismos sistemas, incluyendo el ajuste de un modelo de auto asociacidon, ya que este
procedimiento ha sido capaz de generar explicaciones cuantitativas (Costas, 1985 & 1987a;
Tanaka, 1986 & Andreolli-Ball, 1989).

6.2.1.2 Capacidades calorificas.
La figura 210 muestra los resultados experimentales de capacidad calorifica volumétrica
CpV de los n-alcoholes C4Eq, CgEq, C7Eq, CgEg y C10Ep Y de los auiifilos C1Ej, CoE), C4E]',ﬁ
CsEj, CgEy, CoEg, C4En y CgE2 en n-heptano en la region diluida de composicion a298.15K.
En esta figura se observa que la Cp¥ de todas las oluciones con n-alcoholes aumenta répido con la
composicion y exhiben un punto de inflexion en X; = 0.01, mientras que la CpV de las so!ucibheé
de anfifilos CmEn crecen con una menor pendiente y su punto de inflexion ocurre despuési :
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Figura 210. Resultados experimentales de Cp¥ de C4Eg, C4Eo; C7E0, CgEo,CloEoC lé,l:'
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Para analizar los resultados de capacidad calorifica volumétrica se calcularon las
propiedades molares aparentes ¢ y parciales Cp; correspondientes con las ecuaciones 66 y 69,
respectivamente. Las figuras 211 y 212 contienen ambos valores calculados para los n-alcoholes
de la figura 210 en funcién de la composicion. Estos resultados son similares a los reportados en la
literatura (figuras 51 & 52) : En dilucion infinita las moléculas de los n-alcoholes poseen una
capacidad molar menor al del estado liquido puro (lo que implica que la estructura en dilucion
infinita es menos sensible a la temperatura) que, al aumentar la composicion en la region diluida,
aumenta rapidamente hasta que Cpj; alcanza un maximo en X] = 0.008, a partir de donde
disminuye también rapidamente, hasta que, alrededor de X| ~ 0.01 es practicamente constante
(Tanaka, 1986). Estos cambios son menos dramaticos para la propiedad aparente y se relacionan
al proceso de auto asociacion gradual de moléculas de n-alcohol en n-alcanos al incrementar fa
composicion (Costas, 1985/ 1987b; Tanaka, 1986 & Andreoili-Ball, 1989).

Del valor limite de ¢¢) en disolucion infinita se estimaron los valores estandar de capacidad
calorifica Cp°; para los n-alcoholes estudiados. Los resultados se presentan en la tabla 66 junto
con los valores reportados en la literatura
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Figura 21 1. Resultados expenmentales de ¢cl (simbolos vacios)y Cpy (snmbolos llenos) de los
n-alcoholes C3Eq y C10E0 en n-heptano vs X| a 298 15 K : s
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Figura 212. Resultados experimentales de ¢ (simbolos vacios) y Cp; (simbolos ilenos) de los
n-alcoholes C4Eg, CgEq y C7Eq en n-heptano vs X a 298.15 K.

Tabla 66. Capacidades calorificas molares estandar Cp°; (+ 10 J/mol K) del experimento y
reportadas en la literatura (Andreolli-Ball, 1988) para n-alcoholes en n-heptano a 298.15 K.

CmEn C4Eq CgEq C7Eq CgEq CyoEq
Valor exp. 165 205 250 280 335
Valor lit. 158 215 245 338

En esta tabla se observa que los valores obtenidos reproducen adecuadamente los valores
de la literatura y generan un valor promedio de 30 J/mol K asociado al incremento en Cp°; por
cada grupo metileno. Es importante sefalar que los valores de Cp°; obtenidos han probado ser
independientes, dentro del error experimental, del n-alcano utilizado como solvente. Esto indica
que las interacciones soluto - solvente en términos de la capacidad calorifica son pequeiias al ser
comparadas con la Cp intrinseca de los n-alcoholes en dilucién infinita (Andreolli-Ball, 1988).

¢
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Al aumentar la composicion, por encima del valor estandar Cp°y, la capacidad calorifica
molar aparente ¢ inmediatamente aumenta en forma muy rapida hasta alcanzar un valor maximo
alrededor de X{ = 0.015. Este incremento dramatico en la ¢y se debe al gran cambio en
estructura sensible a la temperatura : las moléculas del n-alcohol que se encuentran muy separadas
(en alta dilucion) viajan grandes distancias para formar especies asociadas en solucion (unidas por
enlaces puentes de hidrogeno) que crecen rapidamente de forma gradual (dimeros, trimeros,
tetrameros, etc.). Después del maximo y al aumentar mas la composicion ¢¢} disminuye con una
pendiente menor a la de subida hasta alcanzar, poco a poco. el valor de Cp del soluto puro. Esta
disminucién se asocia a que las especies asociadas que se siguen formando y/o creciendo en todo
momento ahora se forman entre moléculas y/o asociados que se encuentran mas cerca unas de
otras, lo que implica que la estructura de las moléculas del n-alcohol en solucion es poco a poco
menos sensible a la temperatura (Costas, 1985 & Andreolli-Ball, 1988).

Para analizar en forma cuantitativa el proceso de de auto asociacion presente en los n-
alcoholes se utiliza el modelo de Tresczcanowicz & Kehiaian (modelo TK) (Kehiaian, 1969)
optimizado por Costas & Patterson (modelo TKCP) (Costas, 19885) descrito en fa seccion 5.4.
En breve, este modelo propone que el n-alcohol se asocia formando agregados ciclicos via enlaces
puentes de hidrogeno y que la energia de este enlace no depende del agregado. Para su utilizacion
se deben obtener las capacidades calorificas molares aparentes de asociacion $¢j(asoc) ¥ 1as
fracciones volumétricas ¢ utilizando las ecuaciones 91 y 55, respectivamente,

d)cl(amc) = ¢cl - Cp;) (91) A

'Mediante un programa de computacion adecuado se ajustan estos parametros a la ecuacion
62 sujeta a la condicion de la ecuacion 64 y calculando la suma E de la diferencia entre los valores
experimentales y ajustados (ecuacion 63), El programa ajusta cuatro parametros : la entalpia de
formacion del enlace puente de hidrogeno (AH) y las constantes volumétricas de formacion de
dimeros, trimeros y tetrameros, que son las especies reconocidas como mas abundantes en estos
sistemas (Costas, 1985 & 1987a).

El primer paso fué el reproducir la conducta de ¢¢(asoc) en funcion de la composicion
para un sistema reportado en la literatura. La figura 213 contiene los resultados experimentales del
sistema n-hexanol CgEg en n-dodecano a 298.15 K, cuyos datos se tomaron de la literatura
(Andreolli-Ball, 1988). Se observa la excelente reproduccion de la conducta del sistema hecha por
el modelo TKCP. La tabla 67 contiene los parametros del ajuste obtenidos en este experimento y
los parametros reportados en la literatura para el mismo sistema, con los cuales se reproduce
también el comportamiento de la curva §¢} (asoc) VS composicion (figura 214).
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Figura 213. Resultados experimentales de ¢ (simbolos vacios) y ajuste del modelo TKCP a os
datos (linea continua) del n-alcohol CgEg en n-dodecano vs X a 298.15 K.

Tabla 67. Parametros obtenidos y reportados en la literatura (Costas, 1985) del ajuste del modelo
TKCP (entalpia de formacion del enlace puente de hidrogeno (AH) y las constantes volumétricas
de formacion de dimeros K@, trimeros K39 y tetrameros K4®) a los datos del n-alcohol CgEq en
n-dodecano vs X| a 298.15 K reportados en la literatura (Andreolli-Bail, 1988).

+

Ajuste —~ AH (kJ/mol) Ky® K;y® K4® Suma
Obtenido 21.0 —20.2 6156 369394 43
Reportado 28.8 0.0125 21100 876000

Se observa que los valores ajustados de AH se encuentran en el intervalo comtn para un
enlace puente de hidrogeno y que las constantes volumétricas, aunque de magnitud diferente, son
del 6rden de magnitud esperado. Sorprendentemente, ambos conjuntos de parimetros de ‘ajuste
reproducen los datos el experimento. s

283



300 -

éc (a‘sst')'c)/f'l("l ‘mol™ -

.95

90 - g
NGy (Wt %)

Figura 214. Ajuste del modelo TKCP a los resultados experimentales de ¢¢1 (simbolos llenos) del
n-alcohol CgEg en n-dodecano vs % peso del nC, a 298.15 K (Costas, 1985).

De la comparacion de las constantes volumétricas de auto asociacion de la tabla 67 se
confirma que las especies asociadas que predominan en solucion son los tetrameros. Es importante
sefialar que los valores ajustados con el modelo TKCP son los que producen un menor valor de
Suma y son muy reproducibles para diferentes grupos de valores iniciales y limites del ajuste.

Para conocer la distribucion de especies en funcion de la composicion se calculd la fraccion
volumétrica de cada agregado Aj en solucion de conocer la constante volumétrica K;? y la
fraccion de especies monoméricas @ A (que también ajusta el programa), al aplicar la ecuacion 51.
Del conjunto de ellas se calcula el porcentaje de especies en funcion de la composicion del ajuste
hecho al sistema CgEq (figura 215b) y se compara con los mismos resultados reportados en la
literatura (figura 215a). Se observa que al aumentar la composicion la fraccion de especies
monoméricas disminuye rapidamente, Al mismo tiempo crecen los porcentajes de especies
agregadas mayores a los dimeros : la distribucion reportada en la literatura establece que se llega a
> 60 % de tetrameros y un 10 % de trimeros arriba de un 5 % peso del anfifilo mientras que el
ajuste obtenido produce, en X} = 0.10, un 40 % de trimeros y tetrameros por igual.
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Figura 215. Distribucién de especies en func:on de la composxcxon del ajuste del modelo TKCP
reportado (a) (Costas, 1985) y obtenido (b) para el snstema C6Eo en nC12 a 298 15 K
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Una vez verificado que el modelo TKCP y el programa utilizado reproducen los resultados
experimentales se procedio a ajustar los datos de ¢¢] (asoc) en funcién de la composicion para los
n-alcoholes en n-heptano a 298.15 K. Los parametros de cada ajuste se ubican en la tabla 68 junto
con algunos parametros reportados en la literatura para los mismos sistemas.

Tabla 67. Parametros obtenidos y reportados en la literatura (Pérez-Casas, 1989) del ajuste del
modelo TKCP (entalpia de formacion del enlace puente de hidrogeno (AH) y las constantes
volumétricas de formacion de dimeros K@, trimeros K39 y tetrameros K4?) a los resultados de
dcl(asoc) v§ X1 de n-alcoholes CyEg en n-heptano a 298.15 K.

CmEo — AH (4J/mol) Ko? K39 K49 Suma
C4Eq exp. 19.9 30.8 — 1101 1939311 57.0
CgEq exp. 19.6 2356327 9.7
CgEq lit. 28.6 779000

C7Eq exp. 213 4854402 15.3
C+E lit. 28.7 823000

CgEq exp. 19.6 2915042 9.3
CgE lit. 28.0 467000

En la tabla se observa que el ajuste utilizado predice que las especies dominantes en
solucion son los tetrameros y que la fraccion de dimeros y trimeros es muy pequefia. Los valores
de la literatura generan similares resultados.

Para indicar la bondad del ajuste obtenido se muestra en la figura 216a los resultados
experimentales y el ajuste del modelo TKCP a los datos de ¢¢1(asoc) Vs X del n-heptano C7Eg
en n-heptano a 298.15 K. También se presenta la distribucion de especies asociadas en funcion de
la composicion obtenidas del ajuste (figura 216b). Se observa la excelente reproducibilidad de la
conducta experimental por parte del modelo y que las especies que se forman inclusive en alta
dilucion son los tetrameros ciclicos. Existe evidencia experimental que confirma esta conclusion.
El anillo de ocho atomos que forma el tetramero ciclico es una estructura muy estable y ordenada
(Vinogradov, 1971).

El siguiente paso es ahora analizar los resultados experimentales de las capacidades
calorificas molares aparente y parcial para los anfifilos CEp, con n = 0. La figura 217 contiene los
valores de ¢¢| vs X para los anfifilos C)E}, CoE|, C4E|, C5E| y C6E| (CiE]) en n-heptano a
298.15 K. Se observa una disminucion dramatica del comportamiento en comparacién con la
conducta de los n-alcoholes (figuras 211 & 212).
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Figura 216. Ajuste del modelo TKCP (a) y distribucion de especies (b) ‘aVlos"f
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Figura 217. Resultados experimentales de ¢ (simbolos vacios) y Cp; (simbolos llenos) de los
anfifilos CE, CoE1, C4Ey, CsE} y C¢E1 (CE1) en n-heptano vs Xy a 298,15 K.

Se observa en esta figura que ¢ se incrementa menos rapido considerando el mismo
intervalo que en el caso de los n-alcoholes. Ademas, alcanza un maximo menos pronunciado (entre
40 y 90 J/mol K vs el valor de 250 J/mol K para los n-alcohols) que ocurre a mayor composicion
(X1 = 0.03) y luego disminuye poco a poco. Estos resuitados parecen indicar que la auto
asociacion de los anfifilos CqEp, en solventes no polares es menor que la de los n-alcoholes
CmEo. El primer paso para corroborar esta suposicion es obtener de la grafica la capacidad
calorifica estandar de cada soluto. La tabla 69 contiene esta informacion.

Tabla 69. Capacidades calorificas molares estandar Cp°; (+ 10 J/mol K) del experimento para
anfifilos CyEp, en n-heptano a 298.15 K.

CmEn

CiEy

CHEy

C4Er

- CsEjq

CgE1

Cp°y

195

205

245~

280

310
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’ Al comparar las capacidades calorificas estandar Cp°; con las capacidades calorificas de
los solutos en estado liquido puro Cp® (tabla 70) se observa que la Cp°; es mayor, lo que indica
que en dilucion infinita en n-heptano las moléculas solvatadas de los anfifilos CyE] poseen una
estructura mas sensible a la temperatura, en forma opuesta a como ocurre en los n-alcoholes. La
diferencia puede deberse a que el estado puro de los Ci,E| tiene una estructura muy poco sensible

a la temperatura.

Tabla 70. Capacidades calorificas molares Cp® (J/mol K) de los anfifilos CiyEy, en estado liquido
puro a 298.15 K (Riddick, 1970).

CmEn CiE1 CoE 1 C4E
Cp° 167.4 209.2 276.1

El ajuste del modelo TKCP a los datos ¢¢(asoc) vs X| de estos anfifilos se muestra en Ja
figura 218.

¢ c1fasoc) (J/md K)
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Figura 218. Ajuste del modelo TKCP (linea continua) a los datos de ¢cl(asoc) (snmbolos llenos)
vs X de anfifilos CyEp, en n-heptano a 298.15 K.’ : .
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Se observa que el modelo TKCP reproduce en forma aproximada la conducta de estos
anfifilos. Los parametros de cada ajuste se ubican en la tabla 71.

Tabla 71. Parametros obtenidos del ajuste del modelo TKCP (entalpia de formacion del enlace
puente de hidrogeno (AH) y las constantes volumétricas de formacion de dimeros K,®, trimeros
K39y tetrameros K4%) a los datos de ¢ (asoc) vs X de anfifilos CE| en n-C7 2 298.15K.

CuEl |~ AH (4/mol) Ko® K19 K49 Suma
CiE] 9.7 16.0 1716 -0.83 4.50
CoE} 13.4 21.3 —214 550 4238
C4Ey 142 39.1 - 369 990 59.0
CsEp 14.2 26.8 - 296 997 47.9
CgE} 12.6 29.2 ~234 594 19.6

Se observa en esta tabla los bajos valores del enlace puente de hidrogeno en comparacion
con el valor promedio de 20.1 4J/mol obtenido para los n.alcoholes (tabla 67). Este resultado
sefiala que los enlaces son menos energéticos, lo que puede deberse a que no se forman enlaces
colineales (Vinogradov, 1971) o a que el enlace puente de hidrogeno puede estar compartido por
varias secciones de la molécula (Singelenberg; 1991ay b).

La comparacion entre las constantes volumétricas de asociacion de cada sistema parecen
indicar que el dimero es la especie mas abundante en los anfifilos CiyE| en n-heptano, que el
trimero practicamente no se forma (con excepcion del anfifilo C{E| donde parece ser igual de
estable que el dimero) y que la formacion de tetrameros es muy pequeiia.

Con esta informacion se puede establecer en general el proceso de autoasociacion de estos
anfifilos : en dilucion infinita sus mondmeros poseen una estructura mas sensible a la temperatura
que el estado liquido. Al aumentar la composicion los mondmeros solvatados se acercan para
formar especies mas sensibles a la temperatura via un puente de hidrogeno débil. Las especies mas
favorables que se forman son dimeros en solucion. Esta formacion de dimeros incrementa su
capacidad calorifica molar aparente hasta que se llega a una composicion alrededor de X = 0.03,
donde el promedio de estructuras formadas y destruidas se modifica poco y asi lo hace la
capacidad calorifica.

El efecto de incrementar el numero de grupos etoxilados a dos en la agregacion de los
anfifilos CyEp, en solventes no polares se muestra en la figura 219, que contiene los valores
experimentales de ¢¢| vs X para los anfifilos CoEp, C4E3 y CgEg (CrpE3) en n-heptano a
298.15K. "

290



0 o1 & Cp, (JJmaK)

Figura 219. Resultados expenmentales de ¢cl (snmbolos vacios) y Cpy (snmbolos llenos) de los
anfifilos C3Ep, C4Ep y CgE2 (CmEz) en n-heptano vs X| 2 298.15 K

Se observa en esta figura que, como ocurrio con la serie de anfifilos CmE1 ¢cl aumenta: :

poco al aumentar la composicion, alcanza un maximo alrededor de X = 0.02 y éste maximo es de " -

menor intensidad al disminuir la porcion alquilica m del anfifilo CyE3. Con respecto a’los’,’
resultados obtenidos para los solutos CEg y CyE|, la conducat de los anfifilos CyEa mdlca

su agregacion es la menor de los tres casos. De las graficas se obtiene la Cp estandar’ Cp I para. b

cada soluto (tabla 72). Al comparar este valor con la Cp° del anfifilo C7E5 en estado hqundo puro :
(301.2 J/mol K, Riddick, 1970) se vuelve a encontrar que Cp°; es mayor a Cp k

Tabla 72. Capacidades calonﬁcas ‘molares estandar Cp°; (+ 10 J/mel K) del expenmento para
; anﬁflos CmE2 en n-heptano a 298.15 K. |

CmEn . CoEp . C4Ep
Cp°y .. 355 : . 7:390%
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De las tablas 69 y 72 se obtiene que la comparacion de valores de Cp°; en cada serie de
anfifilos CiyE| (sin considerar C1E| y C2E}) y CyE2 genera un valor promedio de 30 £ 5 J/mol
K asociado al incremento en Cp°; por cada grupo metileno. Es decir, un incremento similar al

encontrado en los n-alcoholes.
Para cuantificar el proceso de agregacion de esta serie de solutos se aplicé el modelo

TKCP a los datos ¢¢](asoc) vs X1 (figura 220).
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Figura 220, Ajuste del modelo TKCP (linea continua) a los datos de dcl(asoc) (simbolos llenos)
vs X| de anfifilos CjyE3 en n-heptano a 298.15 K.

Se observa que el modelo TKCP reproduce adecuadamente la conducta de estos anfifilos.
Los parametros de cada ajuste se ubican en la tabla 73. En esta tabla se observa que el enalce
puete de hidrogeno que asocia a los anfifilos CyEo es menor al valor promedio de los anfifilos
CmE| (12.8 £)/mol, tabla 71) y de los n-alcoholes (20.1 kJ/mol, tabla 67), lo que indica que su
enlace de menor energia puede deberse a la presencia de los conformeros A-5 y A-8 (figura 11)
estabilizados por enlaces de hidrogeno intramoleculares. Estos anfifilos también presentan como
especie predominante a los dimeros pero, debido a que su porcion etoxilada es mayor, también

forman una cantidad importante de trimeros y tetrameros.
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Tabla 73. Parametros obtenidos del ajuste del modelo TKCP (entalpia de formacion del enlace
puente de hidrogeno (AH) y las constantes volumétricas de formacion de dimeros Ko @, trimeros
K39 y tetrameros K4%) a los datos de ¢¢(asoc) 5 X de anfifilos CE2 en n-C7 2 298.15K.

CmE2 — AH (kJ/mol) K~H® K3? K4? Suma
C»E» 10.1 0.23 16345 263933 28.0
CqE> 10.7 71.6 1627 11223 394
CgE» 10.8 48.4 3350 109653 0.3

El efecto de incrementar poco a poco el niimero de grupos etoxilados se ilustra en la figura
221, para los datos de los datos ¢¢j(asoc) ¥ X1 ¥ €l ajuste del modelo TKCP de los anfifilos
C4E(, C4E y C4E3 en n-heptano a 298.15 K. La distribucion de especies de estos tres anfifilos
se presenta en la figura 212. Se observa que las especies predominantes en solucion son los
tetrameros para C4Eg, los dimeros para C4E) y C4Ej, donde ya empiezan a ser importantes

también los trimeros

¢ ci(asoc) (J/md K)
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Figura 221. Ajuste del modelo TKCP (lmea contmua) a los datos de ¢cl(asoc) (snmbolos Ilenos)
vs X de los anﬁﬂlos C4E0, C4E1 y. C4E2 en n- heptano a 298 15 K
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6.2.2 Propiedades de superficie.

Existen muy pocos estudios termodinamicos sobre las propiedades superficiales de los
sistemas anfifilo CryEp en disolventes no polares (n-alcanos). De éstos, todos se refieren a
mediciones de tension superficial de sistemas n-alcohol en n-alcano (Myers, 1974; McLure, 1982
& Papaioannou, 1994). Como los n-alcoholes poseen valores de tension superficial mayores que
los n-alcanos como el n-hexano y n-heptano, entonces al afiadir un n-alcohol a estos solventes la
tension de la solucion aumenta (figura 54). Al calcular la tension superficial de exceso se obtiene
que estos sistemas exhiben desviaciones negativas a la idealidad, que la oE no es simétrica y su
minimo se localiza en alta omposicion del n-alcohol, que el minimo se hace mas pronunciado y

ocurre a menor composicion del alcohol al aumentar la cadena hidrocarbonada m (figura 223)

£
02 /t -0.2 4
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Figura 223, Tensiones superficiales de exéesb de li"i anﬂf los etanol (a) y n- propanol (b)en

funcioén de la fraccion mol del n-heptano (Papaloannou 1994).

Con esta informacion se iniciaron los expenmentos de establhdad de espumas transitorias
en la mezcla n- propanol en n-heptano a 298.15 K, en todo el intervalo de composicion. El
resultado fué que la espuma producida era despreciable para ser medida y que el sistema se
evaporaba rapidamente, por lo que la composicion de partida se modificaba grandemente. Es
decir, los estudios de estabilidad de espumas en sistemas n-alcoholes en n-heptano deben hacerse
en sistemas cerrados, en temperaturas mucho mas bajas que 298.15 K y con otros métodos que
permitan estimar sus pequeifiisimos indices de estabilidad.

El siguiente paso fué determinar la curva de tension superficial en todo el intervalo de

composicion de algin anfifilo CphE, en n-heptano. La figura 214 muestra los resultados
experimentales de o corregida vs X del anfifilo C4E) en n-heptano a 298.15 K
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Figura 224. Resultados experimentales de o corregida vs X5 del anfifilo C4E | en n-heptano a
298.15K

En esta grafica se observa que al afiadir n-heptano al sistema la tesnion superficial
disminuye en practicamente en 7 mN/m, que es un decremento mayor a las 4 mN/m que
disminuyen en el sistema n-propanol + n-heptano (figura 54). Sin embargo, los resultados de
estabilidad de espumas transitorias en todo el intervalo de composicion para este sistema y el
compuesto por C4E5 + nC7y (valores constantes y muy bajos) indican un comportamiento muy
similar al de los n-alcoholes. Inicialmente se penso que la baja volatilidad de los sistemas C4E2 +
nC7 (Dolch, 1986) era suficiente para poder tener éxito en la obtencion de estabilidad de espumas
transientes diferentes a un valor constante en todo el intervalo de composicion, ¢ pesar de
introducir burbujas de aire seco a flujos de 100 y 200 m/minuto.

El siguiente paso fué aumentar la viscosidad del solvente. La figura 225a muestra los
resultados experimentales de o sin corregir vs X| de los anfifilos C4Eq, C4E] y C4E en el
solvente n-hexadecano a 298.15 K, mientras que la figura 225b contiene los indices de espuma de
éstos ssitemas en la forma de volumen de espuma para los flujos de aire trabajados.
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Se observa que el n-alcohol C4Eq disminuye la tension superficial de las soluciones en n-
hexadecano y que esta disminucion es inicialmente lineal y después presenta una disminucion
ligéramente mayor a partir de X1 = 0.6, que es donde ocurre el maximo del volumen de espuma
formada en los dos flujos estudiados. El sistema con el anfifilo CEj presenta una o practicamente
constante y asi también lo es su volumen de espuma. Finalmente, el anfifilo C4E; aumenta la ¢ del
sistema poco a poco hasta que en una composicion alrededor de X| = 0.5 se inicia un incremento
rapido, que es mas pronunciado arriba de X = 0.8, es decir, presenta el gradiente de tension
superficial mas dramatico de los tres sistemas. El volumen de espuma que forma es el mayor de los
tres y presenta un maximo alrededor de X{ = 0.55 para un flujo de 200 mV/minuto y alrededor de
X1 = 0.6 para un flujo de 100 mV/minuto.

Estos resultados muestran claramente que para que las espumas transitorias presenten
cierta estabilidad es cruicial contar con un gradiente de tension superficial (lo que a su vez genera
una elasticidad de Gibbs en ia superficie) y cierta viscosidad en el sistema, como se ha indicado en
la literatura (Ross, 1980).

6.2.3 Analisis global del proceso de agregacion.

El proceso de agregacion de los anfifilos CEp, en n-heptano a 298.15 K es similar al que
presentan lo n-alcoholes en las mismas condiciones, aunque es menos complejo.

En n-alcoholes los mondmeros poseen una estructura menos sensible a la temperatura en
estado de dilucion infinita si se comparan con su estructura en estado liquido puro, mientras que
los monomeros solvatados de los anfifilos CiEp, poseen una estructura mas sensible a los cambios
de temperatura en las mismas condiciones. Tal vez ésto se deba a la presencia de las estructuras
ciclicas A-5, A-8 y A-11 en los anfifilos ChEy, (figura 54) formadas por puentes de hidrogeno
intramoleculares.

Al aumentar la composiciéon las moléculas no continuan por mucho tiempo como
monomeros y rdpidamente se comienzan a asociar en forma gradual via enlaces puentes de
hidrogeno fuertes. En el caso de los n-alcoholes se forman dimeros, trimeros, tetrimeros y
especies mayores (figura 53) pero los resultados obtenidos corroboran que las especies
predominantes son jos tetrameros. En el caso de los anfifilos C,E, el proceso de auto asociacion
via enlaces puentes de hidrégeno débiles se detiene practicamente en la formacién de dimeros,
cuya estructura, muy probablemente sea ciclica, con anillos de diez A-10 y siete A-7 elementos
(figura 226), lo que explica la menor energia calculada para cada enlace puente de hidrogeno. Al
aumentar la composicion las moléculas existen en gran proporcion como monémeros
(seguramente formando puentes de hidrogeno intramoleculares) y se requiere una gran
composicion para que la fraccion de especies diméricas sea importante y compita con los
mondmeros. Al aumentar mas la composicion este esquema parece continuar.
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Figura 226. Estructura de los dimeros de diez (A-10) y siete (A-7) elementos calculados por
métodos ab initio para el anfifilo C{E| (Gil, 1995).

Los resultados experimentales de las propiedades termodinamicas de superficie en el
intervalo donde empieza a ocurrir la auto asociacion de estos anfifilos en n-alcanos no indica algin
efecto importante y, de hecho, uno debe alcanzar grandes composiciones del anfifilo, mayores a la
mezcla equimolar, para que ocurran cambios importantes en la superficie. Cuando estos cambio
ocurren parecen relacionarse unicamente con los valores de tension superficial y viscosidad de los
componentes puros y no con el proceso de agregacion en solucion.
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6.3 Sistemas ternarios

Existen muchos estudios termodinamicos experimentales sobre Ios sistemas ternarios agua
+ n-aicano + anfifilo CEp, entre los que destacan los realizados por los grupos lidereados por
H.Kuneida, K.Shinoda, M.Kahlweit, S.Friberg, D.Langevin, J.C.Ravey, R.Tanaka, G.Olofsson,
K.Bonkhoff, M.Aratono, D.H.Smith, L.E.Scriven, H.T.Davis, etc. En particular, sblo existe un
estudio preliminar previo que utilizé a la capacidad calorifica como sensor de las microestructuras
presentes en estos complejos sistemas, pero se enfoco principalmente a caracterizar el estado del
n-alcano en el sistema (Desnoyers, 1979). En virtud de la alta sensibilidad de esta propiedad para
detectar el proceso de agregacion que presentan los anfifilos CyEp, tanto en medio acuoso como
en medio no polar, se pretende ahora iniciar el estudio sisteméatico de la conducta de esta
propiedad en los sistemas de interés a lo largo de la curva binodal, para que al comparar los
resultados con los obtenidos previamente para los sistemas binarios, se pueda identificar la
estrcutura que guardan los anfifilos en estos sistemas. Sin embargo, para realizar el calculo y
analisis apropiado de la capacidad calorifica molar aparente del anfifilo en la region de interés se
necesita conocer con presicion el diagrama de fases y las composiciones de las fases en
coexistencia, lo que, desafortunadamente, solo se ha reportado para muy pocos sistemas del tipo
agua + aceite + tensoactivo.

Entre los diagramas de fases reportados en la literatura se seleccioné el correspondiente al
sistema agua (1) + n-decano (3) + anfifilo C4E] (2) a 298.15 K (figura 227).

, : (3)
Figura 227. Diagrama de f@s@s y lineas de union dgl sistema agua (1) + n-decano (3) + anfifilo
C4E] (2) 2298.15 K (Brandani, 1994). ‘
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Se observa que este sistema ternario presenta un zona de tres fases liquidas a 298.15, pero
en composiciones alejadas de composiciones donde se espera que ocurran los cambios de
agregacion mas importantes para el anfifilo C4E). La tabla 74 contiene las composiciones en
coexistencia de la region de dos fases ubicada en la base del diagrama ternario de la figura 227.

Tabla 74. Composiciones en coexistencia (X;) de las fases eri coexistencia de la region de dos
fases ubicada en la base del diagrama ternario
agua (1) + n-decano (3) + anfifilo C4E| (2) a 298.15 K.

Fase rica en agua Fase rica en n-decano
X1 Xs X3 X1 X X3
0.980 0.140 0.001] 0.003 0.093 0.904
0.920 0.078 0.002 0.001 0.042 0.957
0.883 0.115 0.002 0.003 0.087 0.910

En esta tabla se observa que, al afiadir el anfifilo a la mezcla de agua y n-decano, ocurre
una distribucion del soluto en la que se concentra principalmente en la fase acuosa.

Para la preparacion de muestras en este sistema se hiciéron los calculos por separado,
como si se fueran a preparar los sistemas C4E] en agua y en n-decano, y se homogeneizaron y
equilibraron adecuadamente. De esta manera se cuenta con volumen suficiente en cada fase para
hacer las determinaciones de densidad y capacidad calorifica volumétrica. Ademas, existe una gran
ventaja en este sistema, ya que en cada fase pura se presenta el mayor cambio de agregacion antes
de X1 = 0.01, lo que en principio permita estudiar con las mismas muestras ambos procesos de
agregacion en las fases saturadas.

El paso siguiente fué el de interpolar las composiciones de anfifilo y solvente en cada fase
saturada a partir de las composiciones totales preparadas en el diagrama ternario correspondiente
a un tridngulo equildtero del sistema agua (1) + n-decano (3) + anfifilo C4E| (2). La obtencién de
estas composiciones en coexistencia es crucial en el andlisis de los resultados de propiedades
molares aparentes. En este punto es importante sefialar que la incertidumbre experimental obtenida
para las composiciones interpoladas es de X = 0.001 para la fase acuosa y la fase organica, pero
este valor para la fase rica en n-decano se empeora al disminuir la composicion global debido a Ia
baja solubilidad del anfifilo en ella.

Entonces se separan las fases en coexistencia y se determina a cada una de ellas la densidad
y capacidad calorifica. Los resultados de este experimento se discuten junto con los obtenidos
previamente para cada solvente en las siguientes dos secciones.
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6.3.1 Fase acuosa.
La figura 228 muestra los resultados experimentales de la densidad de las soluciones del
anfifilo C4E| en medio acuoso y en medio acuoso saturado de n-decano, en funcién de la fraccion
mol del anfifilo en el buito, a 298.15 K
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Figura 228. Densidad de las soluciones del anfifilo C4E} en medio acuoso (H20) y en medio
acuoso saturado de n-decano(HpO*) vs X} a 298.15 K.

Se observa en esta figura que el efecto de utilizar una fase acuosa saturada de n-decano en
el proceso de agregacion del anfifilo C4E} es importante. Se sigue obteniendo un cambio de
pendiente caracteristico de la cac, pero ahora a una composicion mucho mayor (X; = 0.035).
Ademas, el cambio de pendiente es menos dramatico. ’

El incremento en la cac obtenido puede deberse a que ahora la superficie que debe
saturarse para que después ocurra la agregacion es una interface liquido - liquido, que puede
presentar una adsorcion muy diferente a la que aparece en la superficie liquido - vapor.

Con estos datos se calcula el volumen molar aparente del anfifilo en la fase acuosa saturada
de n-decano (como su concentracion en la fase acuosa es minim se consideré como solvente sélo
al agua) y se compara con los valores obtenidos en agua pura (figura 229).
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Figura 229. Volumen molar aparente del anfifilo C4E} en medio acuoso (H70) y en medio acuoso
saturado de n-decano(HyO*) vs X1 2 298.15 K.

Al analizar esta grafica se nota que el volumen molar estandar disminuyo ligéramente, tal
vez porque ahora la estructura del agua saturada con n-decano se incrementa y aumenta el efecto
hidrofébico. Al aumentar la composicién se obtiene la conducta normal de interacciones
hidrofobicas (¢ disminuye) seguida por la agregacion en solucion (¢v1 aumenta). En virtud de la
gran incertidumbre en las composiciones del anfifilo en la fase acuosa saturada del alcano, no es
recomendable el obtener funciones derivadas de las ya obtenidas ni ajustar algin modelo tedrico.
Lo que si es evidente es que el proceso de agregacion ocurre a mayor composicion (minimo en la
propiedad vl ocurre en Xy = 0.025) y, desde el punto de vista del volumen, ocurre en forma
similar al que aparece en agua pura.

Con respecto a la capacidad calorifica, la figura 230 muestra los resultados experimentales
de esta propiedad para las soluciones del anfifilo C4E} en medio acuoso y en medio acuoso
saturado de n-decano, en funcidn de la fraccion mol del anfifilo en el bulto, a 298.15 K. Como en
el caso de la densidad (figura 228), se observa un cambio de conducta similar al que ocurre en
agua pura. El maximo en CpV aparece ahora alrededor de X = 0.030, i. e. mayor que en agua.
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Figura 230. Capacidad calorifica volumétrica de las soluciones del anfifilo C4E) en medio acuoso
(H20) y en medio acuoso saturado de n-decano(HyO*) vs X a 298.15 K.

También se observa que la disminucion en la capacidad calorifica volumétrica luego del
maximo es menor que en el caso del agua pura.

Con estos datos se calcula la capacidad calorifica molar aparente del anfifilo en la fase
acuosa saturada de n-decano (como su concentracion en la fase acuosa es minim se considero
como solvente solo al agua) y se compara con los valores obtenidos en agua pura (figura 231). Se
obtiene una capacidad calorifica estandar ligéramente menos a la encontrada en agua pura, €s
decir, la estructura del anfifilo a dilucion infinita parece ser poco menos sensible a cambios en la
temperatura si el medio esta saturado de n-decano. Al aumentar la composicion el n:decano
disuelto hace que la agregacion aparezca a una concentracion mayor que lo hace en agua pura. El
maximo de ¢cl ocurre en X | = 0.030 y después se observa una disminucion menos dramatica que
la que aparece en el agua pura.

En conclusion, el efecto del n-decano en la agregacion es de alterar en forma minima el
volumen y capacidad calorifica estandar y hacer que la agregacion del anfifilo C4E| en agua
saturada del alcano ocurra a una composicion mayor (X = 0.030) que en agua (X; = 0.020).
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Figura 231. Capacidad balorpiﬁca molar aparente del anfifilo C4E| en medio acuoso (HZO) yen
medio acuoso saturado de n-decano(H20*) vs X a 298.15 K.

6.3.2 Fase organica.

La figura 232a muestra los resultados experimentales de la densidad de las soluciones del
anfifilo C4E| en n-heptano y en n-decano saturado de agua, en funcion de la fraccion mol del
anfifilo en el buito, a 298.15 K. Se observa que, debido a la gran incertidumbre de las
composiciones interpoladas en la fase organica, las densidades no presentan una conducta definida
como lo hacen en el n-alcano. También, por esta gran dispersion de datos no es posible calcular un
valor confiable del volumen molar aparente ni se puede emitir algin juicio sobre el proceso de
agregacion de anfifilos CyyE, en fase organica saturada de agua. :

Al comparar los resultados de capacidad calorifica volumétrica de las soluciones del
anfifilo C4E| en n-heptano y en n-decano saturado de agua, en funcion de la fraccion mol del
anfifilo en el bulto, a 298.15 K (figura 232b) tampoco se puedé hacer analisis alguno. La
capacidad calorifica molar aparente calculada posee una conducta erronea para el tipo de sistema
estudiado (disminuye al aumentar la composicion y posee valores demasiado altos).
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7. Conclusiones y recomendaciones.

7.1 Agregacion en agua.

1 El proceso de agregacion de todos los anfifilos no idnicos del tipo CiyEpy con m entre 1y
8 y nentre 0y 5, en solucion acuosa a 298.15 K, comienza con una adsorcion espontanea en la
superficie solucion - aire, una disminucion en el volumen y un aumento en la capacidad calorifica
molares del soluto hidratado en dilucion infinita (efecto hidrofobico), continlia con un incremento
paulatino en la adsorcion superficial hasta llegar eventuaimente a saturar la superficie a una
composicién, a partir de la cual aparecen agregados en solucion en donde cada molécula de soluto
incrementa su volumen y disminuye su capacidad calorifica.

2. Mediante el andlisis de la conducta de propiedades volumétricas, calorimétricas y
superficiales de sus soluciones acuosas se corrobord que los anfifilos no ionicos del tipo CryEp,
con una seccion alquilica m entre 6 y 8 y con un numero de grupos etoxilados n mayor a 3, forman
micelas en agua a 296.15 K con nimeros de agregacion mayores a 40 mondémeros, a partir de una
concentracion C (moles/litro) llamada concentracion micelas critica (cmc) que es principalmente
funcion de m (log C = 2 — 0.5 m). Los valores de C corresponden al cambio drastico del
comportamiento de las propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en funcion de la
composicion. En particular, este grupo de anfifilos produce espumas persistentes. El grupo
etoxilado tiene un caracter hidrofilico en cualquier condicion y el aumentar su namero en los
anfifilos CiyE, implica incrementar ligéramente ia cmc.

3. Los anfifilos no ionicos del tipo CiyEp, con una seccion alquilica m de 4 o 5, sin
importar su nimero de grupos etoxilados n, forman agregados en agua a 296.15 K a partir de una
composicion llamada concentracion de agregacion critica (cac) que también es funcion de m (log
C =2~ 0.5 m), donde C = moles/litro. Sin embargo, los agregados formados cuando m = 4 estin
formados por menos de diez mondmeros. En los anfifilos C4E, el grupo etoxilado se comporta
como hidrofilico en las propiedades de bulto (conducta natural) e hidrofobico en las propiedades
superficiales, especialmente en la saturacion (conducta anormal). Esta uitima conducta puede
deberse a que al aumentar n alrededor de la saturacion se pueden formar mas facilmente puentes
de hidrégeno intre e intermoleculares que modifiquen el caracter hidrofilico de este grupo. Las
espumas formadas por esta seccion de anfifilos son transitorias.

4. Los anfifilos no ionicos del tipo CyE, con m entre 1 y 3 y n entre 0 y 3, forman
agregados muy labiles en solucion acuosa a 298.15 K a partir de una composicién que parece
depender de la técnica utilizada. De acuerdo a la conducta de las propiedades de bulto el grupo
etoxilado tiene un caracter hidrofilico. Estos anfifilos forman espumas de muy poca duracion.

5. Al aumentar la composicién, entre valores > cac y el estado liquido puro del anfifilo,
solo fué posible detectar un cambio gradual en la estructura de los agregados en solucion.
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7.2 Agregacion en n-heptano.

1. El proceso de agregacién de los anfifilos no ionicos del tipo CyyEy conmentre 1y 6y
n entre 1 y 3, en soluciones diluidas (X] < 0.1) en n-heptano a 298.15 K, es cualitativamente
similar al de los n-alcoholes en n-heptano, pero cuantitativamente mucho mas sencilla. Mientras
que los n-alcoholes en dilucién infinita presentan una disminucion en la capacidad calorifica molar,
los anfifilos exhiben un aumento en la misma propiedad. Al aumentar la composicion ambos
sistemas se auto asocian rapidamente. Los n-alcoholes lo hacen via enlaces puentes de hidrogeno
entre los grupos hidroxilos de moléculas diferentes con una entalpia correspondiente alrededor de
— 20 kJ/mol, el mayor cambio de agregacion ocurre en X| = 0.01 y la especie predominante en
solucion son los tetrameros, mientras que los anfifilos CiE;, estudiados se agregan via enlaces
puentes de hidrégeno que utilizan los grupos hidroxilo y 6xido de etileno disponibles en la misma
molécula y en moléculas diferentes, y esto es mas evidente al aumentar n. El mayor cambio de
agregacion ocurre entre X} =0.02 y 0.03, la entalpia de formacion de este enlace es alrededor de
- 10 kJ/mol, disminuye al aumentar n y las especies dominantes en solucion son los dimeros. Es
decir, los anfifilos CyyE, estudiados que existen como mondémeros con un puente de hidrogeno
intramolecular a dilucién infinita en n-heptano a 298.15 K no rompen completamente este enlace y
de hecho, parece ser que utilizan su estructura para auto asociarse gradualmente en solucion. Al
analizar las propiedades superficiles en este intervalo de composicion no se encontré una
adsorcion relevante relacionada con el proceso inicial de agregacion en el bulto, En conclusion, el
mayor cambio en la agregacion corresponde a una composicion que no es funcion de m pero si de
n, y los anfifilos CiyE;, estudiados en n-heptano no forman micelas invertidas a 298.15 K.

7.3 Agregacion en fase acuosa y orgdnica en equilibrio.

El estudio de la agregacion del anfifilo en el sistema agua + n-aicano + anfifilo CpEp, en la
region diluida de las fases acuosa y organica en equilibrio depende crucialmente de la temperatura
de trabajo seleccionada y de los datos del equilibrio de fases disponibles. En este caso, 298.15 K
es una temperatura en la que la mayoria de las moléculas del anfifilo en el sistema agua + n-alcano
+ anfifilo C4E se ubican en la fase acuosa, y por los mismo, hace dificil el obtener con presicion
las composiciones de las fases orgdnicas, necesarias para obtener, por interpolacién, las
composiciones de trabajo en esta fase.

El proceso de agregacion del anfifilo C4E| en la region diluida de la fase acuosa del
sistema estudiado es similar a la que presenta en agua pura : en la regién de dilucién infinita ocurre
una disminucion en el volumen y un aumento en la capacidad calorifica molares del soluto
hidratado (efecto hidrofobico) y continia con interacciones hidrofébicas normales hasta llegar a
una composicion (X1 = 0.03), a partir de la cual aparecen agregados en solucion en donde el
soluto incrementa su volumen y disminuye su capacidad calorifica. En agua pura los agregados se
forman alrededor de X1 =0.02, i. e. la saturacion de la fase afecta poco la agregcion.
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7.4 Recomendaciones para trabajos futuros.

1. Completar el estudio termodinamico de la agregacion de anfifilos CinEy, en agua al
afiadir : i) mas anfifilos de la misma serie, con mayor nimero de grupos etoxilados n o con mayor
longuitud de la cadena alquilica m; ii) estudios en funcion de la temperatura y en mayor intervalo
de composicion de los aqui realizados para las técnicas utilizadas; iii) la determinacion de otras
propiedades que permitan caracterizar el proceso de agregacion como serian las entalpias,
expansibilidades isobaricas, compresibilidades isoentropicas e isotérmicas, coeficientes de
actividad, etc.; iv) medir propiedades dinamicas que permitan detectar, por ejemplo, el tamaifio,
forma, tiempo de vida de los agregados; etc. Con estos estudios se podra caracterizar en forma
completa el proceso de agregacion de estos anfifilos en medio acuoso, determinar el efecto de los
grupos etoxilados en la estructura y dinamica de los agregados, encontrar las diferencias que
existen (si las hay) entre agregados y especies micelares, determinar si los agregados formados
cambian de forma en ciertas condiciones de temperatura y composicion, etc.

2. Estudiar el efecto de i) mezclas de anfifilos o tensoactivos y de ii) terceros componentes
(podrian ser inclusive pequefias cantidades de solventes no polares) en el proceso de agregacion en
solucion acuosa. El primer aspecto es ventajoso al apriovechar la compatibilidad que presentan los
tensoactivos no iénicos con los tensoactivos anidnicos y catidnicos por separado. El segundo
aspecto puede complementar los fendmenos de salado y desalado. Con ambos, en general, se
puede enriquecer la conducta encontrada y comprender mejor los sistemas reales.

3. Aplicar los resultados obtenidos sobre la estructura presente en solucion en funcion de la
composicion en procesos de aplicacion tecnologica directa como la espumacion (incluyendo
antiespumantes y preventores de espuma), la emulsificacion (sobre todo en la estabilidad de
emulsiones y en el establecimiento de parametros que cuantifiquen el caracter solvofobico -
solvofilico del anfifilo), detergencia (en éste proceso se requiere ademds realizar estudios de
adsorcion en telas), humectacion, catalisis micelar, dispersion, solubilizacidn, etc.

4. Realizar estudios de agregacion de los anfifilos CpE;, en solventes polares no acuosos,
como formamida, N-metilformamida, N,N-dimetilformamida, glicerol, etilénglicol, propilénglicol,
acetonitrilo, dimetil sulfoxido, etc. para contribuir a describir en forma mas completa los efectos
hidrofébico y solvofobico, asi como para establecer de manera univoca si el solvente seleccionado
debe contar con una estructura tridimensional dada (por ejemplo, estabilizada por enlaces puentes
de hidrogeno) para poder formar agregados y micelas en solucion.

6. Completar el estudio termodindmico de la agregacion de anfifilos C,,E, en n-alcanos al
afiadir : i) principalmente mas anfifilos con mayores n, ii) estudios en funcién de la temperatura y
de propiedades termodinamicas como entalpias, expansividades, compresibilidades, etc; iv) medir
propiedades dinamicas para obtener el tamaiio, forma, tiempo de vida de los agregados; etc. De
esta manrera se podra caracterizar el proceso de agregacion de estos anfifilos en medio no polar.
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7. Estudiar el efecto de mezclas de anfifilos no i6nicos con seccion hidrofilica diferente y

de terceros componentes (podrian ser inclusive pequeiias cantidades de agua u otro solvente polar
* no acuoso) en el proceso de agregacion de estos anfifilos en solventes no polares.

8. Realizar el estudio de la agregacion de anfifilos ChEp, en los sistemas ternarios agua +
n-alcano + anfifilo C,Ey, utilizando las mismas técnicas desarrolladas en este trabajo pero, en
sistemas donde se determine al mismo tiempo la composicion de cada fase en coexistencia. De esta
forma se seguira el proceso de agregacion del anfifilo en cada fase saturada de manera confiable.
Estos sistemas tienen infinidad de variables, por lo que se recomienda trabajar en la region diluida
de la base agua + n-alcano, para diferentes anfifilos y temperaturas, con el fin de demostrar en
forma cuantitativa las predicciones que sobre estructura en estos sistemas complejos se han hecho.
Al mismo tiempo, una mejor comprension de la estructura del anfifilo en estos sistemas prototipo
de microemulsiones podria optimizar la aplicacion de éstos.
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