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Resumen 

Se estudió la agregacmn de anfifilos no-iónicos del tipo éter- monoalquílico del 

polietilenglicól, con estructura CmEn = CH3(CH2)m-l (OCH2CH2)n OH, con m de 1 a 8 y n de 
O a 5 en soluciones acuosas y no polares (n-alcanos), via el analisis de i) resultados experimentales 

de propiedades de bulto (densidad y capacidad calorífica volumétrica) y de superficie (tensión 

superficial y estabilidad de espuma transitoria) a 298.15 K, ii) propiedades termodinamicas 

derivadas (propiedades molar~s aparentes cl>i. propiedades molares parciales y propiedades de 

exceso), y iii) la aplicación de los modelos de acción de masas (soluciones acuosas) y de auto

asociación (soluciones no polares) a cl>c l · Los resultados muestran que la agregación 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 agregación del tipo micelar en la cual : i) la concentración 

micelar crítica (eme) depende principalmente de m : lag e= 2.0 - 0.5 m (donde e es molaridad) 

y aumenta muy ligeramente al incrementar n, ii) el intervalo de X 1 donde ocurre la eme disminuye 

su amplitud al aumentar m y aumenta ligeramente al incrementar n, iii) la magnitud del cam!Jio en 

las propiedades medidas alrededor de la eme aumenta al incrementar m o diminuir n y se 

intensifica al calcular las propiedades molares derivadas; iv) los cambios de micelización en el 

volumen molar son positivos y negativos para la capacidad calorífica molar, y ámbos aumentan su 

magnitud al incrementar m o disminuir n; v) los números de agregación obtenidos al aplicar el 

modelo de acción de masas son mayores a 40 monómeros, aumentan con m y disminuyen con n; y 

forman espumas persistentes. En comparación, los anfifilos con m ::;; 3 forman agregados muy 

lábiles en solución y los anfifilos con m = 4 o 5 presentan una concentración de agregación crítica 

(cae) caracterizada por cambios drásticos en las propiedades medidas (forman espumas 

transitorias), cuyos análisis indican la formación de pequeños agregados. 

En las soluciones con los n-alcanos como solventes, todas las propiedades de bulto 

medidas y derivadas cambian gradualmente en función de la composición. En particular, se 

presenta un máximo en la capacidad calorífica molar aparente entre X 1 = 0.2 y 0.3, independiente 

de m y n, que se hace menos evidente al incrementar n.:' Esta conducta y su análisis via el modelo 

de auto-asociación corrroboran la presencia de puentes de hidrógeno intramoleculares en las 

especies monoméricas y la ocurrencia de una débil y g~ad~al ·agregación en solución donde la 

especie predominate son los dímeros. Las propiedadés'd'e ~-upeí-ficie medidas presentan cambios 

importantes en composiciones concentradas, alrededor -·de la composición equimolar, que 

relacionan la formación de espumas transitorias a la.· existencia •de gradientes en la tensión 

superficial de la solución. 
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Abstract 

We have studied the aggregation of poliethyleneglycol monoalkyl ethers, a kind of non

ionic amphiphiles ofthe type CmEn = CH3(CH2)m-I (OCHzCHz)n OH, with m from 1 to 8 and 
n from O to 5 in aqueous and non-polar (n-alkane) solutions, via the analysis of: i) experimental 

results ofbulk (densities and volumetric heat capacities) and surface (surface tension and transient 

foam stability) properties at 298.15 K; ii) derived thermodynamic properties (apparent 4>i. partial & 

excess molar quantities); & iii) the application of mass action (aqueous solutions) & self

association (alkane solutions) models to 4>cJ 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 coneentration (eme) 

depends primarly on m : log e = 2.0 - 0.5 m (where e is molality) and increases sligthly with n; 

ii) the interval of X 1 around the eme where the changes in the behavior of the properties oecur 

decreáse its amplitude on increasing m and is wider on increasing n; iii) the size of these changes 

around eme 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 vía the mass action model are bigger than 40 and they rise on 

increasing m or decreasing n; and, finally, v) they do form persisten! foams. In comparision, the 

amphiphiles with m s; 3 form labile aggregates in solution and the amphiphiles with m = 4 or 5 

show upa eritical aggregate eoncentration (cae) characterize by dramatic changes in the measured 

properties (they form transient foams) which reveal by analysis the formation ofsmall aggregates. 

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

In particular, the apparent molar heat eapacity show a maximum around X¡ = 0.2 - 0.3, whieh is 

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

vía the self-association model corroborate both the presence of intramolecular hydrogen-bonded 

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 equimolar 

composition, which relate the formation of transient foams to the existence of surface tension 

gradients in the solution. 
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1. Introducción. 

El estudio termodinámico experimental y/o teórico de mezclas líquidas permite estudiar 

tanto las fuerzas fisicas entre dos moléculas de diferente especie como la aparición de nuevos 

fenómenos 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 intennoleculares que surjen 

de la interacción entre los compuestos; es decir, depende de la estructura quimica de cada 

componente de la mezcla (Rowlinson, 1982). 

Uno de los fenómenos más interesantes que ocurren en solución es la agregación de 

moleculas anfifilicas, tanto por su importancia teórica como por sus innumerables aplicaciones 

prácticas, como en los procesos de solubilización 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 llamó moléculas antipáticas (Hartley, 1936). 

Cuando los anfifilos tienden a acumularse en forma pronunciada en las interfaces y asi reducen 

drásticamente la tensión interfacial se les conoce como agentes de actividad superficial o 

tensoactivos (Becker, 1982). A la fecha, aún existe controversia sobre qué características mínimas 

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 escogió estudiar uno de los grupos de 

anfifilos no iónicos más sencillos : los éteres monoalquílicos del polietilénglicol, de formula general 

CH3-(CH2)(m-l)(-O-CH2-CH2-)nOH y abreviatura CmEn· Las ventajas en el estudio de los 
anfifilos no iónicos con respecto a otros tipos son su estructura carente de carga en solución y la 

facilidad de modificación 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 iónicos se utilizan prácticamente sin limitación en la industria. Desde el 

punto de vista teórico, estas características hacen que se les selecione frequentemente como 

moléculas modelo en la descripción de sistemas complejos como las macro y las microemulsiones. 

En particular, se ha reportado que los miembros más pequeños de este grupo, los n-alcoholes con 

E = O y los alcoholes etoxilados de bajo peso molecular como C4E l • pueden ser considerados 
como prototensoactivos o precursores de tensoactivos (Laughlin, 1978 & Kilpatrick, 1986). 

Para poder optimizar la aplicación de estas sustancias se requiere conocer más acerca de su 

comportamiento en soluciónes acuosas y no polares. En la actualidad está bién documentado que 

los anfifilos CmEn con m 2: 8 forman micelas en agua (Degiorgio, 1985); sin embargo se requieren 

más estudios para determinar qué agregados forman estos anfifilos si m < 8. Con respecto a su 

agregación en solventes no polares, la evidencia existente señala que no forman micelas inversas 
en ausencia de agua (Tanaka, 1988 & Ravey, 1989). 



Del conocimiento de los sistemas binarios en la región diluida (micelas acuosas y especies 

auto asociadas en solventes no polares) se puede predecir en cierta fonna el comportamiento de 

sistemas más complejos, como las macroemulsiones, microemulsiones, micelas nonnales e inversas 

hinchadas, etc. que se presentan en los sistemas ternarios agua + solvente no polar + anfifilo no 

iónico (Kahlweit, 1985 & 1993). 

El trabajo de investigación contenido en este informe tiene como objetivo general realizar 

un estudio termodinámico experimental del proceso de agregación de anfifilos no iónicos del tipo 

CmEn con m ~ 8 en soluciones acuosas y de solventes no polares, via la medición y análisis de 

propiedades de bulto (densidad y capacidad calórífica) y de superficie (tensión superficial y 

estabilidad de espuma) de estos sistemas. En general se busca incrementar el conocimiento actual 

de las interacciones moleculares presentes en el fenómeno de la agregación de anfifilos en 

solución. En particular se desea describir las condiciones necesarias (características estructurales 

del anfifilo, composición, etc) para que estos anfifilos formen agregados micelares en solución que 

eventualmente evolucionen en microestructuras más organizadas. 

Este infonne se ha organizado en nueve capítulos que inician con esta introducción. El 

siguiente capítulo (antecedentes) contiene lo reportado en la literatura sobre las estructuras que 

presentan el agua, los n-alcanos y los anfifilos CmEnen estado puro y en sus mezclas, así como la 

información tennodinámica relacionada. El tercer capítulo contiene la definición de los problemas 

a estudiar junto con sus objetivos e hipótesis. El capítulo cuatro (métodos experimentales) revisa 

la metodología seguida para la medición de densidades, capacidades caloríficas, tensión superficial 

y estabilidad de espumas, mientras que el capítulo quinto contiene los modelos teóricos 

selecionados para el tratamiento cuantitativo de algunos resultados obtenidos. En el siguiente 

capítulo se presentan los resultados obtenidos, su tratamiento e interpretación tennodinámica, asi 

como su discusión en el contexto de los últimos avances presentes en los antecedentes y del 

análisis de los datos vía los modelos teóricos empleados. El capítulo séptimo, de conclusiones y 

recomendaciones, sintetiza el producto de la investigación realizada y propone diferentes 

proyectos para continuar el estudio de la agregación de anfifilos en solución. Finalmente, la 

sección de tablas de datos registra todos los resultados experimentales obtanidos y calculados en 

este estudio, y la última sección enlista las referencias bibliográficas citadas en esta tesis. 



2. Antecedentes. 

En este capítulo se presenta una seleccción de diversa. información t.ermodinámica y 

fisicoquímica para discutí¡ einterpretar aprop.iadament.e l?s résultadosobtenidos en esta .tesis. En 
la primera parte se 'incluyen; res~Ilaclbse~pe~imenÍale~ · sele.~tos de. lbs.• líquÍclos . puros utilizados· 

(agua, alcanos y alcohol~sy:anflfilos)asLcdcrio ~~int~rpr~ta6i6n en té;~inos.'de e~t~ctura. Esta 

información permite dis
0

tingi1ir 1bs f~nó1~en6~-~~evb~. que ••.. ~curr1n··~n solu~i9n.cle'l?s ·q~e ya 
existen en el estado Iíquid.o iJl1ro:;En la s~gunda ~arte:~e mu~siran'las16ár~~te;i'sti~~~ gene~ales de 

:::n~~~::;ª::r~u;~:f f~t;~:1e~~~d: ;:tt~~i;~1si;b~~iin~~W~:·0~:ii::f ~prifti~~~¡~~s{o;i:~~:~ 
fenómeno de agregadón:.en •. soll1ció~. L~ ;infb~1nriciólno ,\ern'l~cli~h1nfca•.indufda';se. ~tíliia .. · para 

completar el estudio y para diferenciar' e~t~.é explii:~~ion.~s ~iíe;~atl~as de d~~~(t~r;~dihá~icos. 
. ' :~~;·~\~~;~:,,·.·--o.;·~ :'~-~ >.· ~:;:;·~:---- .. :-_;-:~·-·!>·~:,e:;~.-;:~ 

2;·t ·EíqÜidO's.ptÍros. > · ;_ .··· ;;;> .... 

En el presdnte, n6 e~iste .u~ 1Ho,:J~1~0111~i~1~Mic{; ITianeja.ble ·~lle, :d·~ ···~.n~ ;.~P~ºl{i~acíón 
exacta del estado líquido,, Co1110 esta.r.1.seieslámásdificil·~de.§:imprendér, .al. presentar)mºcirdén 
molecular que cambiá n\~idaÍ11eiu~~péi~ qt1e r~~ie~e u~~g~rido ;con~ideráble ele 'é6hesión'eiítre sus 
moléculas, un model~ade~'L1aclo ~equiÓret;~ta~,§i1s'·rMipiedad.e.s ~;~~iti~ales y 1érfl1icás

0

con igual 

énfasis (en contraste,con lo~ niodel6s pára gases·}' .~Ólido~}(Egé.1.~taff: 1pp2>~> C : · · '. ·.·. '·. 
La Termodinámica pl1ede a):Udaraiex'¡íiicar,el e~iad.o· j{quido'/pbr~jemplo;' la. estabilidad 

~ll~ p:::e~~l:;:~:··~~,~fa~~fr~~;};~f :~/~~lf~r~7r1:1~c;~11e~~i~~~~~¡i~:;i(b~:~j~~ª~i~:W~Pa~1t~1¡~~g~ar;: 
contribución entálpica negativa,. y a ii) 's~1Hb~rt~d.denwvimici~toi~ q[J~ c~~trlbÚye i:o~ uriii e'ntropía. 

altaypositiva.Enconj~1-nto,óG<O(óGd;1f-l-T~s)crsa~cs,19s7). '.,.,;;:•· .·: :.· : . 

El estudio tem1CJdinán1ic'~ c~ínpl~to deu~ líquidbre;ui~re ~~hacer tJda~·~us;pr~~íedades 

;g~~~~::~;,~~~1P~:;r~~~?sffim2!111::~1;~~f f i~t~~~ii~~~ 
(ecuación de estado). r'oréjem¡Ílo/~1.¿()l~parii'rlas propi~d,adés'. té~m

0

í~a.s.·d~ Íiq~idos:···ga;e~ y 

sólidos se observa que ·1a crip~~idad ;alo[ífi~a. (e~ dsv) de ia r.~~e 1Íq\1ida ::·¡)~s.
0

típi6.~n1~nte una 

mayor magnitlld y ii) ~rese;;ta u~a ~on;¡:¡IJ~iciónbontigura'éi6~al\Í~bidaar~~riibi6 ;e~i;{;ctÚraiqÚe 
ocurre en la fose líquid~ al moditicár la temp~r~tu~a (Kru:1s, 1917). Estas ca;~cte~isticasl~ h~cen 
una propiedad importante enel 

0

estuclio de la~ estnicturas.presentes en.estado puro}' e.n soluci6n. 



2.1.1 Agua. 
La estructura de la molécula del agua HzO ha sido estudiada por numerosas técnicas 

(Eisenberg, I 969 & Frnnks, 1972) que coi~ciden e~ su geometría tetraédrica (figura 1 a) y en la 

posición de oxígeno e hidrógenos form~rido ,un triángul~ isócelescon un~ Io.nguitud d~ enlac~ 0-H 

de 0.957 A y un.ángul~'H_:o:::.1-péJe'Hí4·:.s2°:(flgura'lb): .En.'pri111erá'apro~i1na:cÍÓri; ~e puede 

considerar a la moléctÍl~ del agiía c6n10 ~:na ~sfera de radio 1041 ):, (Be~~Naim ~ ¡·974): .· 
: . . ' ~_::, .-; . - ' . . . . " , . . . . 

.. . - ' · .... - .: -

-Ó -> ·. ..:-.,~-'.~ /·\:·· ','./> -- ,--
' / ~Hq;-H~c{-H~-/- .· 

r~-:4-r 
h1r;t:'.~··· ." --<--".>:~ 
~. yH'.'¡· ,,:< ~r . 

7L~[_¿·1 : •.• J_ .. 
--?H;O._:~~····~··· • _ .. 1 ~-,o~~~?~:~. ,;H~~ · .. · . 

Figura I. a) Es~rué:tur~ ~ri~tali11;adcl;hielo a baja presió~'(Nélll~ti1y,: 1962)-yb) geom.etría de una 

molécula del agua'i1ídic.ando 10~·1-acli6s v~1n'c1-~rwa~1~ ct~ oxi!i'~née 1~icl~ó~~iio'(Í3e~-N~i1n, 1974). 
---~- ~>~ - :r·- _;/, :<-,·" ~;-\:-~ ··:·,. oc'._,j-~;:,- ,-~¡-:;-' :si/_~~'/"'.:,·, ---"~'.!::-· "" -~' _-·:·'~ 

Parte de la'estrllcfu~n nii6ro~~ópica dei agl!a'líquid~(l~;asidBdet~i~¡~¡da c~n·I~sfunciones 
':·. . ;;¡~-<"· .··J<> "-:/:·.,-~ ¡·'.':· ' - :-./\ - :y.,. -' - --~--··:· .... ·;-:,\:•\·:;_.';_,::•,: .• y; . '< ".,.,:: .. ;,, ·~·': ... ,~):(-. ·~<:·-' ;>:,·:_.:~ \_;'·>:. ,_., 

de distribución radial genérridas ·c1e.experirnentos:de dispersión de' rayos X· La figura 2 muésira la 
, • . . '" :.~·. . , , , , .,,- ,, , . :: . . · .• .. ,•".·"" ·1' ".!,': ._.':re;.::,. -,:·~~ .' ,·~ ···-;--¡'r • .. " \":·:--~~::- •;;·· .·;·.¡.''."·'. ;"t-' · .' ·-· -1 .. '";. ·-,•;,'• :· •: ··:"/.: • _·· ": ·, • 

función que proporcionaelnúmerojiromedio élemoléculas en\macapáesféricá deºgrospr or auna•· 

distancia r (en Á).de la. níoléculá ccntral;á 25 oc{oe ella;~¡; evid~nté qte•l{di~tribÜc\ió;rd·e las 

::'.::·:::. i~"X ::';lf 1%~ ~¡¡,jf ~~·g:·~f~it; ;L:~·~"i.1t,l~'..~~~~~~~'~ii;;; ~ 
indican las distan~ias de primer~s·~ s~gl;~;¡~s veci'r165 ·~n la estrnctú'íJ ~eí -·1;i~I.~. 'l~e·~~~ ~uy 
similares a las' del H10 líquida (2.ssy .:i: ?O ÁyY ;~í esr~zonable de~irque"el ~gua líq,~idlpré~eiita 
una estructura sí mi lar a la dél hielo Cfigu~a 1 ;) (I<~~oter, l 9GS). Ccinexperime~i6's .sinlil~r~~-en el 

agua líquida se ha · deduciéÍq qt1é lá'~eprira~ión "p~olTI~dio entre átomos d~ Ó~íg~'rio\!i ci6iéculas 

vecinas de agua es de 2:nA (ce1•~a'de(ptll1tci ~fe fu~ión) y a;1m~nta g~adt;aí1;~~'¡¿ cÍt2:8'4) a 4 

ºC a 2.94 A a 200 ºC y qu~ ei '11t11~1ero de c~~rdi1rncióri promedio es" ¡'~dependiente de la 

temperatura y que es ligeramerHe mayor de cuatro (Narten, l 972i .. 
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1 ' 

/·' 

Figura 2. Función d~distribt1déin'radialp~r~ ~Í~gt1a en esta.do líquido a 25 ,°C (Kosower, 1968). 

·: .. .:'.-', 

Una visiónmicroscópica más c'~mplet,acÍ'~J ri~ú{Jlquida en.su bult~debeincluir ~na ~ed de 

moléculas enlazad.as tóÍalmen¡e, ~ar.puentes id'e1iicirélgen~·~1ri'di1~~~~io'0~1¿si¿c6m~ e~· el . hielo) 

junto a regiones con~iste~~~scle ,1;olec~l!1{~~1~i'.:enf~~adas (sÓIÓ:Íos'hld¡ó~el1~s ~~él~xígeno estan 

unidos y no ambo~), ba\;i?~éf;;.'11,Ü,léci¡Jas.~Ísl~·cl~~·?·'ii~.~oh;é,r!f~s',~lsa~~s, '1J sf.&:~~~~'. J9?7): 
El estudio term,ocl !IJúmico ;del ,;~gt1a e,n ~é~tá~.º. ·líqü ido ·.per¡nite c~ncice,r el, coriipóriamiento 

de la energia de Óibbs o,sus pro1>[6d;1des :,deriv~da~ en fünción:d~.ia t~mperaiJ'~a • y/o]a, présión 

(Eisenberg, 1969 &: J<eH,:¡972) .. Si alglma:~e est~s· ;,;~piecladé~ ter~cidlnámic~~ e,ssensible a la. 

estructura prese~té e~::el ·~g{i~ ...• ~1itón.ces. ¿úédé c:·antribuir;;.;juñ'i()·•~on2~1n~mo'd~lo'~~de·6~ailo, .. a 
~' > • :•'- ~ "."'- • ~ • • - • : .'- --. _ ·-·- ·: o :~ - _ • • • ' _.-~ -. -'----('-"·_'-·e-·~"::-· .--".:.·-;_.~-=-- ·:_;;;;-~ '• • ,-:"":7:" ~7i'. o··,,-,_ ·:w-,, ... •"•, ";-f• : , .· •:.,,'.' ·:·: ,,•, -~..,:;,·, , . -.-... , ·: 

confirmar 1a estrudúra·1nicl·osIÓpica.prom~diode todas sus.?rie~ta~ión~s 111º1.ecúlares·cé·strúct~ra .. 

:~:::::1)d~u1:· s;~~~i1~t~~·b~~~~j:.~ 9~~).téJ~i::~p::iai '.~~~es¡:;i~~¡j~J¡~~ª~~~~i~~e1t~:T~1:\t~: . 
Gibbs, los coeficientes, de respu~st<lté1:1~1icos(las capaddádekcal()rífic~s· rnólaref~presiÓÍJCOp y~ .. 
volumen constante):v) 'f i9~ .. cüené:.i.cnt~~ de ... ~e~ri.1es

0

i~.·ííí'~cA~.ié:~~x1a~ex1~~~sibilid~d Hobárica.<X. y 

Ja compresibilidad• isofénnÍCO .. K). han Í>r}b'ndo Ser, prOJ,.idaCJ ~S térlTI'odin~¡i;¡2a1i~~ortalltes · én·.· el 

estudio de la estructur~\Jé 19s .líqt1id,os y sll~;i1e~b1as·&~~~li~s~n/Í9il2).i,,.:: ? • ,::).:•. !';, 

La figura 3; 111t1.estra ·a C:;, cíl·: 1. ai~;) • y.°,c~;~n fi1i1~ió~ de' 1~ t~riíperat~ra: s~ Observ~ C]ue cv 

disminuye en un 1 I % al inéremc;1[aiJa ic;n¡J~r_atu'ra d§O a· Í oó ~C.'11~f~ntras q;ie Cp c~·mbia menos. 

de 1 % en el mismo intervalo y pasa por un míniní~ cerca de los 3soc (Eisenberg,.1969). . 
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Figura 3. Dcpcndcncin dc.Cp y Cv del ~gua con la temperatura,,(Eisenberg, 1969). 
;:__«. ". -- ',¡.,_- __ ., ·--º,-:-:.<:e,,:.i__,~_, -~:;;_-;.- -~--:·~~~~,-:-~·:_._ -.. ;-;_ .. -,-·:·'~~ 

Este co11iportamic111(1 se ;~ptrccfé ~e~p,ic~r ri1 '• consid~ra~ qÚe Cp j' •.. Cv tienen dos 

contribuciones : ··1n .vihn1cionnl,<:' ~L1e'au\1~~~:ta• ~oh··l~'ítenÍp~ratura y~c6ntien~ Jás oscilaciones 
moleculares y ii)·• In• conligu;.,;~i6rn;J;• ;~t1e ~~I ~Órri~ntÚ.la/i'éinpe;~tür~;•; p~ra /c\/':'disminuye 

continuamente, y para e:¡, c1is1\íi nu):e inidrii111e~i~ )'''1ue'~o · aume~ta:::E~t~'corltribuci~n' coriti~né los 

o=b;o~~:~;;:¡~~,¡¡~,;:,::,:~"¡~;\~~t~l~:¡}í~¡~;~:J;t~o~;iµ~~·~J;~:"."~b;éo 
con los modelos de n;czcfa{los.111ocl~Íos'cónii1íuo's (qdrn¿ J 972):;En~'.I~~ pri+~r¿·~,: elag\ia"está 
constituida por·clos .fbrnrns ': ur~n ,;ci.•as~~·~incla o.111~norTiérié'ci·'y1~ o.i~~.·á~Óciadá'·i:¡ ~~Íti~érié,~; con 

estructura similar. a .. Ja.· clci .. J1iclo_;(Hg;;iraja).~· o.e~éstos,; el 'm'6delÓ-~cle~Nérneth;·~Y;:scn~rag~ 
(Némethy, 1962) j;~cip~~l¿·~u~ la '¡or;iwciónde·c·;1laces 'puente de hi~l~éígello'\Í'~r ~ea coope~átiva, 
que se formen y s~ · rqm1)~n v:1rio:s ni; rilisn;o ·. iiéll;p~ ·Y 'néÍ tmo a ;¡~:,¡~~.'ÍEste:rrici<l~lci•p;c;duc~ 
agregados conocidos co111o}"clus.1.crs'.' con i·egione~'deuri gr~~·n.úmirü·'ci~'plientes·c!e' hidro geno. 

Las flucttrnciones\loénl~sclc ; cn¿rgíá, son~· las ,.(¡u~ .g~biéf,pa~··su, fÓ~:á¿iÓri\y;~HoluCión .. · La· 

contribución conligur:Í'ciórrnl se '.Clcbe :i •. 1a• niíitúrade ·énlaces'~H áJ;aurn:ntaÍ-lá'ternperatÜra:Por 

otro Indo, en los ní~clelos cc111Íi.m1os,0 1os el1laccS'PH no;~e r~m~~ii )' cin.;~G 1L~a/~e B~bldn.E~ el 

hielo los enlaces ptrccfen nrqucnrse'péró l;1rintien~n ~.i.or~en c~Istalino:.&J;.~le~ri~·1a'tem'per~Íúradel 
hielo, los enlaces se dol;ln111;ÍáslHl!;la cjÍrése ro'mpe;eJ ¿;;d•é;~ a l~rg~ alc~ll~éérl el·sÓlid~. En el 

liquido, los enlaces PI 1 se d~bla11j11dcpcndi~;;¡eincnÍe y Ja•c~nt~ibución 'é:ó~tiguráCiol1'11 s~ debe al 

incremento en In distorción ele los cnlncésnl aumentarla temp~ratura; (Kni~s. 1977). 
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Los co111porta111icntos nnúmnlos de a. (es negativo hasta 4 oc, p. ej. et= - 0.0000685 K-1 a 

O.O 1 oc, y entonces ·sr. '1:1cc. plisitivo, p. ej. et = 0.0002067. K" 1 a ZO ºC) y K· (dis.minuye al 

aumentar la tem1;eraturü .linstn tlG ºC,p. _ej. K = 0.00004589 atni-Ia :ooc y 0.00004424 atm-1 a 
40 oc, y entonces auim•111n. p. ej; K '.:=, o.00004_614 atrn-.' ·~ so ºÓpu~den~eré~rlicad()s tciínbien 

con las contribucion~·s \·il>nkiorial y conligúrnci6nal:>l.lll'a•,explicación'.alterríatl~a'se •. da .. 'por 

ejemplo, en Ull•lllOdClo de nimia (IUC consid~~a ¿O~Uribucione~ '.'de _•r~Jaja~·ión\.(etj~ilibrio.de 
especies) y estáticas,·(composiCion •de •esiiccies}\•pa~~ ¡;;, ¡;;opiedád~s ;riiecáfüc~~:· :Para\ ex, la 

contribución de ralajnción es. In. rcsponsa?le ~iel,;~º~·p:o~~n~ié1~t6}dbsen'.-adofy pa~a{~' I~ ;es,_la 

contribución est Út ica, llUL' por: si s0Ji1 t ÍL'ne el· nÍí1Íi1no olJse~ado (Hvidt,:'i 978). ·< • ·~· 1 
. ,.·!;! <: :·• 

La conducta peculiar del volun1cn ·,~101;~ (~Í'.'t.yf¡15¡Ó;1 ~~:n~g~Ú~o erilin ~:·3 ,'Yo ~·:¡ ~t~ y 1.a 

subsecuente disminuci('rn· en volumen de o ~4 ,()C ~s 'de\sólo tlri,·q.013 Yó\~gtira.4)'Jaéxplican· los 

modelos de mezcln primero con un dcsccns~ i1ii~i~f:c1~(vo;lunie'n d~~id'o: a ÚIÍ rij~st.e'inicial,de los 

monóineros instersticiaks a la l'Sl l'llCl llnl. de red, y d<i~pué~, ~~te éCe~,t~. ~~ii~_Janc~a' ~fts por eJ 

incremento en bs amplitudes de vibrnción (mayor exi~:msióll térmica)alauinentarlatemperatura. 

Los modelos con ti nuns L'X plk:lll L'I desecso en vcillimen conl~ d~biclo a ~lí ~~lri,;s~ d~~,~ estru~tura 
del enlace puente de hidrógeno que permite la cercanía de niá~molécul~s vecinas.'. sin embarg~. no 
existen aún pruebas CClllllllHfl'nlcs dc 1:1 validez C!c u~o ~~otro modelo. (Kruus,.1977). 

· V-18 
<r;> l/mole 

., 
o 
E 19.0 12 

' .., 
E 
u 

> 
18.5 

r:igura 4. El \'nltrrnL'n molar dl'I agua"cie ~ 40 a 1 ÓO.ºC ri 1 atm (Eisenberg, 1969). 
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2.1.2 n-Alcanos. 
Los hidrocarburos suturados lineales (n-alcanos) líqui::os son sustancias que provienen del 

petroleo, estan formados por uniones suce~ivas de grnpos -CH2_: ~cin. grupos. CH3.C:. temÍinales y 

tienen corno formula general Cnl~2n+2 dond~ ne,s el núillero C:e átomos de ca'r?ono en el álcano. 

La estrnctura alrededor de·cadá átofoclde carbono' en ÚrÍ'rí~alcano es casi tetraédrica con 

los siguientes. valciies pra~tica~11~~te c?rÍst~ritgs.: á~gúlos :I-r~c_:I-i''d~i:i'o9.5ª'; ionguitudes de 

enlace para C-H d~ L095±• O.OÍ A.y para Óc de ff54·f 0':01~Ai L~snioléc~las'de los n-alcanos 

a partir del etano present~11 · diferer1tes:arregÍ;s' 'tridin1e'~sio~~!es con':r~~pect~ a. los. hidrógenos y 

grupos -CHi- y CI'.r3::: rídyac~nte~ a tin simple enla~.e c;c ;.~ q~~.ést~s pueden rotar libremente 

(rotación interna) ·y así ·dan· .. lugar a diferentes·~conformacionési;•cfe; cada }molécula. Estas 

conformaciones son importantes a partir del. n-b~ta~oY:~~ IÍ~.~e~·:~Jid~ntes ~n Ja·.curva de energía 

potencial de su moÍécula en ll111ció11 de án~trlo de 'to~si6rÍ ·d~I ~Íll~c~ C-C'f~rit~~I (figura 5) que 

incluye las proyecciones de Newman de varios co~fm:mcrC>s,Sei~'bsei-va%;e'.~1;est~do más estable 

es la conformación:escalónada o anti en dondé Íos grtiJ~s ;:,~ti\~s.riit~irád~s é~ifm lo más lejos 

posible y que los otros dos mínimos son. eqt1iv;1lénte~ a' la cpn(ormación'<1{1/i¡:1/c; donde los. dos 

metilos son adyacentes pero no están eclipsados:• Coi110 la diferellcia,cle''ene'rgía entre las formas 

ohlicua y anti es de sólo 0.8 kcal/mot, deb~n existir. ambos'b~~forrn~r~~ éll el n-butano a 

temperatura ambiente (Orville, 1974). 

6 
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Figura5. ·curvÍl ele cineú~ía p~tenciai para eln-b~tano (Orvílle, .1974). 

Estudios de refracciÓrí ~Lectr:ó11ié~ er{.~11i:bl1tano; alreéledo~ de los JÓO K indican que la 

proporción de moléculns en Ia configuración ai1/i es de u~ 59. 1 % y el resto permanece en Ja 

configuración oh licua (l3a11ell, 1963):. 
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El analisis conformacional de mayores n-alcanos indica que pueden existir mucho mas de 

tres confórmeros alrededor de cada enlace C-C. En el caso extremo del polietileno, todos sus 

confórmeros estables producen una cadena helicoidal y el· mAs estable (todo ·anti) genera una 

cadena completamente extendida, como se encuentra por dispersiÓnde ~~yo's X (ScÓtt, I 9G6). 

Las funciones de distribución radial para el n-buta~o, '.n::'p~~t~nó, 'n::he~á~Ó y ri~heptano 
determinadas con difracción electrónica, se muestran en la figi.in16:'·~e'su ahálisis se obse.:V~que 
las distancias C-H ("' 1 Á) y C-C ("' 1.5 Á), asi como las de~~¡·disf~ri6i~s>"~'.ej'. ~~;~el cfs-c ("'. 
2.5 A), son muy similares e independientes del alcano. El ar.e~ p'~q~efiade lbs'pic~s in.;clÍ~tancias 
mayores elimina la posibilidad de que las cadenas esten ~xteridid~srri~y~ígld~;n·~ni~:;"n'élanálisis·· 
de estas funciones entre 2.7 y 5 A se calculó. la distrib~ciÓ'~ cf~'~~hrÚmel"o; .. p;{;~ 'el.'.n~Cs los 

confórmeros anti-anti (AA), anti-ohlicuo (AO) y ohlÍ~;~;i~oh/J;;,~~·(o(>r~~i~;~ri·~·n~n3s:4,:52. 7y 

9.0 %, respectivamente. Para el n-hexano s~s .confó~me~~~. y/por~e~f~jci;t so·~ ·:r(AAA) 24.5; 
(AAO) 33.6, (AOA) 16.8, (AOO) 11.6;'~(01\ofl (() /(Üóo)'z.o o/~·'rr¡¡~~trri~ ~~~ para• el. n-

, ), '_ •L~:' :-_-:,; ;,. '->~-;: ;, ; . , > ': ,~- ': -. <~- -·:; :;.:.·".·,_L"O-~~ 0 ~::--,,_ __ ' __ • ~~':------~~~:.:.-·':_.:;_~~-'.-·---~-~--..:e'- .. :·::.-.,-.,:·:· :..· ;.- - -

heptano los valores correspondientes'sor\ : (AA.AA,)• l 5.7;(AAAO) 2LS,(AAOA) 2 I.5~ <AA?O) 

7.4, (OAAO) 7.4, (AOA0).14.8, (AOOA) J.7)(AOOO) 2.s/(OAOÓ) 5.1 y(OO.OÓ) 0.4 % 

(Bartell, 1963). Estos result~dos. coi~cid~~ ~~~·l~~:d~~Sp(!_~t;~SC(,)PÍ~ Rár~a~ (Mi~J~l;ir~~. •l.954). 

__ ·_ .. _. : __ _;_:._.:.:__::;.::._ ___ ~..,;__-· ___ :...., 
i] ¡ 

¡ 
! 

Figura 6. Función de distribución radial para varios n-alcanos a"' 300 K (Bartell, 1963). 
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Las propiedades termodinámica de los n-alcanos cambian regularmente como se observa 

en la tabla 1. Este comportamiento es común de los compuestos que forman una serie homóloga. 

En los n-alcanos esto se debe a que cada miembro sucesivo difiere sólo por un grupo -CH2-· 

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

Molécula P.ebull. P.vap.298 p298 a293 cp298 K298 

(ºC) (torr) fo/cm3) (l/K) (cal/molK) (l/atm) 

n-hexano 68.740 151.3 0.65481 0.00134 46.71 0.000157 

n-heotano 98.427 45.7 0.67951 0.00122 53.76 0.000141 

n-octano 125.665 14.0 0.69849' O.ooiü· 60.74 0.000126 

n-nonano 150.798 4.3 0.71381'é ó:oófo1> 67.97 0.000115 

o-decano 174.123 1.3 o.1:i625' ···o.aofo2 75'.16 0.000108 
. . . '. :;·.~···:. :· ; ,:· . ~·; - . ,,;, 

El incremento prácticamente lineal en éa~~' pr~piedad'al auk~nta?el i~m~fto del ri~alcano 
se explica con las interacciones Van der W~als'pr~serÍtes ~Ü;estas'riiiiiéi:~i~~'.,·E.süi i~te.r~~~iéln~sc~fo 
muy corto alcance (varia según J/r6) y . dep~'ría~ 'él el area dé'~onticto' ·q~~ ti~~~~,,~~ ~ri;~íé~uÍas. 

;·· .. ,-.:' ,·· ·- .... ,. .. ... ''·' •""·. '' -_ 

Así, cada grupo -CH2- adicional proporciona Úll~ ioriade contactomayor/ lO que aumenta ia 

fuerza total de atracción (La energía de atraédón'IJ.o(~ad~ g~~o .::cJ-l;~ es ~ ,1 a LS, kc~~m~I). 
Esto se traduce en, por ejemplo, un increme!li~ en el pu~io de ~buÚiciÓn,Cp, etc: al ~~~~ntar el 

tamaño de cada alcano con un grupo metileno(Stf~it~'.e's~i,:.i919j_!' < .·. . .. -~ ,· .· .. · 
Al aumentar la temperatura, cada molécul~ irié:~e~~nt~ s~ v~lumen libre y est'~ cambio 

/' \ .. _._, . ~·- " · ... :. '----- - ' . .,•- ) •' .. , . ,. . .. . ._. ' 

produce, en una primera aproximación, elaumento en'cf!/ci,:YK.:PÓ~éjemplo;\·parii'elheptano a 
80 ºC, Cp = 59.18 cal/mol K, a= 0.00145 K-1y1' ~Ó.OÓ0242 aÍ~-l(Ro\~li~son,~.fos:b: •·· 

Existen diferentes modelos que reproducen. adecti'dci~~enti ~lÚ:orr{portamieniO/de estas· 

propiedades, como lo hace la teoría de Prigogine-Flo¡;:~¡,·~tte~~on ~~n·Í}s'.prci;iéd~d~s ~ec~nicas 
(Patterson, 1970). Sin embargo, aún no es posible elc~lcul~~ lit's pr~~i~cl~d~~ li~ñi~cÍ\ná~lc~s,pará. 
n-alcanos de cadena larga a partir de una teoría ~stiídÍ~Úca<con\'pl~ta\J~bid6;;¿t¡}¡s':dif~rent~s 
conformaciones que presenta y a las diversas ~~~liihG~io~es~·Cj~~}tie~'~ll .?~~,á~'.int~r~~~i~nes 
intermoleculares (Heintz, 1982). · .. , .. . . <, ' :_ .~.· ,·,. :.,.· .•:, .: · 

Parte del problema se debe al orden orientacigllalde'cÍos ll~al~~~cif dtc~den~ larga en 

temperaturas bajas, i. e. el alineamiento entre algunbs s~~lll;nto~/d~das''~adends ali(átic~s de 
moléculas que son primeros vecinos. Este estado es rn~y s~nsible ál~::t~'mp'érat~r~.~o.ife~ta.las 
conformación total de la cadena y sólo disminuyeligerame!lte sus.pro~i~d~desen~;géticas.•Por 
ejemplo, para el n-hexadecano a 298 K la U00 .~ 2 kJ/mol, sólo Ú % d~I total (Kro~berg, 1981 ). 
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2.1.3 n-Alcoholes y anfifilos CmEn. 
Los anfifilos CmEn son los éteres mono-n-alquílicos del polietilénglicol y su formula 

general es CH3--(CH2)(m-l)(-O-CH2-CH2-)nOH. Se puede considerar que los mienbros más 

sencillos de esta familia (con n =O) son los n-alcoholes. 

La estructura y propiedades de los n-alcoholes en fase líquida se deben principalmente al 

grupo hidroxilo -OH. La porción alquílica, dependiendo de su tamaño, sólo las modifica 

ligeramente. Alrededor del grupo hidoxilo se mantiene la estructura tetraédrica : el ángulo C-0-H 

es de 109° y la longuitud de enlace para 0-H es de 0.96 A y para C-0 es de l .43 A. 

En las funciones de distribución radial del metano! y del etanol (figura 7) se aprecian 

varios máximos que se asocian a enlaces e interacciones por separado o traslapados, a excepción 

del pico en 2. 7 A, que señala la distancia entre dos oxígenos unidos via el puente de hidrógeno. Al 

integrar éste se encuentra que cada oxigeno tiene dos primeros vecinos (Wertz, 1967). 

METHANOL . 

'ºº 4Tr1p{r) 

ETMIANOL 

ot.....,.c,:...;.¡;.__~.;..-~4-+--"-'-'-'--""'--_.._ 

o 

Figura 7. F~ D.R.··p~r~ ei rnet~~~I y ~I et~~ora tefiíperitiffaarnbieníe (\Veri2:71967) . 
. -<···,·~·,":·:·.,-.:-:':·/ ,~·- -· - -- ,.. - ' .. ·:- ; ·_;: "' ' - ~~- .. 

· .·--:.1-x.: .-:: ... ·. . ;.:-~ .- , · - ( .. 

La simulacióll; ineéánico e;tacÜsÜ¿á •·del metano( reprcÍduce .• · sÚ F:D~R.,. sus.· propiedades 
:<:-;:,:.:·C.:_:.::··.::~·;,.·:.·;;·.'.:, >f.'.<.'::' .;.~·;;_.-,·/·-~-?~ ,_;,./ ~..: .. ;-~·, -- ;;út,_·, ~:·.;, .. :.;_H·-,.-:.,::·;J;; -·:";'';'.:>·:,._; ':· -.. : <:"· > .. -· ·· :.·- .. , ~-: · 

termodinámicas y proporciona su estructura : existenmonómeros.libr~s 'en un ·2:5. % . ( coi.néidiendo 

con resultados del .I~R!iL~~~~,~:~~7~~) ··9.'§.oi.é~~la~ ~~~r.~i.~~d,~s~gri ~-f C>t~~a~i{fre~.; :i~'~%' P.~. en 
un 24.2, 56.1, 16.5 y 0.6 %~ resp~ctivam.ente.; El promedicrde prirneros;vecinos es de dos::Los 
oligómeros pred6mina~té~ ¿o~'Yás·trím~ió~ Y. los;ciiiám'iro~. 'cJ~p~~ad;''cd~·el sÓlid~, ~I ;m.etanol 

líquido esta muy desorderi~d6;'pe~o m'á~ii~ne íÓs µd:~~~(de hidfogeiíci focal~; )1~\~~t~~tur~ en 

cadenas. Estas cadenás son line~les y e~f~ri ÍrluyarqÜeadas· Ó soh'~í~lic'iis'.>(J6rg~~se~;; 19sof .· 
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La estructura de los n-alcoholes de cadena larga en estado líquido es similar a la del 

metanol líquido y sólo difieren en que su número máximo de enlaces PH por molécula es de dos 

(Salvetti, 1991). En ellos continúan existiendo agregados lineales y cíclicos de tamaño modesto 

que se destruyen al aumentar la temperatura (Vinagradov, 1971 & Kohler, 1972). 

Con respecto a sus confórmeros en estado líquido, el etanol presenta dos confórmeros aflli 

por cada oblicuo, considerando el enlace C-0, y en el n-propanol, los confórmeros anti alrededor 

del enlace C-C central son los preferidos (figura 8). Para n-alcoholes de mayor cadena alquílica 

los resultados son similares con respecto al enlace C-C cercano al grupo -OH (Truax, 1976). 

H 

' Me Me O 

,)-{_H -7--(-

Figura 8. Confónneros OA, AA, 00, AO y 00 del n-propanol (Truax, 1976). 

Las propiedades tennodinámicas de los n-alcoholes cambian regularmente (tabla 2). Su 

grupo -OH les confiere una moderada polaridad y permite su asociaciación via puentes de 

hidrógeno. Esta interacción hace que sus densidades sean mayores, sus primeros miembros sean 

líquidos a temperatura ambiente y sus puntos de ebullición sean mucho más altos que los n-alcanos 

de similar peso molecular (Monick, 1968). Diversas teorias explican el componamiento de sus 

propiedades en función del puente de hidrogeno (Vinogradov, 1971 & Salvetti, 1991). 

Table 2. Propiedades Termodinámicas den-alcoholes (Riddick, 1970). 

Molécula P.ebull. P.vap.298 p298 a.293 cp298 K298 µ293 

(ºC) (torr) <otcm3) '1/K) (cal/molK) (l/atm) (D) 

metanol 64.70 125.03 0.78664 0.00117 19.41 0.000122 1.66 

etanol 78.29 59.11 0.78504 0.00108 26.77 o.ooon1 1.69 

lpropanol 97.20 20.85 0.19915 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 
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La estructura microscópica y las propiedades termodinámicas de los anfifilos CmEn se 

deben principalmente a la presencia de los grupos -OH terminal y etoxilados (-0-CHz-CHz-). 

La substitución de un grupo metileno por un oxígeno para formar un grupo éter mantiene la 

geometría tetrahédrica (ángulos C---0-C de 110 ± 3° y longuitud de enlace C-0 1.426 ±O.OS Á), 

. las conformaciones preferidas y las barreras torsionales (Dale, 1974). En especial, la adición de 

grupos etoxilados incrementa el momento dipolar de la molécula (Purohit, 1991 ). 

La conformación molecular de la cadena polietoxilada es compleja por si sola. Por 

ejemplo, estudios de difracción de rayos X y de espectroscopias l.R. 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 conformación del enlace C-0 es preferentemente anti 

mientras que la del enlace C-C es preferentemente oblicua (Flory, 1969). 

1------------c = 1.93 nm-----------

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

Con respecto a la estructura en estado líquido de oligómeros con varios grupos etoxilados, 

Staudinger postuló dos estructuras espirales : i) en bajos grados de polimerización (< 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 polimerización(> 9) 

la cadena polimérica tiene una forma de meandros, donde la unidad se repite cada 1.9 A y la 

cadena tiene un grosor de 4 A (figura 1 O) (Schéinfeldt, 1969). 

" /º"- /?'(""'"""""""""""'"""'¡ 
e e e c:c : 
1 1 1 1 ¡ 1 ¡ 4 Á 

\o/e \o/e 1 \c<. ..................... .J . 

about 3·5 A ¡ __ , 
about 1·9 A 

Figura 1 O. Estructuras de zig-zag y de meandros ele oligómeros étoxilados (Schéinfeldt, 1969). 
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Estas estructuras se han identificado por diferentes técnicas. La estructura de meandros se 

. he explicado considerando la atracción mutua de los átomos de oxígeno presentes en la cadena, lo 

que hace que la cadena se contraiga cuando el grado de polimerización es alto (Schonfeldt, 1969). 

Otra explicación señala que la contracción 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 -0- y -CHz- adyacentes se atraen 

(Rosch, 1966). 

Los anfifilos CmEn también presentan estas estructuras de zig-zag y de meandros y la 

única gran diferencia es la presencia de un puente de hidrógeno intramolecular entre el grupo 

hidroxilo terminal y los grupos éter cercanos (Vinogradov, 1971, Joesten, 1974 & Singelenberg, 

199la). Este puente de hidrógeno obliga que la conformación entre el enlace C-0 final de los 

anfifilos CmEn sea oblicua (Dale, 1974). Con respecto a los confórmeros que puede favorecer 

este puente de hidógeno intramolecular, resultados espectroscópicos y de cálculos de mecánica 

molecular han señalado que en los anfifilos CH3-(CHz)(m-1)(-0-CHz-CH2-)nOH se presentan 
tres confórmeros cíclicos principales en función de n. Así, cuando n = 1, se presenta sólo la 

conformación "anillo de cinco miembros" (A-5), en donde el protón del grupo -OH está unido 

sólo al grupo éter vecino. Cuando n = 2 se observan dos confórmeros, el A-5 y el "anillo de ocho 

miembros" (A-8), en donde el protón del grupo --OH se une a los dos grupos éter más cercanos 

(enlace bifurcado, figura 11). En n ~ 3 existen tres confórmeros, el A-5, el A-8 y el "anillo de once 

miembros" (A-11), en donde el protón del grupo --OH se une a los tres grupos éter más cercanos 

de la misma molécula (enlace trifurcado, figura 11) (Singelenberg, 1991b) 

=-:c .. · 

Figura 11. Confórmeros A-5, A-8 y A-11 de anfifilos CmEn (Singelenberg, 1991 b ). 
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Las propiedades termodinámicas de los anfifilos CmEn cambian regularmente con el 

incremento de m y/o n (Tabla 3). Se obseiva que para los anfifilos CmEn con m y n pequeños, el 

punto de ebullición y Cp aumentan mientras que la presión de vapor y la densidad disminuyen al 

aumentar m y/o n, y que el cambio en la propiedad es mayor al incrementar el número de grupos 

etoxilados que el número de grupos metileno (Curme, 1953). Comparando un o-alcohol y un 

anfifilo CmEn de similar peso molecular, p. ej. n-butanol con el metoxietanol C1E1, se observa 

que el grupo éter del C l E 1 aumenta la densidad y la presión de vapor del compuesto. 

Tabla 3. Propiedades Termodinámicas de anfifilos CmEn (Curme, 1953 & Riddick, 1970). 

Molécula P.ebull. P.vap.298 p298 a293 Cp298 k'.298 µ408 

(ºC) (torr) (g/cm3) (1/K) (cal/molK) (l/atm) (O) 

CIEI 124.6 9.7 0.96024 0.00095 40.0 0.000109 2.24 

C2EI 135.6 5.3 0.92520 0.00097 50.0 0.000093 2.26 

C4EI 170.2 0.852 0.89460 0.00092 66.0 0.000432 2.24 

CIE2 194. l 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 2311.0 0.967 0.00085 2.65 

2.2 Soluciones y mezclas líquidas. 
La soluciones líquidas tienen propiedades únicas al ser una fase condensada con estados 

macroscópicos homogeneos que pennite 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 sólidos, via el proceso de disolución. En este proceso 

se forma una fase líquida homogenea (solución líquida) al mezclar él o los solutos (gas, líquido o 

sólido) con un solvente líquido en gran cantidad. El mecanismo en que ocurre la disolución puede 

contener los ~iguientes elementos : a) creación de una cavidad o espacio en el interior del solvente 

(reducción de interacciones solvente - solvente), b) separación de moléculas de soluto de su zona 

de bulto (reducción de interacciones soluto - soluto), c) inserción de una molécula de soluto en la 

cavidad (creación de interacciones soluto - solvente = solvatación) y d) mezclado aleatorio del 

soluto y del solvente (entropía de mezclado). Si el solvente y el soluto son similares químicamente, 

el tipo y la magnitud de las interacciones a)+ b) será equivalente a las de c), como d) es negativo, 

óGsol también lo será y entonces se esperará una solubilidad alta. Esta es la base de la regla 

empirica "lo similar disuelve a lo similar" (Jsaacs, 1987). 
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Por otro lado, el soluto y las moléculas de solvente a su alrededor presentan una atracción 

mutua neta. Las moléculas de solvente se agregan alrededor de las del soluto (solvatación) 

formando una región llamada cibotáctica (o coesfera del disolvente alrededor del soluto ), que 

comprende tanto la primera capa de coordinación como la región de transición, 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 rotación y un intercambio rápido de 

moléculas de solvente en todas areas). Una consecuencia de la presencia de esta región cibotáctica 

es que en ella la densidad del sistema es mayor que la que existe en el bulto del solvente, entonces 

la solvatación es acompañada por una reducción en el volumen y así, las fuerzas intermoleculares 

en solución generan una "presión interna" que actúa sobre todas las moléculas en el bulto de la 

solución (lsaacs, 1987). 

2.2. l Sistemas agua+ n-alcano. 
Los sistemas agua + n-alcano son prácticamente insolubles como lo indican las 

solubilidades mutuas en fracción mol a 298.15 K (tabla 4). Al agitar juntos ambos solventes el 

resultado son dos fases líquidas que contienen en solución una cantidad mínima de soluto. De los 

dos solutos, el agua es más soluble en un n-alcano que un n-alcano en agua. No obstante esto, el 

comportamiento de las propiedades termodinámicas de cada fase resul.tante es casi idéntico al del 

líquido puro correspondiente. 

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

Solubilidad n-hexano n-heotano n-octano n-nonano n-decano 

XnCnenH20 2.30E-6 4.31 E-7 1.12 E-7 2.4 E-9 l.8E-9 

XH20 en nCn 4.69 E-4 5.56 E-4 6.34 E-4 5.6E-4 6.0 E-4 

Los n-alcanos son solutos no polares, son casi insolubles en agua y entonces se considera 

que sus soluciones acuosas están a dilución infinita. Sus solubilidades se han medido por un gran 

número de investigadores y debido a sus bajísimos valores, de ellas se han derivado directamente 

coeficientes de actividad o L\Gsol· Por la misma razón, se ha preferido derivar el resto de las 

propiedades termodinámicas de estas soluciones de la dependi;11cia de su solubilidad con la 

temperatura (Franks, l 972a). 

La figura 12 muestra la solubilidad del n-heptano en agua en función de la temperatura. Se 

observa que la solubilidad presenta un mínimo 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 función de la temperatura (Shaw, l 989a). 

Para explicar la disolución de n-alcanos en agua se considera el proceso de tranferencia de 

moléculas del n-alcano desde su fase líquida pura (HC) al estado estandar del n-alcano en dilucion 

infinita en agua (W), es decir AGsol = µW - µHC = - RT /11 Xsol,- Como el valor de Xsol es muy 

pequeño, AGsol es grande, positivo y aumenta con el tamaño del n-alcano (Gill, 1976b). 

Conociendo que d (AGIRT)/áf = - MIJRT2, AHsol =O en el mínimo de la figura 12 y como .AG 

= .AH - T t.S, entonces AS sol debe ser grande y negativa. Así, la baja solubilidad de los n-alcanos 

en agua parece deberse a una disminución de entropía al transferirlos al agua (Privalov, 1989). 

Los valores de .AHsol y ACPsol a 298.15 K para soluciones acuosas de n-pentano y n

hexano se han medido directamente (Gill, l 976a) y se comparan junto con los valores de .AGsol y 

.ASsol a 298.15 K en la tabla 5. De los valores de ÁCPsol se deriva la capacidad calorífica molar 

estandar (a dilución infinita) para n-pentano Cp00 (nC5) = 572 ± 70 J/mol K y para n-hexano Cp00 

(nC6) = 635 ± 45 J/rnol K. 

Tabla 5. Parámetros termodinámicos para la disolución de n-alcanos en agua (Gill, l 976b). 

n-alcano .AH.~1 (kJ/mol) AG.-1 {kJ/mol) . · .AS--• (J/mol K) .ACn--1 (J/mol K) 

n-pentano -2.0±0.2 . 28.62 ± 0.13 -102.7±0.8 400 ± 70 

n-hexano 0.0±0.2 32;54 ±o.34 - 109.1± 1.3 440±45 
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La solubilidad limitada de n-alcanos en agua ha sido malinterpretada como debida a una 

supuesta antipatía entre las cadenas alquílicas y el agua (efecto hidrofóbico) 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 líquído en comparación con las 

débiles atracciones entre cadenas alquílicas y entre agua-cadena alquílica (Tanford, 1980). 

Para explicar razonablemente los parámetros 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 región más ordenada se le llamo "iceberg" y a 

su formación se asignó el .1Ssol negativo experimental. Además, si uno considera que el aumento 

de temperatura pudiera "fundir" parte de esta estructura extra, entonces tambien se puede explicar 

el positivo '1CPsol reportado (Frank, 1945). 

Una descripción termodinámica reciente considera que el efecto hidrofóbico se debe a dos 

contribuciones : i) una favorable, debida a la estructura o rearreglo de moléculas de a¡,'Ua en la 

vecindad de una molécula hidrófoba (figura 13a), que es producto de una compensación entalpia -

entropía y resulta muy dependiente de la temperatura, y ii) otra desfavorable, debida a la 

formación de una cavidad en el agua para acomodar a la molécula hidrófoba y que domina sobre la 

otra (figura 13b) y que se asumió independiente de la temperatura. El resultado total en función de 

la temperatura se observa en la figura l 3c. Se observa también que la pendiente de aH en función 

de T (.1Cp) es grande, positivo y disminuye con el aumento de temperatura (Kronberg, 1994). 

a b e 

AGo=AHo 

AG------¡ 
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Con respecto a la solubilidad 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 

dramáticamente al incrementar el tamaño 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 común 

para Jos n-alcanos) pero tambien que los datos reportados tienen una amplia dispersión. De estos 

resultados se estima que AGsol = 18.6 kJ/mol, .Mlsol = 23.0 kJ/mol, ASsol = 14.8 J/mol Y ACPsol 
= - 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 interacción entre el agua y los n-alcanos que se traduce 

en una entalpía desfavorable (Shaw, l 989a). 
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Figura 14. Solubilidad del agua en n-heptano en función de la temperatura (Shaw, 1989). 
1. 

Las propiedades de estas soluciones son típicas de sistemas no acuoso. Evidencia 

termodinámica de crioscopía, presió~ de vapor y de volúmenes molares parciales indica que el 
1 

agua se disuelve en los n-alcanos en rorma de monómeros aunque cerca de límite de saturación 

parecen existir especies asociadas (Fr4nks, 1972). De hecho, la solubilidad molar del agua en los 

n-alcanos es cercana a 1.28 E - 3 moritro, la concentración de monómeros en el vapor de agua 

líquida a 298.15 K. Además, la dependencia con la temperatura para la solubilidad de agua en los 
1 

n-alcanos y para la presión de vapor del agua pura es similar (Luck, 1987). 
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2.2.2 Sistemas agua + n-alcohol o anfifilo CmEn. 
Los sistemas agua + n-alcohol varían desde ser completamente solubles a cualquier 

temperatura y presión (metano! y etanol) hasta presentar solubilidad parcial en condiciones 

ambientales (n-butanol). La tabla 6 presenta las solubilidadaes mutuas en fracción mol a 298.15 a 

partir del n-butanol. Se observa que la solubilidad del n-alcohol en agua depende fuertemente del 

tamaño de su porción alquílica 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-oentanol n-hexanol n-heotanol n-octanol 

XOHenH20 1.91 E-2 4.58 E-3 1.06 E-3 2.70 E-4 7.56E-5 

XH20en0H 0.5298 0.3261 0.2992 0.2691 0.2585 

En estos sistemas, la solubilidad del n-alcohol en el agua en función de la temperatura 

presenta un mínimo mientras que la solubilidad del agua en el n-alcohol aumenta gradualmente. 

Ambas curvas se unen en la temperatura crítica 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 función 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 termodinámicas de exceso 

(AE = Acxp - Aidca1' donde J\:xp y A¡dcaJ son las propiedades termodinámicas molares 

experimentales y de la solución ideal) ya que son las que mejor expresan el grado de desviación de 

la idealidad observado en mezclas líquidas reales. La figura 16 muestra los resultados de GE , HE y 

TSE a 298, 343 y 383 K del sistema agua+ etanol (Rowlinson, 1982). 

o 
E 

Figura 16. Funciones termodinámicas de exceso para el sistema agua+ etanol en función de la 

fracción 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 contribución entrópica. A 298.15 el proceso de mezclado ,ge explica suponiendo la 

degradación del orden tridimensional del agua (TSE < O) sin reemplazar el orden bidimensional del 

etanol con un orden estructural radicalmente diferente. De hecho, se considera que los n-alcoholes 

solubles completamente en agua actúan como destructores del orden y que los n-alcoholes 

parcialmente solubles en agua son promotores del orden (Franks, 1972). La evolución de calor en 

este sistema (HE < O) indica que o bien la fuerza de l~s interacciones individuales entre las 

moléculas en la mezcla ha aumentado o que han aparecido nuevas interacciones. Aunque el 

aumento en la energia de interacción se le puede intentar asignar a las interacciones dipolo - dipolo 

y a las Van der Waals, es más apropiado que esto se explique en términos del enlace puente de 
hidrógeno (Kosower, 1968). 
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El comportamiento de HE en función de la compos1c10n es complejo : en bajas 

composiciones del alcohol HE es negativa y al aumentar la fracción mol del alcohol X2 pasa por 

un mínimo. En este mínimo, los valores de muchas propiedades han indicado la posibilidad de una 

temperatura crítica 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 máximo 

endotérmico. Esta forma S parece depender del tamaño y forma de la parte alquílica del alcohol 

(figura 17). Para explicar esta conducta se considera que en la zona de alta dilución se favorece 
principalmente la formación de enlaces agua - agua por el soluto (HE exotérmica) hasta que, 

pasando el mínimo de HE , se rompen más puentes de hidrógeno de los que se forman (HE 

endotérmica) y la estructura general se destruye progresivamente (Franks, l 972a). 

0.2 0.4. 0,6 
•2 

0.8 

Figura 17. HE en función de Xalcohol a 298. IS para varios alcoholes (Kertes, 1987). 

La CpE de los sistemas agua + n-alcohol son positivas en todo el intervalo de composición 

(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 

composiciónes del alcohol (alrededor i:le X2 = 0.5) revela la presencia de una región 

microheterogenea (Naberukhin, 1971) donde coexisten dos microfases de diferente proporción 

estequiométrica de los dos componentes. Esta visión se refuerza con estudios que sugieren la 

existencia de clatratos en la zona diluida que colapsan cuando la proporción de moléculas alcohol -

agua excede a la de los clatratos (Roux, 1980). AJ aumentar la temperatura la CpE aumenta para 
metano! y etanol pero disminuye para el n-propanol en la región diluida. (figura 18). 
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Figura 18. cpE en función de Xagua a 288.15, 298.15 y 308.15 K para agua+ metanol (a) y 

+ n-propanol (b) (Benson, 1982). 

El comportamiento de yE en función de la composición es similar al que presenta la ttE 

(figura 19), pero su interpretación es más complicada. Los yE son negativos y p~esentan un 

mínimo anterior al de ttE. Al aumentar la porción alquílica del alcohol se incrementan tanto la 

pendiente negativa inicial como la pendiente positiva que ocurre en altas X2 y el mínimo se mueve 

a menores valores de X2, lo que indica que los alcoholes con mayor estructura hidrofóbica 

modifican más la estructura del agua (Franks, 1972). 

0.1 0.2 0.3 0.4 

'• 
Figura 19. yE en función de Xalcohol a 298:Í5 para varios alcoholes (Kertes, 1987). · 
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En la actualidad, para caracterizar la conducta termodinámica de sistemas agua + alcohol 

es suficiente con medir G y H a una sola temperatura pues su dependencia en función de la 

temperatura se puede calcular conociendo Cp mientras que su dependencia en función de la 

presión, 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(oS/oT)p) al 

ser una segunda derivada de la energía libre (Cp = (o2G/oT2)p). Existen otros dos coeficientes de 

respuesta, que tambien son segundas derivadas de la energía libre y que tambien son importantes 

en detectar cambio de estructuras en solución, la expansibid.!d molar isobárica 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 adiabática Ks (= (oV/oP)s) es muy racil de medir 

pues Ks = M/(p2u2), donde u es la velocidad del sonido en la solución, p es la densidad y M el 

peso molecular. La relación con Kt es : Kt = Ks + T Ep2/Cp. Su importancia práctica se observa 

del comportamiento de u y KE a 298.15 K para los sistemas agua + metano!, etanol, n-propanol e 

isopropanol en función de X2 (figura 20). Al aumentar Xz hay un incremento inicial en u hasta 

alcanzar un máximo que coincide con Jos mínimos del vE para cada alcohol y que se desplaza a 

menores valores de X2 al incrementar la porción alquílica del alcohol. La KE es negativa en todo 

el intervalo de X2 como los vE, lo que indica que la desviación a la idealidad de estas propiedades 

es en dirección de una mayor densidad y una mayor resistencia a la compresión (Douheret, 1993). 

Los máximos en u y los mínimos en vE indican que en las composiciones en donde ocurren 

(menores a los mínimos de HE) existe un cambio en la naturaleza de las interacciones en solución 

(Franks, 1972). Por ejemplo, el máximo en la velocidad ultrasónica se ha asociado a la destrucción 

de la estructura del agua alrededor del soluto (Andreae, 1965). 
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De los resultados anteriores es evidente que los cambios más 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 composición, se 

recomienda utilizar en esta zona i) las propiedades termodinámicas molares de exceso en forma 

reducida (AE IX1X2) o de su derivada parcial (0AE/0X2), 'o 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 termodinámicas molares 

parciales (A2 = (liNonzh,P,n=I) o, en su defecto, las propiedades termodinámicas molares 

aparentes ( cjl A2 = ( Aexp - n 1Aº1 )lnz, donde A 0 ¡ es el valor del disolvente puro y 2 es el so luto) ya 

que ambas propiedades dan una idea de las interacciones soluto - solvente (Franks, 1972a). 

En las propiedades termodinámicas de soluciones se considera como valor estandar A 2º el 

valor a dilución infinita (excepto para G y S) ya que sólo depende de la contribución intrinseca de 

la molécula misma y de las interacciónes soluto - solvente. A bajas concentraciones se puede 

expresar Ai = Al + Ai2 m2 + Ai22 m3, donde Ai2 es la suma promedio de todas las 

interacciones soluto - soluto. En la tabla 7 se reportan A]°, A2] y las funciones termodinámicas 

de transferencia de un mol de alcohol desde su estado puro a una solución infinitamente diluída ;1 

A00(0H--+W) para diferentes propiedades y n-alcoholes a 298. I 5 K (Franks, 1985). 

Tabla 7. Aiº. A22 y L1A00(0H-+W) paran-alcoholes a 298.15 K (Franks, 1985). 

metano! etanol n-butanol n- entanol 

158 261 525 

38.2 ' 55.1 102.4 

0.013 

0.00024 

G 
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Para analizar la tabla 7 nos vamos a concentrar en aquellas propiedades que se medirán en 

este trabajo: la capacidad calorífica, el volumen y la compresibilidad. 

Los líquidos tienen normalmente una mayor Cp que los gases y sólidos, y esta diferencia se 

relaciona a la alta dependencia de las fuerzas intermoleculares en el estado líquido con la 

temperatura. Si la Cp se toma como una medida de la cantidad de estructura en el sistema, 

entonces los altos valores de Cpº (y .1.Cp00 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 hidrofóbica pues el grupo polar afecta poco la estructura del agua, 

Franks, l 972a). Como la Cp no míde la energía de interacción sino las fluctuaciones de energía, 

entonces la coesfera hidrofóbica del soluto está más esuucturada y es más sensible a la 

temperatura (que se funda más facilmente o que tenga un mayor .1.H) que el agua en bulto a 25 ºC. 

La absorción total del calor de fusión 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 

tamaño del n-alcohol se incrementa su porción alquílica y así también el efecto en Cpº y .1.Cp00 
. 

Los valores bajos de Vº (y ó V00 negativos) de los alcoholes en agua con respecto a sus 

valores molares puros se deben tambien al efecto hidrofóbico. Como la hidratación hidrofóbica 

alrededor de los solutos incrementa la estructura del agua, en principio se esperaria una 

disminución en la densidad de la solución. Sin embargo, la hidratación hidrofóbica 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 disminución neta en Vº (Desnoyers, 1967). De nueva cuenta, este efecto se magnifica al 

incrementar el tamaño de la porción alquílica del alcohol. 

Los valores de Ksº disminuyen en magnitud al incrementar el tamaño del n-alcohol y son 

menores a sus valores molares puros (sus .1.Ks00 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 Cpº y óCp00 disminuyen en magnitud y mantienen su signo 

mientras que Vº y Ksº 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 solución. 

Experimentalmente se observa que la conducta de Cp2 en función de Xz cambia de acuerdo a la 

naturaleza del soluto (Roux, 1980): i) la Cp2 del metano( disminuye en forma pronunciada (valor 

negativo de Cp22) hasta X2"' 0.2 y luego se comporta en forma casi lineal hasta Xz = 1, ii) la 

Cp2 del etanol disminuye inicialmente con menor pendiente que el metanol pero despues de Xz ,,., 

0.1 cae más rápido, y iii) la Cp 2 del n-propanol aumenta inicialmente hasta presentar un máximo 

en Xz"" 0.05 para después disminuír dramáticamente hasta X2 "'0.15 donde disminuye lentamente 

(figura 21, en donde se presenta la función 0CpE/oX2, proporcional a Cp2). 
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La forma más común de obtener experimentalmente las propiedades molares parciales es 

primero medir la propiedad molar aparente ij> A y segundo calcular A 2 de su dependencia con la 

composición (por ejemplo, A1 = ij>A + m(oij>A1om), donde mes la molalidad del soluto). Esto se 

demuestra para el sistema agua+ lert-butanol en la figura 23. El comportamiento de este sistema 

en función de la composición ejemplifica la conducta de alcoholes en agua a partir del n-propanol. 

Todas las propiedades ij>A y A2 presentan un cambio drástico alrededor de la misma composición 

diluida (X2,., 0.05 para este alcohol) indicando fuertes interacciones entre las partes alquilicas de 

las moléculas del soluto (interacción hidrofóbica). Estas interacciónes resultan de modificar o 

disminuir las coesfereas de hidratación hidrofóbica de dos solutos que se acercan uno al otro 

(Perron, 1981 ). Al aumentar la concentración (X2 > 0.12 para este alcohol) el comportamiento es 

monótono y similar al de sistemas no acuosos (de hecho, A2 es,., el valor del alcohol puro). Los 

cambios drásticos en la zona diluida indican algún tipo de transición de microfase en estos sistemas 

(de Visser, 1977 & Franks, 1985). 
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Figura 23. $A (a) y A2 (b) para el tert-butanol en agua a 298.15 K (Alary, 1982 & Franks, 1985). 

Analizando el comportamiento de las propiedades «l>A y A2 de los n-alcoholes en agua se 

ha establecido que : i) el metano! participa en la estructura del agua formando enlaces puente de 

hidrógeno con ella y sin afectar sus monómeros libres y ii) los n-alcoholes a partir del etanol 

presentan una transición de microfase que se desplaza a menores composiciones al incrP.mentar la 

cadena alquílica 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 más drásticas a temperaturas bajas indicando que la 

formación 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 dilución infinita es 

especial : el valores estandar de Vwº aumenta con el tamaño del n-alcohol hasta alcanzar el valor 

del agua pura con el n-octanol y Cpw es siempre mayor al valor del agua pura y se incrementa con 

n. El comportamiento de Cpw puede indicar que el grado de enlaces puente de hidrógeno de las 

moléculas de agua en soluciones alcohólicas es mayor que en agua pura (DeGrandpré, l 982). 

En el caso de «l>Ks para agua como soluto, su valor aumenta con la concentración del agua. 

El incremento es lineal para el metano! y se dice que la estructura del agua no se compacta más al 

estar rodeada de metanol. Con etanol y n-propanol se observan desviaciones negativas pequeñas, 

indicando que el agua en alta dilución modifica la estructura lineal de los oligómeros de los n

alcoholes en alta dilución (Lara, 1981). En esta región el agua mantiene su estructura tetrahédrica. 

Al aumentar la concentración los o-alcoholes de cadena larga se saturan de agua y así, 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 termodinámico de 

los sistemas agua + n-alcoholes, existen por ejemplo : la teoría de contribución de grupos (Cabani, 

1981 ), la teoría de mezcla (Hvidt, 1978 & Desnoyers, 1982), el modelo de composición de cuatro 

segmentos (Davis, 1985) y con diveros modelos de asociación (Roux, 1987). 

La estructura microscópica de los sistemas agua + alcoholes es compleja y muy sensible a 

la concentración del alcohol, especialmente en soluciones diluídas (Kertes, 1987). Estudios de 

dispersión de luz en soluciones acuosas de t-Butanol (TBA) a 297.15 K indican que en O < X2 < 
1122 existen en solución agua estructurada como en el bulto y clatratos (H20h 1 TBA (figura 
24a), que en 1/22 < X2 < 0.16 existen en solución !rimeros de TBA y clatratos unidos del tipo 

5{(H20)2¡TBA} (figura 24b), y que en X2 > 0.16 los clatratos unidos se rompen gradualmente 

(Iwasaki, 1977). El aumento de temperatura rompe tambien estas estructuras (Iwasaki, 1979). 

Figura 24. Estructura microscópica del sistema ter-butanol (O)+ agua(•) a 297.15 K en los 

intervalos O< X2 < 1/22 (a) y 1/22 < X2 < 0.16 (b) (Iwasaki, 1977). 
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La tensión superficial (cr) es la propiedad fundamental dela termodinámica de superficie. Se 

define como la energía necesaria para incrementar la interface de un sistema, y para el caso de G 

se obtiene de cr = (oG/oAh.P· La magnitud de la cr de un líquido en contacto con su vapor a una 

temperatura dada depende principalmente de la cercanía entre dicha temperatura y la temperatura 

critica líquido - vapor del líquido, en la cual cr desaparece. En temperaturas bajas, los líquidos 

asociados, como el agua y los n-alcoholes, presentan valores más grandes de cr con respecto a 

compuestos de similar peso molecular. La tabla 8 contiene los valores de cr y de dakif a 293 .15 K 

junto con las temperaturas críticas de agua y n-alcoholes. Alrededor de la temperatura ambiente, 

cr disminuye prácticamente en forma lineal con el aumento de temperatura (Bikerman, 1958). 

Tabla 8. cr y dcr/df a 293.15 K y Te (K) de agua y n-alcoholes (Riddick, 1970 & Jasper, 1972). 

líquido ª~ª metanol etanol n-propanol n-butanol n-pentanol 

cr (mN/m) 72.58 22.55 22.32 23.70 24.57 25.60 

daldT (cr/K) -0.152 -0.077 -0.084 -0.078 -0.089 -0.087 

Te (ºC) 372.4 239.43 243.1 263.56 298.78 312.0 

En virtud de la correlación inversa entre los valores de cr y de la presión de vapor, se ha 

estimado que, en general, el comportamiento de la tensión superficial en función de la composición 

es el opuesto del comportamiento de la curva presión de vapor- composición (Hildebrand, 1964 & 

Detfay, 1966). Como los sistemas agua + n-alcohol presentan desviaciones positivas a la ley de 

Raoult (GE positivas en todo el intervalo de X2) se espera que la conducta superficial de estos 

sistemas presente desviaciones negativas a la conducta ideal de cr, lo que se ha comprobado 

experimentalmente (p. ej. Livingston, 1913 & Posner, 1952). En la figura 25 se observa que la 

presión superficial 7t = cr0 - cr ( cr0 es la tensión superficial del solvente puro) a 293. 15 K de los n

alcoholes en la región diluida no aumenta linealmente y que al incrementar la parte alquílica del n

alcohol el aumento en 7t es mayor. De la pendiente d7tldX2 a dilución infinita (p. ej. 7t entre O y 3) 

se obtiene el cambio de energía libre estandar de adsorción .1.Gadsº = - RT In (d7tldX2)x-+-0, 

considerando 7t = 1 como estado estandar. De al dependencia de .1.Gads º con la tempertura se 

evaluan .1.Hadsº y .1Sadsº(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 : t.Gadsº es negativa 

para todos los n-alcoholes (la adsorción superficial es espontanea) y su magnitud aumenta con el 

peso molecular (los n-alcoholes se adsorben más fuertemente en la superficie al incrementar su 

porción alquílica y asi, los alcoholes desde el n-decanol forman monocapas (Addison, 1949)). Se 

observa tambien que el proceso de adsorción lo controla el término T.1Sadsº· 
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Figura 25. n: en función de la molaridad a 293 .15 K para n-alcoholes en agua (Adamson, 1990). 

Tabla 9. t:\Gadsº· Mfadsº y TASadsº (kcal/mol) a 298.15 K den-alcoholes en agua (Clint, 1969). 

n-alcohol metano! etanol n-vrooanol n-butanol n-oentanol 

ó.G.A.0 -3.61 -4.27 -4.95 -5.58 -6.22 

ó.H.A.º -0.80 -0.42 -0.10 -0.36 -1.05 

Tt:\S.A.0 2.82 3.85 4.86 5.22 5.17 

Si graficamos 7t vs In M se observa que, para todos los n-alcoholes, n: aumenta lentamente 

al principio al incrementar M hasta que su aumento es mucho mayor y lineal (figura 26). 
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Esta conducta se explica con la ecuación de adsorción de Gibbs r2 = (l/RT) (d7tld /11X2), 

donde r2 es la concentracioón superñcial de moléculas del soluto en mol/cm2. El aumento 

gradual de la pendiente d7tld /11X2 indica un enriquecimiento progesivo de la superñcie líquido -

vapor del sistema por moléculas del n-alcohol (adsorción positiva). Al aumentar X2, la pendiente 

constante se asocia a una saturación de la superficie por parte las moléculas adsorbidas (máximo 

empaquetamiento) y en ella r2 = rsat, concentración superñcial de saturación. De rsat se calcula 

el area transversal de las moléculas de soluto ª2 = 1016 / (NAr sat>, donde NA es el número de 

Avogadro y ª2 está en A2/molécula. El area ocupada por las moléculas de los n-alcoholes es entre 

27 y 28 A2 y asi, en la región de saturación, sus moléculas se acomodan paralelamente unas a 

otras con un grado de inclinación grande (pero no de 180º) con respecto a la superñcie. El valor 

de ª2 obtenido de las monocapas comprimidas de alcoholes superiores es de "" 20. 7 A2 y aún 

menor para n-alcoholes sólidos (Hardkins, 1952; Defay, 1966 & Rosen, 1989). Con moléculas 

tensoactivas, después de que drr/d /11X2 es> O y constante. es= O (cr, rr y rsat son constantes, 

figura 27a). A partir de entonces se presume que las moléculas disueltas forman micelas (p. ej. 

Clint, 1992). En el caso de las soluciones acuosas de n-alcoholes, no existe evidencia de formación 

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 cr es constante ligeramente 

antes de su límite de solubilidad (Shinoda, 1959). 

Por último, conviene resaltar aquí la débil adsorción que se dá en la superficie del agua al 

exponerla a vapores de n-alcanos en función de la presión a 288.15 K (figura 27b). Se observa que 

el aumento de 7t es menor al aumentar el tamaño del n-alcano (efecto hidrofóbico). 
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Figura 27. Conducta de a y r2 en función de X2 para un tensoactivo (a) (Clint,1992) y 7t en 

función de la P vapor a 288.15 K para n-alcanos en agua (Adamson, 1990). 
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Los sistemas agua + anfifilo CmEn ,dependiendo del balance m - n, presentan las 

características típicas de sistemas agua + tensoactivo (Degiorgio, 1985) : i) fonnan soluciones 

micelares, ii) poseen TCSI y iii) presentan diferentes mesofases líquido cristalinas, . 

Los sistemas agua + anfifilo CmEn son completamente solubles si m :5 3 sin importar n y 

son parcíalmente solubles exhibiendo temperaturas críticas de solubilidad inferior TCSI desde m = 

4 y n = l. La tabla 10 contiene las TCSI y la tabla 11 las X2 críticas para estos sistemas. 

Tabla 10. TCSI (ºC) de los sistemas Agua+ Anfifilo CmEn (Schubert, 1991 & van Os, 1993). 

m 4 5 6 8 10 12 

n = 1 49.0 "" 10 <O <O <O <O 

n=2 "'60 .. 40 10.3 <O <O <O 

n=3 "'70 :;,60 46.0 11.0 ·<o .... , O .. <O' 

n=4 .. so ,,,,70 66.1 40.8' 20.:S?'F 
.---,' 

'<6:6' , ..... , 

n=5 ""90 .· .· ""80 75 61.7 45.5\ ..• •• «32.0. 

n=6 
. ' .• 

"'100 . !:«·« .. ,.;90 83 74 63\'.:. •: L}f5 í':3 · . 
' ·, 

.;• , ..... ,. «;•:;•\< ,.· .. ~. ·:..;/~' .. -

Tabla 11. X2 críti6ad~los~istema5 Agua+ Anfifilo CmEn (Schubert, 1991 %:. yi?no~,)993). 
/'• ..... ,··~··::' 

m 4 ' ··~;: 1' 5 6 8 li·<Tox:r ': ~<u 

n= 1 0.058 •.· :""E-2 :;,E-2 ,.,E_j:.: :{~E..::3 ,. ,¡;,·E-4 
.. 

n=2 "'E-2 0.0112 0.0109 "'E-3 "'E-3 ""E-4 

n=3 "'E-2 ""E-2 0.0130 0.0038 ""E-3 ""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 más baja y a una menor X2 (figura 28), i. e. el soluto es menos soluble. Esta conducta 

se ha explicado (Rupert, 1992) al considerar: i) la hidratación del grupo etoxilado (que solubiliza 

estos anfifilos en agua) disminuye al aumentar la temperatura hasta que se presenta la TCSI 

(Schick, 1962), ii) la separación de fase ocurre por un cambio en la confonnación de la porción 

hidrofilica del anfifilo, que reduce el µ del grupo etoxilado y lo hace menos hidrofilico (Karlstrom, 

1985), y iii) la TCSI es el resultado de una compensación entálpica - entrópica en función de la 

temperatura entre la interaccíón de un grupo etoxilado con el agua (Kjellander, 1982). 
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Figura 28. Solubilidad mutua en% peso del anfifilo para los sistemas C6En (a) y C8En (b)+ agua 
en función de la temperatura (Schubert, 1991). 

Los sistemas agua + anfifilo CmEn con m ~ 6 (por ejemplo C6E3) no presentan fases de 
cristal líquido liotrópico en todo el intervalo de composición y entre O y 100 ºC (Mitchell, 1983 & 

Degiorgio, 1985). Sin embargo, a partir de m = 8 empiezan a aparecer diferentes mesofases (por 

ejemplo, C8E3 presenta una fase lamelar en altas concetraciones y abajo de 7 ºC, CgE4 no 

presenta mesofases (Mitchell, 1983), y CgE5 tiene una fase hexagonal entre 40 y 60 % peso y 

abajo de 5 ºC (Van Os, 1993)) y cuando m aumenta, las fases anisotrópicas se multiplican y los 

diagramas se complican mucho (figura 29) (Mitchell, 1983; Van Os, 1993 & Degiorgio, 1985). 

De las meso fases existentes resaltan la cúbica (I 1 ), la hexagonal (H ¡) y la lamelar (La). La 

mesofase cúbica se describe como una arreglo muy empacado de micelas esféricas con agua 

llenando los instersticios, la mesofase hexagonal está formada por un arreglo empacado de micelas 

cilíndricas con agua instersticial y la mesofase !amelar consiste de bicapas de anfifilo en forma de 

membrana que alternan con capas de agua. En general, para los ~istemas agua + anfifilo CmEn, la 

fase I 1 aparece sólo cuando n > 8 y la fase La es muy extensa cuando n < 5. Además. las fronteras 

entre estas mesofases y la solución isotrópica (L l) representan transiciones orden - desorden para 

micelas esféricas (11). para micelas cilíndricas (H1) y para micelas en forma de disco (La). Al 

aumentar la temperatura las mesofases pueden fundirse para dar lugar a una solución isotrópica 
(Mitchell, 1985 & Degiorgio, 1985). 
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Figura 29. Diagrama de fases y mesofases en función de la composición del anfifilo para los 

sistemas agua+ C1oE5 (a) (Lang, 1980) y agua+ C 12E5 (b) (Strey, 1990). 

Los sistemas agua + anfifilo CmEn con m ~ 6 forman micelas (Mulley, 1962; Corkill, 

1964a; Becker, 1967; Schoenfeldt, 1969; Degiorgio, 1985 & Schick, 1987) mientras que aún 

existe controversia sobre que nombre se les da a los agregados que forman los anfifilos con m :;;; 4 

ó 5 (Roux, 1978; Sokolowski, 1985; Douhéret, 1989 & 1993b; Davis, 1991 & 1993; & Smith, 

1994). La tabla 12 contiene la concentración micelar critica (eme) y las llamadas constantes 

críticas de agragación (cae) (Smith, 1994) en fracción mol de estos anfifilos en agua a 298.15 K. 

Tabla 12. eme y cae en X2 para los sistemas agua+ anfifilo CmEn a 298. l 5 K (Becher, 1967; 

Degiorgio, 1985; Frindi, 1992; Douhéret, 1993b; Van Os, 1993 & Smith, 1994). 

m 2 4 6 8 10 12 

n=l ,.,E-2 0.0190 ,.,E-3 0.000088 "'E-6 "'E-7 

n=2 ,., 0.0556 0.0152 ,.,E-3 ::.E-4 "'E-6 0.00000059 

n=3 ,.,E-2 0.0093 0.00169 0.000135 0.0000111 "'E-7 

n=4 ,.,E-2 .:· ,,:;,.,E-2: . 0.00162 0.000127 0.0000131 0.00000083 

n=5 ,.,E-2 .·. ""'E::_'.2 0.00196 0.000166 0.0000145 0.00000100 

n=6 ,.,E-2' ! ! 0.0139 0.00124 0.000178 . 0.0000157 0.00000157 
. ·! .. · .. 
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Las micelas (micella = objeto pequeño) son agregados de moléculas anfifilicas de 

dimensión coloidal que se forman espontaneamente en solución en condiciones adecuadas de 

composición y temperatura. Su caracterización inició con el estudio sistemático 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 contribuyó en forma importante : i) 

reportó que el ácido butírico formaba micelas similares a las de las soluciones jabonosas (Jones, 

1927), ii) resaltó que la tendencia de los ácidos grasos a asociarse era una consecuencia de su 

naturaleza anfifilíca y enfatizó que cuando ocurriera la micelízación debía presentarse un cambio 

abrupto en las propiedades fisicas (Grindley, 1929), y iii) introdujo el concepto de "concentración 

crítica para micelas" y mencionó que para los ácidos grasos esta concentración disminuye al 

incrementar la cadena hidrocarbonada o al aumentar la temperatura (Davies, 1930). En 1936, 

G.S.Hartley, interpretó en forma correcta su formación y propuso que la micela fuera esférica. 

Estudios posteriores y el desarrollo de nuevas técnicas y modelos han permitido estudiar la micela 

y sus propiedades a nivel molecular (Patterson, 1987). 

La estructura y dimensiones de los agregados formados por anfifilos en solución acuosa 

dependen críticamente de la estructura molecular de los anfifilos. Así, si el parámetro crítico de 

empaque vlaofc < 1/3 (donde v y le son el volumen y la longuítud de la parte alquílíca y a0 es el 

area óptima de la porción hidrofilica) se forman micelas esféricas. Esto ocurre, por ejemplo, con 

moléculas anfifilicas que tienen una porción hidrofilica de gran tamaño y cuya parte hidrofóbica es 

una cadena alquílíca lineal y flexible (figura 30) (Israelachvili, 1985). 

Figura 30. Requerimentos estructurales para formar micelas esféricas (Israelachivili, 1985). 
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La fonnación de micelas en solución acuosa está gobernada por dos factores : i) la 
hidratación o efecto hidrofóbico (que limita la solubilidad de la porción alquílica del anfifilo) y las 

interaci;iones hidrofóbicas (que favorece la interacción de las porciones hidrofóbicas lúdratadas) 

que en conjunto favorecen la asociación de las porciones lúdrofóbicas en microregiones, y ii) la 

hidratación hidrofilica (la solvatación de las cabezas polares) que favorecen la solubilidad. El 

balance entre estos factores determina la concentración en la que aparecen las micelas, su 

distribución de tamaños y sus propiedades fisicoquímicas (Tanford, 1980 & Patterson, 1987). 

El proceso de fonnación de micelas es complejo y está determinada por la estructura 

anfifilica del soluto: Todas las primeras moléculas que entran en contacto con el agua se lúdratan 
rápidamente y pennanecen prácticamente como monómeros (aunque pueden fonnar dímeros, 

trímeros, etc. (Kresheck, 1975 & Vold, 1992)) sin importar el aumento de la concentración. Para 

minimizar el contacto de las porciónes hidrofóbicas con el agua, las moléculas de soluto se 

adsorben, p.ej. en la superficie líquido vapor, con la parte hidrofilica en contacto con el agua y la 

parte hidrofóbica en contacto con el aire. Al aumentar aún más la concentración, esta superficie se 

satura de moléculas de anfifilo y se alcanza el límite de solubilidad del monómero hidratado o 
concentración micelar critica (eme). A partir de la eme el anfifilo se solubiliza porque sus especies 

monoméricas en exceso se agregan via la interacción hidrofóbica fonnando las primeras micelas 

(figura 31), de fonna esférica, cuyo nucleo son las cadenas alquílicas 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; Hoffinan, 1986 & Patterson, 1987). 

Figura 31. Representación detallada a escala de una micela de SDS (Israelachvili, I 985). 
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Diversos resultados fisicoquímicos han ayudado a caracterizar y a generar un modelo 
satisfactorio de micelas (Menger, 1984) : i) El nucleo hidrofóbico tiene la estructura de los n

alcanos líquidos, aunque con menor movilidad, con sus segmentos residiendo un tiempo en la 
superficie y sus cadenas ligeramente extendidas, así el radio micelar es aproximadamente la 
longuitud de la 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 porción polar y los 

contraiones). ii) La superficie micelar es rugosa y presenta cavidades donde el agua puede penetrar 
(hasta siete átomos de carbono desde la sección hidrofilica). iii) La micela es una especie muy 
dinámica : el tiempo medio de residencia de un monómero en ella es de microsegundos y el tiempo 
medio de formación de las micelas es de milisegundos. Con estas propiedades, la micela aumenta 
la solubilidad de sustancias insolubles en agua y modifica la distribución y cinética de especies 
disueltas (Tanford, 1980; Attwood, 1983; Hoffinan, 1986; Patterson, 1987 & Shaw, 1993). 

La determinación experimental de la eme se obtiene del cambio en comportamiento (zona 
de transición) de diferentes propiedades fisicoquímicas en función de la concentración del anfifilo 
(figura 32). Desde 1966 ya se conocían 71 diferentes métodos para su evaluación. Entre los 

métodos sensibles a la concentración de monómeros están la tensión superficial y los relacionados 
a las propiedades coligativas, mientras que las mediciónes de densidad, viscosidad, dispersión 
luminosa, etc. son sensibles a la concentración de micelas (Kresheck, 1975 & Hoffman, 1986). 

Figura 32. Determinación experimental de la.eme del SDS (Adamson, 1990). 
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Los valores de eme dependen de la hidrofobicidad de la cadena hidrocarbonada, de la 

carga neta del tensoactivo, de la naturaleza de la cabeza polar y del contraión, de la temperatura, 

de la presión y del tipo y composición de terceros componentes. Por ejemplo, la ausencia de 

cargas eléctricas en anfifilos no iónicos dificulta la solubilidad de estas moléculas y hace que sus 

eme sean dos órdenes de magnitud menores que las de anfifilos iónicos con la misma cadena 

hidrofóbica (Para SOS = C120S03Na, Xcmc = 0.00014 mientras que para C12En, Xcmc "' 
0.000001) (Tanford, 1980 & Patterson, 1987). 

Para un mismo grupo de anfifilos, la longuitud de la porción hidrofóbica es el factor más 

importante que decide en que intervalo de composición ocurre la eme ya que al aumentar ésta, la 

eme se reduce (ver tabla 12). De hecho, las cmc's de anfifilos con cadena lineal alquilica siguen la .. 

función /og eme = A - B m, donde m es la longuitud de la cadena hidrofóbica y la eme está en 

moles por litro. En el caso de anfifilos CmEn, los valores de A y B aumentan ligeramente con n y 

sus valores típicos son A"' 2 y B "'0.5 (Degiorgio, 1985; Hoffinan, 1986 & Meguro, 1987). 

El aumento de la porción hidrofilica de un anfifilo aumenta su solubilidad en agua, lo que 

normalmente resulta en un incremento en su eme. En los anfifilos CmEn esto se observa para m > 
6 (Becker, 1967; Degiorgio, 1985 & Meguro, 1987). Sin embargo, para valores de n pequeños y 

entre 1 y 6, con m < 8, el grupo etoxilado (0-CHz-CHz) se comporta como hidrofóbico y así sus 

eme aumentan con n (tabla 12) (Sokolowski, 1983 & Smith, 1994). Esto se debe a que el grupo 

hidroxilo terminal forma puentes de hidrógeno intramoleculares que disminuyen su caracter 

hidrofilico cuando mes menor a 6 (Manabe, 1975 & Sokolowski, 1983). También ocurre que al 

incrementar mucho el número de grupos etoxiladós (N "' 100) la solubilidad del anfifilo en agua 

pasa por un mínimo y entonces su eme disminuye (Schick, 1962). 

Para los anfifilos CmEn abajo de 50 ºC, sus cmc's disminuyen al aumentar la temperatura 

sin importar la longuitud de las porciones hidrofóbica 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 

conformación del grupo (O-CH2-CHz). Estos efectos disminuyen la hidratación del grupo 

etoxilado y hacen que el anfifilo se tome más hidrofóbico (Crook, 1964 & Clint, 1992). 

Aún cuando las micelas son estructuras dinámicas, es conveniente conocer el número 

promedio de monómeros que la forman (número de agregación N). Para anfifilos CmEn, 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 número mayor de monómeros si se incrementa la parte alquilica del anfifilo, y ii) al 

disminuír el número de grupos etoxilados, la hidratación y area superficial de la cabeza polar 

disminuyen y así la superficie micelar necesita más monómeros para balancear la interacción de las 

porciones alquilicas (Schonfeldt, 1969; Attwood, 1983 & Degiorgio, 1985). 
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Tabla 13. Número de agregación N, forma (esférica E, oblato O y prolato P) y radio menor (Á) 

para las micelas de anfifilos CmEn en agua a 298.15 K (Becher, 1967; Elworthy, 1968; Llanos, 

1981; Nilsson, 1983; Degiorgio, 1985; Zulauf, 1985; Faucompre, 1987; Henington, 1988; 

Jonstromer, 1991; Frindi, 1992; Alami, 1993; Douhéret, 1993b; Van Os, 1993 & Smith, 1994).-

m 2 4 6 8 10 12 

n=l 5 

n=2 5 7 40 f5ºC) 

n=3 7 51 

n=4 85 165 <OºC)O 

n=5 53 65 E26.3 112P 

n=6 4 ~., _,_ 73 103 p 32.5 

Las mejores técnicas para la obtención de N son la dispersión estática de luz, la dispersión 

de rayos X a bajo ángulo (SAXS) y la dispersión de neutrones a bajo ángulo (SANS). Inclusive, 

estos métodos permiten obtener el radio de giro y la forma de las micelas (Hoffman, 1985). 

La forma y tamaño de las micelas depende de N y de la hidratación de la rnicela (tabla 13). 

Corno los primeros cuatro a seis grupos metilenos cercanos a la porción hidrofilica de un anfifilo 

retienen su hidratación al formar la micela (Kresheck, 1975) y la estructura abierta de la cadena 

etoxilada pe~ite atrapar grandes cantidades de agua además del máximo de dos moléculas unidas 

al átomo de oxígeno del grupo etoxilado via enlaces puente de hidrógeno (Attwood, 1983), 

entonces se considera que todo el solvente atrapado es parte de la micela como partícula 

hidrodinámica (Tanford, 1980). En micelas formadas por anfifilos CmEn, los números de 

hidratación H se refieren al número de moléculas de agua solvatando la cabeza polar y que le 

corresponden a cada grupo etoxilado. Se sabe que el grado de hidratación aumenta con n pero que 

al aumentar mucho la porción etoxilada ocurre una deshidratación (p. ej. H es 5.5 y 2.5 para C8E4 

y CgE5 y 4 y 2 para C 12E5 y C 12E6) (Attwood, 1983 & Zulauf, 1985). 

En el caso de anfifilos cuya porción hidrofóbica es una cadena alquílica lineal larga (como 

los anfifilos CmEn con m grande), se sabe que por consideraciones geométricas no forman micelas 

esféricas (E) (Attwood, 1983) sino elipsoides de revolución (figura 33). Y de éstos, prefieren la 

forma de un oblato (O) (disco) que la de un prolato (P) (balón de Rugby) (Tanford, 1980). Si a 

esto le sumamos las restriciones de espacio de la porción hidrofilica hidratada, entonces, en 

general, las micelas que poseen un gran número de monómeros (CmEn con n pequeño y rn no tan 

grande) son más o menos esféricas mientras que si N es pequeño (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 Tritón X-100 de fonna oblato (a) y prolato (b) (Attwood, 1983). 

La microestructura de las micelas de los anfifilos CmEn (tamaño, forma, etc.) depende de 

la estructura química del anfifilo (m,n), de su concentración y de la temperatura. P. ej., se sabe que 

la dependencia de N con la concentración es una manifestación directa de la polidispersidad 

micelar y que las micelas pequeñas tienen distribuciones de tamaño estrechas (Tanford, 1980 & 

Attwood, 1983). Asi, se ha reportado para CmEn con m:::: 8 y n;::: 5 que i) la estructura micelar se 

conserva hasta alcanzar una composición de 50 % en peso, ii) en bajas concentraciones N cambia 

poco con la composición si la temperatura es menor a la TCSI pero a una temperatura mayor a la 

TCSI, N se incrementa con la composición y la polidispersidad micelar es importante (figura 34a), 

iii) la dependencia de T vs N es función de la composición 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 microemulsión con una extensa conectividad entre las micelas y agregados 

de éstas (Alami, 1993). 
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Para obtener las funciones termodinámicas asociadas a la micelización existen dos 

procedimientos, el directo o experimental (Desnoyers, 1979 & 1987 & Hoffman, 1986) y el 

indirecto que las obtiene a partir de aplicar un modelo termodinámico a los valores de eme y su 

dependencia con temperatura y presión (Hall, 1967; Kresheck, 1975 & Attwood, 1983). 

Los métodos directos para evaluar funciones termodinámicas de micelización se han 

optimizado con los avances tecnológicos que han permitido medir parámetros termodinámicos con 

una alta confiabilidad y en regiones de concentración antes inexploradas (en 1979 el límite o:iolal 

era O.O! y en 1987 era de 0.001). Como el intervalo de concentración donde los anfifilos se 

agregan es en la zona diluída, entonces se utilizan las cantidades termodinámicas más convenientes 

en esta zona : las propiedades molares parciales y las propiedades molares aparentes. Las 

propiedades que se evaluan alrededor de la zona de transición y los métodos más comúnmente 

empleados son : i) Energía libre, a partir de coeficientes de actividad o coeficientes osmóticos; ii) 

Volúmen, a partir de densidades; iii) Entalpía, a partir de entalpías de dilución, de solución y de 

mezclado; iv) Capacidad Calorífica a presión constante, con microcalorímetros de flujo, 

calorímetros de solución y calorímetros de barrido diferencial; v) Compresibídad adiabática, con la 

velocidad del sonido; y vi) Expansibidad isotérmica, con dilatómetros. En la figura 35 se observa 

el comportamiento típico de estas propiedades para un anfifilo (Bromuro de noníltrímetilamonio) 

(Desnoyers, 1987). 

o .. 1.0 2.0 
mol/ kg 

Figura 35. Comparación de propiedades termodinámicas alrededor de la zona de micelización para 

el bromuro de noniltrimetilarnonio a 298.15 K (Desnoyers, 1987). 
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Para evaluar en forma directa las funciones termodinámicas de micelización LiAmic 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 

gráfica en función de la concentración el valor de la función antes y después de la zona de 

transición, como se observa para el volumen y la capacidad calorífica del bromuro de 

noniltrímetilamonio a l SºC en la figura 36 (Musbally, 1976). 

242. 

~ 240. 
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Figura 36. Valores de AV mic y ACPmic 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 análisis detallado del comportamiento de estas cantidades en función de la 

concentración via un modelo adecuado para evaluar en forma más precisa las cantidades 

termodinámicas de micelización y para obtener parámetros adicionales, como por ejemplo, 

números de agregación. Aunque existen diversos modelos termodinámicos estadísticos que se han 

desarrollado para sistemas micelares, en el presente sólo los modelos químicos han reproducido en 

forma cuantitativa el comportamiento observado, y de éstos existen dos categorías, los de pseudo 

separación de fases (p.ej. Douhéret, 1981 ), que se aplican a anfifilos de cadena larga y los de 

acción 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 acción de masas (Jones, 1927; Hartley, 

1936; etc) a los resultados de la eme para anfifilos no iónicos, se calcula el cambio de energía libre 

estándar de micelización AGmic º = RT /11 Xcmc· De la dependencia de la eme con la temperatura 

se estiman AHmicº y ASmicº y de la dependencia de la eme con la presión se obtiene AVmicº 

(Kresheck, 1975). 

En las tablas 14 a 18 se muestan los valores de ÁGmic• AHmic• ASmic• Á V mic Y ÁCPmic 
para los anfifilos CmEn obtenidos a 298.15 K por los métodos directo e (indirecto). 

Tabla 14. Valores de -AGmic (kJ/mol) a 298.15 K para los anfifilos CmEn obtenidos por los 
métodos directo e (indirecto) (Corkill, l 964a & I 964b; Becker, 1967; Andersson, 1988; 

Douhéret, 1993; Van Os, 1993 & Smith, 1994). 

m 2 6 8 

n=I 23.l 

n =2 4.06 

n=3 

n=4 

n=5 

n=6 10.6 

Los valores negativos de ÁÜmic indican que la agregación de los anfifilos CmEn en agua 

es un proceso espontaneo. Para anfifilos con m ;;:: 6, el aumento en AÜmic debido a un grupo 

metileno es constante ("" 6 kJ/mol) y así, este proceso se favorece al aumentar la longuitud de la 

cadena alquílica (efecto hidrofóbico), mientras que el efecto del grupo etoxilado es el opuesto. 

Tabla 15. Valores de ÁHmic (kJ/mol) a 298.15 K para los anfifilos CmEn obtenidos por los 

métodos directo e (indirecto) (Corkill, l 964a; Rosen, 1982; Anderson, 1988 & Smith, 1994). 

m 2 4 6 8 10 12 

n=I (9.7) 

n=2 (13.6) (4.2) 

n=3 (23.4) 03.8) (15.5) (9.62) (5.9) 

n=4 16.8 (8.8) 

n=5 .... . : .. : .. · 13.5 (9.9) 
.. 

n=6 • 23.0 20.1 (18.0) 15.1 (17.6) 14.8 
.· 
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El Mlmic >O corresponde a la deshidratación de entre 2 a 2.5 grupos etoxilados cercanos 

al nucleo micelar (el MI de hidratación"' - 7 kJ/mol por cada grupo etoxilado). AJ aumentar n del 

anfifilo, disminuye N y la deshidratación al fonnar la micela es mayor, por lo que Mlmic es más 

positivo. Y al aumentar m, ÁHmic se hace menos positivo porque aumenta la contribución 

negativa de la reformación de enlaces puente de hidrógeno en el solvente (previamente rotos por 

la cadena alquílica) al micelar (Corkill, J 964b & Olofsson, 1985). 

Estudios cinéticos muestran que el intercambio de energía durante la micelización es más 

complejo ya que las micelas existen en una distribución de números de agregación con un máximo 

en N y el .MI de transferencia de una cadena alquílica del agua en bulto a la micela depende del 

valor de número de agregación : es positivo y grande para micelas pequeñas, disminuye con el 

tamaño micelar y finalmente es negativo y grande para micelas abundantes. Es decir, L1H cambia 

continuamente de positivo a negativo con cada paso de agregación y así, el experimento 

tennodinámico sólo observa el ÁHmic integral sobre todos los pasos (Hoffinan, 1986). 

Tabla 16. Valores de T11Smic (kJ/mol) a 298.15 K para los anfifilos CmEn obtenidos por los 

métodos directo e (indirecto) (Corkill, 1964a; Rosen, 1982; Andersson, 1988 & Smith, 1994). 

m 2 4 6 8 10 12 

n=I (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 TdSmic > O a temperatura ambiente se asocian normalmente al efecto 

hidrofóbico : al hidratarse, las cadenas alquílicas del anfifilo provocan un incremento en el orden 

de las moléculas de agua que rodean a las porciones hidrofóbicas. Cuando éstas se agregan en la 

micela se deshidratan y el agua que estaba alrededor de ellas se desordena provocando un L1S muy 

positivo que domina al L1S negativo natural del proceso de agregación. El efecto hidrofóbico y la 

deshidratación de la porción hidrofilica aumentan con m y n, y así también dSmic· Al aumentar rn 
se observa que el incremento entrópico es cada vez menor y se considera que los monómeros 

asumen una configuración en solución acuosa que minimiza su relación area/volumeit y entonces la 

proporción del monómero en contacto con el solvente disminuye. En el límite, se espera que este 

incremento entrópico sea nulo(Corkill, l 964b; Andersson, 1988 & Clint, 1992). 
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La magnitud negativa de &Gmic a temperatura ambiente, como todo proceso de 

ordenamiento muy dependiente de la temperatura, proviene de una compensación entálpica -

entrópica casi completa (Kresheck, 1975 & Patterson, 1976). Ambos valores, &Hmic y T&Smic• 

son de gran magnitud pero de signo contrario, de manera que las contribuciones individuales casi 

se compensan entre si, aunque a bajas temperaturas el ténnino entrópico es mayor (debido al 

efecto hidrofóbico y a Ja posterior deshidratación durante la agregación micelar) y entonces es el 

responsable de Ja micelización (figura 37). AJ aumentar la temperatura &Gmic sigue siendo 
negativo, indicando que las micelas se pueden formar muy bién inclusive a 160 ºC, donde el grado 
de moléculas de agua unidas unas a otras por enlaces puente de hidrógeno debe ser muy bajo y 

donde el efecto hidrofóbico y el grado de hidratación de la porción hidrofilica deben tener una 

contribución muy reducida. Esto se ha corroborado ya que, al incrementar la temperatura, los 

resultados experimentales de ÁHmic y &Smic se hacen menos negativos e, inclusive, se toman 

negativos (indicando que el proceso de ordenamiento micelar es más importante que el proceso de 

hidratación monomérica --i> deshidratación micelar). Es decir, en estas condiciones el término 
entálpico es el que domina (figura 3 7) (Crook, 1964; Shinoda, 1977; Evans; 1988 & Clint, 1992). 
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4 
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(C,.H~~)(Meb N Br 

ll(.ÓG)'= 0.3. K cal 
,ll(L'l.H)!':: 17.0 K cal 
Ó(ll.'Sf ~ 47 cal / mol ºK 

50 75 100 125 

TI 'C 

150 175 

Figura 37. &Gmic• ÁHmic y T&Smic para un tensoactivo catiónico en función de la temperatura y 
su disminución Á(ÁAmic) en el intervalo señalado (Evans, 1988). 
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Tabla 17. ÁVmic (cm3¡mol) a 298.15 K para los anfifilos CmEn obtenidos por el método directo 
• -·(Frindi;l992 & Douhéret,-I 993) 

m 2 12 

n=l 

n=2 5.37 

n=3 9.12;9.6 

n=4 

n=5 10.0 

n=6 

Al incrementar la pres1on aumenta la eme (y disminuye N), se hace mínima y luego 

disminuye (y aumenta N). Es decir, al aumentar la presión ocurre primero una disociación y 

después una promoción de la agregación micelar, lo que genera valores de Á V míe positivos a 

bajas presiones que disminuyen con la presión y eventualmente se toman negativos. La explicación 

se ha dado en términos de solidificación del interior de la micela, aumento en la constante 

dieléctrica del agua y el efecto de la presión en la interacción hidrofóbica y el enlace puente de 

hidrógeno (Attwood, 1983). Para anfifilos CmEn sólo se ha encontrado el aumento de la eme con 

la presión (i.e. & V mic positivos) y que, una vez formadas las micelas, el aumento de presión 

disminuye el número de agregación N y aumenta la concentración de micelas. Esta conducta se 

explica por dos factores que promueven la micelización y disminuyen con la presión : el efecto 

hidrofóbico y la deshidratación de los grupos etoxilados cercanos al nucleo micelar que ocurre al 

empacar las cadenas alquílicas. Además, al aumentar la presión se incrementa la solubilidad del 

anfifilo en estado monomérico (Tanaka, 1982). 

Es más preciso obtener & V mic directamente a partir de la densidad (figura 36). Los pocos 

resultados reportados para anfifilos CmEn muestran que & V mic es positivo y aumenta con m 

(tabla 17), como ocurre a 298.15 K para cualquier familia de tensoactivos (Vikingstad, 1983 & 

Hoffinan, 1986). Este comportamiento se debe a que la porción alquílica de los monómeros dentro 

de la micela aumenta de volumen al deshidratarse del agua estructurada que disminuía su volumen 

neto en el estado monomérico (Desnoyers, 1967). Este efecto es mayor si aumenta la cadena 

alquílica y así el incremento en &Vmic debido a cada grupo metileno es"' 0.7 cm3/mol, como el 

que ocurre en otros tensoactivos (Vikingstad, 1983) mientras que el aumento en & Ymic se debe a 

la deshidratación adicional de los grupos etoxilados cercanos al nucleo alquílico micelar durante la 

agregación. Si n > 1 O, entonces & V mic es prácticamente constante porque la porción hidrofilica en 

la micela se enrolla aleatoriamente y presenta un caracter hidrofilico constante (Davis, 1989). 
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Tabla 18. Valores de-ACPmic (J/mol K) a 298.15 K para los anfifilos CmEn obtenidos porun 

método directo (Olofsson, 1985 & Andersson, 1988) 

m 2 4 6 8 10 12 

n=l 

n=2 

n=3 

n=4 392 ±20 

n=5 605 ±50 

n=6 335 ± 95 362±95 335 ± 108 634 ±40 

Existen dos métodos experimentales para calcular ACPmic : i) a partir de valores de 

capacidades calorificas molares parciales (figura 36, más directo y más preciso) y ii) a partir de 

conocer ÁHmic en función de la temperatura (como se obtuvieron los valores de la tabla 18, de 

menor precisión). Como AHmic disminuye al aumentar la temperatura, se generan valores 

negativos de ACPmic para todos los anfifilos CmEn (Olofsson, 1985). Estos valores se deben 

principalmente a la deshidratación de la porción alquílica del anfifilo al agregarse, ya que los 

monómeros hidratados tienen una estructura mucho más sensible a la temperatura (Cp alto) que 

cuando están deshidratados dentro de la micela (Cp bajo). Por la misma razón, mientras mayor es 

la cadena alquílica del anfifilo, mayor es cambio negativo de ACPmic (Leduc, 1974 & de Visser, 

1977). Los valores de ACPmic son similares al 6Cp00 de transferencia de la cadena alquílica del 

agua al n-alcano puro (p. ej. si 6Cp00 por cada grupo metileno es "" - 65 J/mol K. entonces para 

C 12 el 6Cp00 
"" - 780 J/mol K, magnitud cercana a los 600 J/mol K para los anfifilos CmEn). De 

los resultados e incertidumbres de ACPmic de la tabla 18 es dificil establecer cuál es el efecto de 

incrementar los grupos etoxilados en el ACPmic· Lo que si se conoce es que la contribución que 

proviene de cambio en la hidratación de los grupos etoxilados más cercanos al nucleo micelar 

debe ser mucho más pequeño que el óCp de transferencia de agua a poli( óxido de etileno), que es 

de "" 30 J/mol K por cada grupo etoxilado. Los valores negativos y de gran magnitud de .ACPmic 

indican que ÁHmic debe disminuir muy rápidamente con la temperatura hasta ser cero y después 

negativo arriba de temperatura ambiente. Este comportamiento genera un valor mínimo en la eme 

muy cercano a SOºC para los anfifilos CmEn sin importar n e independiente de la cercanía a la 

TCSI de estos sistemas (Olofsson, 1985). 

Los valores positivos de -AEmic y AKmic obtenidos para diversos tensoactivos se pueden 

explicar por la deshidratación hidrofóbica que ocurre durante la micelización. Sin embargo, estos 

datos aún no se han reportado en anfifilos CmEn (Hoffinan, 1986 & Desnoyers, 1987). 
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Para los sistemas anfifilo CmEn + agua se han medido relativamente pocas funciones 
termodinámicas de exceso AE. El sistema más estudiado ha sido C4E 1 + agua : su presión de 
vapor a 298.1 S K presenta desviaciones positivas a la ley de Roult en prácticamente todo el 
intervalo de composición (Koga, 1991) de manera que su GE es positiva y poco simétrica en 
función de X2 (figura 38a). El comportamiento de este sistema está dominado por el término 
entrópico y esto parece indicar, como en el caso de los n-alcoholes (figura 16), la degradación del 
orden tridimensional del agua, mientras que el término entálpico negativo indica la formación de 
diversos enlaces puente de hidrógeno en la mezcla (Hvidt, 1993). Contando con suficiente 
información experimental (Siu, 1989), es posible derivar las contribuciones de ambos componentes 
de la mez.cla a la ffE (figura 38b) donde se observa que la contribución debida al agua es mayor 
que la del anfifilo. Los resultados entre 0.03 < X2 < 0.4 sugieren que las moléculas de C4E1 se 
asocian de forma micelar, mientras que el comportamiento en X2 > 0.4 se interpreta como una 
disolución del agua en el grupo etoxilado del C4E¡(Hvidt, 1993). 

i.o~----,.-----, 

(b) 

o.o 

í o 
-0.2 E 

-. 
..:.: 

- O.l. 
-o.s 

-1.0 

o.s X 

Figura 38. GE,HE & TSE (a) y contribuciones a ffE (b) del sistema C4E¡ +agua en función de 
X2 a 298.JS K (Hvidt, 1993). 

De conocer en forma detallada, p. ej. HE2 = óHE/óX2 en función de X2, se puede evaluar 
gráficamente N(6HE2 f ón2) a n1, T y p constantes que, siendo una tercer derivada de la energía 
libre de Gibbs, da una idea de las interacciones soluto - soluto en términos de la entalpía y así de 
las microestructuras presentes en solución (Koga, 1988, 1990 & J 990, & Siu, J 989). 
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Analizando las funciónes de exceso molares parciales HE2 y TSE2 (figura 39a) y la 
interai;ción soluto-soluto en términos entrópicos N(óf'SE2 I on2) (figuras 39b) para el C4E1en la 
región diluida a 298. l 5 K. Se observa que la primera molécula de soluto se disuelve con una gran 
ganancia en entalpía (-17 kJ/mol) y una gran pérdida en entropía (-25 kJ/mol) a dilución infinita 
(efecto hidrofóbico), implicando que el C4E¡ actúa como un promotor de la estructura del agua. 
Al aumentar X 2 la interacción C4E 1-C4E l es favorable en términos entálpicos pero desfavorable 
en términos entrópicos. Como el término TSE 2 es mayor al HE 2· las moléculas de C4E l se 
acercan unas a otras más que si estuvieran al azar (interacción hidrofóbica) (Koga, 1991). Al 

aumentar aún más X2, las interacciónes soluto-soluto en términos entálpicos (Siu, 1988) y 

entrópicos (Koga, 1991) se incrementa notablemente hasta X2 = 0.0175, donde disminuyen de 
repente en forma dramática. Este comportamiento se ha interpretado como una transición de corto 
a mediano alcance que ocurre en la solución, consistente con la formación de agregados en 
solución (Koga, 1990 & 1991). 
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Figura 39. HE2 y TSE2 (a) yN(óf'SE2 / on2) (b) de C4E1 en función de X2 para el sistema 
C4E1+aguaa298.15K(Koga,1991) 

Es decir, analizando el comportamiento de propiedades termodinámicas que son segundas 
derivadas de la energía de Gibbs, p. ej. Cp (T, T), a (P,T), ic (P,P), H (T, n), S (T, n), V (P,n), 
etc, en función de la composición Xz se puede hacer evidente la existencia de agregados en 
solución, 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 

energía de Gibbs en el intervalo donde ocurre la formación de agregados de tipo micelar para el 

sistema C4E1 + agua se observa en la figura 40. El volumen molar aparente <l>v (y la capacidad 

calorífica molar aparente <l>c) presenta un mínimo (máximo) 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 energía de Gibbs con respecto a T, P y n2, <l>c. presenta un comportamiento más 

drástico que la segunda derivada de la energía de Gibbs respecto a P y n2, <l>v (figura 40a). La otra 

tercera derivada de la energía de Gíbbs con respecto a T, n2 y n2, N(oHE2 / on2) (figura 40b}, 

presenta un máximo que disminuye al aumentar la temperatura y cuya composición se mueve a 

menores composiciones. En forma sorprendente, el máximo no desaparece a 60 ºC, lo que indica 

que la naturaleza de esta transición depende íntimamente del orden de diferenciación de la energía 

de Gibbs (Koga, 1990). 
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Figura 40. <l>c y <l>v (a) (Roux, 1978) y N(oHE2 / on2) (Koga, 1990) (b} rle C4E1 en función de 

X2 para el sistema C4E1 +agua a diferentes temperaturas. 

Una compilación de muy diversas propiedades termodinámicas de exceso en función de la 

composición para el mismo sistema y en todo el intervalo de composición revela que el anfifilo 

C4E 1 forma agregados micelares (Douhéret, 1989). 
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Con el análisis de toda la información tennodinámica presentada, junto con los resultados y 

conclusiones de experimentos dinámicos como dispersión luminosa y relajación ultrasónica (Kato, 

1984 & 1986) se supone que las primeras moléculas de C4E1 disueltas en agua fomentan su 

estructura y al incrementar X2 se agregan (X2 = 0.0175 en 298.15 K) en "pseudomicelas" 
formadas por cinco monomeros de C4E1 (linea b, fig. 41). En el intervalo 0.0175 < X2 < 0.14 

existen en solución, además de las micelas, clusters del tipo [C4E1(H20)55] y [C4E1(H20)4] y 
que son los precursores de las fases que coexisten arriba de la TCSI de este sistema (linea a, fig. 

41). Al aumentar la composición, estos clusters se modifican hasta X2 = 0.46 en 298.15 K (X2"' 

0.38 en 308.15 K), donde el ambiente alrededor de las 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 C4E1 +agua (Kato, 1991). 

Al incrementar n en anfifilos C4En su sistema acuoso es completamente soluble (desde 

C4E2, ver tabla. 10), de acúerdo con la generalización de que el grupo etoxilado es hidrofílico 

(Griffin, 1954; Schoenfeldt, 1969 & Becker, 1984). Los primeros P.Studios de sistemas tipo C4En 

+ agua han mostrado que la velocidad ultrasónica presenta un máximo en "" 1 molar a 298.15 K y 
que la fraccción de monómeros libres en agua pura (13 =0.24) disminuye menos si n aumenta(p = 
0.027 para C4E¡ y P = 0.0285 para C4E3), indicando que la porción alquílica promueve la 
estructura del agua (13 disminuye dramáticamente) y que el grupo etoxilado actúa la destruye 

ligeramente, disminuyendo el craracter hidrofóbico del anfifilo (Nishikawa, 1984 & 1986). 
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El VE de los sistemas C4En +agua a 298.15 K es negativo, aumenta con n (mayor número 

de puentes de hidrógeno formados en solución) y su mínimo se desplaza a menores X2 al 

aumentar n (Smith, 1994). Un análisis detallado de VE y KsE en la zona de alta dilución muestra 

que ocurre un cambio de pendiente para C4E2 en X2 ""0.02, ligeramente después que para C4E1. 

asociada a la formación de agregados pseudomicelares (figura 42a), comprobando el caracter 

hidrofilico del grupo etoxilado (Douhéret, 1992). En contraste, resultados de RMN y de tensión 

superficial indican que en anfifilos C4En, el grupo etoxilado se comporta como hidrofóbico y así la 

formación de agregados ocurre a menor X2 al aumentar n (ver tabla 12) (Smith, 1994). 
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Figura 42. VE en la zona diluida de X2 para dos C4En en agua (a) (Douhéret, 1992) y actividad 

del agua en solución para C2E6 y C4E6 en función de la molalidad (b) (Elworthy, 1968). 

Al aumentar aún más el número de grupos etoxilados en anfifilos C4En se mantiene la 

formación de agregados (figura 42b) (la disminución de la pendiente de la actividad del agua del 

sistema acuoso de C4E6 en función de m2 se asocia a la formación de micelas) (Elworthy, 1968). 

En el caso de anfifilos con una porción alquílica muy corta, como por ejemplo los C2En, 

los resultados indican que no forman agregados en solución porque su porción hidrofóbica es 

demasiado débil para fomentar algo más que una tendencia modesta a la formación de clusters 

muy lábiles (Douhéret, 1992). Por ejemplo, el comportamiento de Ja actividad del agua para C2E6 

es típica de un soluto no electrolito hidratado (figura 42b, Elworthy, 1968). Al disminuír el 

número de grupos etoxilados de los anfifilos C2En, se observ'l que las propiedades molares 

parciales de exceso del agua (p. ej. VE1 = vE - X2(0VE/0X2)) empiezan a disminuír a mayor Xz 
indicando que los grupos etoxilados ayudan a promover un esquema de agregación menos 

compresible que el del agua pura y que las moléculas de agua se incorporan más fácilmente a los 
anfifilos de cadena alquílica corta mientras mayor sea su número de grupos etoxilados (Douhéret, 

1993b & Davis, 1993). 
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Del componamiento de segundas y terceras derivadas de la energía de Gibbs en función de 

X2 en todo su intervalo a 298.15 K (figura 43) para los sistemas CmEI +agua con m = 1a4 se 

obtiene: i) la conducta de cl>v - c!>v00 es típica de la mayoría de los solutos orgánicos en agua, con 

un mínimo que es más pronunciado y que ocurre a menor X2 para el soluto más hidrofóbico, y ii) 

el componamiento de cl>c - cl>c00 para C1E1 y C2E1 es también el típico de solutos orgánicos 

mientras que el de C3E1 y C4E1 (figura 43b) es similar al de la formación de micelas (figura 36) : 

primero un incremento hasta un valor máximo, seguido por una gran disminución durante la. 

micelización. El máximo ocurre a mayor composición para el soluto menos hidrofóbico y, para un 

anfifilo dado, se acentúa al disminuir la temperatura y ocurre a mayor X2 (Roux, 1978) . 
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Figura 43. cl>c -cl>c00 y cl>v -c!>v00 en todo el intervalo de X2 (a) y en la zona diluída (b) para los 

sistemas CmE 1 + agua con m = 1 a 4 a 298.15 K (Roux, 1978). 

Los anfifilos CmEn con m > 4 forman micelas en agua más similares a las de los 

tensoactivos comunes al incrementar m. Entre los pocos estudios termodinámicos reportados para 

estos anfifilos, los yE reducidos, VE/(X1X2), de C6E2 a 278.15 K (figura 44, Douhéret, 1993b) y 

C6E3 a 288.15, 298.15 y 308.15 K (Wieczorek, 1992), como el cl>v de un tensoactivo común 

(figura 36) presentan un valor inicial constante seguido de un cambio dramático en un intervalo 

pequeño de X2 hasta alcanzar muy rápido casi el valor del soluto puro. Para el anfifilo C6E3 la 

composición de inicio de formación de agregados (eme) obtenida con el yE reducido, disminuye al 

aumentar la temperatura, como en todos los anfifilos no iónicos (Wieczorek, 1992). 
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Figura 44. yE reducido de los sistemas C6E2 (a 278.15 K), C4E2 y C2E2 (a 298.15 K) +agua 

en función de X2 en todo el intervalo y en la zona diluída (Douhéret, l 993b ). 

Para los anfifilos CmEn con m > 6 existen pocos estudios termodinámicos. Por ejemplo, la 

entalpía (y la Cp) diferencial de solución Mfsol (.1Cp501) de C8E4 en agua (arriba de la eme y a 

varias temperaturas, figura 45) se incrementa (disminuye) muy lentamente hasta un 50 % peso (en 

contraste con las de C4E1 (figuras 39 y 43a)) indicando que la solvatación del anfifilo C8E4 en la 

micela no cambia en este intervalo, que la porción hidrofóbica tiene contacto nulo con el agua y 

que el grupo etoxilado interactúa con el solvente via enlaces PH. Al aumentar la composición las 

micelas se disuelven gradualmente (Andersson, 1989). 
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Figura 45. Mfsol y .1CPsol de C8E4 ~diversas Ten funció~ del %peso (Andersson, 1989). 
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Con respecto a la condu~ta superficial de los anflfilos CmEn en agua, se sabe que 
presentan desviaciones negativas a la conducta ideal de la tensión superficial (Shinoda.. 1959; 

Mulley, 1962; Corkill, 1964a; Rosen, 1982; Sokolowski, 1983; Smith, 1994; etc). La disminución 

de cr en función de la composición es dramática en la zona diluida y aumenta con la porción 
alquílica del anfifilo. El aumento gradual de la pendiente negativa dcr/d /11X2 indica un 

enriquecimiento progesivo de la superficie líquido - vapor del sistema por moléculas del anflfilo 

(adsorción positiva). Al aumentar X2, la pendiente constante se asocia a una saturación de la 

superficie por parte las moléculas adsorbidas (máximo empaquetamiento) y a partir de entonces se 

presume que las moléculas disueltas fonnan micelas (p. ej. Clint, 1992) (figura 46). 
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Figura 46. cr en función

4 

de /11X2 J 293.2 K p~a CmE4 en agua (;o:olowski, 1983). 

De la pendiente dttldX2 a diluciJ infinita se ha obtenido que ÁGads º es negativo para los 

anfifilos CmEn, confirmando que estos 
1

,anfifilos tienen actividad superficial y que se adsorben 

espontaneamente. Su adsorción aumenta al incrementar la porción hidrofóbica debido al efecto 

hidrofóbico. El que l'1Gads º se haga más negativa al incrementar la porción hidrofilica puede 

deberse a que, en estas condiciones, las cadenas etnxiladas se enrrollan y deshidratan más mientras 

más largas son (Schick, 1962) (tabla 19). De la dependencia de t1Gadsº con la temperatura se han 

evaluado ÁHadsº y l'1Sadsº, y de su comparación se ha concluido que el término Tl'1Sadsº controla 
la adsorción. Al aumentar la temperatura, ÁGadsº y ÁHadsº son más negativas, indicando que el 
anfifilo (que está menos hidratado) requiere menos deshidratación para adsorberse y que lo hace 
más fácilmente (Rosen, 1989). 
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Tabla 19. Valores de-6Gads (kJ/mol) a 298.15 K para los anfifilos CmEn (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 

n=2 29.9, 30.3 34.6 36.8 

n=3 
,_, ·- 31.4, 24.7 35.3 38.1 ·45,5 

n=4 33.6 36.9 40.9 

n=5 36.1 39.5 46.2 

n=6 

Con la ecuación de adsorción de Gibbs o alguna otra isoterma de adsorción se puede 

calcular el area superficial que le corresponde a cada molécula de soluto a diferentes 

concentraciones. A veces se obtiene este valor cuando 1t = 20 mN/m (A2) pero es más 

conveniente evaluarlo en la zona de máximo empaquetamiento, ya que entonces se calcula el area 

transversal de las moléculas de soluto ª2· En la tabla 20 se observa que ambas areas aumentan con 

el número de grupos etoxilados ya que la cadena etoxilada inmersa en la fase acuosa se enrolla 

más y ocupa una superficie mayor (Schick, 1962). Además, para un valor de n fijo, el area 

ocupada por las moléculas disminuye cuando aumenta la porción alquílica del anfifilo porque 

aumentan las interacciones laterales de las cadenas alquílicas (Rosen, 1989). Comparando las areas 
transversales de los anfifilos CmEn con Ja de los n-alcoholes (entre 27 y 28 A2) es evidente que las 

porciones alquílicas de los anfifilos etoxilados pueden presentar un grado de inclinación mucho 

más grande con respecto a la superficie. Al aumentar la temperatura el area transversal de estos 

anfifilos aumenta al incrementarse la agitación térmica de las moleculas adsorbidas (Rosen, 1982). 

Tabla 20. Valores de A2 a 1t = 20 mN/m y ª2 (A2/molécula) a 298.15 K para los anfifilos CmEn 

(Sokolowsi, 1983; Rosen,1989; Van Os, 1993 & Smith, 1994). 

m 2 

n=l 

n=2 

n=3 

n=4 

n=5 

n=6 
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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 metano! disminuye al incrementar el n-alcano (tabla 

21) y aumenta gradualmente hasta la TCSS, que aumenta con el tamaño del n-alcano (Tabla 22). 

Para el sistema etanol+ nC16. su TCSS = 325 K en XEtOH = 0.80 (Rowlinson, 1982). 

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

Solubilidad n-hexano n-heotano n-octano n-nonano n-decano 

XnCnenMeOH 0.202 0.104 0.0612 0.0391 0.0247 

XMeOHennCn 0.210 0.137 

Tabla 22. TCSS y X 1 crítica de los sistemas Metano! + n-Alcano (Bemabe, 1987). 

n-Alcano n-pentano n-heptano n-nonano n-undecano 

TCSS (ºC) 15.17 56.12 82.73 102.89 

XMeOH-""•'-- 0.461 0.552 0.660 0.737 

Las GE y HE 4e sistemas n-alcohol + n-alcano son positivas, indican fuertes desviaciones 
positivas a fa idealidad (GE) y la ruptura neta de enlaces puentes de hidrógeno durante el 

mezclado (HE) (Costas, l 987a) y disminuyen al incrementar el tamaño del n-alcohol (figura 47). 
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oE y HE reducen su magnitud al disminuir el tamaño del n-alcano o la temperatura (Liu, 

1989 & Bender, 1993) . Como HE < GE, TSE es negativa y refleja la degradación del orden 

bidimensional del n-alcohol puro durante el mezclado (Rowlinson, 1982). 

La cpE de los sistemas n-alcohol + n-alcano son positivas en prácticamente todo el 

intervalo de composición excepto en la región diluida del alcohol (figura 48) (Tanaka, 1986). La 

CpE > O indica que la mezcla está más estructurada que el alcohol puro, lo que puede explicarse al 

suponer que los pocos puentes de hidrógeno en solución se deben a moléculas de alcohol que 

viajan mayores distancias para unirse que en alcohol puro. Las cpE < O de la región diluida 

pueden deberse a la destrucción neta de la estructura de los alcoholes puros en la solución muy 

diluida. La cpE de estos sistemas se hace más positiva al aumentar el tamaño del n-alcano 

(Andreoli-Ball, 1989) y al aumentar la temperatura (Costas, 1985 & l 987a). 

Figura 48. cpE en función de Xalcohot a 29S. l 5 K para 1-alcoholes + n-heptano (Tanaka, 1986). 

El comportamiento de vE es complicado : para n-alcoholes pequeños es positivo en todo 

el intervalo de composición y disminuye de magnitud al disminuir la temperatura (figura 49a) o al 

aumentar el tamaño del n-alcohol. Cuamlo aumenta mucho el tamaño del alcohol se obtienen 

formas S, donde en composiciones diluidas del alcohol el vE es positivo pero a mayores Xalcohol 

se toma negativo (figura 49b) (Liu, 1989). Para interpretar correctamente los y E se han 

considerado tanto la autoasociación del alcohol como el volúmen de reacción por la formación del 

enlace puente de hidrógeno, además de la contribución debida al cambio de volumen libre durante 

el mezclado (Treszczanowicz, 1985 & Costas, l 987b ). 
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Figura 49. yE vs Xa1cohol para EtOH + nC6 a dos temperaturas (a) (Bender, 1993) y 

para n-alcoholes + nC7 a 298. l 5 K (b) (Trezsczanowicz, 1985). 

Las mezclas de n-alcoholes con n-alcanos son los modelos más sencillos para probar las 

teorías de líquidos asociados idealmente, ya que en ellos sólo existen los grupos CH3, CH2 y OH. 

Como los n-alcanos son componentes inertes, su desviación a la idealidad se debe casi en forma 
exclusiva al o-alcohol. Por ejemplo. en soluciones diluidas la autoasociación de los n-alcoholes es 

el fenómeno relevante (Vinogradov, 1971; Joesten, 1974; Smith, 1977 & Kertes, 1987). La tabla 

23 contiene algunas propiedades termodinámicas estandar A]° (a dilución infinita) y funciones 

termodinámicas de transferencia de un mol de alcohol desde su estado puro a un solución 

infinitamente diluida áA00(0H-+W) para los n-alcoholes en soluciones de n-heptano a 298. 15 K. 

Tabla 23. A2º y AA00coH--.W) paran-alcoholes en n-heptano (u otro nCn) a 298.15 K 

(Smith, 1977; Treszczanowicz, 1985; Tanaka, 1986 & Costas, 1987b) 

Propiedad metano! etanol n-prooanol n-butanol n-oentanol 

AH00 (kJ/mol) 22.4 23.2 23.4 22.2 22.4 

Coº (J/molK) 84 107 132 155 190 

ACo00 (Cpº) o -6 - 12 -21 - 19 
Vº (cm3/mol) 50.3 66.8 82.8 98.I 114.3 

áV00 (Vº) 9.6 8.1 7.6 6.1 5.6 
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Las iUI00 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 solución del alcano y se componen de dos contribuciones, una endotérmica y 

grande, para romper los puentes de hidrógeno en el alcohol puro, y otra exotérmica y pequeña, 
producto de la interacción del grupo OH con el solvente (Kertes, 1987). 

Los valores Cpº de los n-alcoholes en n-heptano son menores a las Cp de los alcoholes 
puros y así las ACpao son negativas y aumentan con el tamaño del n-alcohol. Esto indica que la 

solución a dilución infinita (donde no existen especies asociadas) tiene una estructura menos 

sensible a la temperatura que la del alcohol puro (Tanaka, 1986). 

El volumen Vº de los n-alcoholes en n-heptano es mayor al del estado puro, donde las 
moléculas se encuentran compactadas debido al enlace puente de hidrógeno. AVao es positivo y 

disminuye al aumentar el tamaño del o-alcohol (Costas, l 987b ). 
En las región diluida del n-alcohol las propiedades molares aparentes, molares parciales y 

las de exceso reducidas (AE/x1x2) reflejan su autoasociación. Por ejemplo, aunque los valores 

límites de HE/x1x2 y vE/x¡x2 dependen poco de la temperatura, su disminución en función de 

Xa1cohol es muy sensible a la temperatura, consistente con la formación de especies asociadas en 
solución via puentes de hidrógeno entre grupos de moléculas del o-alcohol (auto asociación). En 

altas Xa1cohol las funciones de exceso reducidas son insensibles a la composición 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 Cp2 en función de Xa1cobol para los sistemas n

alcohol + n-alcano es muy sensible a los cambios estructUrales en solución (figura 51) : al 

disminuir Xa1cohol> el valor de Cp2 se reduce muy poco con respecto al valor del alcohol puro 

hasta alcanzar una Xa1cohol "'0.1, donde se empieza a incrementar hasta alcanzar un valor máximo 

que sobrepasa los 540 J/mol K en Xalcohol "' 0.008 y disminuye dramáticamente al diluir más la 

solución. En el límite de composición esta caída se amortigua (Tanaka, 1986). 
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Figura 51. Cp 2 de n-alcoholes en nC7 en función de Xa1cohol a 298.15 K (Tanaka, 1986). 

En la mayor parte del intervalo de composición el valor del Cp de la solución es mayor al 

del correspondiente alcohol puro ya que se requiere más energía para romper un enlace puente de 

hidrógeno en las especies autoasociadas de alcoholes de la mezcla que en el alcohol puro al 

incrementar la temperatura (Tanaka, 1986). 

En un estudio más detallado se midió la Cp molar aparente 4>c a diferentes temperaturas y 

en varios sistemas n-alcohol + n-alcano. Se encontró que : i) la Cpº aumenta ligeramente con la 

temperatura; ii) la <Pe se incrementa rápidamente en composiciones diluidas hasta alcanzar un valor 

máximo, reflejando el rápido crecimiento de especies asociadas muy sensibles a la temperatura y 
formadas por puentes de hidrógeno entre moléculas que viajan grandes distancias; iii) el 

incremento y el máximo en clic se favorecen a temperaturas bajas donde ocurren 'a menores 

composiciones; y iv) la 4>c disminuye luego del valor máximo con una pendiente menor a la de 

subida, porque las especies asociadas ahora se forman entre moléculas que se encuentran más 

cerca unas de otras y así la estructura de la solución se hace poco a poco menos sensible a la 

temperatura (figura 52a). Esta conducta sigue un principio de estados correspondientes para 

cualquier sistema n-alcohol + n-alcano si la <Pe debida a la asociación se grafica en función de la 

composición de grupos OH en solución \ji 1 (figura 52b) (Costas, 1985 & Andreoli-Ball, 1988). 
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Figura 52. cl>c de n-hexanol en n-dodecano a varias temperaturas (a) (Costas, 1985) y cl>c en 

función de lj/I para todos los sistemas o-alcohol+ n-alcano reportados (b) (Andreoli-Ball, 1989). 

Con el conjunto de información termodinámica y espectroscópica, asi como la aplicación 

de diferentes modelos de asociación, se ha establecido que a partir de dilución infinita en los 

sistemas alcohol + alcano se inicia un proceso sequencial de autoasociación de las moléculas del 

alcohol en oligómeros lineales y cíclicos (figura 53), donde el tetrámero es la especie 

predominante. Esta asociación es débil y tiene una Aff entre 16 - 24 kJ/mol a temperatura 

ambiente y casi independiente del alcohol o solvente (Vinogradov, 1971 & Kertes, 1987). 
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Figura 53. Equilibrios posibles en la auto asociación de n-.alcoholes (Vinogradov, · 1982). 
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Respecto al comportamiento superficial de los sistemas n-alcohol + n-alcano, lo primero 
que hay que notar es que los valores de tensión superficial (o en mN/m) de los n-alcoholes a 
293.15 K : metano! (22.55), etanol (22.32, n-propanol (23.70), n-butanol (24.57) y n-pentanol 
(25.60), son i) mayores que la a de n-hexano (18.40), n-heptano (20.14) y n-octano (21.62); ii) 

. similares según el n-alcohol paran-decano (23.83) y n-dodecano(25.35); y iii) menores que la a de 
n-tetradecano (26.56) y n-hexadecano (27.47) (Jasper, 1972). Sin embargo, considerando que las 
oE 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" (oideal = x¡a¡ + xza2) (McLure, 1983), como se observa para el sistema n-propanol + 
nC7 a 303.15 K (figura 54a). Para analizar estos resultados se necesita calcular la concentración 
superficial relativa r real del alcohol y el alcano. Si se utiliza sólo la variación de a vs x2 se 
obtienen las r ideales, pero al considerar también el equilibrio líquido - vapor se tienen las r reales 
(figura 54b). Como las r ideales son muy diferentes a las r reales es evidente que el efecto de la 
no idealidad del bulto es muy importante. Al analizar la r del n-alcohol relativa al n-alcano (r A,s) 

se observa que : i) es < O para todas x, i. e. el alcohol se adsorbe negativamente de la superficie; ii) 
a bajas x del n-alcohol, entre x =O y 0.1 no existe adsorción neta en la superficie; iii) entre x = 0.1 

y 0.5, alrededor de donde ocurre el azeótropo en el bulto (x = 0.29), r A.S cambia rápidamente, 
reajustandose al cambio de predominancia en la fase vapor del n-alcohol antes y del n-alcano 
después del azeótropo; y iv) arriba de 0.5 la desorción superficial del n-alcohol es monótona 
(McLure, 1982). 
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Figura 54. a en función de XaJcohol del sistema n-propanol + n-heptano a 303.15 K (a) y 

r 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 CmE0 , dependiendo del balance m - n, pueden exhibir : i) 

solubilidad parcial y ii) "micelas inversas", sin reporte aún de fases anisotrópicas (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 líquido

sólido (Kahlweit, 1985 & Kon-no, 1993). La solubilidad mutua del antifilo C1E1 dismimuye al 

aumentar el alcano y al disminuír la temperatura (Tabla 23). Para el anfitilo C6E5, sus TCSS 

aumentan y su Xcrilica se desplaza hacia mayor Xanfifilo al aumentar el nCn (Tabla 24 y figura 

55a). Y para el sistema nC12 + C12E0 , al aumentar n, aumenta su TCSS (figura 55b) 

Tabla 23. Solubilidad Mutua de sistemas C1E1 + n-Alcanos (Macedo, 1987). 

Solubilidad nC7 (30ºC) nC7 (47ºC) nC 1t: (30ºC) nC1,;; í50ºC) 

XnCncnC1E1 0.1264 0.1917 0.0075 0.0124 

XC1E1 cnnCn 0.1102 0.2616 0.0573 O. ll8U 

Tabla 24. TCSS (ºC) y X2 crítica de sistemas C6E5 + n-alcanos (Van Os,_ 1993). 
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Figura 55. Solubilidad de C6Es + n-C0 (a)(Kahlweit, 1985) y C¡2En + nC12 (b) (Kon-no, 1993). 
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1 
Al comparar las Xcríüca donde ocurren las TCSS de estos anfifilos en agua y en n-alcanos, 

se obserl.a que los valores para n-alcanos son varias órdenes de magnitud mayores. Si se considera 

además \~ue las TCSS se pueden verse como las temperaturas críticas para la formación de 

agregadÓs en solución (Kon-no, 1987), entonces se puede inferir que la agregación micelar de Jos 

sistemas n-alcano + anfifilo CmEn debe ser muy baja y que la formación de micelas inversas debe 

ocurrir sólo cuando las porciones hidrofóbica e hidrofilica son grandes (Ravey, 1987). 

En virtud de la controversia actual sobre la posible formación de "micelas inversas" en 

estos sistemas, se analizarán las propiedades termodinámica de exceso, las propiedades molares 

parciales y finalmente, se discutirán los resultados con información fisicoquímica adicional. 

Los equilibrios líquido-vapor de los sistemas n-alcano + anfifilo CmEn presentan 

desviaciones positivas a la idealidad (Gmehlin, 1990) y por lo tanto, se espera que sus GE sean 

positivas como para los sistemas n-alcano +o-alcohol. En forma similar, sus HE a 298.15 K son 

positivas y mayores que las HE sistemas n-alcano + o-alcohol similares (Christensen, 1984), 

indicando la ruptura neta del orden presente en el anfifilo durante el mezclado (figura 56). Se 

observa además que la HE reducida del sistema C4E¡ + nC7 cambia dramáticamente en la región 

diluida del anfifilo y luego permanece prácticamente constante, reflejando que Ja estructura de Ja 

mezcla se modifica poco en la región concentrada del anfifilo (Rowlinson, 1982). 
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Figura HE y HE/(x¡xi) en kJ/mol de los sistemas C2E1 + nC8 (a) y C4E¡ + nC7 (b) 

a 298.15 K en función de Xa1cano (Christensen, 1984). 
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En la región de alta dilución del anfifilo de los sistemas C 12En + nC 12 a 29 ºC, se obtuvo 

que la entalpía de mezclado en función de la composición presenta una discontinuidad para E = 1 a 

4 pero nó para E = O, lo que se asoció a la formación de micelas inversas por los anfifilos (Miura, 

1977). La composición donde ocurre la discontinuidad disminuye al aumentar E (figura 57). Estas 

composiciones, los cambios de entalpía asociados a la discontinuidad y las entalpías de 

transferencia de estos solutos a dilución infinita se presentan en la tabla 25. 
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Figura 57. Mfmez den moles de C12E1(a) y C12E4 (b) en 25 mi efe nC12 a 29 ºC (Miura, 1977). 

Tabla 25. X "eme", "Mfmic" y MI00 para diversos C12En en nC1:2a 29 ºC (Miura, 1977). 

Propiedad C11E1 C12E., C1?E1 C17E4 C1.,E<:: 

X"cmc" 0.00033 0.00017 0.00014 0.000066 0.000057 

Mf_ ,_( kJ/mol) 20.9 16.7 13.4 16.7 25.1 

MI00 (kJ/mol) 9.6 6.3 10.9 13.4 17.2 

Estos valores de "eme" y "Mfmic" han sido muy cuestionados tanto por su confiabilidad, 

conducta e interpretación, como por su reproducibilidad (p. ej., la entalpía molar aparente relativa 

del anfifilo C¡2E1 en nC7 a 298.15 K decrese monótonamente sin presentar discontinuidad) 

(Tanaka, 1988 & J 99.2). 

Los valores positivos de dH00 indican la ruptura del orden presente en el anfifilo puro al 

diluirlo infinitamente en nC12. Para C12E2 a 5, MI00 sigue una función lineal con E que, 

extrapolada a E = O (n-dodecanol) pasa por el origen. Esto sugiere que el grupo OH terminal de 

estos anfifilos no está libre y forma un enlace puente de hidrógeno intramolecular en solución 

(Miura, 1977) en concordancia con resulatdos espectroscópicos (p.ej. Singelenberg, 199la y b). 
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El comportamiento de cl>v y cl>c de las soluciones de anfifilos C t oEn en alcanos a 298.1 S K 

reflejan su agregación (Tanaka, 1988, 1990 & 1992). Por ejemplo, el volumen estándar Vº (a 

dilución infinita) en n-C7 y n-C10 de· estos anfifilos se incrementa linealmente en 39 y 40 cm3/mol 

p¿r cada grupo etoxilado. El valor aparente cl>v disminuye rápidamente hasta una composición 0.3 

mola! (Xanrúilo"' 0.03) para luego permanecer práctivamente constante (figura SS) que se explica 

por las interacciones atractivas entre las secciones hidrofilicas de los anfifilos (principalmente 

dipolo-dipolo) 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 SS. ·q,v o ólj>y de CtoEn en n-C7 (a) y n-C10 (b) a 298.15 K (Tanaka, 1988 & 1990). 
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La Cp estándar Cpº (a dilución infinita) de cada anfifilo C1oEn en n-C7, n-C¡o o ciclo-C6, 
es independiente del solvente dentro del error experimental. El valor de Cpº se incrementa en 

forma lineal por cada grupo etoxilado en :::: l 00 J/mol K pero experimenta un salto drástico entre E 

= 3 y E= 4 (tabla 26), debido a un cambio conformacional en los monómeros (Tanaka, 1990). 

Tabla 26. Cpº (J/mol K) del anfifilo C ¡ oEn en n-C7 a 298.15 K (Tanaka, 1990) 
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AJ aumentar la composición, el valor aparente cl>c de los anfifilos C 1 oEn con una porción 

hidrofilica corta, p. ej E= 1 a 3, se incrementa lentamente sin presentar el máximo acentuado del 

n-decanol (C1oEo) y es muy similar para los tres solventes (figura 59a). Estos resultados sugieren 

que éstos anfifilos se agregan en forma gradual al incrementar la composición. Si se considera que 

los anfifilos C1oEn pueden presentar los confórmeros A-5, A-8 y A-11 con puentes de hidrógeno 

intramoleculares, entonces su grupo OH terminal está bloqueado parcialmente y su agregación se 

realiza sobre todo por fuerzas de Van der Waals (Tanaka, 1990). A partir del anfifilo C 10E4 el cl>c 

disminuye inicialmente en la región diluída hasta 0.05 mola! (Xanfifilo "' 0.005) para después 

aumentar ligéra (con E = 4 y 5) y rápidamente (con E = 6, 7 y 8) en nC10 al aumentar la 

composición (figura 59). Se ha especulado que la disminución inicial se debe a la destrucción del 

puente de hidrógeno intramolecular del anfifilo en alta dilución. Al aumentar la composición el -· confórmero con el grupo OH libre favorece la agregación en solución. El aumento en cl>c en el 

ciclo-C6 es pequeño y muy amplio, indicando que los antiñlos C 10En con n ;;;>: 4 se asocian 

gradualmente en este solvente. En cambio, los cambios drásticos de cl>c en nC 1 o señalan que la 

agregación de los anfifilos C 10En con n ;;;>: 4 se favorece en n-alcanos den grandes (que presentan 

un arreglo molécular paralelo). La .1cl>c (cl>c máximo - cl>c mínimo) es de hasta 180 J/mol K para 

C 10E8, que es considerable al compararlo con los :::: 280 J/mol K del n-decanol (Tanaka, 1990). 
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Figura 59. cl>c deC1oEn en c~C6 (.1), n-C7 (O) y n-C10 (O) a 298.15K(Tanaká,1990). 
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Para obtener la estructura de los agregados que fonnan los anfitilos C12En en solución de 

n-alcanos se realizaron experimentos de dispersión de neutrones a bajo ángulo (SANX en inglés) a 

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

resultados indica que el sistema C¡2E4 en n-heptano a 20 ºC no exhibe una transición drástica en 

función de la composición pero revela agregados muy pequeños que se incrementan con la 

composición (tabla 27) y que tienen una estructura de bicapa interpenetada (figura 60). 

Tabla 27. Números de agregación N del antifilo C12E4 en n-heptano a 20 ºC (Ravey, 1984). 

Xantitilo 0.017 0.030 0.046 0.065 

N 5 6 8 

@ ® 

Figura 60-,Estructuras de bicapa interpenetada (A) y de lamela (B) que forman los anfitilos 

CmEn en solución de n-alcanos (Ravey, 1984). 

Los antifilos C12E4, C12E5 y C12E6 presentan una concentración de agregación crítica 

(cae), debajo de la cual sólo se detectan monómeros o dímeros, y por arriba de ella, se detectan 

agregados de 10 a 50 monómeros del tipo bicapa interpenetrada o lamela. La cae depende de la 

temperatura, del antitilo CmEn y del solvente. Para los anfitilos C12En con n entre 4 y 6, la cae 

disminuye en fracción mol, aunque poco, al incrementar el número de grupos etoxilados del 

anfifilo y al disminuir el tamaño del n-alcano (tabla 28). Al aumentar la temperatura la cae aumenta 

lentamente (tabla 29). La estructura lamelar de estos agregados se favorece al aumentar la 

composición, al incrementar los grupos E del antifilo y al disminuir la temperatura (tablas 29 y 30). 
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Tabla 28. Cae (Xanfúilo) de los anfifilos CJ2En en n-alcano a 293. J5 K (Ravey, 1984) 

Anfifilo C1..,E..t C1-,E.o; C1-,E& C1-,Ec C1-,Ei; 

Solvente n-decano n-decano n-hexadecano n-hexadecano n-hexadecano 

Xanfifilo 0.0J8 0.011 0.025 0.020 O.OJ6 

Tabla 29. Cae, N y estructura (BI = bicapa interpenetrada y L =!amela) a diversas composiciones 

y temperaturas para CJ2E6 en n-decano (Ravey, J984). 

t= JO ºC cae <Xanf=0.003) 

Xanfifilo 0.0097 O.OJ63 0.0232 0.0375 

N festruc.) 22fl.l 25 n.1 28 fl.) 30flJ 

t= 20 ºC cae (Xanf=O.OJ 1) 

Xanfifilo 0.0J97 0.0267 0.0339 0.04J3 

N (estn1c.) 23 (B/) 23 (BJ) 23 (BJ-D 28 (BJ-LJ 

t=45 ºC cae (Xanf=O.OJ2) 

Xanfifilo 0.0J29 0.0J97 0.0267 0.0339 

N (estruc.) 10 (BJ) JO (Bl) JO (Bl) JO (BJ) 

Tabla 30. N y estructura (BJ = bicapa interpenetrada y L = )amela) a diversas composiciones para 

anfifilos CJ2En en n-hexadecano a 20 ºC (Ravey, J984). 

Xanfifilo C•"E .. O.OJ89 0.0383 0.0649 0.0992 

N (estruc.> J-2 JO (B/) 10 (BJ) 13 fBJ-L) 

Xanfifilo C, ..,Ec O.OJ J2 0.0227 0.0402 0.0582 

N festruc.) J-2 J J fB/) J2 fB/) 15 (Bl-L) 

Xanfililo C' "E" 0.0lOJ 0.0205 0.0306 0.0529 

N (estn1c.) 1-2 35 (L) 40 (L) 45 (L) 

Los autores apuntan que : i) si N = 1 O a J 5 se favorecem las bicapas interpenetrada, donde 

su porción polar se aisla efectivamente del solvente; ii) que la fuerza que promueve la formación 

de agregados deben ser las interacciones entre los dipolos que se encuentran distribuidos a lo largo 

de la cadena etoxilada, ya que pueden sobreponerse iacilmente al incremento en la repulsión 

debido a la pérdida de grados de libertad al incrementarse el tamaño de los agregados o durante la 

transición bicapa interpenetrada - lamela; y iii) el cambio en volumen libre del solvente es el 

principal responsable de la variación de N con el medio (Ravey, 1984). 
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Para estudiar la agregación de anfifilos CsEn y C¡2En en n-C7 y n-C10. se realizaron 

medidas de presión de vapor en sus soluciones: Todas ellas presentaron desviaciones graduales 

positivas que se atribuyeron a una agregación paulatina, excepto para C¡2E12 que presenta un 

cambio drástico, similar al de las micelas. De estos datos se calculó a) la concentración de especies 

monoméricas en n-heptano, la cual disminuye más rápidamente mientras mayor es el número de 

grupos etoxilados en el anfifilo (figura 6la); y b) los números promedios de agregación, que se 

incrementan al aumentar el número de grupos etoxilados del anflfilo (figura 6lb) (Iones, 1987). 
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Figura 61. M de monómeros y N de anfifilos CmEn en n-heptano a 308 K (Iones, 1987). 

Al considerar también los resultados de dispersión de luz y relajación ultrasónica se 

concluyó que : i) la longuitud En es el factor determinante en el proceso de agregación de anfifilos 

CmEn en n-alcanos; ii) su grado de asociación y sus agregados son pequeños (N "' 5 a 15); iii) el 

proceso de asociación es de tipo micelar sólo en altas composiciones de C12E6 y C12E8; y iv) la 

asociación depende del solvente y comienza a menor composición en n-decano (Iones, 1987). 

Con espectroscopia de I.R. para los anfifilos C12En en n-C7 a 30 ºC se ha demostrado 

que, al considerar que sus monómeros son confórmeros cíclicos con puentes intramoleculares de 

hidrógeno, cada grupo etoxilado contribuye a la agregación con una débil fuerza intermolecular 

atractiva("' 15 a 20 % de un enlace puente de hidrógeno) formada por interacciones tipo dipolo

dipolo, dipolo-dipolo inducido, dispersión, etc. Al calcular N y las óGag del equilibrio de 

agregación, se obtiene que sólo el anfifilo C 12E8 muestra conducta micelar (tabla 31 ). 

Tabla 31. N y - óGag (kJ/mol) para anfifilos C l 2En en n-C7 a 30 ºC (Pacynko, 1989). 

C1?En C1?Eo C1?E1 C1?E? C1?E'l C1.,E4 C17E<; CnER 

N 5 3.5 2.8 3.7 2.9 3.9 8 

-óGa~ 24 9 9 14 10 17 59 
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En general, hay dos clases de agregación de anfifilos en solventes no polares : la clase 1 

donde la asociación es limitada (las especies predominantes son monómeros, dímeros, tetrámeros, 

etc) y la clase 11 donde la agregación sucesiva da lugar a especies de entre 12 a 30 monómeros (p. 

ej. las micelas inversas de las sales de dialquilsulfo-succinatos y de dialquilnaftalensulfonato). En la 

formación de micelas inversas en solventes no polares la estructura del solvente se modifica poco 

(el efecto solvofóbico es nulo), la agregación es gradual (i. e. pueden coexisten en equilibrio 

monómeros, dímeros, trímeros y oligómeros mayores) y no se presenta un cambio muy drástico en 

el número de agregación ni en la mayoría de las propiedades de bulto y superficie de la solución en 

un intervalo pequeño de composición. La "micela inversa" tiene una estructura tal que las 

porciones hidrofilicas del anfifilo se orientan entre sí en el interior y las porciones hidrofóbicas se 

orientan hacia el solvente (figura 62). Su fonnación proviene del balance entre las interacciones 

solvente-porción hidrofóbica del anfifilo y las interacciones dipolo-dipolo de las porciones 

hidrofilicas de los anfifilos que producen un AH de agregación< O (en ocasiones el enlace puente 

de hidrógeno 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 !amelar (figura 62). El número de moléculas por agregado es pequeño (en ausencia 

de aditivos como el agua N pocas veces es > IO) y el proceso ocurre a composiciones de soluto 

muy bajas (en general, la "eme" es menor a la eme acuosa y ocurre alrededor de 10-6 M, i.e., en el 

límite de detección experimental). Con respecto al efecto de impurezas en este proceso de 

agregación, aún no se detennina si la micelización puede ocurrir por si sola o si requiere pequeñas 

trazas de agua (Ray, 1971; Kertes, 1976; Magid, i979; Ruckenstein, 1980; Fendler, 1982; 

Atwood, 1983; Rosen, 1989; Kon-no, 1993 & Ward, 1993). 

Figura 62. Estructura !amelar de una micela inversa (Ruckenstein, 1980). 
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De las constantes de agregación de estos sistemas en función de la temperatura se pueden 

calcular la entalpía y la entropía de agregación. Así, para el p-tripentilmetilbencénsulfonato de 

potasio en n-heptano .Mlagreg = - 79.S kJ/mol y ASagreg = - 62.8 J/mol. Esto corrobora que la 

formación de micelas inversas es un proceso controlado por la entalpía (Kertes, 1976). 

El tamaño de los agregados de anfifilos en solventes no polares está limitado por el balance 

entre las fuerzas dipolo-dipolo (cohesivas y no específicas) y el cambio de entropía del proceso de 

agregación (AS de agregación < O). Por un lado, la estructura del anfifilo, y en particular su 

porción hidrofilica, determina su µ y su agregación en solución, 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 

porción hidrocarbonada del anfifilo (Kertes, 1976). 

En soluciones de alcanos ni los ácídos grasos de cadena larga ni los sulfonatos de 

alquilarilo forman micelas inversas, pero sus sales de sodio, amonio o de calcio sí 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 iónica excepcionalmente grande y su 

concentración puede llegar a ser 550 molal (Ross, 1988). 

Los métodos más utilizados para obtener las "eme" de micelas inversas se basan en la 

solubiblización 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 agregación, como 

RMN, SANX y la antinihilación de positrones (Ward, 1993). Para calcular el número de 

agregación promedio N se emplean los métodos criscópico, ebulloscópico, de presión de vapor, de 

dispersión luminosa, etc. En general, N disminuye al aumentar la temperatura (Kertes, 1976). 

El tamaño pequeño de la micela inversa y su caracter dinámico permiten un rápido acceso a 

reactantes y solventes. Además, como su nucleo puede ser un medio muy ácido o básico, pueden 

utilizarse como medio catalítico en reacciones orgánicas (Luisi, 1984 & Ross, 1988). 

Con respecto a las mesofases anisotrópicas que se podrian presentar en los sistemas 

anfifilos CmEn en n-alcanos, se presume que deben ser cristales líquidos (amelares, ya que es la 
forma más común 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 sup.,,rficiales o en mN/m de los anfitilos CmEn a 293.15 K son 

altas: C1E1 (31.3), C2E1 (28.8), C4E1 (26.6), C6E1 (27.7), C~2 (29.6), C6E3 (31.0), C6E4 

(32.1), C8E2 (30.7), C8E4 (32.0), C8E6 (32.9), etc. (Jasper, 1972). Sin embargo, considerando 

que las oE de sus sistemas con n-alcanos son positivas, se espera un comportamiento superficial 

con desviaciones negativas para los sistemas CmEn + nCn (Hildebrand, 1964 & Detfay, 1966). 
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2.2.4 Sistemas agua+ n-alcano + n-alcohol o anfifilo CmEn. 
Relativamente poco se conoce del componamiento termodinámico de sistemas temarios. 

La mayor cantidad de información existente es sobre su equilibrio de fases y sobre su equilibrio 

líquido - vapor. Se han reponado resultados aislados en diferentes sistemas ternarios sobre su 

conducta volumétrica y calorimétrica. 

Entre los sistemas ternarios más estudiados están los del tipo agua + n-alcano + o-alcohol, 

debido en parte a su utilidad en la recuperación de alcoholes de una variedad de fuentes (Kenes, 

1987). Los datos más relevantes para el estudio de la agregación de alcoholes en sistemas con 

agua + n-alcano son sus diagramas de fase y sus coeficientes de panición. Los sistemas temarios 

agua + n-alcano + o-alcohol a 298.15 K presentan equilibrios líquido - líquido del tipo 1, 2 y 

similares al 3, con regiones de una, dos y tres fases líquidas en equilibrio, respectivamente 

(Sorensen, 1980 & Backlund, 1985) (figura 63). 

2 2 2 

Type 
._.;,._ _____ _,J._..,:. 3 1 

Type 2 
<--..L-~~~~~->---> 3 

Type 3 

Figura 63. Equilibrios líquido-líquido esquemáticos que se presentan en sistemas ternarios 

agua (3) + n-alcano (1) +o-alcohol (2) a 298.15 K (Sorensen, 1980). 

En los equilibrios tipo 1 de estas mezclas se observa que al añadir, p. ej. etanol a la mezcla 

agua + n-hexano (prácticamente 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 unión indica 

que los o-alcoholes como metano! o etanol se solubilizan más en la fase rica en agua. (Kenes, 

1987). Si aumenta el tamaño del o-alcohol (p. ej. n-butanol) pueden aparecer los equilibrios tipo 2 

(ya que este alcohol es parcialmente soluble con agua) donde ahora el o-alcohol se solubiliza más 

en la fase rica en el n-alcano como lo indica la pendiente de sus lineas de unión. En general, si se 

incrementa el tamaño del n-alcano la zona de coexistencia de dos fases aumenta y eventualmente 

aparecen los equilibrios tipo 3, donde, al aumentar el tamaño del o-alcohol, se modifica el area de 

existencia del equilibrio entre tres fases líquidas, una rica en agua, otra rica en el n-alcano y la otra, 

rica n el o-alcohol (figura 64) (Sorensen 1980 & Backlund, 1985). 
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Figura 64. Equilibrio líquido-líquido de agua + n-octano + n-alcohol a 298.2 K (Backlund 1985). 

Al añadir moléculas de un n-alcohol a un sistema tipo agua + n-alcano, el n-alcohol se 

distribuye en ambas fases. Para cuantificar su distribución a diferentes composiciones totales se 

calcula el coeficiente de partición Kx = XoHO¡ XoH W, donde XoHO y XoHW 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 partición a dilución infinita Kx00 y el cambio de energía de 

Gibbs de transferencia de un mol de monómeros de alcohol de una solución infinitamente diluida 

en n-octano a una solución infinitamente diluida en agua (~Gt00 = - RT In Kx00
) para diferentes n

alcoholes. Se observa que Kx00 aumenta y ~Gt00 se hace más negativo al aumentar el tamaño del 

n-alcohol. Así, un n-alcohol grande es más soluble en la fase orgánica que en la fase acuosa. 

Tabla 32. Kx00 y ~Gt00 (kJ/mol) den-alcoholes en agua+ n-octano a 298.15 K (Goffredi, 1981 ). 

n-Alcohol etanol n-orooanol n-butanol n-oentanol n-hexanol n-heotanol 

K,,.oo 0.12 0.41 1.48 6.18 26.10 113.75 

~Gt00 5.26 2.21 -0.97 -4.51 -8.09 - 11.74 

74 



Los valores de AHt00 y ASt00 demuestran el efecto pronunciado de la temperatura sobre 

los coeficientes de partición a dilución infinita. En la tabla 33 se observa que AHt00 es 

prácticamente constante para cualquier n-alcohol y su magnitud negativa indica que su solvatación 

en agua se favorece más que su solvatación en el alcano (Kertes,1987). Los valores negativos del 

ASt00 se incrementan con el tamaño del n-alcohol, segúramente indicando la mayor hidratación 

hidrofóbica de los n-alcoholes grandes al hallarse en fase acuosa. 

Tabla 33. AHt00 y ASt00 den-alcoholes en agua+ n-octano a 298.15 K (Kertes, 1987). 

n-Alcohol metanol etanol n-propanol n-butanol 

- AHt00 (kJ/mol) 30.7--31.7 32.8--34.9 31.7--34.2 31.2--33.2 

-ASt00 (J/molK) 55 73 82 96 

Al aumentar Ja composición del n-alcohol en estos sistemas temarios se observa que Kx se 

mantiene inicialmente constante en la región muy diluida (indicando que sólo existen monómeros) 

y después incrementa su magnitud, lo que se ha atribuído a la auto asociación de los n-alcoholes 

en los n-alcanos (Aveyard, 1969). Este incremento es mayor paran-alcoholes de mayor tamaño, 

que prefieren solubilizarse en la fase orgánica y no en la acuosa (figura 65). Sin embargo, los n

alcoholes que se fransfieren de la fase acuosa a la fase orgánica poseen una alta concentración de 

agua (la deshidratación de su grupo polar no es completa) y así, sus moléculas hidratadas tienden 
poco a asociarse (Kertes, 1987). 
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Figura 65. Kx den-alcoholes vs Xa1cohol en la fase rica 'en n-octano a 298.2. K (Backlimd, 1985). 

75 



En un estudio de sistemas tipo agua + n-hexano + o-alcohol en la zona homogenea cercana 

al punto de pliegue, se reportó inicialmente que sólo los sistemas con 1-propanol y con 2-propanol 

presentaban una región de microemulsiones fonnadas por microgotas ricas en agua dispersadas en 

una fase continua rica en n-hexano (zona B, figura 66a) (Smith, 1977). Abajo de esta región existe 

una región bif'asica, que al agitar genera macroemulsiones inestables que se separan rápidamente 

en dos fases (zona A), y arriba de esta zona hay dos regiones microscópicamente 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 detección de estas 

microfases se logró al analizar resultados de conductividad, centrifugación y RMN (Keiser, 1979 

& Smith, 1982). Sin embargo, estudios posteriores de volúmenes molares, viscosidad, tensión 

superficial, fluoresencia y dispersión de luz, indicaron que no existían tales microemulsiones sino 

que en tal región 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 composición del alcohol, la solución 

perdía microestructura y se transfonnaba eventualmente en una solución rica en ísopropanol 

(esquema c, figura 66b) (Borys, 1983). 

:4 .6 .8 
HEXANE 

Figura 66. Representación esquemática de las macro (A) y microregiones (B,C y D) 

(a) (Smith, 1982), y de sus microestructuras (b) (Borys, 1983). 

Además, los resultados de experimentos realizados en los sistemas binarios señalaban que 

el isopropanol fonna "micelas" en agua en Xalcohol "' 0.07 (esquema e, figura 66b) pero nó en 

hexano (esquema a), y que existía una pequeña región homogenea rica en agua del sistema 

temario donde las micelas acousas se hinchan para fonnar microemulsiones de microgotas ricas en 

hexano dispersadas en un medio rico en agua (esquema d, figura 66b) (Borys, 1983). 
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Para confinnar la existencia de microestructuras en estos sistemas temarios se estudiaron 

dos sistemas similares : agua + benceno + 2-propanol, via volúmenes, capacidades caloríficas 

(Lara, 198lc) y expansividades molares aparentes (Hétu, 1989), así como funciones de 

transferencia (Lara, 1981 a), y agua + tolueno + n-butanol, via volúmenes, capacidades calorificas 
molares aparentes (Roux-Desgranges, 1986). El comportamiento en función de la composición 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, sería muy útil obtener las propiedades molares aparentes del alcohol en 

su región diluida para éstos sistemas. Desafortunadamente, en esta región se presentan al menos 

dos fases en coexistencia y así, nonnalmente para estos sistemas temarios, se calculan las 

propiedades molares aparentes del agua y del solvente no polar en la región de una fase. 
En el sistema agua + benceno + 2-propanol, se obtuvieron el volumen y la capacidad 

calorífica molar aparente del benceno (4>v,a & «!>e.a figura 67a) y del agua («l>v.w & 4ic.w figura 
67b) en función de su composición, medidos para una relación constante de los componentes 

restantes. En relaciones de composición intennedias los cambios fueron graduales, en consistencia 
con los modelos de microemulsiones bicontinuas. Cuando la relación de composiciones 

corresponde a composiciones diluidas del alcohol en el sistema ternario, estas propiedades 

cambian rápidamente, lo que indica que ocurren microtransiciones análogas a la formación de 
micelas y micelas inversas en estas regiones. Similares cambios dramáticos se observan en las 

propiedades molares aparentes estandar (a dilución infinita) (figura 68). 
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Figura 67. «l>v,B & 4>c,B del benceno (a) en función de XbCneeno y cjJ\i,w & 4>c, w del agua en función 
de Xagua (b) a 298.15 K para relaciónes XpfXw (a) y Xpfxs (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 cl>ºv,w & cl>ºc,w cambian muy rápido en la 

región diluida del alcohol, señalando que el agua se asocia con las moléculas del isopropanol y 

fonnan micelas inversas hinchadas. Además, esta asociación se presenta a una composición menor 

con respecto al máximo cambio de autoasociación que ocurre en los sistemas alcohol + n-alcano, 

lo que indica que la presencia de agua promueve la agregación del alcohol en el solvente no polar 

(Lara, 1981 e & Roux-Desgranges, 1986). Con respecto a los valores estandar del benceno cl>ºv,B 
& 4>º c,B• éstos cambian muy rápido en la región diluida del alcohol. Esta conducta se interpretó 
como que el benceno promueve la agregación de moléculas de isopropanol en el agua cuando 

Xpropanol > 0.04, en la misma forma en que la mayoría de los alcoholes disminuye la eme de los 

tensoactivos. A mayores valores de Xpropanol las propiedades del benceno tienden a las que 

presenta en el isopropanol puro (Lara, 1981 a). 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 medición sistemática de propiedades termodinámicas como volúmenes y 

capacidades calorificas pennite revelar en qué intevalos de composición ocurren cambios 

estructurales en solución, a pesar de no ofrecer información directa del tipo de microorganización 

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 inteñacial en sistemas con equilibrio líquido-líquido 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 tensión inteñacial a 20 ºC, en función de la cercania al 

punto de pliegue. En este sistema, donde el etanol se disuelve preferentemente en la fase acuosa, 

se observa que las tensiónes superficial e inteñacial disminuyen rápidamente ( O'int tiende a cero al 

acercarse al punto de pliegue), mientras que la tensión 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. crsuperficialcs y ointcñacial del sistema agua+ n-hexano +etanol en función de la 

carcanía al punto de pliegue a 20 ºC (a) (Ross, 1979) y Presiones interfaciales del sistema agua+ 

n-octano + n-dodecanol en función de Xalcohol en la fase orgánica (b) (Aveyard, 1972). 

En estos sistemas, si el alcohol tiene un alto peso molecular se hace prácticamente 

insoluble en agua, asi que su adsorción inteñacial se lleva a cabo desde la fase orgánica. En forma 

general, al aumentar i) la temperatura (figura 69b), ii) el tamaño del n-alcohol o iii) el tamaño del 

n-alcano, la adsorción inteñacial disminuye. Por ejemplo, para el n-dodecanol disuelto en n-octano 

a 298.15 K, L'.Gads = - 23.6 kJ/mol, Mlads = - 32.0 kJ/mol y T t.Sads = 8.37 kI!mol, lo que 
indica una adsorción espontanea, exotérmica (por la interacción entre el alcohol y el agua en la 

inteñace) y entrópicamente favorable. Para el n-dodecanol disuelto en dodecano a 20 ºC t.Gads = 

- 23. 1 kJ/mol y para el n-octanol disuelto en dodecano t.Gads = - 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 conexión 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 ºC; el sistema n-alcano + anfifilo con una TCSS (cp13) cercana al punto de 

fusión de la mezcla y una composición critica rica en n-alcano; y un sistema agua + anfifilo CmEn 
con un diagrama cerrado de solubilidad parcial con una TCSI (epa) ubicada en una composición 

rica en agua (figura 70a). En general, esta conexión provoca una región de tres fases en 

coexistencia (ricas en n-alcano, agua y anfifilo) que persiste entre dos puntos críticos terminales en 

la solución (identificados por las temperaturas T¡ y Tu). La distribución del anfifilo depende 

mucho de la temperatura : abajo de T¡ el anfifilo es más soluble en la fase acuosa (i), a 

temperaturas elevadas es más soluble en la fase orgánica (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. Representación de los equilibrios binarios del sistema agua + n-alcano + anfifilo CmEn 

(a) (Kahlweit, 1985) y del sistema temario a diferentes temperaturas (b) (Kahlweit, 1993). 

Los diferentes tipos de diagramas temarios se pueden encontrar variando la temperatura 

(figura 71), el n-alcano o el anfifilo. Cuando el anfifilo tiene m ;e: 8, el diagrama temario se 

complica por la conducta de los puntos críticos terminales de la solución (figura 72) y cuando el 

anfifilo tiene m ;e: 10, aparecen las fases anisotrópicas en el sistema temario (figura 73) (Kuneida, 

1981 & 1983; Kahlweit, 1985, 1990 & 1993; & Kilpatrick, 1986). 
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Figura 71. Diagramas ternarios esquemáticos de los sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn 

para m ~ 6 a diferentes temperaturas (Kahlweit, 1990). 
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Figura 72. Diagramas temarios esquemáticos de los sistemas agua+ n-alcano + anfifilo CmEn 

para m ~ 8 a diferentes temperaturas (Kahlweit, 1993). 
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Figura 73. Diagramas ternarios esquemáticos de los sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn 

para m ~ 1 O a diferentes temperaturas (Kahlweit, 1985). 

Para conocer rápidamente el equilibrio de fases de estos sistemas en función de la 

temperatura se recomienda construir un diagrama pseudobinario de fases temperatura vs porciento 

en peso total del anfifilo (y) para una composición del 50 o/o en peso de n-alcano/(n-alcano + 
agua) (a) para caracterizar la región de tres fases dentro de un intervalo de temperaturas dT 

(delimitada por los puntos criticos tenninales en solución T1 y Tu) y en cuyo promedio (T) se dan 

las mínimas cantidades de anfifilo necesarias para generar tres fases (Ye) o una fase homogenea (y) 

(figuras 74). Arriba de la figura del "pez" el anfifilo es más soluble en la fase orgánica, abajo del 

pez el anfifilo es más soluble en la fase acuosa y en la "cola" del pez se presenta un sistema 

homogeneo (Kahlweit, 1985 & 1990). Con anfifilos CmEn con m 2'! 8 a temperaturas muy bajas 

aparecen regiones anisotrópicas que, para m ~ 1 O se acercan mucho a la región de tres fases 

(figura 75a). Los diagramas pseudobinarios para un valor constante de y mayor a y ilustran el 

equilibrio de fases cuando las composiciones de los tres componentes son muy similares. En ellos 

se observa que para m ~ 10 las mesofases están presentes (figura 75b) (Kahlweit, 1986). 

ex.= const. 

oíl -Y 
Figura 74. Sección vertical del prisma triangular de fases para a 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 

CmEn para m = 4, 8 y 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 

CmEn para una n fija, y aumenta al incrementar n del anfifilo CmEn para una m fija o al 

incrementar el tamaño del n-alcano (Kahlweit, 1990 & 1992). 

La distribución de los anfifilos CmEn en las fases acuosa y orgánica depende de la 

temperatura, del n-alcano y de m y n. A 298.15, en soluciones muy diluidas en agua y n-dodecano, 

los coeficientes de partición a dilución infinita (Kx00) de los anfifilos CmEn disminuyen al reducir 

m y al aumentar n (tabla 34), y el cambio de energía de Gibbs de transferencia de un mol de 

monómeros de alcohol de una solución infinitamente diluida en n-octano a una solución 

infinitamente diluida en agua (11Gt00 = - RT /11 Kx00) es más negativo al incrementar m y al 

disminuir n. De comparar éstos resultados con los de los alcoholes (CmEo) se dedujo que los 

anfifilos CmEn presentan un puente de hidrógeno íntramolecualar en alta dilución (Manabe, 1975). 
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Tabla 34. Kx 00 de anfifilos CmEn en agua+ n-dodecano a 298.15 K (Manabe, 1975). 

m 2 3 4 5 

n=O 0.0867 0.374 1.70 7.24 

n=I 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 composición del anfifilo C4E1 en las fases ricas en agua (X3W) y n-nonano (X3º), en el 

intervalo 293.15 a 305.65 K, a diferentes composiciones totales y antes de la región de tres fases 

se observan en la figura 76a. Al comparar ambas fracciones mol en alta dilución se observa que el 

anfifilo es más soluble en la fase orgánica y esta solubilidad aumenta poco con la temperatura. En 

cambio, al incrementar la composición la distribución hasta X3 w "' 0.02 a temperaturas bajas, de 

repente, el anfifilo es muy soluble en la fase acuosa, lo que señala la formación de agregados de 

C4E1 en esta fase y estabilizados por n-nonano. En temperaturas altas y alrededor de X3º "'0.05, 

el anfifilo ahora es muy soluble en la fase orgánica y el cambio súbito de su distribución indica que 

el anfifilo C4E 1 forma agregados en la fase orgánica estabilizados por agua. Además, este cambio 

ocurre a una menor X3° al incrementar la temperatura. Con las composiciones de equilibrio se 

calcularon la entalpía y la entropía molares de transferencia del anfifilo C4E 1 de la fase acuosa a la 

fase orgánica en la región diluida a 298.15 K (Aw hJ y ów s3) (figura 76b). En estas condiciones, 

los resultados indican que las moléculas de anfifilo C4E 1 son entálpicamente estables en agua (por 

su hidratación) y son entrópicamente estables en la fase orgánica (Aratono, 1993 ). 
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Figura 76. X3W y X3º del anfifilo C4E1 en aguaf n~fi~náno ~diferentes temperaturas y 
composiciones (a) y Aw hJ y ów s3 vsX3~ a 298;l5 K(b)(Aratono, 1993). 
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En general, las microemulsiones son sistemas homogeneos, termodinámicamente estables y 

formados por grandes cantidades de agua, un aceite, un tensoactivo iónico o no iónico, y en 

ocasiones pequeñas cantidades de sal y un cosolvente (p. ej. un alcohol). Tienen una infinidad de 

aplicaciones, como en la recuperacion terciaria del petroleo, en la alta solubilización de 

compuestos polares y no polares, como medio de reacciones químicas, etc. (Prince, 1977; Friberg, 

1983; Shinoda, 1986; Langevín, 1986 & 1992; Bourrel, 1988 & Leung, 1988). El grupo de 

Schulman inició la investigación fundamental de estos sistemas (Hoar, 1943). Al utilizar diferentes 

técnicas pudo identificar la presencia de microgotas de agua en aceite (microemulsión W/O) o de 

aceite en agua (microemulsión O/W) a las que se llamó microemulsiónes (Schulman, 1959). 

Después se demostró que estos sistemas, con particulas del orden de 100 A, eran estables 

termodinámicamente (Ruckenstein, 1975). Al mismo tiempo, el grupo de S. Friberg inició el 

estudio de los sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn con las bases que el grupo de K. Shinoda 

había desarrollado para otros anfitilos no iónicos. De estos estudios se propuso la existencia de 

microemulsiones bícontinuas (Friberg, 1976) que se demostraron via la medición de coeficientes 

de auto difusión con RMN (Olsson, 1986). Ahora ya es claro que estos sistemas sencillos 

presentan todas las características cualitativas de una microemulsión, sin importar los valores de m 

o n del anfifilo CmEn (Kahlweit, 1985; 1987; 1990 & 1993). En 1987 se obtuvieron las primeras 

imágenes microscópicas de microemulsiones en el sistema agua+ n-octano + C1zE5, que presenta 

una microemulsión biocontinua en a= 40 y y= 7 a 32.3 ºC (figura 77a) y una microemulsión W/O 

cuando a= 70 y y= 7 a 35.5 ºC (figura 77b) (Jahn, 1987). 

Figura 77. Imágenes de una micoemulsión bicontinua (a) y de una microemulsión W/O (b) 

obtenidas con microscopía electrónica (Jahn, 1987). 
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Los resultados de RMN, conductividad eléctrica, dispersión luminosa, microscopía 

electrónica, etc, para sistemas con anfifilos similares al C12E5, indican que, para una composición 

de anfifilo constante y suficiente para estabilizar las microestructuras, se presentan : i) 

microemulsiones W/O en valores altos de a, ii) microemulsiones bicontinuas en composiciones 

alrededor a = 50, y iii) microemulsiones O/W en magnitudes pequeñas de a (% en peso de n

alcano/(n-alcano + agua) (figura 78a). 

1000 ~--~--,--,........,...,.,.,.---,.--r-r-,....,..,.-rr,¡ 

~ 
loco 

100 b-

I {q) (crn-1) lo~C.,.:5:.-,E.;;2~-..,, 
1 

10~ºº"""'==,,,.__ 
~ C¿E 1 

J 

1,- ''__,,º·----=--.-=---=··. ~-=-, ···,__' __.____,,--"'-'-'-". . ·~J 0.1- ,,,,, ·--

\ 

0.1 10 

q ( nrn·11 

Figura 78. Evolución de las microestructuras de sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn (a) 

(Kahlweit, 1989) y curvas 1 vs q para algunos de estos sistemas (b) (KaWweit, 1993). 

Para distinguir qué anfifilos CmEn presentan o no microestructuras bicontinuas se han 

realizado diversos experimentos (Kahlweit, 1993), entre los que resaltan los de SANS para 

sistemas agua+ n-octano + C4E1 o C6E2 o CgE3 o C10E4 en la región homegenea próxima a y y 

a T (Abillon, 1991 & Schubert, 199lb). Se observa que los sistemas evolucionan continuamente 

de un comportamiento monótono (C4E¡) hasta presentar un pico (C6E2 y CgE3) en las curvas 

intensidad dispersada (1) vs longuitud del vector dispersado (q) (figura 78b), lo que indica que 

estos anfifilos forman microemulsiones que mantienen su orden cuasiperiódico mientras que los 

anfifilos tipo C4E¡ no forman microemulsiones (Schubert, l 99lb). 

En sistemas con los anfifilos C¡4E4 o C12E6 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 evolución y la 

microestructura de_ las microemulsiones W/O (sistemas con C¡4E4, Ravey, 1984; 1985; 1987a & 

1989) y de las microemulsiones O/W (sistemas con C 12E6, Ravey, l 987a y b & 1989). 
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Para el sistema agua + n-decano + C 12E4, arriba de la cae del anfifilo en el al cano y al 

añadir pequeñas cantidades de agua a 17 ºC, se obtiene que las bicapas interpenetradas iniciales 

crecen progesivamente de tamaño (figura 79a) y se transforman en agregados !amelares hasta 

alcanzar una región de dos fases (II). Al añadir más agua se forma una "alberca" de esta al interior 

de las !amelas y entonces aparece una fase isotrópica con glóbulos de agua en aceite con forma de 

oblatos Y" tamaño típico de 200 A que aumentan su tamaño hasta que ocurre una segunda 

separación de fases (figura 79b). Al aumentar la temperatura arriba de 20 ºC ocurre una 

coalesencia progresiva entre bicapas y glóbulos, siendo éstos de menor tamaño (Ravey, 1989). 

Figura 79. #de agregación N, #de moléculas H20ianfifilo a., diagrama de fases (a) (Ravey, 

1984) y microestructuras (b) (Ravey, 1989) del sistema agua+ n-decano + C12E4 a 17 ºC. 

Para el sistema agua+ n-decano + C12E6, arriba de la eme y abajo de la TCSI del sistema 

anfifilo + agua, al añadir pequeñas 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 tamaño se incrementa al aumentar la relación n-alcano/anfifilo (Ravey, 1989). 

Para estos sistemas ternarios existen pocos resultados termodinámicos, p. ej. de capacidad 

calorifica (Desnoyers, 1979 & Tanaka, 1988) o entalpías (Nakamura, 1983 & Olofsson, 1986). La 

capacidad calorífica molar aparente del n-decano en soluciones diluidas de diferentes mezclas de 

agua + C4E 1 a 298.15 K se mantiene constante, entre 320 y 3 70 J/mol K, en todo el inteivalo de 

composiicón estudiado, excepto para Xanfifilo < O.OS donde presenta un mínimo. Conociendo la 

Cp del n-alcano puro (316.6 J/mol K) y la Cpº den-decano en C4E1 (345 J/mol K) y en agua 

(1060 J/mol K), los resultados indican que las moléculas den-decano están sólo en contacto con el 

C4E 1 y que arriba de Xanfililo < 0.05 existen microagregados de C4E ¡ (Desnoyers, 1979). 
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Estos resultados son similares a los reportados para el sistema pseudotemario agua + 

tolueno + EM (dodecil sulfato de sodio + n-butanol) a 298.15 K. Para una relación en peso de 

anfifilo/alcohol = 2, el sistema presenta una región homogenea de gran magnitud en el diagrama, 

donde se midieron el volumen y la capacidad calorífica molares aparentes del tolueno (cl>v4 y cl>c4) 

(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 región 

intennedia ocurre un cambio gradual de una estructura hacia la otra (Roux, 1983). 
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Figura 80. cl>v4 (a) y cl>c4 (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 dió con la medición 

de cl>v y cl>c para cualquier componente y composición en sistemas temarios que forman 

emulsiones. Se propuso que una microemulsión sea aquel sistema donde las propiedades parciales 

molares de los componentes principales sean aproximadamente iguales a las correspondientes 
cantidades de los líquidos puros (Caron, 1987 & Desnoyers, 1989). 
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Al medir cl>v y cl>c de mezclas de agua + anfifilo C ¡ 0E3 a composición r constante (r = 
moles agua/moles anfifilo C ¡ oE3) en función de su molalidad en n-heptano a 298.15 K, se obtuvo 

que <fiv disminuye en forma similar a cuando r = O (figura 58), no obstante que en r ~ 0.25 

aparecen dos fases en la región diluida de la mezcla de solutos en n-heptano. El cl>c presenta una 

conducta espectacular (figura 8la) : aumenta con r para una composición 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 transición macroemulsión - microemulsión W/O (micelas inversas 

hinchadas por agua y estabilizadas por el anfifilo). Cpº 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 así, el comportamiento 

del agua en alta dilución es diferente al de mayor composición (Tanaka, 1988). 

11 
(a) 

10 

6 '----'-___ __.__.___.~~-----------'---'----' 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 o.s 0.6 

m I ( mol·kg-1
) 

6 

4 .• 

Swl'I. _____ _.----------

·6¡__~.......:,~-'-'--;:2-· ~-,---,;---e-:--..-.,,..,...-:-~ 

"H 2olnc,2Es 

Figura81 cl>c dela mezcla molar(r=agua.'.C¡oE3) en n-C7 a25 ºC (a)(Tanaka, !988)y MI 

dif.de solución del agua en soluciones de C 12E5 en n-C 16 a 27 ºC (b) (Olofsson, 1986). 

En la medición del LlH diferencial de solución del anfifilo y del agua en el sistema agua + n

.hexadecano + C¡2E5 a 27 ºC, se encontró: i) que el valor del anfifilo disminuye continuamente a 

valores más exoténnicos al aumentar el contenido de agua en el sistema, sin aparecer señal alguna 

de la aparcición súbita de micelas inversas, y ii) mientras que el valor del agua presenta un mínimo 

exotérmico (figura Slb) cuando se presentan 0.3 moles de agua por 0.5 moles de anfifilo, asociado 

a la fuerte hidratación de los monómeros del anfifilo. Al aumentar la composición del anfifilo, éste 

se agrega y la Mi 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 función de la composición y temperatura (Kahlweit, 1990; 1991; 1192 & 1993). Por 

ejemplo, el comportamiento de la tensión interfacial entre las fases acuosa y orgánica (crab) en 

función de la composición del anfifilo a la temperatura f indica que al aumentar m de los anfifilos 

CmEn la disminución de crab es más dramática y alcanza un valor cada vez menor (figura 82). 
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Figura 82. crab en función de% peso del anfifilo CmEn a f(a) y trayectoria (b) (Kahlweit, 1993). 

Al determinar la eme de la fase acuosa saturada de n-alcano (emeª) en función 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 eme de la fase orgánica saturada de agua (cmcb) 

se incrementa con la temperatura (figura 83b). Con estos y con las lineas de unión correpondientes 

se ha podido .presentar en forma esquemática el comportamiento de ambas eme dentro del 

diagrama temario en función de la composición (figura 84) (Kahlweit, 1991 & 1992). 
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Figura 83. emeª (a) y cmcb (b) de agua+ n:.c8 + Cll'IEn vs temperatura (Kahlweit, 1990). 
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Figura 84. cmc·s y lineas de unión correspondientes para sistemas agua+ n-alcano + anfifilc;> 

CmEn para temperaturas mayores de Tu (a) y menores de T1 (b) (Kahlweit, 1993). 

Los resultados indican que cuando T < f', las emeª son menores a las cmcb y viceversa. En 

temperaturas alejadas a la región de tres fases, poco arriba de la emeª para T < T1, se forman 

micelas normales hinchadas por el alcano en la fase acuosa y en equilibrio con una solución 

monomérica en la fase orgánica. En esta temperatura se requiere agregar mucho anfifilo para 

~icelar la fase orgánica (figura 84a). De la misma manera, poco arriba de la cmcb para T > TU• se 

forman micelas inversas estabilizadas por el agua en la fase orgánica y en equilibrio con una 

solución monomérica en la fase acuosa (figura 84b). En T = f', aparecen micelas normales y 

micelas inversas a la misma concentración del anfifio (misma linea de unión a-b de la figura 82b) 

(Kahlweit, 1993). 

Finalmente, se ha intentado distinguir que características interfaciales ( ªab• estructura del 

anfifilo en la interface, fenómeno de mojado, etc) deben tener los anfifilos CmEn para que puedan 

estabilizar o nó microemulsiones bicontinuas, O/W y W/O. Como se ha encontrado que la tensión 

interfacial de saturación entre las fases acuosa y orgánica de estos sistemas presenta un valor 

núnimo a la temperatura f', y a esta temperatura su magnitud disminuye al incrementar m o n del 

anfifilo CmEn y al reducir el tamaño del n-alcano (de hecho se alcanzan valores de O'ab ultrabajos, 
del orden de 10-3 mN/m, Kuneida, 1982; Bonkhoff, 1991 & Kahlweit, 1992 & 1993), se dice que, 

en general, mientras mayor sea la porción hidrofóbica del anfifilo CmEn, menor será la ªab que el 

anfifilo produzca y así su estructura interfacial será mayor. Además, por el componamiento de las 

tres tensiones interfaciales de la región 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 - orgánica a la 

temperatura promedio de la región de tres fases f' y que al acercarse a los puntos críticos 

terminales de solución ubicados en T¡ y TU• ocurra una transición de mojado hacia el regimen de 

mojado total (Kahlweit, 1993). 
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3. Definición del problema, objetivos e hipótesis 

En este capítulo se plantean, definen y justifican los problemas a investigar y se establecen 

el objetivo general, los objetivos específicos y las hipótesis correspondientes, utilizando como 

referencia la información reportada en la literatura. 

Las moléculas de los anfifilos CrnEn en su estado líquido puro se organizan en forma de 

bicapas interpenetradas que se estabilizadan por numerosos puente de hidrógeno intermoleculares 

e interacciones dipolo - dipolo de las porciones hidrofilicas. Durante la disolución de estos anfifilos 

en los disolventes más comunes, invariablemente se destruye la estructura que presentan en estado 

puro y, dependiendo del solvente, la composición y la temperatura ocurre la formación de 

agregados en solución. Se han seleccionado tres sistemas de estudio con problemas específicos : 

i) Sistemas anfifilos CmEn en agua, donde su disolución y agregación han sido muy 

estudiadas para una gran variedad de estos anfifilos (con diversas m y n) con numerosas técnicas 

fisicoquímicas a diferentes temperaturas y sus resultados se han analizado con diversas ideas y 

modelos. Por ejemplo, se sabe que la porción hidrocarbonada es el factor dominante de su 

agregación. Además, se han derivado propiedades estandar y de transferencia de muchas 

moléculas anfifilicas y se ha caracterizado el proceso de micelización y las micelas de los anfifilos 

CmEn con m;:: 6 a 298.15 K. Sin embargo, aún no se ha completado el estudio termodinámico de 

la disolución y la agregación 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 CmEn con m $ 8. El estudio sistemático de la conducta de las 

propiedades de bulto (principalmente la capacidad calorífica) y superficie para anfifilos no iónicos 

con una porción hidrocarbonada de 1 a 8 grupos metilo y metileno y su análisis con modelos 

adecuados perinitirá aclarar la controversia sobre cuál es la longuitud hidrocarbonada mínima para 

formar micelas en solución y podrá caracterizar los agregados más pequeños. 

ii) Sistemas anfifilos CmEn en disolventes no polares que, en contraste, han sido muy poco 

estudiadas, especialmente con técnicas termodinámicas. La información existente indica que estos 

anfifilos existen como monómeros formando enlaces puente hidrógeno intramolecular en alta 

dilución, que al aumentar la composición se agregan gradualmente formando especies asociadas 

con N < 10, que la porción hidrofilica es el factor dominante de su asociación y que cuando n es 

muy grande pueden formar micelas inversas a 298.15 K. Para co11tinuar con el estudio 

termodinámico de su agregación y confirmar la presencia de agregados pequeños o micelas 

inversas en estos sistemas se programa medir propiedades volumétricas, calorimétricas y de 

superficie de soluciones en n-alcano de anfifilos CmEn 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 CmEn donde, aunque existe un gran número de 

estudios de sus diagramas de fases y estructuras en todo el intervalo de composición, para cada 

fase presente y en función de la temperatura del sistema temario, muy pocos de ellos se han 

orientado a los procesos de disolución, distribución y agregación en la región diluida. Sí se 

considera que el conocer el comportamiento de la capacidad calorifica en función de la 

composición permite identificar la presencia de estructuras en solución con diferente sensibilidad a 

la temperatura, se planea obtener Ja conducta calorimétrica de los anfifilos en sistemas donde 

coexistan dos fases (la acuosa y la orgánica) y se tengan las composiciones de equilibrio. De su 

comportamiento e interpretación 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 Específicos y Secundarios : 

Objetivo General. 

l. Estudiar los procesos de agregación de los anfifilos CmEn en soluciones acuosas y de 

disolventes no polares. 

Objetivos Específicos. 

I.l. Describir el proceso de agregación de los anfifilos CmEn con m s 8 en agua a 298. l 5 K 

via el análisis de sus propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en diferentes 

intervalos de composición. 

l.II. Caracterizar a los agregados formados en agua por los anfifilos CmEn con m s 8 

utilizando los modelos teóricos de acción de masas y de pseudoseparación de fases. 

I.III. Clasificar a los anfifilos CmEn con m s 8 en función del tipo de agregados que 

forman en solución acuosa a 298.15 K y del comportamiento de sus propiedades termodinámicas 

en función de la composición. 

I.IV. Describir el proceso de agregación de los anfifilos CmEn con m S 8 en n-heptano a 

298.15 K via el análisis de sus propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en 

diferentes intervalos de composición. 

I.V. Caracterizar a los agregados formados en n-heptano por los anfifilos CmEn con m S 8 

utilizando el modelo teórico de acción de masas. 

I.VI. Describir el proceso de agregación de los anfifilos CmEn con m :s; 8 en la región 

diluida de las fases acuosa y orgánica en equilibrio de sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn 

con m s 8 a 298.15 K que se conozcan sus composiciónes de equilibrio via el análisis de sus 

propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en diferentes intervalos de composición. 

l. VII. Caracterizar a los agregados formados por los anfifilos CmEn con m :s; 8 en las fases 

acuosa y orgánica en equilibrio de sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn con m :s; 8 a 298.15 K 

utilizando los modelos teóricos de acción de masas y de pseudoseparación de fases. 
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Objetivos Secundarios. 

I.1.1. Obtener parámetros volumétricos y calorimétricos del proceso de disolución infinita 

de anfifilos CmEn con m $ 8 en agua a 298.15 K. 

I.I.II. Verificar el caracter hidrofilico de los grupos etoxilados en la agregación de anfifilos 

CmEn con m $ 4 en agua a 298.15 K via su comportamiento tennodinámico. 

I.IV.I. Obtener parámetros volumétricos y calorimétricos del proceso de disolución infinita 

de anfifilos CmEn con m s; 8 en n-heptano a 298.15 K. 
I.VI.I. Obtener parámetros volumétricos y calorimétricos de los procesos de disolución y 

de transferencia a dilución infinita de anfifilos CmEn con m $ 8 en y entre las fases acuosa y 

orgánica en equilibrio de sistemas agua+ n-alcano + anfifilo CmEn con m $ 8 a 298.15 K 

Para los objetivos especificos se han elaborado las correspondientes hipótesis en función 

del conocimiento actual del fenómeno de agregación de anfifilos no iónicos en soluciones acuosas 

y orgánizas presentadas en el capítulo de antecedentes. 

Hipotesis. 

I. Todos los anfifilos CmEn con m $ 8 a 298.15 forman agregados en agua a partir de una 

concentración C (moles/litro) que es principalmente función de m (log C = 2 - 0.5 m). Los valores 

de C corresponden al cambio drástico del comportamiento de las propiedades volumétricas, 

calorimétricas y superficiales en función de la composición. El grupo etoxilado tiene un caracter 

hidrofilico en cualquier condición. 

II. Los anfifilos CmEn cuyos resultados termodinámicos se ajustan al modelo de 
pseudoseparación de fases forman micelas en agua. El modelo de acción de masas permite obtener 

el número de agregación N de cualquier anfifilo CmEn en agua. Los agregados cuyo N < 20 no se 

pueden considerar micelas. 

III. Los anfifilos CmEn con m ;:: 6 forman micelas en solución acuosa a 298.15 K. Los 

anfifilos CmEn con m :s: 5 no forman micelas en agua pero si agregados cuyo N aumenta con m. 

IV. Los anfifilos CmEn con m :s: 8 y n ;:: 1 que existen como monómeros con un puente de 

hidrógeno intramolecular a dilución infinita en n-heptano a 298.15 K rompen este enlace y se auto 

asocian gradualmente formando agregados con N $ 1 O al aumentar la composición. El mayor 

cambio en la agregación corresponde a una composición que no es función de m pero sí de n. 

V. Los anfifilos CmEn con m $ 8 y n :s: 6 en n-heptano no forman micelas inversas a 25 ºC. 

VI y VII. El proceso de agregación de los anfifilos CmEn cott m $ 8 en la región diluida de 

las fases acuosa y orgánica en equilibrio de sistemas agua + n-alcano + anfifilo CmEn con m $ 8 

depende mucho de la temperatura y el tipo de n-alcano y anfifilo CmEn. Para un anfifilo dado, al 

disminuir la temperatura o al aumentar el n-alcano se favorece la formación de agregados en Ja 

fase orgánica pero se dificulta su aparición 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 descripción del trabajo experimental desarrollado, se 

mencionan las limitaciones y alcances de este trabajo. 
Este trabajo tiene como alcance principal el estudio termodinámico del fenómeno de 

agregación de anfifilos no iónicos en soluciónes diluídas via la medición de volúmenes, 

capacidades caloríficas, tensión 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 solución. 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 agregación en el bulto. Además, se espera que la selección de diversos anfifilos 

CrnEn como solutos permita extrapolar el proceso de agregación a estructuras más complejas, 

como las que ocurren en los sistemas temarios. Como todo estudio termodinámico, el 
comportamiento macroscópico será un promedio de numerosos procesos individuales que ocurren 

en intervalos muy pequeños y así, sólo estudian agregados con tiempos de vida suficientemente 

grandes. Para un estudio más detallado de este proceso en una escala microscópica y a intervalos 

más rápidos se requieren otras técnicas fisicoquímicas. 

Con respecto a las limitaciones de este trabajo, los anfifilos CmEn se seleccionaron con 

con m s; 8 y n s; 6 por que la técnica calorimétrica con que se cuenta tiene un limite de detección 

en la región diluida tal que no es posible obtener valores confiables para los anfitilos con m > 8. 

Además, dependiendo de la disponibilidad de los reactivos, se realizaron experimentos en todo el 
intervalo de composición con todas las técnicas y se realizaron varías corridas experimentales para 

determinar la reproducibilidad de los resultados. Así, para aquellos anfifilos donde comprar unos 

pocos mililitros resulta muy caro (p. ej. S g "" 100 USD) y dificil conseguirlos (por el tiempo de 

compra y entrega) sólo se realizaron mediciones en la región muy diluida y con ciertas técnicas. 

Por esto, algunas conclusiones que aquí se generen sólo pueden aplicarse estrictamente a la 

población que se estudió y no pueden extrapolarse tan fácilmente a, por ejemplo, los anfifilos 

CmEn tienen m > 8 y n > 6. No obstante, el presente estudio puede predecir en parte el 

comportamiento cualitativo general de la agregación de anfifilos no iónicos 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 capítulo se describe la metodología experimental utilizada : Se describen los 

reactivos utilizados (indicando algunas propiedades útiles), el procedimiento para calcular y 

preparar las composiciones de las soluciones empleadas en los diversos experimentos, el 

fundamento y la técnica de medición de densidades y capacidades caloríficas en forma simultanea y 

los métodos de medición de la tensión superficial y la estabilidad de espuma. 

4.1 Reactivos. 
Los reactivos químicos utilizados en este estudio como solventes y líquidos de referencia 

tienen baja toxicidad (RSC, 1989) y se mencionan a continuación : 

l. Agua destilada y luego desionizada en un sistema NANOpure (M.R.) de Bamsted 

(Dubuque, IA, U.S.A.), con una resistividad especifica de 18 Megaohms. El agua asi purificada 

fué almacenada en un recipiente de teflón libre de impurezas "Bag in a Bottle" de Berghof 

(Concord, CA, U.S.A.) para mantener su calidad. Se empleó como solvente para la preparación de 

todas las soluciones acuosas y como líquido de referencia en la medición de sus densidades y 

capacidades caloríficas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad calorifica 

volumétrica reponadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuentran en la tabla 35. 

2. n-Heptano, de la compañia Aldrich, con una pureza indicada del 99 % mol. Se utilizó 

(sin realizarle alguna purificación adicional u otro tratamiento) como solvente para la preparación 

de algunas soluciones orgánicas y como líquido de referencia en la medición de sus densidades y 

capacidades caloríficas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad calorífica 

volumétrica reponadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuentran en la tabla 35. 

3. n-Nonano, de la compañia Aldrich, con una pureza indicada del 99 % mol. Se utilizó 

(sin realizarle alguna purificación adicional u otro tratamiento) como solvente para la preparación 

de algunas soluciones orgánicas y como líquido de referencia en la medición de sus densidades y 

capacidades caloríficas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad calorífica 

volumétrica reponadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuentran en la tabla 35. 

4. n-Decano, de la compañía Aldrich, con una pureza indicada del 99 + % mol. Se utilizó 

(sin realizarle alguna purificación adicional u otro tratamiento) como solvente para Ja preparación 

de algunas soluciones orgánicas y como líquido de referencia en la medición de sus densidades y 

capacidades caloríficas volumétricas. Su peso molecular, densidad y capacidad calorífica 

volumétrica reponadas en la literatura y utilizadas en este trabajo se encuentranen la tabla 35. 
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5. Ciclohexano, de la compañía Mallinckrodt, con una pureza indicada de 99.9 % mol y un 

contenido de agua indicado de 0.001 % mol. Se utilizó (sin realizarle alguna purificación adicional 

u otro tratamiento) como líquido referencia en la medición 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 compañia Aldrich, con una pureza indicada de 99.9 + % 

mol y un contenido de agua indicado menor a 0.01 % mol. Se utilizó (sin realizarle alguna 

purificación adicional u otro tratamiento) como líquido referencia en la medición 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. 

Líquido Peso molecular( g/mol) Densidad (1Úcm3) Cp volum. (J/cm3 K) 

A~a(H?O) 18.0153 0.999047 4.16696 

n-Heotano (C7H 1 ,;) 100.204 0.67951 1.5240 

n-Nonano( CoH?n) 128.258 0.71381 1.5830 

o-Decano (C 10Hn) 142.285 0.72625 1.6049 

Ciclohexano (C,;H 1?) 0.773896 

Tetracl.carbono(CCl4) 1.584379 

Los pesos moleculares se calcularon utilizando la última recomendación de la 1.U.P.A.C. 

sobre pesos atómicos (C = 12.011(1), H = 1.00794(7) y O= 15.9994(3)) (I.U.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 calorífica 

volumétrica) cifra decimal, se requirió utilizar líquidos 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 calorífica 

volumétrica (J/cm3 "), los valores se calcularon a partir de los valores recomendados por la 

I.U.P.A.C, de sus densidades y sus pesos moleculares. Así, a 298.15 K, para el agua (Sato, 1991) 

se tomó 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 seleccionó el valor de 222.74 

J/mol K (Ruzicka, 1991 & Fortier, l 976a) de una referencia específica 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-alquílicos de 

diferentes polietilénglicoles, de fónnula general CH3-{CH2)(m-J)(--O-CH2-CH2-)nOH y 

abreviatura CmEn, donde m indica el número de grupos metilo y metileno de la porción 

hidrofóbica y n señala el número de grupos etoxilados (unidades -O-CH2-CH2-) que forman la 

porción hidrofilica del compuesto. Así, el anfifilo C4E 1 es el éter mono n-butílico del etilénglicol 

(o 2-butoxietanol), el C6E2 es el éter mono n-hexílico del dietilénglicol (o 2-(2-hexoxietoxi) 

etanol), etc. Existe información variada de la síntesis, usos y propiedades fisicoquímícas de esta 

familia (Schick., 1967 & 1987; Schoenfeldt, 1969 & Van Oss, 1993) y se pueden obtener muestras 

homogeneas de diferentes compañías : Aldrich (U.S.A.), Bachem (Suiza), Fluka (Suiza), Jansen 

(Bélgica), Nikko (Japón), Tokio Kasei (Japón), etc. En las tablas 36 a 40 se anotan los solutos 

CmEn estudiados para cada derivado del polietilénglicól, su procedencia, pureza y densidad (p) 

indicadas (o estimadas via regresión lineal), su fórmula química condensada y su peso molecular 

(M) calculado via la última recomendación de la I.U.P.A.C. sobre pesos atómicos (C = 12.011(1 ), 

H = 1.00794(7) y O= 15.9994(3)) (I.U.P.A.C, 1994). 

Tabla 36. Anfifilos CmEn del etilénglicol estudiados. 

CmE1 Compañía Pureza, %mol P. wcm3 .· Fórmula ' M,wmol 

C1E1 Aldrich 99.9 
·:· .. .,...... ' 
•.o.965 C~füo? ' ; 76.095. 

C?E1 Aldrich 99+ -·'o.93o·· ¡ .. · ... C~H~';.()., 90.122 

C-1E1 Eastem 0.917 ~~·'-'·"'- . CcH1?Q.,, 
····· 

·fo4:2Ó4· .. 
C4E1 Aldrich 99+ <o.903 

·, 
--·· C~H140., 118.176 

C~E1 Fluka >97 ·<JF0.893 C7H1,;0., 132.203 

C1;E1 Fluka >99 '0.888 C11H11l0? 146.230 

C11E1 Fluka >98 '0.880 C111H.,,.,Q., 172.268 

Tabla 37. Anfifilos CmEn del dietilénglicol estudiados 

M, mol 
120.148 •... 

134:175 

176.256 

;+!90.184 
' 21!Í.337 
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Tabla 38. Anfifilos CmEn del trietilénglicol estudiados 

CmE'l Compañía Pureza. %mol p ,.Wcm3 Fórmula M, g/mol 

C1E'l Aldrich 95 1.026 C7H1,;04 164.202 

C2E'l Fluka >98 1.020 CsiH1si04 178.229 

C4E1 Fluka "'8º 0.990 CrnHnOt1. 206.282 

C~E'l Fluka >98 0.971 C11H.,t1.04 220.309 

Ci;E'l Fluka >97 0.961 C1?H?,;04 234.336 

CnE1 Bachem >98 0.961 ·--'---'- C1?H?,;Ot1. 234.336 

C7E'l Bachem 0.955._,, __ ,,_ CnHn~04 248.363 

CsiE1 Fluka >98 0.948 C14H1004 262.390 

CsiE1 Bachem > 99 0.948~··'~""" Ct4H100t1. 262.390 

Tabla 39. Anfifilos CmEn del tetraetilénglicol estudiados 

Com añía Pureza, %mol 

Bachem 

Fluka >98 

Fluka >98 

Bachem >98 

Tabla 40. Anfifilos CmEn del pentaetilénglicol estudiados 

Pureza, %mol 

> 98 

>98 

>98 

> 97 

> 98 

También se utilizaron como solutos en algunos experimentos a : i) el éter mono n

dodecílico del tetraetilénglicol (C 12E4); ii) los éteres monometílicos del propilénglicol (C ¡ P l ), del 

dipropilénglicol (C1P2). y del tripropilénglicol (C1P3); iii) el éter isopropílico del etilénglicol 

(isoC3E l); iv) al éter tert-butílico del propilénglicol (tertC4P¡ ); 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 iónicos estudiados. 

CmEn, CmPn Comoañía Pureza, %mol o ,l?lcm3 Fórmula M, l?fmol 

C1?E<t Sigma ofs. 0.95 C?oH&.,O" 362.55 

C1P1 Aldrich 98 0.922 C4H100? 90.122 

c,p., Aldrich 97 0.938 C7H1t>01 148.202 

C1P1 Aldrich 98 0.968 C10H.,.,Q4 206.282 

isoC1E1 Aldrich 99 . 0.903 c,.H,.,Q., 104.149 

tertC4P1 Fluka >98 0.874 C7H1t;O? 132.203 

C1En Aldrich 99.9+ 0.791 C1H10 31.034 

c.,Eo Baker 99.8 ·. :.0.785 c.,Hr.;O 46.069 

C4En Aldrich 99.8 ,,_., 0.810 C4H100 74.123 

Ci;En Aldrich 98 :'.0.814 Cr.;H140 102.177 

C1En Aldrich 98 .·. ';'-'.·'0:822 C1H1i;O 117.203 .. 

CsiEn Aldrich 99.6 , .. ·.: 0.827 C11H1110 130.230 

C1nEn Aldrich 99+ ·., >lL0.829 C10HnO 158.284 

sos Aldrich 98 ·~·csólido C1?H?~SO.iNa 288.384 

Además, para comparar su conducta, se midieron diferentes éteres y poliéteres lineales : 

éter etílico (C40), éter n-propílico (C60), éter n:b~tHÍ~o (C80), éter n-pentílico (C100), 2,5~ 
dioxahexano (G1) y 2,5,8-trioxanonano (G2, cuyos datos relevantes se indican en la tabla 42. 

Table 42. Eteres y poliétere.s'lineales estudiados . 
. -:-~~ 

Símbolo Com añía 

Aldrich 99.9. 

Aldrich 99+.·'·' 

Aldrich 99+ 

Aldrich 97 

Aldrich 99+ 

Aldrich 99 
,, ; ~-,- ;~ . . 

Por la bibliografia consultada (RSC, 1989) e información de l~s 'rabric~Ílt~~ (Fl~ka y 

Sigma) se sabe que los solutos estudiados tienen baja toxicidad. Con respecto«~:·~~.est~bilidad 
química, todos los anfifilos CmEn y los politéteres lineales se almacenaron en el r~frigerador para 

evitar la formación de peróxidos en la cadena etoxilada (Donbrow, J 9S7). ·' 
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4.2 Composicion. 
Para todos los sistemas binarios estudiados el primer paso es la selección de al menos diez 

composiciones en fraccion mol alrededor de la región diluída para poder estudiar los procesos de 

disolución y agregación de los anfifilos CmEn (I) en n-heptano (2) o en agua (2) a 298.15 K. El 

proceso de selección de las composiciones de trabajo se describe a continuación : 

i) En general, para todos los sistemas con n-heptano se escogieron composiciones X1 < 

O. J, ya que en ese intervalo ocurre el máximo cambio en la agregación de los n-alcoholes (CmEo). 

Así, se selecionaron composiciones en alta dilución (p. ej. X1 ""0.001, 0.002, 0.003, etc) para 

estudiar la disolución, y en mayores intervalos (p. ej. X1 "'0.005, 0.007, 0.01, 0.015, 0.02, 0.03, 

O.OS, 0.075, 0.1, etc) para determinar la agregación. Estas composiciones se modifican a 

conveniencia según los resultados obtenidos con sistemas similares. También, en algunos sistemas 

especiales se eligieron mezclas en todo el intervalo de composición para observar los efectos en las 

propiedades de superficie, p. ej. utilizando Xi "'0.1, 0.2. 0.3, 0.4, 0.5. 0.6, 0.7. 0.8, 0.9 y 1.0. 

ii) En el caso de los sistemas acuosos se escogieron composiciones alrededor del valor 

donde se esperaba ocurriera la forrnación de agregados .. Esta composición (eme) cambia para cada 

m de cada anfifilo CmEn según la ecuación 1 : 

logcmc =2 -0.5 m (1) 

donde la eme, que está en moles/litro se convirtió a fracción mol. De esta manera, se seleccionaron 

composiciones antes (para estudiar también el proceso de disolución) y después de la 

correspondiente Xcmc para cada anfifilo CmEn : Xcmc = 0.36 para m = 1, Xcmc = 0.15 para m = 

2, Xcmc =O.OS para m = 3, Xcmc = 0.018 para m = 4, Xcmc = 0.0055 para m = 5, Xcmc = 

0.0018 para m = 6, Xcmc = 0.00058 para m = 7 y Xcmc = 0.00018 para m = 8. Las 

composiciones especificas varian para cada sistema, pero en general se preparan al menos cinco 

composiciones antes de la eme y la mayor cantidad posible después de ésta. 

El siguiente paso después de hacer la selección de las composiciones es escoger el volumen 

total de cada solución y realizar Jos cálculos necesarios para preparar las mismas. 

Para cada solución orgánica se eligió preparar diez mililitros totales excepto para las 

soluciones en alta dilución donde se prepararon veinte mililitros. Para las soluciones acuosas, 

dependiendo de la existencia de suficiente anfifilo CmEn, se seleccionó preparar diez o veinticinco 

mililitros totales de cada composición. 

Como todos los reactivos utilizados son líquidos a temperatura ambiente, se utilizó la 

ecuación 2 para calcular el volumen de soluto V 1 a agregar para obtener la fracción mol deseada 

X 1 en el volumen total escogido VT, conociendo la fracción mol, densidad y peso molecular del 

solvente (X2. P2 y M2) y la densidad y peso molecular del soluto (PI y M 1) de cada sistema. 
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(2) 

El volumen del solvente V2 se calcula de V2 = VT - VJ. Estos volúmenes son sólo 

aproximados ya que la composición real se obtiene pesando cada componente. 

En el caso de solutos sólidos, como el dodecil sulfato de sodio, una vez seleccionadas las 

composiciones de estudio se fijó el volumen de agua de cada solución en JO mi, y de la ecuación 

m 1 = X 1M1 n2/X2, donde n2 es el número de moles en 1 O nú de agua, se calculó el peso de soluto 

m 1 necesario para obtener la composición 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 solución para después calcular la fracción mol 

calculada y su incertidumbre. Todas las soluciones se prepararon en matraces aforados de vidrio 

con tapón esmerilado y capacidad de diez o veinticinco mililitros. Cada matraz contiene un 

pequeño imán cubierto de teflón. El procedimiento consiste en primero tarar el matraz tapado 

conteniendo el magneto en una balanza analitica Mettler A T250 en el intervalo de precisión ± 
0.00001 g para una capacidad total de 52 gramos. Esta balanza regula automáticamente los 

factores perturbadores originados por corrientes de aire, atracción terrestre variable, vibraciones 

en la base o fluctucaciones de temperatura (Rutishauser, 1989). Para preparar las composiciones y 

evitar pérdidas por evaporación se recomienda agregar inicialmente el componente de menor 
presión de vapor. Por esto, en casi todos los sistemas estudiados se agregó 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 tapó el matraz y se leyó el peso del componente uno g1 hasta en 

cinco cifras decimales. Para agregar pequeños volúmenes se utilizaron jeringas de vidrio Hamilton 

de 100 y 500 µI y para volúmenes mayores se emplearon jeringas de vidrio de 1 O mi. Todas las 

jeringas utilizadas cuentan con agujas largas de acero inoxidable. Finálmente se agregó el volumen 

del solvente sin de gasificar utilizando jeringas de vidrio de 1 O o 20 mililitros y se tapó 

inmediatamente el matraz. Entonces se leyó el peso del componente dos más el peso del 

componente uno g1+2 hasta en cinco cifras decimales. 

Con los valores de los pesos de los componentes uno g 1 y dos g2, sus incertidumbres 

absolutas (Sg¡ = 0.00002 g y og2 = 0.00003 g), los pesos moleculares del soluto M 1 y del 

solvente M2 y sus incertidumbre absolutas (0M1 = 0~2 = 0.001 g/mol para todos excepto 0M2 = 

0.0001 g/mol para el agua) se calcularon las fracciones mol de las composiciones preparadas (X1 

y X2) con la ecuación 3 y sus incertidumbres absolutas (oX 1 y liX2), siguiendo el procedimiento 
de propagación de incertidumbres en operaciones aritméticas (Oda, 1987}. 
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(3) 

Los resultados de las fracciones mol calculadas se reportan en el capítulo 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 varía 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 fracciónes mol X 1 de los sistemas orgánicos y acuosos estudiados 

. son en promedio menor a los valores respectivos de 5 x 10-6 y 5 x 10-8, y así los valores de 

fracción mol reportados con cuatro y seis cifras decimales, respectivamente, son muy confiables. 

Además, se consideró que el cambio de composición debido a evaporación es nulo ya que se 

utilizaron matraces con un mínimo espacio para el vapor y que las presiones de vapor de 

prácticamente todos los reactivos utilizados son bajas. 

Una vez preparadas las soluciones binarias de n-heptano, a cada una de ellas se le medía su 

densidad y capacidad calorífica volumétrica o su tensión superficial y su estabilidad de espuma. A 

las soluciones acuosas binarias de diez mililitros se les midió unicamente su densidad y su 

capacidad calorífica volumétrica, pero a cada solucion acuosa binaria de veinticinco mililitros se le 

determinó además su tensión superficial y su estabilidad de espuma. 

Con respecto a los sistemas temarios, para poder estudiar los procesos de disolución y 

agregación de los anfifilos CmEn (1) en las fases ricas de n-heptano (2) o agua (3) a 298.15 K, 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 unión que existen en las regiones de dos y tres fases. 

Entonces se seleccionan las lineas de unión adecuadas. El paso siguiente podría ser el ubicar 

composiciones totales (X¡, X2 y X3) sobre estas lineas de unión y calcular los volúmenes de 1,2 y 

3 necesarios para obtener VT mililitros totales de la composición requerida según la ecuación 4 : 

(4) 

Sin embargo, este procedimiento no garantiza generar volúmenes similares de las fases acuosa y 

orgánica. Por esto, la forma de preparación de soluciones en los sistemas ternarios ·se revisará 

junto con los resultados en la sección correspondiente. 
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4.3 Densidad. 
Las densidades de las soluciones estudiadas se determinaron con un densímetro de celda 

oscilante Sodev modelo 030 (Sherbrooke, P.Q., Canadá). Este equipo mide la frecuencia de 

resonancia de un oscilador mecánico (un tubo conteniendo la solución deseada) excitado 

electrónicamente. El principio es el siguiente : La masa total M del oscilador comprende la masa 

del tubo Mo Y. la masa de la solución a estudiar Ms = pV, donde pes la densidad de la solución a 

investigar contenida en un volumen V. El modo de vibración de este oscilación se supone igual al 

de una masa M unida a un resorte con una constante de elasticidad C realizando una vibración 

libre no amortiguada, así que su frecuencia de resonancia es f = (1/27t)(C/M) 112 . El periodo de 

oscilación es t = 1/f= 27t ((Mo + pV)/C)l/2 y la densidad es p = -MofV + (C/(47t2)] t2; es decir: 

p=A + B "t2 (5) 

de esta manera, la masa de la solución 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 racilmente conociendo su periodo de oscilación en la 

celda t y las constantes A y B que sólo dependen del diseño del instrumento (Kratky, 1969; 

Picker, 1974 & Handa, 1979). 

El diseño 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 sección de bronce que cierra un 

recipiente de cobre. La frecuencia de vibración del tubo se activa y mantiene con un traductor 
magnético conectado a un circuito electrónico (figura 85). 

ENTRADA SALIDA 

-91~ 
~="-'1~" 

TERMOSTATO 

RECIPIENTE 
1 

TUBO. DE VIBRACI('.)~· 
DE ACERO INOl<IDABLE! 

TRADUCTOR MAGNETICO 

Figura 85. Esquema del densímetro de celda oscilante (Picker, 1974). 
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El periodo de oscilación del tubo lleno de solución (== 2000 µs) se mide con un contador 

universal de alta resolución (lo-5µs), conectado a un microprocesador que puede calcular valores 

promedio del periodo entre 10, 100, 1000, 10000 y 100000 ciclos. Mientras más ciclos se toman 

en el promedio el periodo es más preciso pero el tiempo de lectura se alarga. Con promediar 1 o4 

ciclos se obtienen periodos con cuatro cifras significativas (en intervalos de == 20 s), suficientes 

para alcanzar una precisión en la densidad de 3 ppm (Picker, 1974). Para poder obtener ésta 

precisión se necesita además 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., Canadá) y una 

microbomba que circula el fluido termostático (solución acuosa de etilénglicól al 20 % peso) por 

el densímetro y el microcalorimetro con un flujo de 2 l/min. 

Este densímetro alcanza un equilibrio térmico muy rápidamente (:;; 2-3 minutos), y así 

puede ser trabajado en fonna estática, donde sólo se requieren alrededor de 0.5 mi 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 trabajó en la forma continua, a presión 

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 termómetro de resistencia de platino. 

Los líquidos se introdujeron por gravedad en el densimetro. El flujo se reguló y mantuvo constante 

en == 1 ml/min con ayuda de bombas peristálticas Gilson modelos Miniplus 2 y 3 (Villers le Bel, 

Francia) ubicadas a la salida del densímetro. Se introduce primero el solvente del sistema, después 

cada solución y al final el líquido de r:eferencia 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 precisión. Se 

trabajó en la opción 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 líquido entra al 

densímetro) que fueron a su vez promediados. Con estos periodos promedios obtenidos en µs con 

cuatro cifras decimales para el solvente y el líq1.1ido de referencia correspondiente y con sus 

densidades reportadas en la literatura se obtiene los valores de las constantes A y B utilizando la 

ecuación 5. Con A y B (obtenidas independientemente en cada experimento para asegurar la 

reproducibilidad del experimento) y con los periodos promedio de cada solución se calcula su 

densidad. En estas condiciones y considerando el cuidado que se tuvo en la preparación de las 

composiciones y la precisión con que se conocen las densidades de los líq•Jidos de referencia, se 

estima que las densidades de todas las soluciones acuosas y orgánicas 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. 
L~ capacidades caloríficas volumétricas a presión constante de las soluciones estudiadas 

se midieron en dos microcalorimetros diferenciales de flujo Picker modelo CP-C y sus unidades de 

detección térmica DT-C, ambos de la compañía Sodev (Sherbrooke, P.Q., Canadá) (figura 86). 

B A 

V 

LINEA DE 
RETRASO 

Figura 86. Microcalorímetro diferencial de flujo Picker indicando la válwlaVi el líq~ido de 

referencia A, el líquido a medir B, Los diodos Z 1 2 y los terlllistores T 1 2 (Sodev,: 1994). ' - . . . '.,. , ~.: . ' 

Este equipo diferencial cuenta con dos celdas de acero inoxidable (de trabajo y de 

referencia) termostatizadas y al vacío, por las cuales fluyen los líquidos de manera continua por 

·gravedad, y una unidad de detección térmica que suministra una energía constante a las dos celdas 

y determina con alta precisión su diferencia en capacidad calorífica volumétrica via un circuito de 

compensación. Normalmente el líquido utilizado se colecta al final en un recipiente de desechos C, 

pero en todos los experimentos realizados la salida se conectó al densímetro y a su salida se ubicó 

una bomba peristáltica Gilson modelo Miniplus 2 o 3 (Villers le Bel, Francia) que reguló y 

mantuvo el flujo constante en :o: 1 ml/min. De esta manera se midieron en forma continua la 

capacidad calorifica y la densidad. Las dos celdas del microcalorímetro 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., Canadá) y una microbomba que circula el fluido tennostático 

(solución acuosa de etilénglicól al 20 % peso) por el densímetro y el microcalorimetro con un flujo 

de 2 l/min. El vacío en el interior de las dos celdas se mantiene con una bomba mecánica en 

alrededor de 1 o-3 mm de Hg, que se miden en un sensor Pirani de Cole Parmer. 
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El principio de operación es el siguiente : Una vez que se han alcanzado las estabilidades 

ténnica (T = 298.150 ± 0.001 K) y mecánica (P = 10-3 mm de Hg), y que fluye en forma 

constante ("" 1 ml/min) por todo el sistema el solvente (que es el líquido de referencia A en la 

capacidad calorífica), se conecta la salida del control proporcional de temperatura t!.W de la 

detección 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 detección térmica que suministra una 

potencia de calentamiento de 2, 20 o 100 mW en total a ambas celdas via los diodos Z 1 y Z2 de "" 

7.5 V cada uno en la corriente utilizada (figura 86). En todos los experimentos realizados se 

trabajó en la opción de 20 mW y se encontró que esta potencia eleva la temperatura de las C$lfdas 

de trabajo y referencia en un gradiente t!.T = 0.3 K, así que todas las capacidades caloríficas 

volumétricas CpV se midieron en realidad a 297.85 K. Sin embargo, para el tipo de sistemas que se 

trabajó, este pequeño incremento de temperatura no modifica en forma dramática los valores si se 

midieran a 298.15 y así se considera ésta su temperatura de medida (Fortier, l 986b & Perron, 

1993). En estas condiciones se enciende en sí el detector térmico que mide los gradientes de 

temperaturas de las dos celdas via los tennistores T1 y T2· Estos gradientes son iguales cuando el 

solvente se encuentra en ambas celdas. En este estado estacionario se introduce la solución a 

medir B en el instrumento mediante una válvula de precisión que evita la introducción de burbujas. 

Poco a poco la celda de trabajo se llena de este líquido (como lo ilustra la figura 86) y gracias a la 

linea de retraso que permite se alcance un equilibrio estacionario con un líquido en cada celda, 

ahora se detecta un cambio en el gradiente de temperatura de la celda de trabajo (t!.T en cada celda 

depende de la potencia de calentamiento del equipo Wo (constante), del flujo volumétrico 

(constante) y de la capacidad calorífica volumétrica del líquido). En esta situación la deteción 

térmica suministra una potencia (ÁW) a la celda de trabajo hasta obtener que los gradientes de 

temperatura en ambas celdas sean iguales, y así el instrumento actúa como una balanza térmica. 

Esta potencia Á W se obtiene en volts en el graficador y corresponde a la diferencia entre las 

capacidades caloríficas de los líquidos en la celda de trabajo (CpVa, que se desea conocer) y la 

celda de referencia (CpV A· que se conoce con precisión). Considerando que las capacidades 

caloríficas volumétricas varian de forma lineal dentro del gradiente de temperatura producido, 

entonces la relación entre la diferencia de CpV y la_ CpV del líquido de referencia puede obtenerse 

en términos de la relación entre la potencia compensada Á W y la potencia inicial Wo vía la 

ecuación 6 (Picker, 1971): 

tl.Cpv _ Cp'ó - Cp~ 

Cp~ - Cp~ 
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La potencia Wo se obtiene multiplicando Ja medición del voltaje Vo del diodo en la celda 

de referencia (7.156 V del calorímetro utilizado en las soluciones orgánicas y 7.211 del 

calorímetro utilizado en las solcuiones acuosas) por la medición de la corriente lo cuando se 

suministran o:: 20 mW al equipo (3.052 mA en e! equipo "orgánico" y 3.1645 en el equipo 

"acuoso"), de manera que las potencias de calentamiento iniciales (Wo = Volo) son 21.84 mW 

para el calorímetro "orgánico" y 22.851 mW para el calorímetro "acuoso". Para conocer la 

potencia compensada 6 W se requiere hacer una calibración del voltaje de salida del equipo de 

detección térmica. Esta calibración consiste en aplicar una potencia de calibración 6W_¡:aJ 

peñectamente conocida que produzca una señal en el voltaje del 90 % del total de la escala. En la 

práctica, se fija una leal apropiada y se mide el voltaje Hcal en el graficador. De esta manera, las 

desviaciones producidas debido a una 6CpV, i. e. las ÁW en forma de Hx, pueden ahora ser 

cuantificadas con la relación Á W = (leal V cal Hx)/ Hcal• donde V cal es el voltaje de operación del 

diodo de la celda de trabajo (7.156 V calorímetro orgánico y 7.221 V calorímetro acuoso). 

Substituyendo esta información en la ecuación 6 y despejando CpVa, se tiene : 

(7) 

que es la ecuación utilizada para calcular Ja capacidad calorífica volumétrica de Jos líquidos y 

soluciones cuando se encuentran en la celda de trabajo del microcalorímetro Picker (Sodev, 1994). 

Con respecto al límite de detección del equipo, éste depende de Ja selección de la potencia 

de calentamiento (2, 20 o 100 mW) y de Ja sensibilidad de trabajo(± 0.3, 1, 3, JO o 30 mW). En 

todos los experimentos desarrollados se trabajó 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 Jo que se alcanzó fácilmente la sensibilidad de 5 x 10-5 J/cm3K en la 

capacidad calorlfica volumétrica que estima el fabricante (Sodev, 1994). 

El registro de voltaje a Jo largo del experimento se muestra en forma esquemática en la 

figura 87, indicando qué líquidos se éncuentran en cada celda. El experimento inicia Juego de 

alcanzar equilibrio térmico, mecánico y mantener un flujo constante. Con el solvente A dentro del 

equipo se desarrolla una calibración que produce un voltaje Hcal· medido desde Ja linea base hasta 

la meseta constante. Al regresar el registro a la linea base inicial (.., 7 minutos) se introduce la 

primer soluc:ion a ser medida (Sol. 1) que produce una des~iación (positiva· o negativa) en el 

registro, cuya altura Hx es proporcional a su cpv. Al regresar,la lectura a la linea base ahora se 

introduce la solución siguiente (Sol. 2) y el proceso se,~epite ~ucesivamente hasta la solución final 

que, podria ser, el soluto puro B. De esta forma el experi~ent~ se realiza en forma muy rápida y 

continua. Al final se miden lo, Vo, leal y Vcal para reaJÍ:Zar-los cálculos de CpV con Ja ec. 7. 
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REGISTRO EN GRAFICADOR Líquido en la 
Celda 1 Celda 

de ¡ de 
Trabajo ¡Referen. 

Fin del experimento 

. . . . 

B B 
1 

-------- -- . -- -/- -----
Sol~~~s_:i1:_" _____ ~- _ - J-~º!· -~ _ 

_ __ _ _ _ -~~I: ~ _J _s_o~ _n_ 
hx Sol.n /Sol.n-1 Sol. n Sol.n-1 

_.;_'--··.-·-

Calibración A/A 

unoa Base hcal 

Inicio del experimento 

Figura 87. Registro experimental durante la medición de capacidades caloríficas volumétricas. 

Para incrementar la precisión de los valores de CpV de las soluciones muy diluidas se 

realizó la comparación de cada solución con l_a CpV del solvente, hasta que, por la magnitud de sus 

diferencias, ésto ya no es posible. Entonces se siguó el procedimiento de la figura 87. Para 

aprovechar la rápida respuesta que tiene el equipo (3 seg) y para reducir al máximo las vibraciones 

que se producen al introducir las muestras, se optimizó éste proceso con una válvula múltiple de 

seis posiciones co!ocada muy cerca de la entrada de la celda de trabajo. Con esta innovación, 

manteniendo el flujo constante durante todo el experimento. trabajando en las condiciones antes 

mencionadas y tomando en cuenta.la precisión con que se conocen las CpV de los líquidos de 

referencia., se asegura que la capacidad calorífica volumétrica a presión constante de todas las 

soluciones acuosas y orgánicas 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, l 976a y b). 
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4.5 Tensión superficial. 
Las tensiones superficiales cr de las soluciones estudiadas se determinaron con un 

tensiómetro Du Noüy (una balanza de torsión) y un anillo de platino con R/r = 54.5 y 

circunferencia media 27tR =6.004 cm, ambos de la compañía Cenco (Chicago, Ill., U.S.A.). El 

anillo de torsión del instrumento (cuerda de guitarra de diámetro 0.028 cm) se calibró 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 cilíndrica, tiene 7 cm de diámetro, 

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 medición. La celda se mantiene en 

equilibrio térmico de 298.15 ±O.OS K con agua termostatizada que circula por la camisa de vidrio 

por un baño digital Haake GH (Karlsruhe, Alemania) y por la agitación magnética que produce un 

pequeño iman cubierto de tetlón que hace girar la solución. Este equilibrio se alcanza rápidamente 

(en cinco minutos) y se corrobora midiendo la temperatura en la solución directamente con 

termistores YSI de la serie 700 conectados a un termómetro Cole Parmer modelo 8502-20 (Niles. 

Ill., U.S.A.), calibrados ambos con un termómetro de resistencia de platino. 

En estas condiciones se efectúa la medición con el siguiente procedimiento (ASTM, 1989) 

: Primero se ajusta la lectura del instrumento a O.O 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 torsión hasta 

obtener la posición de equilibrio del brazo de palanca unido al alambre y al mover la escala de 

medición. Entonces se eleva poco a poco la celda de trabajo hasta que la superficie de la s?lución 

sin agitación toca el anillo y se verifica que la posición de equilibrio permanece constante. 

Entonces se procede a girar el alambre de torsión 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 medición se repite hasta 

que se obtengan tres lecturas similares y de ellas se obtiene su promedio. 

Finalmente, se multiplica el valor experimental promedio cr* por un factor de corrección/ 

que toma en cuenta el líquido leventado durante el deprendimiento del anillo de la superficie de la 

solución. Para obtener este factor primero se obtiene la masa del liquido levantado m :":' 47tRcr*/g 

(g = 977.9416 cm!s2), después se evalúa el volumen correspondiente V= mlp (en este;.pa~o se 

requieren la densidad de cada solución) y se calcula el valor R3N. Con éste y el co~i~nt~·RÍ~ se 

busca en la literatura (Hardkins, 1930) el factor de corrección f ,que, multiplicado a (}'~ ~~nera el 

valor corregido cr de la tensión superficial. Con el equipo disponible y sigulendo · este 

procedimiento se alcanza una precisión experimental de 0.1 dinas/cm. Para asegurar la 

confiabilidad de la técnica se midió cr a 25 ºC para el agua y se obtuvo cr = 71.2 dinaS/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 r de las soluciones estudiadas se determinó en una celda 

cilíndrica de vidrio con 0.9 cm 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 unión esmerilada 

hembra 14/23 de donde se sujeta un tubo de vidrio largo de 0.6 cm de diámetro, cuya porción 

inferior termina en un cilindro de vidrio poroso de 0.8 cm de diámetro y 2 cm de altura, 0.5 

alejado de la base de la celda. En este recipiente termostatizado y limpio se vacian las soluciones a 

las que previamente se les había medido la tensión superficial. La celda se mantiene en equilibrio 

térmico de 298.15 ± O.OS K con agua tennostatizada que circula por la camisa de vidrio por un 

baño digital Haake GH (Karlsruhe, Alemania) y por la agitación magnética que produce un 

pequeño iman cubierto de teflón que hace girar la solución. Este equilibrio se alcanza rápidamente 

(en cinco minutos) y se corrobora midiendo la temperatura en un termopozo en serie con la celda 

con tennistores YSI de la serie 700 conectados a un termómetro Cole Parmer modelo 8502-20 

(Niles. 111., U.S.A.), calibrados ambos con un termómetro de resistencia de platino. 

A la muestra en equilibrio térmico y en agitación se le burbujea aire con un bomba pequeña 

que, en el caso de las soluciones orgánicas, se seca previamente por una columna de vidrio con 

drierita con indicador (CaS04) y tamiz molecular de 3 A. El flujo de aire se regula con una válvula 

de precisión Gilmont (Barrington, 111., U.S.A.) y se mide con rotámetros Gilmont que pueden leer 

valores en los intervalos de lectura O - 80 y O - 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 V csp sobre la solución que depende de la composición, temperatura, flujo de aire 

inyectado y de las dimensiones de la celda. Por ésto, se prefiere calcular la estabilidad de espuma r 

:¿ = V..sp 
Flujo 

(8) 

donde V csp es el volumen promedio de espuma en mi que genera cierto Flujo en mi/seg para cada 

solución. Este valor r representa el tiempo de vida media en segundos de una burbuja en la 

espuma y sólo depende de la composición y la temperatura de trabajo (Bikerman, 1938). 

En todos los experimentos en los que se determinó la estabilidad de espuma, a cada 

solución se le burbujeó aire a diferentes flujos barriendo el intervalo O - 250 ml/min. Cada flujo se 

fijó por un espacio de cinco minutos y entonces se midió la altura de espuma sobre la solución con 

uná incertidumbre de 3 mm. Con el valor del radio interno se calculó el volumen de la espuma en 

mi que luego se dividió por el flujo en mi/seg para obtener !:. Se obtuvieron al menos diez valores 

de r para cada composición y se reportó el valor promedio y su desviación estandar. 
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5. Modelos teóricos. 

En el estudio del fenómeno de agregación en solución uno confronta inmediatamente 

todos los problemas que aparecen al estudiar líquidos. Como las moléculas estan a distancias 

tan cortas que permiten su contacto mutuo, las teorias detalladas deben considerar 

inevitablemente conceptos relacionados a la geometría molecular, areas de contacto y 

fuerzas intennoleculares. Debido a que no existe alguna teoria completa que pueda describir 

estos sistemas complejos, nos encontramos que es imposible el calcular cualquier propiedad 

macroscópica de un líquido a partir de las propiedades de sus moléculas aisladas. Si a esto le 

sumamos que en solución aparecen pronunciadas interacciones del tipo soluto - soluto y 

soluto - solvente, entonces nuestro problema se agudiza (Gormally, 1983). Por ejemplo, si 

consideramos la región cibotáctica, es obvio que las moléculas del solvente inmediatamente 

alrededor de las moléculas de soluto no pueden describirse con los mismos parámetros 

utilizados pa~a el bulto del solvente. Así, mientras más diferentes son el soluto y el solvente, 

mayor será 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 termodinámica ofrece una opción 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 sólo presentar 

información derivada de las propiedades promedio de un macrosistema, siendo incapaz de 

pr.oporcionar información directa de las propiedades y estructura microscópicas del sistema. 

De los modelos termodinámicos desarrolllados para estudiar la agregación en solución 

sobresalen los modelos químicos sobre los modelos estadísticos ya que con aquellos se 

puede explicar en forma cuantitativa el comportamiento que presentan las propiedades 

termidinámicas en el proceso de agrgación. 

En el caso de la agregación de anfifilos en agua se han desarrollado modelos 

químicos que, en general, pertenecen a las categorías de modelos de pseudoseparación de 

fases y modelos de acción de masas. En los primeros se asume que la concentración de 

aparición de agregados es el límite de solubilidad de los monómeros del anfifilo y que arriba 

de esta composición aparece una nueva microfase. Para su descripción se utili7a la 

tennodinámica del equilibrio de fases. En los segundos se asume un equilibrio entre los 

monómeros y los agregados que contienen un número finito de monómeros, y se describen 

con la termodiámica del equilibrio químico (Desnoyers, 1987). Finalmente, en la' agrégiidem 

de anfifilos en solventes no polares se utiliza un modelo de equilibrio múltiplé' p~~á ~ÍC¿licár 
su agregación gradual o autoasociación (Kertes, 1976 & Tanaka, 1988). 



5.1 Relaciones Generales. 
Las soluciones de anfifilos son usualmente soluciones diluidas donde se busca 

obtener el comportamiento termodinámico via la medición de propiedades molares aparentes 
y parciales. En general, cualquier variable de composición es adecuada para describir el 

comportamiento (fracción mol, % peso, molaridad, etc), pero se recomienda utilizar a la 

molalidad (moles de soluto 2/Kg de solvente) ya que con ella es más fácil el calcular las 

propiedades molares parciales a partir de las propiedades molares aparentes (Y oung, 1932; 
Hamed, 1943; Glasstone, 1977 & Klotz, 1994). Entonces, en los modelos se parte de una 

solución que contiene un kilogramo de solvente 1 y mz moles de soluto 2. Se asume que el 

anfifilo no iónico puede existir en dos formas : la especie monomérica A y el agregado 

micelar M. La fracción de especies monoméricas es ex y así se tienen las relaciónes de 

molalidades : 

1-a 
mM=--ff'2 

N 

(9) 

(10) 

donde N es el número de agregación de las micelas monodispersas. En estas condiciones la 
molalidad del anfifilo en forma de agregado micelar mAM es : 

mAM = Nmu = (l-a)"'2 (11) 

La energía de Gibbs total de una solución diluida que contiene 1 kg de solvente es : 

i 

G = n1µ 1 + ¿n¡µ; 
2 

(12) 

(13) 

donde los segundos coeficientes viriales BG,i se introducen para ,considerar todas las 
interacciones que ocurren en el sistema que no sean en sí el proceso deagregación micelar. 

Por ejemplo, las interacciones hidrofóbicas entre los monómeros hidratados antes de 

agregarse se consideran en BG,M y todas las interacciones entre micelas y entre monómeros 
y micelas se ubican en BG,A 
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El potencial químico de cada especie es : 

µM = µ'.tt + RT/n (1-a.)n'2 
N 

de manera que la energía de Gibbs es : 

G =a; - RT( a.+ 
1 ~ª)mz +et.mz(µ~ + RTlneJJni) 

+(1-a.)n'2[µº +RT/n(l~a.)nti]+B a.2n~ 
N M N G.A 

1-a. 2 ( j
2 

+ Ba,.M -¡;¡- "'2 

(14) 

(15) 

(16) 

A partir de esta ecuación y utilizando;: las ·definiciones, derivadas y reduciones 

apropiadas se pueden obtener todas las propiedades· termodiámicas relacionadas. Por 

ejemplo, de la definición µ2 = 0G/om2 = µ20 + RT /11 Y2 m1, no~ando que el coeficiente del 

término oa/om2 es cero, que µ20 = µA 0 y que µA= ~1M/N cuando el sistema alcanza el 

equilibrio, el coeficiente de actividad del soluto es ? 

2 1-a. ;. ·. ( )2 
RTlny 2 = RTlna.+2B0 ,Aa. 1nz +2Ba,M-¡:¡- "'2 (17) 

Las primeras derivadas de la energía de Gibbs con respecto a la temperatura H y a la 

presión V pueden obtenerse fácilmente. Por ejemplo, la derivada con respecto a la presión 

de (G - G1 *)/m2 es el volumen molar aparente 4>V,2· Durante la derivación de la ecuación 

16 con respecto a Po T debe notarse que los coeficientes de los términos en oa/oT y oa/oP 

son cero y que la condición de equilibrio µA= µMIN debe considerarse después de derivar la 

ecuación 16 ya que o~µi/oT y o~µi/oP no son iguales a cero. Si Y corresponde a V o H: 

cl>r.2 = a(J1 + Br .Aa.'"2) + (1-a.) YJM + Br.AM (1- a.)mz (18) 
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Las segundas derivadas de la energía de Gibbs con respecto a T y P (representadas 

como X), es decir Cp, K y E (representadas como Z) tienen la forma: 

donde Á Y A = Y AM.0 - Y A 0 y los términos By,Am2(óa/0X) se absorbieron en Bz,Nxm2. 
El último término de la ecuación 19 es la contribución al desplazamiento del equilibrio 

debido al cambío en T y/o P. Para el Cp tiene la forma: 

(20) 

para E es: 

(21) 

y paraK es: 

(22) 

y donde: 

_I = [oF(a,1112)]· • 
11 oa Xm 

' 2 

(23) 

De esta manera, un modelo adecuado debe poder expresar a y TJ en función de m2 y 

así, la dependencia de las propiedades termodinámicas en función de la composición puede 

ajustarse a las ecuaciones anteriores. Sólo debe considerarse que los parámetros Á Y A· 

funciones de micelización a dilución infinita, pueden convertirse a los valores experimentales 

si uno añade los términos By Aª y By AM(l-a) obtenidos en la eme a, respectivamente, 

YA 0 y Y AM.ª· En forma simil~ pueden ~orregirse los parámetros de micelización ÁZA· 

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, sólo hay que corregir las propiedades de los monómeros (Desnoyers, 1987). 
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5.2 Modelo de pseudoseparacíón de fases. 
Muchos autores han aplicado modelos de pseudo separación de fases para extraer 

funciones de micelización a partir de datos termodinámicos (p. ej. Shinoda, 1962; Kale, 

1977; Douhéret, 1981 & Vass. 1989). En estos modelos, escencialmente, el anfifilo no 

iónico se asume que existe como especie monomérica hasta la eme, su límite de solubilidad. 

Han probado ser muy exitosos en anfifilos de cadena hidrofóbica larga que poseen cmc's 

muy bajas y bién definidas. Sólo son aplicables a la región postmicelar, donde se asume que 

existe un equilibrio entre monómeros en la solución y en Ja micela. Al considerar a la micela 

corno una fase orgánica pura : 

• µAM =µAM 

y como: 

µA = µ~ + RT/na.n12 

en el equilibrio : 

y entonces: 

y corno: 

oa - Alj¡M ---'tl--é>X · A. 

donde A.,;,, RT2 para Cp y E, pero A.= RT para K, entonces : 

11=a 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

•(29) 

En los modelos de pseudoseparaciÓn,,Cie f~sesJa;fracción de monórneros .después de 

la eme es simplamente a= cmc/m2. · ••· . · 

Para anfifilos no iónicos las propiédáda~s lTl()larns, aparenie~ del volumen o la 
entalpía tiene la forma (donde Yes V o H): 

"' ,,e ... · .. . J,;;c ··• ·. 
'l'Y.i = I.fü -aóljj = >Au ---óljj 

' . .. "'2' 
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y las P,ropiedades molares aparentes del Cp, K o E (represenatdas por Z) son : 

,¡, _,..e _ liZ r¡AY,iLiYAM _ z _eme (LiZ _ LÍ1ÁLÍ1ÁM )' (3 l) 
'+'z,2-L-:.W ex A+ 'A - AM "'2 A A. .· .. 

Si las micelas son ideales, las propiedades molares aparentes deben .variar en. forma 

lineal con llm2 y su ordenada al origen es Y AM o ZAM (figura 88). 
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Figura 88. Volumen (a) y Cp (b) molares aparentes de soluciones acuosas del óxido de 

octildimetilamína (C8Me2N~O), cloruro ácido del óxido de octildimetilamina 

(CgMe2NOHCI) y del bencilhexilsulfonato de sodio (NaC6BS) (Desnoyers, 1987). 

30 

En la figura 88, como se grafica tj>y 0z vs m-l, los valores ubicados más a la derecha 
en el eje m-1 corresponden a la zona más diluída (donde sólo hay monómeros), mientras 

que la región más a la izquierda es la zona de micelas. Se observa claramente que en éstos 

modelos sólo existe una discontinuidad en la conducta de las propiedades termodinámicas y 

ésta ocurre en la eme. Si se grafican las propiedades molares parciales vs m-1, los valores dé 

Y2 y Z2 en la región postmicelar son simplemente YAM o ZAM. Si las micelií~·~o'son 
ideales e interaccionan entre si, entonces sus valores correctos se obtienen al extrapolar los 

datos a la eme (Desnoyers, 1987). 
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Los modelos de pseudoseparación de fases pueden explicar fácilmente la variación de 

las propiedades molares aparentes y parciales como la entalpía o el volumen (figura 89a) 

pero nó dicen nada sobre las cúspides observadas en las mismas propiedades pero ahora 

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

o 
E 

Av14 •e.o 
8 ,-• .. !.O 

llCP,M • -450 

llli,...•8.6 

EOUIL • 100 
e.,.·o 

..... --------- -- --- ------

mol I k 9 mol / k g 
Figura 89. Comportamiento común de volumen (a) y la Cp (b) molares aparentes y parciales 

de anfitilos de cadena hidrofóbíca larga en función de m2 (Desnoyers, 1987). 

En resumen, los modelos de pseudoagregación de fases son simples de utilizar para 

la <!.eterminación de la eme y de diferentes funciones de micelización en anfifilos que tienen 

una eme bíén definida y que ocurre a una composición relativamente baja, i. e. para 

tensoactivos y nó para anfifilos de cadena hidrofóbica muy corta. Sin embargo, no dá 

información sobre el número de agregación de las micelas (Desnoyers, 1987). Las gráficas 

de las propiedades molares aparentes o parciales vs l/m2 son muy útiles para ilustrar la 

presencia de transiciones micelares a mayores composiciones (Douhéret, 1981). 

Utilizando este modelo también pueden calcularse de forma indirecta los cambios 

estándar molares de la solución a la fase micelar con las relacionPS 31 (Atwood, 1983) : 

ó.G . = RT/nX Mf. ::::-RT2(0/nXeme l yóS. :::: (~mie -AGmie) 
m1e eme• mlC ( oT ) , m1e T 

P. 

si se conoce la fracción molar de micelización Xcmc a diferentes temperaturas. 
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5.3 Modelo de acción de masas. 
Este modelo asume un equilibrio entre monómeros y agregados conteniendo un 

número finito de monómeros. Puede aplicarse a anfifilos de cadena hidrofóbica corta y 
puede predecir el comportamiento de las propiedades termodinámicas en un intervalo de 
composicióñ muy amplio, antes y después de la agregación. Además, permiten derivar 
números de agrgación (p. ej. Benjamin, 1964; Hamann, 1978; Desnoyers, 1983 & 1987; 
Roux, 1987 & Douhéret, 1993). Por razones de simplicidad, en los modelos de acción de 
masas se asume que los agregados son monodispersos, ya que al aplicarse equilibrios 
múltiples, el modelo se welve muy complejo el introducir la distribución de agregados y su 
valor predicictivo disminuye al aumentar el número de constantes en el modelo. 

Aplicando este modelo a anfifilos no iónicos, sus especies monoméricas se asocian 
para formar un agregado micelar con número de agregación N según el equilibrio : 

(32) 

La constante de equilibrio correspondiente es : 

(33) 

y como mM=mAMIN: 

(34) 

Si la solución es lo suficientemente diluída entonces los coeficientes. de actividad 
pueden considerarse igual a uno, entonces : 

y e! parámetro que determina la distribució~ del equilibrio es : 
~ ;,.· .... 

a(l-a) 
11 =--~--'--

1-a(J -1 / N) 
(36) 
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Para calcular funciones tennodinámicas con este modelo, una opción es primero 

calcular a a partir de la ecuación 36 utilizando aproximaciones sucesivas hasta que pase por 

un punto de inflexión m¡, como se observa en la figura 90 para diferentes números de 

agregación. Cuando N tiende a infinito, este modelo corresponde al modelo de 

pseudoseparación de fases. 

a 

Figura 90. Variación de la fracclón·~~n\~nÓ~~;~~:·~~~l~~~Í~1idad ¡>~ra diversos números 
de. agr~gaCÍÓ~ (D"~s~{;y~;~.Wsfr" · 

·~/¿~ 
'. ~·.:.::_,,, ,-~ .' \ 

Si la eme se define como el punto· de inflexión en a : . 

t:f:LÓ 
.•. · · • l!'r .· . 

(37) 

ento~ces se puede obtener una relación s~nciÜa entre el valor de a. en el punto de inflexión, 
i. e. a.¡, y el número de agregación N : 
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CJ.¡ =_!!_·[1-(2-11/2 .. ] 
N-.I 2N) ·· 

,, .:- : ' 

(38) 

y entonces, es posible calcular a a cualquier composición a partir de los datos : eme, m¡ y N 

1-a. 1-a 
(39) 

La utilidad de este modelo en la reproducción de la conducta tennodinámica de la 

capacidad calorífica molar a presión constante aparente y parcial para diferentes números de 

agregación en función de la composición de la figura 91. Se obseiva que el proceso de 

micelización tiende a una transición de primer orden cuando N ~ oo, 

Figura 91. Conducta de laCpn1Cltar ~parente (a) ypárCial (b) en función de la molalidad (a) 
' ·- ".'."·' .• -· .... , -·-,: t ·•.· ·".·.;·' 

y fracción mol (b) ·para di,ler,~os ñúmeros_de agregación (Desnoyers, 1987). 
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Para poder obtener las funciones termodinámicas de rnicelización, m¡, el número de 

agregación N y los parámetros de interacción utilizando este modelo se recomienda seguir 

los pasos siguientes (Desnoyers, 1983): 

1) Leer un valor aproximado de m¡ en el punto de inflexión de la gráfica propiedad 

termodinámica vs molalidad; 

2) fijar Nen un valor inicial razonable y con él calcular a.¡ utilizando la ecuación 38; 

3) entonces evaluar ex para cada valor experimental de m1 con la ecuación 39 via 

iteraciones sucesivas (en este punto, para una serie de valores de m1, N y a.1, se conoce, para 

cada m2 y propiedad termodinámica experimental, el valor de ex); y 

4) realizar análisis via rninimos cuadrados a cada propiedad termodinámica ilustrada 

por las ecuaciones 18 y 19 para derivar los parámetros 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 energía de 

Gibbs)(Desnoyers, 1983): 

(40) 

G> L,2 = ª 2 
BL,A"'2 +;0-a)Li;tM (41) 

donde L = H - He y las funciones de micelización 6Yriiib:66h~~po~de~ al cambio en la 
propiedad molar de la especie monomérica a la forma ITIÍ~el~·¡.: ·' . . . ·. . .. · 

Así, al realizar el análisis por mínimos cuadrado~ ~.las propiedades termodinámicas 

ilustradas en las ecuaciones 40 a 44, se obtienen tres o 'dos· nuevos parámetros para las 

primeras derivadas (YA e, Y AM0 y By,A) y cuatro ·parámetros para las segundas derivadas 

(ZAª· zAMª· zv,AY(6Ymid2. 
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También es posible obtener todas las funciones tennodinámicas de micelización, la 
molaridad a la eme m¡, el número de agregación N y todos los parámetros de interacción sin 

fijar inicialmente ningún valor si unicamente se realiza un análisis no lineal por mínimos 

cuadrados de la ecuación 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 parámetros pueden ser evaluados. Sin embargo, cuando la precisión de los datos 

en la zona premicelar sea baja es conveniente fijar los parámetros correspondientes 

(Desnoyers, 1983 ). 

La calidad del ajuste que produce el modelo de acción de masas a los resultados 

tennodinámicos del proceso de agregación de anfifilos no iónicos se ilustra en la figura 92 

para la capacidad calorifica y la expansibidad molares aparentes. 

Si~~~~~~~~~~~~~~~~--¡ 

6 01---·=~~~.~·_..~~-:-~~~~~~~~~""1 
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o.s mol ko"' 

o Exper1"!1en.1~.r:r:tc· .. : -
-· ·- ·.?red1c~ed c:>c · · 
.•. Oifference 

0.20 

0.5 1.0 
mol/ kg 

Figura 92. Cp (a) y E (b) m~lares aparentes para el óxido de octildi~~tih1miÍía e~fu~cióry de 

la molaridad (Desnoyers, 1983 (a) & 1987.(b)).' "''~'. 

Se observa que la desviación media entre teoría y experimento es comparable con)a 
incertidumbre experimental de los resultados y así, este modelo reproduce·· en forma 

cuantitativa la conducta de las propiedades tennodinámicas y las propiedad~s .· de 

micelización derivadas son muy similares a las obtenidas en forma directa. 
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En resumen, el modelo de acción de masas genera : i) funciones de micelización muy 

confiables; ii) cmc's independientes de la propiedad y que disminuyen en forma apropiada 

con ·fa temperatura; iii) números de agregación 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 número de suposiciones 

(micelas monodispersas, números de agregación constantes, coeficientes de actividad 

ideales, etc) los valores de agregación sólo son aproximados. De hecho, el análisis por 

mínimos cuadrados no parece ser muy sensible a este parámetro. Por ésto se recomienda, 

una vez más, fijar N a un valor razonable antes del análisis (Desnoyers, 1987). 

Para obtener indirectamente el cambio estándar molar de la energía de Gibbs en el 

proceso de pasar una mol de monómeros de la solución a la fase micelar se utiliza la 

siguiente ecuación 45 (Hamann, 1978 & Atwood, 1983) : 

!).G . = RT ln[N
2
(2N - l)J+ N -1 ln[ N(2N -1) ]+ N -1 lnX 

mie N N -2 N (M-1)(2N +2) N eme 

Cuando N es muy grande esta ecuación 45 se reduce a la primera expresión de la 

ecuación 31 y las dos relaciones restantes se aplican sin problema. 

Finálmente, resta decir que los niodelos de pseudoseparación de fases (MPSF) y de 

acción de masas (AM) han reproducido en forma adecuada una variedad de propiedades 

termodinámicas de soluciones acuosas de anfifilos no iónicos : i) volúmenes, capacidades 

caloríficas, coeficientes osmóticos, entalpías relativas y compresibilidades adiabáticas de 

óxidos de alquildimetilaminas con cadenas hidrofóbicas de 4 a 10 grupos metilo y metileno 

con el MPSF (para n > 6) (Desnoyers, 1982) y con el Jl.iAM (todos) (Desnoyers, 1983); ii) 

volúmnes, capacidades caloríficas, coeficientes osmóticos, entalpías relativas y 

compresibilidades adiabáticas de óxidos de trialquil (metil a butil) aminas con el MAM 

(Caron, 1986); iii) volúmenes y capacidades caloríficas de C4E1 con el MAM (Yamashiy~~ 
1986); iv) volúmenes de n-alcoholes (metano! a n-propanol). utilizando· diferentes· MAM 

(Roux, 1987); v) volúmenes de C6E3 a varías temperaturas:co~,eLMÁM.:(\Vleczor~k; 
1992); vi) volúmenes y compresibilidades adiabáticas de C2E2;C4E2y'c(;~z a 5 ·~¿con el 

MPSF (C6E2) y el MAM (todos) (Douhéret, 1993); etc. 
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5.4 Modelos de auto-asociación. 
Para describir el comportamiento termodinámico de diferentes propiedades de 

exceso de mezclas formadas por un compuesto cuyas moléculas son capaces de asociarse en 

forma gradual via múltiples equilibrios en un solvente inerte (p. ej. alcoholes+ alcanos) se 

han utilizado, principalmente, teorías químicas y teorías de malla (Prausnitz, 1986) y de cada 

una de ellas existen muchos y variados ejemplos (p. ej. 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 dilución (< 0.2 molar) donde el grado de asociación cambia más rápidamente (Smith, 

F. 1977a). Por ello, se han generado modelos de auto asociación prácticamente exclusivos 

para este intervalo de composición que han logrado reproducir en forma exitosa la conducta 

de variadas propiedades termodinámicas de alcoholes en n-alcanos (Smith, 1977a; Stokes, 

1977; Costas, 1985; Costas, l 987b; Andreolli-Ball, I 988; Hofman, 1992; etc). Por ejemplo, 

si se considera la predicción de la capacidad calorífica molar aparente en solución diluída se 

observa que los modelos originales de Kempter (KM), de Kretschmer (KW), y de Kehiaian 

(KT), se aleja del comportamiento observado pero no así los modelos corregidos por 

Andreolli-Ball (A-B) y por Hofman (H) (Figura 93a) y por Costas (CP) (Figura 93b). 
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Figura 93. Valores experi~~ntales y teóricos de <Pe de etanol e~ n-heptano (a) (H~fman, 
1992) y de n-hexan61+ n~dodecario (b)(CostaS,. I98s)a' 25 ºC. ·· 
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No obstante el éxito de los modelos propuestos para predecir <!>c. se requieren otros 

modelos diferentes para describir la conducta de <l>v ya que los modelos anteriores son 

incapaces de compensar los efectos opuestos del volumen libre y las interacciones no 

específicas al sólo consideran los efectos de formar y romper especies asociadas vía enlaces 

puentes de hidrógeno (Trezczanowicz, 1985 & Costas, 1 989b ). 

Podrían utilizarse los modelos señalados (Costas, 1985; Andreolli-Ball, 1988 & 

Hofman, 1992) para describir el proceso de agregación de Jos anfifilos CmEn en n-heptano, 

dado que el comportamiento de Ja capacidad calorífica, volumen y entalpía en la región 

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 asociación que presentan Jos anfifilos CmEn en n

alcanos parece ser muy complejo y, de hecho, aún no se conoce en detalle. Entre la 

evidencia comprobada se sabe que en dilución infinita sus monómeros existen como 

confórmeros A-5, A-8 y A-11 muy estables debido a que presentan enlaces puentes de 

hidrógeno intramoleculares (Singelenberg, 1991 a y b), de manera que el grupo OH terminal 

se encuentra parcialmente bloqueado en un buen intervalo de composición y así, la auto 

asociación se realiza sobre todo via fuerzas Van der Waals (Tanaka, 1990). Además, resulta 

sorprendente que cuando E ;:: 4 se presente una destrucción de orden en la región de alta 

dilución, indicada por la disminución inicial de la capacidad calorífica molar aparente al 

incrementar la composición (Tanaka, 1988 & 1990). 
El modelo que describa la conducta calorimétrica del proceso de auto asociación de 

anfifilos CmEn en n-alcanos debe contener : i) especies monoméricas estables (confórmeros 

A-5, A-8 y A- 1 1 de diferente estabilidad) que se forman via puentes de hidrógeno 

intramoleculares (OH----0); ii) especies monoméricas representadas por confórmeros 

lineales (grupo OH terminal libre); iii) especies asociadas formadas por varios de los 

confórmeros mencionados unidos via fuerzas Van der Waals; iv) agregados de varios 

confórmeros lineales unidos por diversas interacciones (OH----OH, OH----0, dipolo-dipolo, 

etc); y v) agregados mixtos. Entre la conducta a describir esta la disminución en la región 

muy diluida de <!>e al aumentar la composición para anfifilos CmEn con n ;:: 4. 

Por todas estas complicaciones, para los resultados de capacidad calorífica molar 

aparente <Pe obtenidos para soluciones de anfifilos CmEn en n-alcanos se ha preferido utilizar 

aproximaciones más sencillas basadas en el modelo de acción de masas aplicado en la 

agregación de estos mismos anfifilos en agua (Tanaka, 1988 & 1992). La justificación reside 

en que al comparar el proceso de agregación de cualquier anfifilo en medio acuoso y en 

medio orgánico (en alcanos) se observa que, en general, ocurre un máximo en Ja Cp molar 

de ambos sistemas, a pesar de que el cambio total del proceso sea opuesto (Figura 94). 
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Figura 94. Conducta volumétrica V y calorimétrica Cp de un anfifilo disuelto en agua W y 

en un medio orgánico O (Perron, 1994). 

Mientras que el cambio total en la Cp de ambos casos se debe a la pérdida de 

solvatación de las especies monoméricas y a las interacciones anfifilo-anfifilo en las especies 

asociadas, el máximo en tl>c representa la contribución debida a la relajación del equilibrio de 

agregación 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-asociación a utilizar (Tanaka, 1988) se basa en una simple 

modificación al modelo de acción de masas utilizado para soluciones acuosas (Desnoyers, 

1983) considerando reacciones de asociación sucesivas donde las constantes de equilibrio de 

cada paso k¡ 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 según : 

A1 + Ai-1 ++A; (46) 

donde A 1 es la especie monomérica y Ai es la especie agregada formada por i monómeros. 

Cada uno de estos equilibrios tiene asociado una constante de equilibrio k¡ : 

(47) 
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donde llh¡ y ós¡ son los cambios de entalpía y entropía de cada etapa de agregación. Si se 

considera que todos los llh¡ son iguales y lo mismo para las k¡, entonces la constante global 

de agregación a partir de monómeros K¡, el modelo es idéntico al de acción de masas 

presentado con anterioridad en las ecuaciones 32 a 44. Las únicas modificaciones son tres : 

i) la constante global es el producto de las constantes sucesivas (K¡ = k/-1); ii) se considera 

la formación de agregados cíclicos y así la entalpía de proceso de agregación global AH = iA. 

h¡; y iii) sólo se considera la contribución debida a la relajación térmica, i. e. el cl>c(asoc)> con 

lo qué la ecuación 42 queda : 

a(l-a) (Af/)2 

<f>cp,2,(asoc) = l - a+ a¡ i RT2 (48) 

Para poder predecir la conducta de cl>c(asoc) en función de la molalidad m, primero 

se fija la k¡ y la i, y con la ecuación 34, suponiendo comportamiento ideal, se calcula a para 

diferentes m con, p. ej. el método de Newton (Conte, 1974). Después, fijando llh¡ se puede 

calcular el cl>c(asoc) con la ecuación 48. Esto se realizó para k¡ = 3 y 1 O y para diferentes i y 

suponiendo Ah¡ = 5000 J/mol (figura 95, en donde N = i). Se observa que la conducta de la 

cfic(asoc) es similar al de los CmEn en n-heptano cuando n < 4 (figura 59). 
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Figura 95. cfic(asoc) predecido con la ecuación 48 para tlh¡ = 50001/mol (Tanaka, 1988). 
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Para ajustar los datos experimentales de c!>c(asoc) a este modelo primero debe 

suponerse cuál es el número de agregación de la especie asociada (i). Después, se puede 

derivar c!>c(asoc) con respecto a a e igualar la derivada a cero para ubicar en que valor de a 
ocurre el valor máximo de c!>c(asoc)· Es decir, a= (2 ± '-'[4-4(1-1/i)]) / (2(2-1/i)), y así, el 

máximo de il>c(asoc) ocurre a un valor diferente de a para cada número de agregación i. Con 

el valor experimental de c!>c(asoc) en el máximo y con la a correspondiente se calcula Mi de 

la ecuación 48. Mientras que con el valor de i y de a y lamen el máximo de c!>c(asoc) puede 

calcularse la constante global K; de la ecuación 34. Con ella e i se calcula primero a y 

depués c!>c(asoc) para cada molalidad. Una mejor opción es ajustar los parámetros Mi y K¡ 

para una i fija con un método no lineal de mínimos cuadrados que reproduzca los datos 

experimentales de c!>c(asoc) al emplear la ec.48 y al mantener la relación de la ecuación 34. 

Sin embargo, el modelo necesita optimizarse para que sus prediciones no sean sólo 

cualitativas. Una forma inicial de mejorarlo es introducir la existencia de al menos dos 

agregados principales además de la presencia de monómeros. Para cada equilibrio global se 

escriben las ecuaciones 48 y 32 correspondientes. Durante el ajuste de la ecuación resultante 

con los valores experimentales se podrán encontrar las valores de 8H y K¡ para cada 

equilibrio global planteado (í fijas). Con este procedimiento se obtiene una reproducción 

adecuada de los valores experimentales de c!>c(asoc) (e inclusive de la entalpía relativa molar 

aparente il>L) para la agregación de n-decanol y de C10E¡ en n-heptano a 25 ºC (figura 96). 
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Figura 96. c!>c(asoc)> c!>L y <l>¡ de e¡ oEo (a) y C10E¡ (b) en.ne? (Tanákll, 1992). 
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Para ajustar los datos experimentales de la figura 96 se consideró que en el o-alcohol 

todas las entalpías parciales eran iguales, M¡ = - l 9980J/mol y se formaban principalmente 

tetrámeros (K4 = 1.02 x JOS) y pentámeros (K5 = 1.05 x 107) cíclicos. En el caso del 

anfifilo C 10E J, el mejor ajuste se obtuvo considerando que existían dímeros y trímeros 

cíclicos con diferente entalpía de formación parcial : para los dímeros M2 = - l5300J/mol y 

K2 = 4.64, mientras que para los trímeros M; = - 199801/mol y KJ = 142 (Tanake, 1992). 

El segundo modelo de auto-asociación a utilizar (Costas, 1985) se basa en el modelo 

de soluciones asociadas aténnicas de Kempter & Mecke de 1940, ampliado por Kehiahian & 

Trezczanowicz en 1969 al utilizar como entropía de mezclado la expresión de Flory

Huggins, y corregido por Costas y Patterson en 1985 al considerar que la constante de 

equilibrio de asociación parcial es diferente para cada especie asociada. Este modelo supone 

que el alcohol (anfifilo en nuestro caso) se agrega de manera gradual según: 

A A K;P A 
l + i-1 ~<--~> i y k<J - _<p_A ...... ;_ 

l 
<p A1 cp A;_1 

(49) 

donde A 1 es la especie monomérica, Ai es la especie agregada formada por i monómeros y 

k¡'P es la constante volumétrica del equilibrio correspondiente, donde q> Ai es la fracción 

volumétrica del agregado formado por i monómeros y <p A 1 = <p A es la fracción volumétrica 

de especies monoméricas. La fracción volumétrica total del soluto CjlJ es: 

cp¡ = cp A + L <p Aj 

}=2 

(50) 

donde q>Aj es la fracción volumétrica del agregado formados a partir de 2 monómeros. 

Considerando los equilibrios globales (conj ~ 2): 

y (51) 

entonces se puede substituir q>Aj de la ecuación 52 en la ecuación 51 para obtener la 

ecuación general del balance de masa en términos de las Kjq> y la q>A : 
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LKJcp~ +<pA +<pi= o 
}=2 

(52) 

Para obtener la expresión de «f>c(asoc) que este modelo genera se desarrolla primero 

la expresión de la entalpía molar de exceso, substituyendo las expresiones que relacionan las 

fracciones volumétricas a las fracciones molares correspondientes, en la expresión dictada 

por Kehiahian y Trezczanowicz en 1969 para la contribución química a la HE para un soluto 

1 que se autoasocia en un solvente inerte : 

(53) 

donde 

(54) 

1+ Lc1-1)xA. 
. J 

J 

Por ejemplo, la obtención de la fracción volumétrica total del soluto <p ¡ conociendo 

las fracciones mol x ¡ y x2, y la relación de volúmenes molares r = V 2N ¡ es : 

Xt + Y.X:2 
(55) epi 

Al suponer que el cambio de entalpía de cada reacción sucesivá no depende del 

tamaño del agregado (Allj = cte.); que sólo se forman espe~ies ~íclicas (&Htotal = jAJy), 

después de hacer un desarrollo algebraico muy largo, de substituir expresiones en función 

de la fracción volumen del monómero y del soluto total, la ecuación 53 queda : 
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donde cp A O es la fracción volumétrica de monómeros que existen en el soluto puro. De la 

definición 57: 

E _ ( _ . o )- ""(aHE ./ J(BKj /J Cp - Xt <l>c(asoc) CP(asoc) - Lr /aKj / BT 
y suponiendo que : 

entonces: 

porlo que la ecuación 60 queda : 

A uo2 CE __ ~_ 
p - RT2 

(58) 

(59) 

al comparar esta ecuación con la primera igualdad de la ecuación 57, luego de hacer las 

derivadas y simplificaciones correpondientes se obtiene la expresión 61 para 4ic(asoc) : 
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<J> e( asoc) -

túlº2 

RT2 

j 

LJKj<pA 
j cpl 

1+ LjKjcp~-1 
j 

En este trabajo se supuso que los anfifilos CmEn sólo forman dímeros, trímeros y 

tetrámeros cíclicos. En esta situación, las ecuación anterior queda : 

u.t-.i. 1 2 A 3 't' A 4 A A LT02 {1 / <p 2K<flcp2 + 3K'Prn3 + 4K1Pcplf } 

que es la ecuación que se utiliza para ajustar el parámetro .1Hº y todas las constantes 

volumétricas globales al minimizar la siguiente función que contiene su comparación con 

todos lbs datos experimentales de <lic(asoc): 

# 
E_ "(~exp ~teo )2 - L...J 'f' c(asoc) - 'f c(asoc) · 

j 

siempre y cuando se cumpla la siguiente condición del balance de materia para <tiA.: 

que se verifica utilizando el método numérico de Newton (Costas, 1985). 

133 



6. Resultados y discusión. 

En este capitulo se presentan los resultados y discusión de las propiedades 

termodinámicas de bulto y superficie determinadas para diversos sistemas binarios y 

temarios a 298.15 K. Con su análisis se pretende contribuir a explicar el fenómeno de 

agregación de los anfifilos CmEn en soluciones acuosas y de solventes no polares. 

La primera parte del capítulo muestra y explica el comportamiento del volumen, 

capacidad calorifica, tensión superficial y estabilidad de espuma de las soluciones acuosas 

binarias de anfifilos CmEn alrededor de los intervalos de composición adecuados, con el fin 

de obtener la relación entre su conducta y la del proceso de agregación en solución acuosa 

de sistemas binarios. Los resultados de las propiedades de bulto se interpretan 

termodinámicamente via la conducta de las propiedades molares aparentes y parciales 

calculadas para los anfifilos en función de la composición, y con el ajuste de las propiedades 

molares aparentes a dos modelos de agregación : el modelo de pseudoseparación de fases y 

el modelo de acción de masas. Los resultados de las propiedades de superficie se interpretan 

en función de la información eldstente sobre sistemas similares. 

La segunda parte de este capítulo contiene la conducta del volumen y capacidad 

calorífica, especialmente en la región diluida de composición, y de la tensión superficial y la 

estabilidad de espuma, en especial en todo el intervalo de composición, en las soluciones y 

mezclas binarias de anfifilos CmEn y solutos similares con n-heptano. Se explica cuál es la 

relación entre el comportamiento de la propiedades de bulto y superficie estudiadas y el 

proceso de agregación en solución. En particular, las propiedades de bulto estudiadas se 

interpretan via el cálculo de las propiedades molares aparentes del anfifilo y con su ajuste a 

un modelo de auto-asociación. 

La parte final d~I capítulo presenta el comportamiento del volumen y de la capacidad 

calorífica en la región diluida de composición de las fases acuosa y orgánica en equilibrio 

dentro de la región bifásica de diversos sistemas temarios conteniendo un anfifilo CmEn, 

agua y un n-alcano y cuyo diagráma de fases se conoce con precisión. La interpretación de 

los resultados se obtiene al calcular las propiedades molares aparentes del anfifilo en cada 

fase en función de la composición total y del anfifilo, y de ajustar las mismas propiedades a 

los modelos de acción de masas y de autoasociación, ambos necesarios para describir y 

explicar el efecto de terceros componentes añadidos en exceso en las propiedades 

termodinámicas de bulto y, por consecuencia, en los procesos de agregación de anfifilos 

CmEn en soluciones acuosas y de solventes no polares. 



6.1 Sistemas binarios con agua. 
En esta sección se presentan y discuten los resultados de diferentes propiedades de 

bulto y de superficie de soluciones acuosas de los anfifilos CmEn en la región diluída del 
inteivalo de composición a 298.15 K. Del análisis de los resultados se espera obtener 

información sobre el proceso de agregación de estos anfifilos en solución acuosa. La primer 

subsección contiene el tratamiento de los resultados de las propiedades de bulto y en ella se 
muestran los valores experimentales de densidades y capacidades caloríficas volumétricas, se 

analiza su conducta en función de la composición, se genera una explicación termodinámica 

en términos de las propiedades molares aparentes y parciales, y se presenta una discusión 
del comportamiento en función de la información termodinámica existente y de la aplicación 

de diferentes modelos de agregación en solución. En Is segunda subsección se ubica el 

tratamiento de los resultados de las propiedades de superficie y contiene la presentación de 
los valores experimentales de tensión superficial y de estabilidad de espuma, su análisis en 

función de la composición, y su discusión en .. función del conocimiento actual de las 

superficies. En la tercer subsección se compara, el comportamiento de las propiedades de 

bulto y superficie en relación al proceso de' agregación en solución. 
- ' -

6.1. l ~r~pfodad6s de bulto. 
Esta sección se divide en tres-:·:.~ _:>e_:_·_~; -~-i·.· :-:.::: 
i) la de anfifilos de prueba, q~e sii:ve ~'ara ilÚstrar el tratamiento de los resultados de 

densidad y capacidad calorífica volurTlét~i¿á experii'nentales y para validar Jos equipos, 
técnicas y modelos utilizados en d~s '~~flfiÍ'ris':cuy~ c6nducta termodinámica se 'conoée 

- ., • .,_ • - '.. '»•·- •• ''",- • ,_ •• - ' • .. - • ' 

detalladamente en la literatura y es similar en' magnitud es Y cambios can ~1-componamiento 
esperado para los anfifilos CmEn en agua:.se~elé¿ci~nó á{ei tenso~cÜ~'o dodecil~'u1rdt~ de 

sodio (C 12H25S04Na), cuyos volúmen~s y;~apa~idricles'·c~l~~i~~as_ de di~~r¡~~ 561uc_i~nes . 
se han reportado (Musbally, I 974; M~j~r; 1'gs3Jva~s/Í 9s9j;y, si~~do_ ló~ic'o; su, -~~dena 
e 12 tiene un comportamiento similar a ,una.cadena', e~· de;anflmos'; no':.:iónicos <I>~ ej. -' 
Schoenfeldt, 1969 & Rosen, 19s9)~ §':'.idí':'es)'a<lecuaCio--para ;··¡;¡;¡,;rr7~í'T;o;i'e10 de 

pseudoagregación de fases (Douhéret;,Í9SI), b)el ánfifllo:C4E 1~--~~Yª~c)Íiductii.~ol~métrica 
y calorimétrica se conoce con pre,cisló11 (R~u~; 19is)'y ii':~IJYº~ ditos'~.e l~S h~-abH~ad•o el -
modelo de acción de fases (Ya~~shita, Í9S6j, y c) elfanfÍfiiO~Üiás p~qJ~fib~d¿ la ierie; el 

- : •• ,';: -:··. ~~ ,:_·. .:_. -. : ••• ·:"·: - ., ·,. -- ", ' • '. )~: - ;·- ·_~:~ -~ -: L._ .. ,,,_. ., : -~:¡;:-'!-. ; .:'..'·· .. -~ .. ,_., ·.' : ,:'._ .. _:"'·:. · .. ' , " .- : . -' 
metano! o C J Eo. perfect~mente caráderiia~o t,<!r111odinámicarriénte'.~Benson~) 9~o~·y_ b ); 

ii) la de anfifilos CffiE~ c6~ m'.~ :4~:~ue Íian pr6bici~''í'~ri~r·t~:~;¿ÓriciJ~i~ slriliíar a la 
de los tensoactivos (Borthákur,''19sr~ Frl~~i'i(Í992); y;: ',y •· -·, -· · ,; ·--- ·· •'.'_.' 

iii) la de anfifikÍs Cm En con 111 ~ 4. cúyo. cornpo~amiento en;sol~ción acuosa es 
similar al de los n-alcoholes de cadena hidroca~b(.;nada corrn (R6~x. I97s), _ · 
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6.1 . 1 . 1 Anfifilos de prueba. 
El tensoactivo dodecil sulfato de sodio (C12H25S04Na) tiene una eme en agua a 

298. 15 K en la composición 8 .16 ( ± O .11 de 1 7 valores) x 1 o-3 moles I litro según diversos 

experimentos de conductividad, de tensión superficial y de calorimetría (Van Os, 1993). 

Esta eme equivale aproximadamente a una fracción mol x1 = 0.000147 (± 0.000002), que 

se encuentra alrededor del límite de detección experimental actual de las técnicas de 

densidad y capacidad volumétrica (Desnoyers, 1987). Conociendo la eme se prepararon 

composiciones por arriba y abajo de esta composición y se les determinó la densidad y la 

capacidad calorífica. Los resultados experimentales de muestran en la figura 97. 
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Figura 97. Resultados experimentales de densidad (L\) y de capacidad calorífica volumétrica 

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

Se observa en la densidad que, al aumentar la composición del tensoactivo iónico, la 

densidad de las soluciones se incrementa de manera prácticamente lineal, y que, a partir de 

un intervalo muy estrecho de composición, 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 sección iónica pequeña (Kale, 1977). 

136 

a.. 
(.) 



La capacidad calorífica volumétrica de las soluciones medidas se mantiene 

inicialmente constante hasta que, en un intervalo pequeño de composición, comienza a 

disminuir en forma lineal y muy rápido al aumentar la composición. Este descenso se 

observa en general en las soluciones acuosas de tensoactivos iónicos (Musbally, 1974). 

Para ambas propiedades se asigna a la composición donde ocurre el cambio drástico 

del comportamiento vs x1 como la concentración micelar crítica (eme) (Kresheck, 197S). Al 

trazar lineas rectas antes y después de la zona de cambio se obtuvo la composición donde 

ambas rectas intersectan. Así, con los valores de densidad la eme es x1 = 0.00016 y con los 

valores de capacidad calorífica volumétrica la eme es también x1 = 0.00016. Este valor es 

ligeramente mayor al valor promedio reportado en la literatura por otras técnicas (Van Os, 

1993) y al valor de x1=0.000148 obtenido via densidades (Doughty, 1979). Debido a que 

este valor se encuentra alrededor del límite de detección experimental de la técnica de 

capacidad volumétrica, los experimentos calorimétricos que se han realizado en este sistema 

lo han hecho arriba de la eme (Musbally, 1974; Rosenholm, 1982; Mayer, 1983 & Groux

Desgranges, 1994) y asi no hay una eme 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 medición empleadas permiten detectar diferencias entre 

las densidades de las soluciones más diluidas (de "" 10-4 g/cm3) sin requerir llegar a su 

límite de sensibilidad (3 x w-6 g/cm3), mientras que el equipo y la técnica utilizadas en la 

detección de las capacidades caloríficas indica que las soluciones más diluidas, antes de la 

eme, no tienen una diferencia con la capacidad calorífica volumétrica del agua pura mayor al 

límite de detección de± O.OOOOS J/cm3 K. 

Para caracterizar la 2a. y la 3er. eme del SOS a 298. lS K se midió la densidad y la 

capacidad calorífica alrededor de los valores reportados (figura 98). Con ello se espera 

ayudar a explicar el comportamento de los sistemas acuosos de anfifilos CmEn que se 

estudiaron en composiciones altas. La 2a. eme para el SOS en agua parece depender de la 

técnica : SO mM via velocidad del sonido y viscosidad (Yasunaga, 1967), 6S · mM vfa 

conductividad (Miura, 1972), 30 mM via actividad del contraión (Kale, 1980); + SO y 70 

mM via conductividad y actividad del contraión (Georges, 1986), SO mM via dinámica de 

espumas (Oh, 1992), SO mM via propiedades de transferencia (Roux-Desgranges, 1994), 

etc. Si se toma como promf"dio SO mM entonce la 2a. eme ocurre en x1 "'0.0009. Para la 

tercer eme, descontando el valor de 870 mM obtenido via SAXS (Reiss-Husson, 1964), los 

últimos resultados indican que el valor correcto es 200 mM (volúmenes y capacidades 

caloríficas (Majer, 1983 & Roux-Desgranges, 1994) y, tiempo de relajación, altura de 

espuma, dinámica de espumas y detergencia (Oh, 1991, 1992 & 1993), que corresponde en 

forma aproximada a una x1=0.0036. 
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Figura 98. Resultados experimentales de densidád Y.'d~.capaci~ad cal~rítica v~lumétrica de 
dos experimentos en todo el intervalo de compÓ~i~iÓlhr~baj~d~·a 2~S.15 K:(~>,V'}y su 

comparación con valores reportados e~.1~ Út~~atúi~ (~;. ~~s~~ll~/J976). . . 
·•:;_' ·-";'·',\:: • :,O;·~~-';c;;;{ '~/ ."' ;-~·:~_,,•: •. J.:~>•~ '.-f~~-<-<·-

Los datos experimentales sólo exhibén un li~~~()·~~rhbi~:de ~e~diente ~!rededor de la 
' 'º-'· - ;_,.·. • '-._, __ .·.····-·- .. --.,_---',_;:.:-· .. -·:o•,'"'.', • 

2a. eme reportada para el SDS (x¡ "'· o.ooo9ry~l1 c~rnbio.ligérall!eni~~mayor en x¡ = 

0.0035 tanto en densidad como en capacidad caiorifi~á· ~ol~rnétrlcii: •E~ 1a1 figura,98 se 
--'· ........ '·· ' -· 

observa la buena reproducibilidad de los resultado.s experimentales entre sí y con valores 

reportados en la literatura. :·,·e'" 

Para discutir los resultados experimentales obtenidos se puede suponer que ocurren 

diversos procesos en el interior de la solución quep~6duc~n~cin total el cambio experimental 

observado, sin embargo, se recomienda .utilizar'taf'propiedades termodinámicas molares 

aparentes y parciales calculadas para el s61ut0; 'ya 1que ambas propiedades aislan la 

contribución de las interacciones soluto-s~lv~~Íe y{soluto-soluto de la propiedad total 

medida (Franks, l 972a) y así, en el caso de. sotudbnes acuosas de anfifilos, señalan tanto el 
intervalo de composición donde ocurre~, la ag~egación 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 termodinámicos abiertos (en los que puede la composición y o la 

masa) (Glasstone, 1977). Por ejemplo, si J es una propiedad termodinámica extensiva que 

depende de la temperatura T, presión P y los números de moles de cada componente ni, 

entonces se define a la propiedad molar parcial J¡ del componente i-ésimo (unidades de J 

entre mol) como : 

(65) 

A temperatura y presión constantes J = :E ni J¡, pero si la propiedad extensiva se 

divide entre el número total de moles, entonces se obtiene la propiedad extensiva 

correspondiente y así Jmolar = :E Xi J¡, de donde se obtiene un significado físico claro de J¡, 

i. e., es la contribución por mol del componente i-ésimo al valor molar total de la propiedad 

del sistema manteniendo la temperatura, presión y la composición del sistema constantes. 

Como se observa de la definición el valor de J¡ depende especialmente de la composición y 

al obtenerla en el intervalo diluido permite conocer el comportamiento termodinámico 

aislado de cada componente. Existen diferentes métodos para estimar propiedades molares 

parciales a partir de conocer la propiedad de la solución en función de la composición 

(Glasstone, 1977 & Klotz, 1994) pero el más recomendado es obtenerlas via el cálculo 

inicial de las propiedades molares aparentes, concepto también desarrollado por Lewis. 

Si J es una propiedad termodinámica extensiva que depende de la temperatura T, 

presión P y los números de moles en un sistema binario n ¡ (soluto) y nz (solvente), entonces 

se define a la propiedad molar aparente del soluto cl>j ¡ (unidades de J entre mol) como : 

J molar - X2J~olar;2 
X ... · 1 

(66) 

i . - .. -'S , '::~ ::. ,~ 

donde J es la propiedad extensiva de la solución y del s~lve.11te puro, y los parámetros lmolar 

y Jº molar 2 son las propiedades intensivas correspondientes; D~~acuerdo con esta definición, 

cuando x; = l, cl>j ¡ será igual al valorJº molar, ¡dél soluto puro. 
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Para interpretar la propiedad molar aparente del soluto se considera una propiedad 
extensiva J en función del número de moles de soluto (figura 99). Al restarle a la propiedad 

total de la solución J la porción extensiva atribuida al solvente n1J2º (Jo en la figura 99), el 
valor resultante es la contribución extensiva aparente del soluto a J de la solución. Y al 
dividir esta cantidad por el número de moles del soluto se obtiene la contribución intensiva 
aparente de J debida al soluto, es decir cl>j 1 (suponiendo que el solvente se comporta 
idealmente). En la figura 99 también se aprecia el valor de la derivada OJ/8ni, i. e. la 
propiedad molar parcial J¡. 

J 

,.... 
,... .,.. 

Jo ~ - - - - - - - f - - - -

The portian of J atlributed to salven!= J 0 

4 .......... n2 .. ~··········> 

moles solu!e 

Figura 99. Interpretación de las propiedades molares parcial y apáren.te (í<.Jotz, · 1994). 
:, t • • : -- ' '~C,,- •• ' 

En dilución infinita se puede probar que el val¿r limit~ d~ cpj 1 es igual al .valor 
estandar J¡º, de gran importancia (Franks, 1985) : 

lim cJ> J,I = lim J,
1

1 = ~º (67) 
n1~0 n1~0 
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Existen varios procedimientos para calcular una propiedad molar parcial a partir de 

conocer las propiedades molares aparentes y las más utilizadas emplean como unidad de 

composición a la molalidad (m1 = n1 moles de soluto en 1000 g de solvente). Así, para 

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

de manera que mientras más cercanos en composición sean los valores de <l>j J, más precisa 

será la derivada. Con este método, las propiedades molares parciales calculadas 

corresponden a composiciones intermedias de los valores experimentales (ver figura 36). 

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

J, = <I> + m. (ª<1> J,I) ~ ~ + 1r1. ( A<j> J,l) 
1 J,1 .. , a 'l'J,1 ··~1 A 

111¡ TP 1ni TP 
' ' 

Esta ecuación permite calcular las propiedades molares parciales a la composición 
experimental. 

En la práctica, para calcular las propiedades molares aparentes y parciales, se cuenta 

con valores de XJ, x2, densidades p y capacidades caloríficas volumétricas CpV de cada 

solución así como las p, CpV y pesos moleculares M de los componentes puros. El primer 

paso es calcular los valores molares del volumen (en cm3/mol) y de la cap~cidad calorífica 

(en J/mol K) de cada componente puro y de la solución utilizando las siguientes ecuaciones : 

V rcm3J 
i lmoiJ 

M¡ [gimo/] 
P; [g!cm3J 
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Cp r__¿_J = Cp,~ rJ!cm3KJ X V,,. ~m3tmotJ (71) i lpiolK l· ~ 

Cuando se calculan los valores molares de la solución binaria, su peso molecular 

requerido en el cálculo se evalua de : 

M.olucion = X¡ M¡ + X2 M2 (72) 

Con estos valores y la ecuación 66 se calculan fácilmente el volumen molar aparente 

cPv, l y Ja capacidad calorifica molar aparente <l>c, l del soluto en todo el intervalo de 
composición trabajado. Los resultados experimentales de composición en fracción mol, 

densidad, capacidad calorifica y sus propiedades molares aparentes se ubican en el Capítulo 

8 (Tablas de Datos). La incertidumbre de las propiedades molares aparentes calculadas 

depende de las magnitudes e incertidumbres de x¡, xz, M¡, Mz, V¡, Vz, Cp¡, Cpz, 

V solución y Msolución obtenidos previamente y así, dependen del sistema y de su 
composición. Sin embargo, puede generalizarse que, para los sistemas en estudio, la 

incertidumbre en <l>v 1 en la región más diluida es de ± 0.5 cm3/mol y gradualmente se 

reduce a un valor ~onstante de ± 0.01 cm3/mol en la mayor parte del intervalo de 

composición, mientras que la incertidumbre en cl>c, l en Ja región más diluida alcanza ± 10 

J/mol K que pronto se reduce a un valor de± O.OS 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 más cercanos para evaluar las pendientes en la 

fonna (yz - Y1)/(x2 - XJ)) con las propiedades molares aparentes antes descritas y las 

molalidades m l obtenidas a partir de las fracciones mol del soluto con : 

m 
1 

(73) 

La incerdidumbre de las propiedades molares parciales así calculadas es, en general, 

al menos el doble de las incertidumbres de las propiedades molares aparentes 

correspon.dientes, a excepción de Ja región de cúspides de la Cp, donde es mucho mayor. 
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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 interpretación de la agregación de este tensoactivo. Se observa que en la región 

. más diluida el volumen molar aparente es prácticamente constante dentro de la 

incertidumbre experimental (figura 100) y a dilución infinita se puede leer un valor estándar 

molar (ecuación 67) V¡º= 239 ± 0.5 cm3/mol, cercano al valor reportado de 237.38 ± 0.48 

cm3/mol, promedio de seis valores (Vass, 1989). Este valor estándar corresponde a la 

situación por mol donde cada molécula ionizada de dodecil sulfato de sodio se encuentra 

completamente rodeada y solvatada de agua (efecto hidrofóbico). Así, esta magnitud 

contiene una contribución interna debida a cada molécula., y otra externa, debida a las 

interacciones entre los iónes y el solvente. En esta región los valores obtenidos no son muy 

precisos y por eso, al aumentar la composición permanecen constantes y no indican la 

formación de agregados premicelares previamente reportados (Franks, 1964). 

o cr:>v1 

250 
'V V1 b 
!:;. V1 a 

!:;. 
'V 

~ 'V !:;. 'V 'V 
't:;. óg !:;. 'V!:;. ~ó&Jt:;.o 

'V ~!:;. o o 00 
'V ·. 'i:i. e 

lii.· Cl . 

o 
o ~Vmic 11.cm3/mol 

'<;; Cl 

a 

060 

'V 

0.0000 0.0001 0.0002 0.001 0.002 0.003: 0.004' 0.005 o:oós 

Fracción mol X1 

Figura 100. Volumen molar aparente ~v, I y parcial V¡ (calculado con las ecuaciónes 68 ó y 

69 V) del dodecil sulfato de sodio en agua en función de la fracción mol.del soÍutoa 298;15 

K mostrando sólo algunos datos en la región diluida y sus incertidumbres experilllentáles. 
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También se observa que el volumen molar parcial calculado con las ecuaciones 68 y 

69 es muy similar y así, ambos procedimientos son igualmente adecuados. Consistente con 

un proceso de micelización, al aumentar la composición por arriba de la eme el volumen 

molar aparente (con incertidumbres< al tamaño de los datos reportados en la figura 100) se 

incrementa rápidamente hasta x¡ "' 0.001, i. e. alrededor de la segunda eme, 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 dispersión de los datos, se incrementa más rapidamente y 

alcanza antes el valor constante (como en la figura 36) de V1m = 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 V 1 m 

(Shinoda, 1963) y, al restarlo del V 1° se obtiene el cambio de volumen durante la 

micelización dVmic =Vi m - Vi 0 = 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 & I0.68 ± 0.08 

Wooley, 1984) es más pequeño que el valor promedio de 12.4 ± 0.6 (Vass, 1989). Esta 

magnitud es similar a la obtenida para"'citros .tensoactivos iónicos de similar cadena 

hidrocarbonada (Kale, 1977 & Vass, 1989) y el signo positivo de este cambio se explica por 

el aumento del volumen de la porción hidrocarbon~dad~I tensoactivo al formar la micela, ya 

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

volumen neto (Desnoyers, 1967). En composici~~·e¿f,m.is concentradas, alrededor de la 

segunda eme determinada para este tcnsoactivo (x{;,,; Ó.oo:i5), nuestros experimentos no 

comprueban el reporte de que los volúmenes molares'aparente y parcial aumentan poco a 

poco (Majer, 1983 & Roux-Desgranges, 1994). 

Con respecto a la conducta de las capacidades calorífica molares aparente y parcial, 
se observa un comportamiento similar al del \'01Jine~'p~·ro de signo o~uesto (figura 1O1 ). ·En 

la región más diluida la capacidad calorífica iolár. ~~arente es prácticamente· constante 

dentro de la incertidumbre experimental (q~;·en este i~terV¡lo es ciei tá'rTi'aÍlode los datos 

mostrados) y a dilución infinita su valor¡ ~st~nd~r *olái (¿c~aciÓ~ 67)'.'crlº i= 1000 ± 20 

J/mol K es consistente con ~os val~fesi~P~º!°!.ª4~§ (lp2i~~s~ai1}, l ?1f ?86:±~15 r.1azer, 
1982 & 1O16 ± 24 Woolwy, .198~). 'como e~ el ,vohÍme~, ·este valor estándar corresponde a 
la situación por mol donde ~hda m~Ié~'~iaióniia'éla d~ dod~~il ~~Ifn°tci·de ~odio·~e ~n6~crÍfra 

',,,-,'·· .. ':-;,-;:· ~·., __ ' _.,'i>. ~ .. _' : :~·",,:·;'- :::::·;:,.·.·., ._:.,:- _.,··:, ·--~;:.-:··;~_::--_:'>:;·.: ¡,,~:; '."~;·,· -~;:~.-

completamente rodeada y sol~atadá de ag~a {efecto hidrofóbko), y.es rn~cho' mayor a la 
capacidad calorífica del ten~-~ac~i~a· eri ·rcir~a cristal in~ ( 4()5 ± 2. J/mbl K, Mazer,. 1982) 

sobre todo porque al introducirlas largas porciones:hidroc~rbonacfas del. tensoactivo en·. el 

agua, ésta se estructura alred~dor de. ~U~~ (~f~ctc{'hidrofÓbi~o):~ Com~:esi~ estruct~ra pos~e 
muchos enlaces puentes de hidrÓgen~.< puede ent~ncesabsorber más energía al romper sus 

enlaces y así, la capacidad calorífica aumenta (Leduc, 1974). 
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Figura 101. Capacidad calorífica molaraparentecl>cJY parcial C/J¡(calclllado~p~ las 
ecuaciónes 68 11 y 69 V) del dodecil 'sulfat~de.'~~dlo ~n iigu~ ~n fünciÓn dé. la fracció~ m.ol 

dei ·so1Jt~·:~·298:~J5.í(~:· ~--,;.' ,,_ .. ·,:: .. ~~---~~-.::·. ~:: --. ~ ·:.: __ , , . 

U ""'"'" "'°""" ITTol:, ~L{~¡.)~'"'º;,.\,1~~;11,,: .. :,,¿ '°" I~ 
ecuaciones 68 y 69. Se observa que amba~·~¿~~cfone's Mn~t~~v~i?'resacfoc'uad~~.;· 

Como en un proceso de micelización, al aum~nt~¡-J~'cori;p~si~i~n p~~a0badd·a la. 
eme se obtuvo que la capacidad ca!óiífica molarpa~~i"aF(sori'iriJe;fici~~bres~~ al i·~maño de 
los datos de la figura 101) disminuye rápidamente''1~~ta é¡u~~l~arka.un.V~l~rp~lÍcíic~~ente 
constante (el valor del estado micelar) Cp 1 m :=47,5 '± 30Jl~ofK)eid~ e~ X 1 ;,io.ooo~. que 
es similar a los valores reportados (511 ±JO Mu~b~IÍ;;·l974;509:!: IÓ MaZ~r/fos'.2; ~ 50Ó 

Majer, 1983; & -= 531 Woolley, 1984). El,·caiTibi~ d~~·fªP~ci~ad>'c~l~ri~c~(d~ranteJa 
micelización calculado para dos experimentos iridepe~dilriie(fité ~CPOJic··~ ,Cp Í hi ;cp'¡ º ~ 
- 525 ± 40 J/mol K, consistente con el valor repoítadi> en. ~fros'~~perirneri;d~· cal?;i~étr,icos 
(- 516 ± 10 Musbally, 1974;- 592 ± 44 K~eshecck; {97,(:.:~478.±·fa Kfaze~~"·19'82;

0

7485 ± 

21 Wooley, 1984; - 475 Rosenholm, 19s6\;¡~'.'2. s_so :!: 5:i.sha~a;:19s1)y·al ~é~er~ci~ del 
cambio de la eme con la temperatura(- 54SJ/mol K Muller,'199)). 
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Esta magnitud es similar a la obtenida para otros tensoactivos iónicos de similar 

cadena hidrocarbonada (Musbally, 1974 & Woolley, 1985). El signo negativo de este 

cambio se debe principalmente a la deshidratación de la porción hidrocarbonada del 

tensoactivo al formar la micela, ya que así, se reduce la capacidad calorífica del sistema 

(Leduc, 1974). De la figura 101 es claro que las capacidades caloríficas molares aparente y 

parcial disminuyen en forma dramática luego de la primer eme, que en la segunda eme la 

primera exhibe un cambio de pendiente y la segunda se mantiene constante, mientras que en 

la tercer eme ambas aumentan ligeramente. 

Como la 2a. eme del SOS tiene un origen electrostático, se puede explicar con la 

variación de la actividad de los iones sodio en forma de un potencial de electrodo (pNa) y de 

la conductividad eléctrica (cr) en funcion de la composición (figura 102). La relación lineal 

de pNa o log cr vs log[SDS] es similar a la de una solución acuosa de NaCI, lo que indica 

que los iones sodio se encuentran libres ante~,.de:Ja_:)er. eme. Después de ésta, un gran 

número de iones sodio se asocian a la s~pe.f.ci~ rÜÍéellÍ.r; por ello pNa y log cr disminuyen 

de pendiente (Georges, 1986). Comocada ió~ ~bdl~ s~;asóCia a la micela junto cOn su esfera 

de hidratación, el volumen molar dela·~i.ce)~-au!Üerit:áentr~ la la.y,Ja.2a. cn1~ (~kwall~ 
1967). Después de la 2a. c~c •. la rep~lsi·Ó~ ~iecÍ;~~fátl~a ~~tr;mlc~las.~stangr~nde,que se 
induce una reorganización entr~ = eli~~ . <i<~i~. 1980 : & -aci~rici~. . i 98'6), ccintir'inada por - . ' ~ ' . / . . .. ' . - . . ' ' -. ' : ' . . . . :, ,. ' . ~ . . . ' . . - ' . 

dispersión luminosa (EJ..-wall, 1967), cjlle permiten qUe pNii. y cr aumenten cornó en el inicio. 

~ 

§ -7 
.l! 

-1 -1 

-1 

-z -1.5 -1 _-.s 
log ISOSJ 

Figura 102. Potencial del electrodo de iones sodio (o) y conductividad eléctrica(•) en 

mS/cm-1 en función de la con¿entraC:ión molar, del SOS (Georges, 1986). 
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Alrededor de la tercer eme (lq = 0.0035), la Cp molar aparente presenta un valor 

mínimo significativo (como se reporta en la literatura : Majer, 1983 & Roux-Desgranges, 

1994) y la Cp molar parcial presenta un punto de inflexión. Si se considera que antes y 

después de esta eme existen agregados diferentes, entonces del cambio en la propiedad 

parcial molar se cuantificó Ll.CP3er.cmc"' + 180 ± 20 J/mol K, de similar signo al valor de+ 

85 J/mol K reportado para una solución acuosa 150 mM de bromuro de cetiltrimetilamonio 

(CT AB) a partir del Cp molar aparente a 25ºC (Quirion, 1986). Mediante diferentes técnicas 

se ha establecido que esta tercer eme es la concentración en la cual las micelas esféricas 

cambian de forma y empiezan a crecer como micelas cilíndricas (figura 103) (Ekwall, 1967). 

También se le ha llamado concentración de transición estructural micelar ctem (mstc en 

inglés) (Lee, 1995). En resumen, la figura 103 muestra el cambio de algunas propiedades 

alrededor de las cmc's de un tensoactivo aniónico y la estructura micela~.correspondiente. 
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@ SOLUBILIZATION 'CAPACITY FOR _XYLENE 

Figura 103. 1 a.; 2a. yJii', cii"lc·~ delcP~!an~.ato_d~; sodio via diferentes propiedades 
determinad~s ~n fu~ciÓn de la molaÍiélad (Ekwall, _ 1967). 
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Se sabe que cuando las micelas crecen de la fonna esférica a la cilíndrica disminuye 

el area superficial micelar asociada al grupo hidrofilico, y este empacamiento provoca un 

aumento en la densidad de carga superficial y una disminución en la exposición de las 

porciones hidrocarbonadas en la superficie micelar (que favorece el crecimiento micelar) 

(Wennerstróm, 1979; Mazer, 1982; lsraelachvili, 1985; etc .. Ambos factores, en conjunto, 

provocan gradualmente una pérdida de hidratación estructural alrededor de la micela 

cilíndrica, lo que hace que el proceso micela esférica ~ micela cilíndrica sea exotérmic 

(Mazer, 1982) y posea un gran aumento en la capacidad calorifica (Quirion, 1986). 

Finálmente, se puede encontrar una descripción cuantitativa del comportamiento de 
las propiedades molares aparentes de las soluciones acuosas de dodecil sulfato de sodio 

utilizando los modelos de acción de masas (Woolley, 1984) y de pseudoseparación de fases 

(Douhéret, 1981). En especial, el último modelo pennite 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 gráfica 4>v,2 del octanoato de sodio 

vs el inverso de la molalidad a 20 ºC (figura !04), se observan claramente la la.(© en 0.41 

mola!), la 2a. (<2> en 1.06 molal) y la Ja. cmc's (<3> en 2.7 molal), así como el volumen molar 

aparente asociado a Ja primera (® "' 141.6 cm3/mol), segunda (~ "' 143.0 cm3/mol) y 

tercer (<ID "' 145 .6 cm3 /mol) fonnas micelares (Douhéret, 1981 ). 
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Figura 104. Aplicación del modelo de pseudoseparación de fases a los datos de $v del 
octanoato de sodio en función de l/molalidad a 20 ºC (Douhéret, 1981). 
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Graficando los resultados experimentales de $v,2 del dodecil sulfato de sodio vs el 

inverso de la molalidad se observa (figura 105) clararamente el cambio de conducta en la 

primera eme, seguida por una conducta lineal con ordenada al origen de 1 SO cm3/mol 

(V¡m), sin evidencia de cambio de pendiente en la segunda eme (llmolalidad "'20), y un 

cambio de conducta alrededor de la tercer eme (llmolalidad "'S). 
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Figura 105. Aplicación del modelo de pseudoseparación de fases a los datos experi~entales 

de $v del dodecil sulfato de sodio en función de l/molalidad a 2S ºC. 

Similares resultados se han reportado en la literatura, i.e., insensibilidad de la gráfica 

$v,2 vs l/molalidad para distinguir la segunda eme y aumento de pendiente a partir de la Jer. 

eme (figura l06a). Y lo mismo se observa al graficar los datos experimentales de $c,2'del 

dodecil sulfato de sodio vs el inverso de la molalidad en nuestros resultados (figura 10,7) y 

en la literatura (figura 106b). De los resultados graficados en la figura 106 se obtiene que 

Cp¡m = 550 ± 20 J/mol K, y así entonces t.CPmic = - 4SO ± 30 J/mol K, ,relativamente 

cercano al reportado en la literatura. Si se restan las ordenadas al origen de las dos últimas 

rectas de las curvas $c,2 vs l/m se obtiene t.CP3er.cmc (via $c·s) ""+ 12S ± 20 J/mol K de 

nuestros resultados (figura 107) y .1CpJer.cmc (via $c·s)"' +SO± 20 J/mol K de la gráfica 
reportada (figura I06b). 
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Figura 106. Gráficas de cl>v (a) y 4>c (b) del SDS vs l/m a 25 ºC. (Roux-Desgrang~s, 1994).· 
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Figura 107. Aplicación del modelo de pseudoseparación de fases a los datos- experin{entales 

de cl>c del dodecil sulfato de sodio en función de l/molalidad a 25 ºC. 
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El anfifilo no iónico C4E 1. generalmente conocido como 2-butoxietanol, ha sido uno 
de los anfifilos más estudiados en solución acuosa durante los últimos quince años (Quirion, 

1990). Parte de este interes radica en que su conducta termodinámica es cualitativamente 

idéntica a la que presentan las moléculas tensoactivas pero ocurre a una composición mucho 

mayor, I<:> que permite que su agregación en solución pueda ser estudiada por múltiples 
técnicas. Entre los resultados más reveladores resaltan los de densidades y capacidades 

caloríficas del grupo de Desnoyers alrededor de X 1 ""0.02 a 298.15 K (Roux, 1978). En las 

figuras 108 y 109 se presentan los resultados experimentales de densidad y capacidad 
calorífica volumétrica en todo el intervalo de composición para este sistema obtenidos por 

este grupo de investigadores junto con los medidos en este trabajo. 
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Figura 108. Resultados experiin~ntalesd~ de~;idacl o.btenidos() yreportadÓs en la 

literatura (~;Roux;l~78) paraeisisie~a.C4~1 t:rl20a29ú5,K:{' . 

Para la .de~sidad~serob.~erv~.:.q~e/:arnbos;,gíup~s:•:de.:v~lo~es >sigJen . el· ....• mismo 

comportamiento y q~eLen I~ f~giÓ~ #nJidá;~•;bcur~~'ú~~·ca~bio ele p~ndiente e~ x 1 •·~ o'.o 17. 
El valor promedio <l,e d~nsidadde.1 anfifi.1i>:c4EÍ ;~ i~l8::1·.s0r<~~sultÓ ser:p I ·,;; 0.8963S2 .± 
0.001614 g/cm3, acorde ~on 16s ·~alóres·;¡.~Bo~ado's ~n la literatura (0.89677 · pa;á Roux, 
1978; 0.89647, Davis, 1988; 0.895839, Coriipo~tizo, 1994). . 
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De la misma manera; el comportamiento de la capacidad calorífica volumétrica en 
función de la composición para ambos cmijuntos de datos es el mismo, observándose un 
valor máximo en x1 ""0.018, que s~·as~ciaalAHdel proceso de agregación que ocurre en 

este sistema (Desnoyers, 1987).•Dé>~st11'manera; tanto la p como la CpV manifiestan un 
cambio en su comportamiento en ,la;tri¡;m~~egión. El valor promedio de CpV del anfifilo 
C4E 1 a 298.15 K resultó ser d~ 2: wl5'9s.i±' Ó.00256 J/cm3 K, acorde con los valores 
reportados en la literatura (2.07392 p¡~a _,Ünken,: 1951; 2.07240 para Kusano, 1973 & 

2.05343 para Roux, 1978). 
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Figura 109. Resultadose~p~rimentalesde'/ca'pa~id~d c~lprític~.v~·lu~~tÍi~llÜbl.~riidos_(·) y 

reportados. en la literatur.a(t:::~~Üx::'.:1.9,f 8\~-t.;~l·s~steDa~f~k~~H1~t"~;,2_f'~··}:~·K:. . 
Para discutir los dato5: ~xperimentales se_clllcúlaro~' primero'las'propiedade(molares· 

~~7,f ~=:,~¿~~t&r1:t~ti~l~~~1~1~~lf~f~!~~~~~lrt2:: 
corresponde al volumende\~namÓI de ~,~léc~liis d~ C4E1'~n-diíudón i~fi~ii~~id;at~das por 
agua, y que es menor(,por el efecto hidrofóbico) que ~I ~aiorcib1~~ ~~¡Í~~im~ntaldél c4E 1 
puro (131.84 cm3/mol). · · 
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Como ocurre con los tensoactivos(p. ej. Íigu~a;3G),: el 'V¡. del C4E 1. 1~e níá'ntiene casi 

~~:~!~}f¿~~¡;g~~f ~l~~~!f~~i~~i·f~~:2;:~ 
6.5 ±o. 7 cm3/mol, que es dejg~ai_sign~ pe~o_de ~1agnitud rii~'ciío'fu~ii6~'a;i;¡ obtenida para 

el SOS (11 .O}. De ~ue~a c~~nta;;~~t~ C:~~~·i~ posiÍivo.s~',debe'~laUm~rito d~i\olumen de la 

porción hidrofóbica del ~ntimo :~1 ;~gr~g~r's~:(o~s~~~er~; ;:i 967)"~'Ál ··a¡,1Ícá~. ~¡· modelo de 

acción de masas (Desnoyers, .1983)~a/1os'~esG1fíidri~ exp~ri~e'Atal~s obienÍCl~s!de,.cjiv 1 ·se 

::::~:: .:~• ,~::,;'';'.i~i'.~ª~~~~~t~~f il~f Jiif ~i~:t};¡';~:j;:~,:o; 
(constante de equilibrio) =. o.o:i2.~número 'cie 'ágregación:n .~ 10.3, c~ya ·~urná de er~ores. al 

cuadrado es }: = 0.000103, válo~~~~qú~ ~6rr~sponden ·,adec~ádalTI~rite 'a:.i~s· v~lores 
reportados en la literatur~.(cjiv¡~ e¿iá~da~/~·;1z2.s26 ~mj/mbl;· Ay·,,,;.: 1.2353; ,\l'¡ag = · 
129.622 cm3/mol y númerÓ~d~~g~egacÍÓn ~.~ 8.607, Ya~ashit¡; J9S6). ·•·· .. 
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Como ocurre con el SDS, aunque en forma mucho más marcada, el V¡ del C4E1 

, sigue en aumento al incrementar la composición hasta eventualmente alcanzar el ·valor del 

estado puro. Durante este trayecto no se observa cambio alguno que indique una ~egunda 
transición de agregación. Sin, embargo, al aplicar el modelo. dé ps~udo~épáraclón de fases 

(Douhéret, 1981) a este sistema (figura 111) se encuent~a:q~e;'luegod+ la primer t~ansición 
alrededor de 11m = m "' 0.1 mo1a1, correspondientea:"Gri~ x¡-c;.;.o.oi'8, se .prt;s~ntaun · .· 
segundo pero ligero cambio de pendiente alrededor deY ll~)¡.; .O:<J3;. i. e/ X 1:·,,; 0375, 

implicando alguna "transformación de fase". Estos resultddofimpli·c~n:;qu~ l~s- agregadós de 

C4E1 se transforman gradualmente hasta X1 "'0.375 a 25 ~c. Y.ª p~Ji; d~ ~IIa'·ei ambiente 
alrededor de las moléculas de C4E1 es similar al del comp~estC> 
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Figura 111. Aplicacióndelmodelo cl~pseudoseparación de fases a los.fÍa·t~sexperi~entales 
de cjl\f 1 del C4Eren'~glJ~ en fün'ción de f/rn¡ciiai'iélad a 25 de:·::·:·.· 
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La conducta de $é. I y Cp/ (tig!Jra;J I2) •e~ similar' a· 11l:deilo~ \loÍúrrienes ·per~ de 
signo opuesto. En la regió~ diluida" s~·C>bti~ne FPi·º;;;·sss~· 2.C)Jfin~I K,'''é-~~c~noal valor 

reportado (555.6, Roux,197s)>~s!e:~~I~~. cbrre~p~~de a:·la c~p~6id,rid dalorífi~a -~ofumfüica 
de una mol de moléculas de c4E·(·e~'dH~cÍÓn i~fi~itá hid~~t~das:pcw agua,' y qÚ'e ~s' ~en~r 
(por el efecto hidrofóbico>'que el v~l~r Ín~la~ expeiimentál'del c.;E{puro (Z77. 78" J/méií K). 
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y reportado~ e~ la liter~t~-r~ (~; +; Rdu~; 19Í8) déÍ si~ie~a c4E'i+; Hz O a 298. 15 K 
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De nueva cuenta, tal.· y como ocurre·. conI~s. t~nsJ.~cti~ois (figlli~ 36),~ la Cp¡ se 

~:n:i~~~ 1c~::t~;~;e:e~t:e:~~:-~1~1~~~~s~;te¡~~~~~~J:~ftti~¡1Ji~~hjJ!i;f!·¿.t~¿i;A~ 
del proceso de agregación)· .. · p~;a ~es~~és' dis.1niri'uÍr.rápidarrie11te···· ~asta ~tro.'valor casi 
constante de Cp 1 ag = 330 ± 5 Jl~¿l,;K:en X{.;,, <J:oJ: qué~orJ"esJi<Jnde}al \'afo~_rliola~ del 
agregado de moléculas de C4E{·EJ~(;affibio··d~'~cilpa~idad ;~almíflca'rriol~~{dura-rité~ia. 
agregación es así ACPagrcg = _. Z25;± j Jhn~I Ki ITI~g~it~d dé ig~ali si~no'. p~r~ · d~. \lalor 
mucho menor al obtenido. par¡tsri.si~(~-525);\~s'teYC~mbi~ :'~~gíiti~q ~e·:--cfebe ;~.·fa 
deshidratación de la porción hid~ofóllj~a ;del a~flfllo al:fo~a~é~¡'";íg;egacfo (Le~uc:i19'74) .. Al 
aplicar el modelo de acción d~ in~sas {De~n6y~;~,::i983)i'¡¡q~~· r~sull~dos 'cie ·'~~ 1 sé:~enera 

,.... .<:,. :,"'!; 1;· -·~'·_> : ... ·.~·_, _'.'.-';;--- ... >.:- _· _:,_-,-,,,, .;:«:_,, :;-;_<.· 1 .,-~:· ·.<:~, -J'.,{-; '-f-:;;·, _¡,~;:','. f:::::: ·.·,rr' .. ~,,:.}'.- :;>.-- _.- 1> · ·• 

una curva que reproduce cu~nt1t~tiv¡¡me~te I¡¡ ·conducta experimental •con;pará~~tros <l>c · ¡ º 
= 556.2 J/mol K, Ací>~ ~Í3.7.4;cp'jag·~.·21fop1!;Ao1:Kf~'~o~o37!ii~m'ero'.'cie•~gf~ga~ión 
n = 8.0, l: = 0.002; valore~ quec6rre~pblldé~ adec~~d~me~te á ¡()~'~alor~s repclrtád~s en la 
literatura (<Pe,¡~~ 55j:o14:J/ní~1K.Xc{= i.9525;CpÍ a'g·~-270.'665 i1rii61-Ky ~¿mkr~ de 
agregación n = 14.306,Yamashita;ol9S6);+ · - - ··· · · 
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Como ocurre con el volumen molar parcial, el Cp ¡ del C4E ¡ sigue cambiando 

(disminuyendo) al aumantar la composición hastá alcanzar el valor del estado puro. Como 

en la gráfica de Cp ¡ vs composición no se observa indkac.ión alguna de otra transición, se 

aplica el modelo de pseudoseparación de fases (Douhéret; 1981) a los datos de c!tc, l de este 

sistema (figura 113). Como ocurrió con el cfiv, l• luego c:l~Ja primer transición en l/m = 0.1, 

se presenta un ligero cambio de pendiente en l/m "" O.Ó3;'. i. ·e. X 1 "" 0.375, que corrobora el 

cambio de ambiente de las moléculas de C4E1 (Koga, 199i). , . 
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En sistemas de anfifilos pequeños como el C4E¡ )is posible la determinación de 

densidades y capacidades caloríficas volumétricas en tod~ ~(iriteNalo de composi~ióií, por 

lo que también es recomendable el discutir los resultados. expenmentales utilizando las 

funciones termodinámicas de exceso, que son las propi~dade~ molares 'q~e mejor expresan el 

grado de desviación de la idealidad observada en mezclas líquidas reales (Rowlinson, 1982). 

Para calcular el volumen y la capacidad calorífica,'m61ares de exceso se necesita primero 

calcular el valor correspondiente de cada compone~te puro y de la solución, utilizando las 
_:_ .. . , -o,.--,- -- ; 

ecuaciones 70 a 71. Entonces se calcula la propiedád de exceso con : 
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A E = Aso/ - Aideal (74) 

donde Aso! es el valor molar de la propiedad real de la solución y Aideal es el valor ideal de 

la propiedad termodinámica que se calcula así para un sistema binario : 

(75) 

y donde Xi es la fracción mol y Aiº es el valor molar del componente puro. , , 
Al medir una propiedad termodinámica en todo el intervalo de composición se espera 

identificar las regiones donde ocurren cambios significativos en la agregación molecular. 

Como las propiedades molares amplifican los cambios moleculares pero, en general, la gran 

diferencia de los valores puros los disminuyen, entonces se emplean las AE (Davi~. 1993). 
• - • 1 • 

Los resultados experimentales de propiedádes molares de exceso de. todos' los 

sistemas medidos se ubican en el Capítulo 8 (T~bias de Datos). La íncertid~mbre de, sus 

valores depende de las magnitudes e incertidÚmbres'~e x ¡, xz,' M ¡, Mz, Vi';y ii,Cp l;' Cpz, 

Vsolución y Msolución obtenidos prevla~enf~'y'~si, .dependen del'sistem'aS~;'.desu 
composición. Sin embargo, puede generaliza;s~': que, para , los sistelllas.en;•~st~di(). a:y~: :!: 
o.os cm3/mol en la región más di.luid~ pcircí cis.±{o.01 ~m~/mol~n"lá ~~yorip~rt~ del 
intervalo de composición, mientras q~eocpEés ±0.05 j/iTicil ¡{'·eó'1iieglÓii.~á~diiÚídllq~e. 
pronto se reduce a± O.OS J/mol K, coffi.6 óctlr~e ~(Jn~alÓres si~H~~~r·a l~~}~p~rl'a<l~s~n la 
literatura (p. ej. Roux, 1978; Benson, l 9SOa.yb; CÓst~s, l 9SS; Dayis;j9sS).•< , { \ 

Al aplicar estas fórmulas a'. los, ·~~s~lta~65;, de ' d~nsidad y.:.~iJa~idac( calririfica 

volumétrica del sistema c4Er ~· Hio;·se 'obd~~~~'. ~l· "~~¡~~~;~ :;~ li°::ci!p~~Íd~d calo;íflca 

molares de exceso correspondiente; (fig~;a<'11s)/siobse~a'c¡u·e"~e1\1E;es.riegati:Jci~Ja CpE 

es positiva en todo el intervalo'de''C:-o':rip6'siciÓnai9s.'1 s ~; Y:<i~e sú~ valofeii'coiricíden con 

los de la literatura (Rou~, 1978). El \'E ll~ :s slmét~ic6··;:·~u ~íriimo,.c~Íncid~:to~)~ 1 "' 0.4; 

~1;~:i~1~~~Ji~~~~~~~~f !&~i~X :~!\~~~~~~. 
región diluida, tal y comó'1~·:i~·¡;¿~~·1a'lit~i~~~ra(Rollx~ 1'978 &··oollhé~etL19s9): Aunque 

para sistemas acuosos el v~l~r.negati~~ deliVE pu~de·~~r as~cÍád~· co~ u~a disminllciÓ~, 
global del sistema molar con r~spect~ áurÍ)l~terria ideaÍ.y laCpE positiv~. cbrrío eri'e{c~s·o 
de mezclas de no e1ectrolitosno a~úds~s(c~itas, 19s7a); puede asociarsé a la t'orriiación cie 
alguna estructura en soluciÓ~,' Ía~~;lidad es ~~~ho.má~ com~Íej~. . ' . . . . . 
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Sin embargo, a menudo las graficas de las propiedades molares de exceso no revela.n 
todos los cambios importantes en función de la composición y por ello se han desarrollado 

diversas alternativas(Davis, 1993): Entre ellas está el cálcul~ de las propiedades molares de 
exceso reducidas AEred• introducidas por Mala~o~~k¡ en l 974 (Van N~ss, 1982) : 

~f.;'·~~&2 (76) 

Esta función esprnp~~cionala 1~S:p}o~ie~~d~~go1aies 'apáre~tes en ,los .ext~emos ~el 

?§I:~;~~.It~:Jtti~1~~~~t~~1~~~~1~!ii~~~1~~~~i~~ 
do ~00~"::~:1:;'.'¡;~;~ ¡¡~tl~ti~rid~;~~~f ;;~!~l~#;O~~:,~-~~~~~:~IM 

~- .~- • __ -..,--... =--,-::- '-'·'' <-='. ,-,;- f •• ·-, .~ .-.,,~ -''' ,-,,~--'-{;:;;.\:--.-:·e,. 

A,& = AE f~,m~~~®~B~f1 ~Ji~~,·~~~~f ~,j 
•< «.' ,<'• : •.. ·: · .. :::·, · .. , • . : ·': : ..••.. : ... ( ·.:• ... ... ;,.;. ·' 

Estas propi~dades 'molare~ 'de exceso paiciales; so~ las .. coinpo~e~tes :. de }A E red 

debidas a cada c~lnpon~nt~;'(J~ ~~~er(C!~:e~~ lb~ e~~~¿m~s d~l i~!~~al6 'di; ~~!11ésl~ión : 
. ,···< - . :-~ 1:,;-;:<i·f" ". --- · ..• ~: ·\ 

( AIE )"' ·~~§'{.~¡}~fQ);~(~JNt; ·;·.4g¿(,Wf ~1) 

~:::::f :f.~}~~~~f tff ~f l~\{111~~~i~~~:~~~~1t z~ 
inflexión en x 1 ""o:oi8. El lie'cl~;d~:ij~e;'~H·'p~es~iiíe':'"~ambÚis'si;T;iJare~ (máXiméí~enxl = 

-~ •. ;: ': .;:- } ~:::~\~ --_; :-·"·./"~'.J'> - -~~.<- -'~'1 '.:. ,,:.: ·. · ~~-'rt'·~¡\·.~,,;~:,:t~'· :)_:\":1'. Jh.~:':Yt\:' J· >'K; ~~;,~:" ' :<:L:-~ ·:_;.;, ~·--·~ . .Y.: . . ·. J· :~ 
O.O 1 y un punto de mflex1ón en X¡ ::::0.018) pero:de menor lllagnitud .1nd1ca que el proceso 

::c~!r:!ª:~~n:~r:º~é~~:\:;nt48~º~~;r~ilt{~~~í~í,1~1lfeft±~:~·~~~rt~~je~T·~·~.~~ 
diferencia de tamaños entre las molécula;'cle 'é4E 1'Y H2Ó.·. Lit p~Ím~~ ;;oÍécula de. C4E ¡, 

separada del compuesto puro, se. rod~~ ah~ii: de ~oléc:ulás.de:H2{) ~ás·p~~u~iias; que 
tienden a llenar los espacios que s~ ~ll~o~t~~b~n p~~sciJi~'feri'~1 ·C4E ¡ p~r6 (Koga, 1993). 

·• ) :e:· .. ·. ,,. , .,-~·" f <-- ''-Ce -. , - ''. 
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El comportamiento del J!-E¡ es idéntico al del V¡ _de la figura 110 para este mismo 
sistema. La única diferericia entr~ ambos valores es el vol u me~ molar del 2-butoxietanol 

puro. Es decir, el procédlmiento detr~bajár~o~ las propiedades AEr~d yAE¡ es equivalente 
a1 trabajar con las propiedadesmolare~aiJárentesy parcia1~~~ Estó. sé ~erificá a1 comparar la 

cpE ¡ de la figura 115 y la Cp} de Iitfigur~;112.' . •. .. >:> , . • . ..· ..• •· . . . · ... 
La explicación del comport~miénto Ú lás p~op.led~de~- d~ é~tudio y la~ calculadas 

.,_. ·:·r--··1. :'~J:_ ):.>/:·, :- ·:::" ·:":, ,-. : '.~:: : ;.::: ·:,:e:'.--'.''..:. "'._,_-< ~ it.¡""f, -.,1;,:--:·/~/ Y-'~·'; :;::<····;:, , .. ::·--
difiere de propiedad a propiedad dado'qu~.cad~ ~n~ c1e. eua,s répreseniat1.~a A~~vada parcial 
diferente con respecto a la energí~ dé Üibbs'·(~bga,j991).~Así; ~·l volu~ei{y,':-c~mo•la 
entalpía, la entropía y el potencial químic6; répre~eií~a~iprimerascderiv~cÍ~s_de_Ía e~ergia,de 
Gibbs; mientras que la capacidad caloriflca e~ Y.~(~61~;{íerl' In~lar;· pardal ¡V¡ ;~ como· la 

expansibilidad y la compresibilidad, son segundas ~~riy~4a~: '>\ : i.!: 
._ :;: "'~>~;:_·::··,~ 

-. e·•--. •. • .. 

De esta manera, la interpretación de1vE/yf~~l V¡ é~n~íderan.'.ini~rac'cibnes .entre 

::~;~;:1i::~t~1 ~n:i~:i~t~;~~us~ta~:~c1ri/q;~nJZ~~·--~-~~¡Jj{fü~~1¿g~-~¿~~1i~~1l~-~frr;~:· 
puntos de vista (p. ej. Nakanishi;I 960;0~thÍers6n; 19s~; Sak~r~i; 1981.;,Rouk~i 1981)'. Así, 
el comportamiento de vE¡y V/p~ede se~ ~l r~s¿ltaci6 de la; c~~peter!cia e~tre'Íós ~;Ó'ce;os. 
de interacción de la. porción, hid~?fóbi6"a'~e molécul~s de·C~E·¡ ·~,~olé~~fasde,~gu~'. que 

;~:~?~:f: E.3t~~rt~f tti1{~~fü~~~~:1:~ri1J~r~i~~~~~~m···· 
densidad de empaque·. dé ·ambos',~o;np6n~~tes (Lee>Í98J{ adé~,~s del.efecto h,id-r~fóbico 
considera que el vE¡ YVi es ~l .r~sultádo di t;es efectos'':' i)la diferenéia détaÍ!iaños 'que lo~.· ~ 

~~rE~~~=h~]~~~1J~~T~t~h~¡lH;,~*ti"~~rt i~fu;~~;~:~l~~:;;; 
tercer efecto son: dominántes. Al· aumentar la composición el· primer efecto' se- mantiene 

. ;: ·-·~ ... ~,·~':-,: '.;, .. , .. ~.1~'·· --- .::-~-.:-.. -:; ~,· -'>'·,. "-~· :. -. ->'.". ·.->··,-. \ ,, ·- -;· <,, ·:~:·. :·_::.;- ! · :?' ··:-:·_>>- :T-;;.·:"· ,~.,~ -- ,r_·:- . -_e·<_: · "' . --... _ 
constante y al llegara l.a ,zo-~ad~:trarisición el segundo y t.ercer' éfe~toé9'.11pitenentre sL Si, el 

;~~ ~~:::~:i711tt'~:~1~;~~:~ttEl~t~1~:11&'~~~~~tJ.~~~:tE~ 
en el aumento rápido de Vf ¡y Vi pas;ndo x¡.::: O.o 17 (Kog~,' I 992 & i 993). ' 
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La capacidad ·calorífica. molar parcial· Cp¡. representa· una tercera derivada de la 

energía de Gibbs y además es llna cantidad proporcional a las fluctuaciones promedio a! 

cuadrado de entropía debidas al componente i del sistema '(Lifshitz, 1980). 

(80) 

Como las demás propiedades molares parciales, la Cp¡ representa la contribución real 

de la especie iésima en términos de la propiedad r~spectiva, en este caso; la capacidad 

calorífica, a una composición dada. De esta manera CµE°¡ y Cpj son u~a medida de la 

respuesta en capacidad calorífica del sistema ·~ampleto cuando se- añ~de un cambio 

infinitesimal de la espei:ie iésima al sistema (Koga;I99J}/ -: . · i - - • . ·.··· .... 
Como CµE° ¡ =. Cp¡- Cp ¡ ~ •. el: válo~;a' dil,u~ÍÓn. i~fÚlitJ_ci~ cp::¡ (X 1' .:_,;.O).,,¿ 27 5 

J/mol K se debe a la solvat~ciÓn ·de 1~· p'~réiÓn hlélr9fób'f~a 'de '1a{moléculas d~ ·c4E 1 . por 

moléculas de agua,. ya.• que al,)ntrod~ciresas.· po~ciones 'e~ _el ·s?:lv~nÍe/é~te 'se ~str\lctura 
alrededor de ellas ( efe~i~ ~Ídr~f 1~f~o ~.~C~T~'.~s~·~. e~t~Riur~ pi~e~-~~~~¿~-~~I;~~s. ~.uente. 
de hidrógeno, puede .abso'rber'..ITJáS energí(al rómpe~. su_s. enlaces y a~í, s~·.-,capacidad 

calorífica aument_a (Led~c: 1.9?i): ~ ~u~é~tk 1á ~omposición, áp~rec~· ~Íl.:~:hI~~.~·úe sé 
asocia al óH del proceso dé;agregación; L e. él desplazamiento de la co0(Josiéiém.donde 

ocurre el equilibrío mo'~Ó~~~.s._¡: 'especie asociada al incrementar la temp~~a~Ür~;en .... Í. K 

(Desnoyers, 1987). Luégo, d~ este máximo es evidente la rápida disminuciÓn d~ C°/>E; Jcl~bida _ 

a la deshidratación ~e I~ por~iÓn' hidrofóbica de las moléculas de C~E L:;q~~ ~ah~ra se 

agregan, para que enX l ~· 0.03 el ,valor sea prácticamente constante~ A partir de ~~t6~ces la 

propiedad molar parcial éárnbla 'poc~ indicando que en el bulto pasa lo mi~rnc:i: ./. ' 

Las derivada~ de l~s propiedades molares parciales con resped6 al ÍlÓ.llle¡o d~ nioles

de la especie iésima nf, propo-r~ic;iian la velocidad de cambio en el valor ele l~ ~~~~i~d~cl }~al 
debida a un cambio infinitesimal en ni. Es decir, indican si~l v~l~;'re~I d~,ill-~r~piedad
aumenta o disminuye al ariadir una especie iésima extra(K()ga, 1991). D6e~i~ ITI~n~:a, las 

derivadas: 

av . . av. ·_.-· .. · ·. ·; a3d · ' ,. ' . ' (' ' "',.. J 
N{ ~;}=(1-X;)( ~Ji; ·.··~ni.·. 
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{8C'J, /} (ªC . . ) (. 4% .. · .. . ) 
N Pyr>n = (I-X¡) · ... · . .,p··.·· .. ;,/. · .. ·. ·· ;.·ª ª.·. ·ª.· ······2. · · ·.2 8n; . . .. /8X¡ ........... · BT 8n¡ 
representan una medida de las interacciones soluto - soluto en términos del volumen. y la 

capacidad calorífica molares, respectivamente. Como CpE¡ o Cp¡, la derivada con respecto 

al volumen molar parcial es una tercera derivada de la energía 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. ej. una tercer 

derivada, élCp/aP, ha sido útil en comparar el grado de estructuración entre D20 y H20; y 
una cuarta derivada, aCp¡!aP, en la discusión sobre formador o destructor de estructura de 

un soluto en una solución acuosa (Hepler, 1969). No obstante, aún no se tiene una coneldón 

rigurosa entre las derivadas de alto orden y la información microscópica (Koga, 1991 )'. .: . 

El cálculo de la función N { aV¡lani} utilizando el volumen molar parcial obtenido en 

este trabajo, el de la literatura (Roux, 1978), y el volumen de exceso ca!;culrido .d~. este 

trabajo, para un incremento en ax¡ ,., 0.002, se ilustra en la figural l~:. 
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Figura 116. Función N { aV¡!Bn¡ }del C4E J en agua a 298. 15 K. 
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En la figura se observa que la función N{ 8V¡len ¡} es idéntica si se calcular a partir 

de volúmenes molares parciales o de volúmenes molares de exceso parciales. La derivada 

empieza a incrementarse en fonna radical cuando X 1 "' O. O 1, muestra un pico en X 1 "' 

0.018, y después disminuye de manera similar a como aumento. Esta conducta espectacular 

se asemeja a la de C¡fi¡ de la figura 115, y, sobre todo, parece una copia de las derivadas de 

la entropia y entalpía molares parciales con respecto al número de moles de la especie iésima 

ni de este mismo sistema (figuras 39b y 40b) (Koga, 1991). La función N{8V¡/0n•1} es 

positiva y finita en el intervalo mostrado en la figura 116, lo que implica que la interacción 

soluto C4E1 - soluto C4E1 en ténninos del volumen es "poco atractiva" (Siu, 1989). De 

manera que, al añadir moléculas de C4E 1 al agua se promueve la estructura del solvente y 

cada molécula queda aislada por solvatación de las demás, hasta un punto tal que ya no es 

posible acomodar más molécula5 de sol u to .en esta forma (la interacción entre las moléculas 

de soluto aumenta) y, pasando.el r!llíximo de N{8V¡len¡} el soluto empieza a agregarse 

(Koga, 1991). \'L '·. 1

' •• 

La función N{oCp]lari¡¡~ ;~u~rta de,rlvada de la energía de Gibbs, calculada 

utilizando las capacidades 'calorifi~~s 'm6i~res'de exceso y parcial obtenidas en' este t~~b~jo·y .. ,. ' '" .,;,;; ''?•'•·"°"'. ·.< .... ' '· ' ' ' ·,· ' . .• .• •, '< •. ,, •.••.•• 
en la literatura (Roux,· 1978), para un 1náerriento en 8X¡ "'0.002, se ilustra en la figura 11.7. 

20000 ......... ,., ..... ,-.,, ... .. 

o o$): 9 80 oig :.=é 

e Q<> . <> 
* 8 - -20000 ...-

e Q 
c,Q ~ X o de Cp¡ -...... 

8- -40000 
·~9+ 

c,Q 

<> de CpE 
..._ 

X de Cp¡d z 
-60000 + de CpE d 

-80000-;-~-,.--~-,.--~-...-~-,-~-....~-,-~-....~-,-~_,........;..;...;_;.......;..;~~~ 
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/.F;'racciónmoLX1 
Figura 116. Función N { OCp ¡len 1J' del C4E 1 en agua a 298 .15 K. 
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Se observa que la función N { oCp ¡!Bn 1 } puede calcularse tanto a partir de 

propiedades de exceso y parciales; esta función es mayormente negativa y finita en el 

intervalo mostrado en la figura 117, lo que implica que la interacción soluto C4E1 - soluto 

C4E 1 en términos de la capacidad calorífica es "muy atractiva" (Siu, 1989). 

Microscópicamente esto puede interpretarse suponiendo que, las primeras moléculas de 

C4E1 disueltas en agua quedan solvatadas y aisladas de las demás, hasta una X1 ""0.07, a 
partir de donde la interacción es menos atractiva (pequeño máximo en Xi "" 0.013, 

indicando tal vez un aumento en la estructuración del solvente alrededor del soluto). A partir 

de X1 "'0.015 la inteacción es cada vez más atractiva hasta alcanzar X1"'0.018, donde se 
reduce en forma gradual hasta mantenerse sin cambio. Se deduce que a partir del míni1110 .en 

N{OCp¡l0n1} la agregación del soluto es evidente (Koga, 1991). 

Resultados similares a los aquí obteni_dos se han obtenido para própiedades 

termodinámicas que representan derivadas de alto:orden de'Ia energíadeÓibbs; Enfre los 

estudios resaltan los dedicados a la comprésibilidcid'(Lara;,)981b;:Ra~, 1987; Do~néret, 
1989; D'Angelo, 1994a) y a la expansibilid~d;(tiÜÜh6re~: 1989'& Da~i~s,:Í99Z) ~~ .. ~este 
mismo sistema en la región de inicio de formaéión de ~greg~do~. •••• •.. •.•.. . .. · ••·.··. ·. ·•·.•••· 

Como resumen,- la ~abl~;4)'~o:lltie~e H~o~posÍción ~clCÍnde ó~urre'la·~~~centr~ción 
de agregación crítica (ca~). (Ko~~n~. 19_7 4): obt~nida por: cliv~i'sa~. própleaacl~s,,lhdica~clo. eÍ 
tipo de cambio de la propi~cl~~(~n 'tu~ciÓ~ el~ x).iEil ella ~e ~~s~rvá''q~~ la ~~~p'o~iéiÓ~ X1 

= 0.018 es la que se reprCidJce;n;ás;a~orcle'conm~ltiplesr~ferencias~~ I~ lieferatuia: .. 

Ta.b1a 43:s~c ~~ ~~~f'.~t;~iiei;~~1~Ú:¿p¡;i~d:s,,. -.. . é •• • · .· , · . · ... 

Xcac 

cambio endiente 
·, .- .... - ' -'·"' ~ '~- ;- ~ • ; ..:- ~; ''· . :¿ .•.•. 
. ·;: .. ~ ,,~··· 

aplicaci~~~e~e:oe;;~ jF:~]¿~~d~cl;~~~~~~1~;1?4?J:~~Ó;,;~n~¡f ~~~;~7;~~~:E~~ 
números de agregación de 10 y 8 monómeros por;agregaclo,•simiÍare~ a los obtenidos por el 

• "/·:::· ! -:~-- : e·'. ;:·,: .• ~'.~·:- · "''.\,,¡ .'.':. '.. i .• ~-:'" ····"~ ·/:~·.· ·'.' i·,·. {7 '.,_. __ ·::·:J .. ,.-:,· .:·:>,:_ ', ;- '.-·,_·.-,·. '.'" ,· ;- ' ' 

mismo procedimiento ,en lalitera~ura (9y .14, Yamashiifl> ,_.1986), pero ligérarriente mayores a 
los obtenidos· po; ~t~ás.téc~i~~~'.: 's;'vi_a ~íti:as~~icÍ'é5; NishÍka~~;(Í9s1; ~ 4'~i~ ~lt~á~o~ido; 
Kato, 1986; y 5 ±2~iaRMN13(:, s~ith; '1994: ?> /i < < ,., '' '> 

·. Fina1111~nte, .el valC>r de:la illa~~da:Cé:cínce~¡r~C:iórí:d~ transición estnlct~r~Lmic~lar 
(ctem). (Lee, í 9,9S),~plic;do·a''este~+soactivo es '.d~. X 1 = º:.J75,:obterÍido al. aplicar el 

. modelo d_e P~.euclos~para(",ión de fa~es a .lo's.dat'os de 'q,;_ty_ cl>c a 298.i:s K'.Esta magnitud se 
encuentra cer~a d~ la repC>rt~da ~n I~ Íit~~;t~r~(x; _·,;., 0.46: Koga: 1991 ). · .•... ·. . . 
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El anfifilo.más pequeño de la serie CmEn, el metanol, forma junto con el agua uno de 

los sistemas más estudiados y que a la fecha se sigue estudiando por diferentes técnicas 

fisicoquimicas (p. ej. Onori, 1992; Zana, 1993; D'Angelo. 1994b; Demirel, 1995 & Sakurai, 

1995). Por ejemplo, se ha comprobado que los )-alcoholes forman agregados en solución 

acuosa, los cuales comparten muchas propiedades con las micelas de los tensoactivos 

tradicionales. Las mayores diferencias son que su agregación es menos cooperativa, que sus 

agregados son más pequeños, y que sus tiempos de vida son menores a 1 µs (Zana, 1993). 

El análisis termodinámico del sistema metano) - agua que aquí se presenta inicia con 

las propiedades molares aparentes y parciales (figura 117), dado que las cuivas de densidad 

y capacidad calorífica vs composición son continuas y no muestran algún cambio notable. 
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Figura 117. Volúmenes (A, O) y capa~id#~es~al.o~Hc·~s;t\7, ) n1ola~es ¡¡parcint~s· et> Á ¡ y 
parciales A¡ experimentales y repoitad~-s'en lalit~~aúi'rá'(+, Be~scin'};J9soa & x; Bénson, 

!980b) del sistem~ ~~t~n6r:¡:;if;Q'~'29s. J'.s.K; <;' .. \ 
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Se obseiva la buenareproduclb;li~a~·~ntr~ iÓs·cl~t~s e~perilTientales y los rep~rtados 
en la literatura (Benson, 19.80a y b),:_ 1ácpr~sen~ia 'de Ü_~ rrííniní6'·en ct>v(Y V¡ (cómo en el 

caso de los demás 1-alcoholes, }lou~, 1987) y.la iuís~ncia-ddalgún máximo en 'cj>CJ y Cp¡ 

(como en el caso del etanol, Roux,j98()j; --. 
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El V¡ del metano! disminuye inicialmente con la composición alcanzando un mínimo 

en X 1 ,., 0.1 y entonces se incrementa gradualmente hasta alcanzar el valor del compuesto 

puro. El valor mínimo se ha atribuído a un balance entre i) la diferencia de tamaños que 

favorece que el agua ocupe los espacios instersticiales de las moléculas del alcohol, y ii) la 

promoción de la estructura del agua en bajas composiciones seguida de la destrucción de la 

misma al aumentar aún más la composición (Franks, 1985). De manera que las moléculas del 

metanol, antes de X 1 ,., 0.1, se encuentran hidratadas y aisladas unas de otras. A partir de 

X 1 ,., 0.1 ya no hay suficientes moléculas de agua que puedan formar clatratos con ellas y así 

empiezqan a agregarse (Onori, 1987). 

La Cp ¡ del metanol disminuye rápidamente del valor correspondiente a la molécula 

hidratada hasta el valor del compuesto puro, La <l>cl apenas muestra un ligero punto de 

inflexión en Xi ,., 0.1, indicativo del débil caracter hidrofóbico de esta molécula en agua 

(Roux, 1980). 

La aplicación del modelo de pseudoseparación de fases a los datos de <l>vJ y <l>cJ del 
metano! (figura 118) demuestra que sólo ocurre un proceso de agregación en X 1 ,., 0.15 

para <l>vJ y en X1 ,., 0.1 para <l>cl· La conduéta·de ambas curvas es similar a la de otros 
so lutos sencillos (Douhéret;. 1981 ); • 

.Pv1 (cm3/mol) . 
" • 
o • . ·<· 

• . 
e 

• 

• 
·º 

37.5 o . . 
e 37.0 

e 

36.5 
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o.o 0.5 

1/molalidad 

Figura 118. Aplicación del modelo de pseudoseparación de :fases a losclatos'expe~r1lentales 
de <l>v,l y <l>c,l del C4E1 en agua en función de lfmol~!idad·~ 2.S;~e:~:,· . 

Para amplificar el cambio en las propiedades ~alares de este sisi~inaeri;todci.el 
intervalo de composición se obtuvieron el volumen y la capacidad caÍorítica molar~s de 

exceso (figura 119), y para ayudar a la explicación de éstas se calcular()n las propiedades 

molares de exceso reducidas y parciales (figura 120). 
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Figura 119. yEy c~E experi~entaÍes(') y'~ebort~do~~n l.a Hter~tur~ (~;-Bensoii; 1 ~s~a&· 
- - • -- ·b)d~I ;i~t~~a Meta~Oi\-Í-J20 a298.Í5 K. · . 

Se observ~q~e\'E;.cli~~il"luyly_alcanza un mínimo en Xi ""0.1; lo que en general se 

explica por la formación Cie 'illierit~sde hlc!r6ge~o entre el metanol y la molécula. Al calcular 

vE1 se observa i) q~e 16sválores ~egativos de vE en la región diluida se deben sobretodo a 

la disminución por ITlcil del -v61~·fri~n íflolai- de exceso parcial de las moléculas del soluto 

(figura 120) y ii) que ~l nll~iirio d~ .y E coincide cuando los ténninos del soluto y solvent~ ~e 
compensan, ¡_ e. la inter~C:ciÓn entréambas moléculas es máxima en términos del volllméri 

(Onori, 1987). La <:;PE .~s ~~siti\:~;indicando la formación de estructura en la mezcl~: El 

valor reducido cambia 5:obr~tJclo~n Í~ región diluida principalmente debido a la éonduC:ta de 

la C¡/i¡• hasta el valorde'.)I'.(,,;, 9:2cuando cambia muy poco y se compensa con eLéri~bio 
de C¡/i2• produciendo_uJmi\xim~~n laCpE (figura 120) (Benson, 1980b). · •. _.. < - _. 

• 

Al calcular las funcionés ~{av}l&t1 }y N{8Cp¡len1} se obtiene lln m~i~o positiv~ 
y pequeño para el volumeri'enX 1'.~ Ó~2. I~ que implica que la intera~ción ~nt~.~ ·n{oJéc~!ás de 

metano! en términos del<v~lllm~ri. ¡;¡ "po.C:o atracti_va'' (Siu, I9S9).~~ ¡i'a~aila~~ii~acidad .. -

::::~:::::::. ~:~~~ª~j~ni~r~n1,~~ir~r1!1~~f ~:~:~--~:t~6~Ut:t~-,2~j6t~~~i:1::ªPdª5~:·-
capacidad calorífica es··-um~y :a1ra~tiv~'; (SÍu,:¡ 9s~f'Miér6scó~Íc~m~niieéstri·}()rrobora .·el 

hecho de que las primerá~;m~Íéc~I~~ él¿ méta~
0

é>1.'éll~uelta~ ei\~~a qued'~~ ~oÍ~~t~das y 
: _ ,::_, .. · , ~~:'·=·. __ ,.,_, -, :;.'" '.· -~-.,.;:::-:~·:,:~'-""-e'-.~~' ,::·y¡,< ,>::;:{:.:- ···/'< "~'.•> . ,,~:Y> \1~- ">·<· ,:, > · -,~- -·\· , 

aisladas de las demás, lmsfauna)(1• .. ~_._o,2/~ partir dé.don.de ~l'aglla;yano·'puede.solvatar_a 
todas y cada una de l~s-nÜ~~~;,11161éd~1a~.~(i~~~;(~~61JqÜ~;~~./afi~d~~:~~~ ~ste Íllo;;,e~to las 

moléculas empiezan a agrega~~e.('ó'h6~i. 1'987): ·E~t~~~~i;ipórt~~ientÓ_ ~tiaÍitativo; lo siguen 

todos los alcoholes y sólo se,despl§a~h~ci~.~~nores•coiripÜsi~Íon¿s al incirem-entar .. el 
caracter hidrofóbico del alcohol (Zana,. Í 9'93 &¿·r)iAngél~, J 994)

0

: • - • 

··- --- '.'-'--=-' ':-- -"",··e 
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Figura 120. Volumen y capacld~d calorífi¿~·ll'ialares de ~xc~s() reducidas y parciales de cada 

componente del sist~rna Metano! +H2o a 298;15 K: 

169 



6.1.1.2 Anfifilos CmEn con m ;;::: 4. 
Se han realizado pocos estudios sobre el proceso de agregación en agua de anfifilos no 

iónicos tipo CmEn con (4 ~- m < 8) determinando propiedades termodinámicas de bulto 

(Elworthy, 1966; Corkill, 1964a'& )968; Andersson, 1988 & 1989 & Frindi, 1992) en 

comparación con el númer~ de · ést~diÜs realizados utilizando otras técnicas fisicoquímicas 

(Balmbra, 1964; Corkill, 1969; Corti, 1984; Zulauf, 1985; Borthakur; 1987; Faucompré, 1987; 

Degiorgio, 1991; Frindi, 1992; Alami, 1993 & Strunk, 1994). En general, considerando que la 

cadena etoxilada En representa un grupo funcional operativo como sección hidrofilica de un 

anfifilo (Laughlin, 1978), por mucho tiempo se ha considerado que en anfifilos no iónicos tipo 

CmEn una cadena hidrocarbonada lineal con al menos cinco grupos metileno y un grupo metilo 

terminal forman una sección hidrofóbica adecuada para que estos anfifilos actuen como 

tensoactivos (p. ej. Degiorgio, 1985 & van Os, 1993). Sin embargo, no existe un estudio 

termodinámico sistemático del efecto del tamaño de la porción hidrofóbica sobre el proceso de 

agregación en agua de estas moléculas, como existe para los hidrobromuros de n-alquilaminas 

(Desnoyers, 1967 & Leduc, 1974) y los óxidos de alquildimetilaminas (Desnoyers, 1982). 

Los resultados experimentales de densidad ell funció,n de X 1 · en la región diluí da a 298. 15 

K para los anfifilos C4Eo. C4E1. C4E2: C4E~; C5E;y CsEj se muestran en la figura 121. 
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Figura 121. Resultados experimentales de aensidad vs X 1 ·para CniEn con m =4 o 5 a 298.15 K 



Todos los anfifilo de la figura .121 son completamente solubles con el agua a esta 

temperatura, excepto el C4Eo que presenta una región de dos fases (en X¡ < 0.02). En la figura se 

observa que la densidad de todos lossistemas (~xcepto C4Eo) presentan un cambio de pendiente 

en una composición definida, asoc.iad~ .c6~ '1a si!u~~ÍóO' donde la formación de agregados es 

apreciable (Kale, 1977). La co~p~sl-c¡'ó~~;de\c~i'tibi~. de pendiente de la curva densidad vs 

composición para C4E1 es X¡~o'.b6;p~~aC4E2 e~ X¡ =. 0.019 y para C4E3 es X1 = 0.020; 

mientras que para C5E2 esx(='.éds5y:p~ra C5E3 es X1 = 0.060, en concordancia con la 

conducta esperada de que al aun;e!lt;r'íácacle!l'a h~drocarbonada (m de 4 a 5) la concentración de 

agregación crítica (cae) dis!l1in.~y~r~·~ qÜ~ ~I i~c~ementar la longuitd de Ja porción hidrofilica (n de 
la 3) Ja cae aumentara (Deg-ibrglo:·I98s).'' · . 

La figura 122 co1füene los}~s~lt~d~~ experimentales de capacidad calorífica volumétrica 

en función de X¡ en JareglÓ~ dÍl~ié!~ a 29S.¡J 5 K para los mismos anfifilos. En ella es evidente la 

ocurrencia de un máxim~ (é:arnbfo di p~~dl~nte para C4E3) en composiciones similares a l_as que 

ocurrió el cambio de pen~jente e11 la',de~~i~ád::X1 =,0.017 paraC4E¡,X¡' = 0:01spgra C4Ez, 

X¡ = 0.019 para C4E3, X¡'7 ci.06 par~-C5~2 yXf~ 0.07 para C5E3. colllo en lds clensÍdades, 

este máximo se identifica como la cae c~;acterística de cada anfifilo a Z98; 15 K 
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Figura 122. Resultados experimentales de capacidad paloríofica volumétríca vsX ¡ par~ los 

anfifilos CmEn con m = 4 o 5 en agua a 298J5K. 
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Para derivar funciones termodinámicas del proceso de agregación de estos anfifilos en agua 

se calculan las propiedades molares aparentes y parciales (e~~acionés 66 y 69) en el intervalo de 

trabajo. Para una mejor comparación, se grafican (figura 123) los volúmene_s correspondientes de 

los sistemas C4En y CsEn. 
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Figura 123. Resultados experimentales del volumen mo¡~r ~pá~é'nte ;~ ~i~cial vs X )paÍa anfifllos 

CínEn con m.=4 o seragu~:'á2~8:1S K:<·r':::.. ' 
........ 

Se obtiene una conducta si~ilar. a la del C4E j'\!e la.ijg~raJ Ío <~I ·~~ ¡ y):l Jl°l a) iniéian en 
·.-·-~.o--.'...~::_;:.. ',t~-~:;r~,:;:..::~,,;{0:-..::.o-':~.:\~'.;- -=~v?-;0 .-n;:·:~.- --~- -¡_et·!·· ~-'~:,-:,-. y·.:·"-·/'.':-~~>.;.--·:.,~ ~- ·-~ ·:· ·'. :"7 _ · -~:···; ·• ,.' · ·• .' -- ·• 

el mismo valor a dilución.irifinita(el volumen estandarV¡) que cor~esponde atvalorinolar_de la 
espeie monomérica hidrataciá·i),. q~(rdep;~de de la long~iiud:~detla~··¡)circlt~ei''. hidroflÚ~a e. 

hidrofóbica del anfifilo; b) Ai''aun'te~tar i~ ~omposición~vl y v/~¡~fuin6y~n'Jigé;~-~~nt~h~~ta una 

composición característica d~~depreséritan un valor mínimo ( ~ n'i'~~~i ·~o~p~si~iÓn ~I de V .Í ); y c) · 
.. . ' ; .. __ ,._.».,. ._._' .,,,·'¡_"'' ;- •. ·--·.·--·-·_ 

después del mínimo ~vi se incrementa gradualmente mien,tras é¡uéél J?/.1.Jeg~~iilíll valor,~onstante, 
que se considera el volumen ~alar de la especie agr~gada:·(vjag)::oe:1~[:dii~~~h'~ia:elltre los 

volúmenes molares estandar y de la especie agregada para cada ;istem~ sé'c~1~µ1~'eL~~rl-ibio de 

volumen durante la agregación (~Vag). Estos parámetros obtenÍdo~ ~n' J~s' grafléasíampÍfficadas 

para cada sistema, otros datos de interés y algunos val~res reportados en la literaiúra'se pre~entan 
en la tabla 44. 
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Tabla 44. Volúmenes molares estandar V/experimentales y predecidos por la literatura (Harada, 
1978) y cambios de volumen durante la agregación AVag (en ém3/m,~I), y composición X 1 donde 

ocurre el ~íni~o ert <l>vl'Y:V1a.i98.15 K. 
• '. • ·.:') ,,. '.'.' - '· -. > <-. ·,,"' 

Anfifilo 
6.5 +o.7 

160.5 ± o.5~· ... ;~1s9.so'r " o:oi:is-· ' +· .o.oóás 6.0± 0.7 

6.0±0.7 

6.9 + 0~7 

6:5 ± 0.7' 
..... _, .. _,_.,,., _.,,,_ <'·;: _,o. ,.,,,. ,, ::::_;_~' 

En la tabla sé obierv~/qÜ~ l~s.~aloi~s ni~i~r~s ~st~~dar ~btenido's experimci~ia'1'irie~te se 

corresponden bién con .1o~·~re~e¿i.~?~:~~"1f 1i_~~r~~~~~-i-~~ra~:f ~ 1;1_~). v,i~~~~~i~Y~!~n:e~•i€ g~f ~5,· 
De los datos de la tabla se encuen,tra;que'el incrémento_ enJu ,~s ';';37;3 -~lll.J/ll1ol p~(cadagrupo
etoxilado (-CH?CH-,0-) y ~- l 5~s' ~in3/Íriol;•~-o-~~'ci~';f~-i~ru~o. riietfl~n.6(-?H;~{¡: _: e:~el :_~oluine~ 
molar a dilució~ inf~nita de estós ariiii{1~sa~nÍ~nili:riiás-sis-ÚmoÍ~~~l~\cr;ce con ~r~s'g~péis 
metileno, hidrofóbicos, que si ere~~ con ~~ sriipci'ei~~Ú~dcí; q~-~- e~ hi·d~~fi1í~~. ; _: :;, ':. ) ;,:. ' ' 

Con respecto al cambi_o d~ • ~01Jri,:eritdéfi¡~{-~,¡~iagreg~~i6k: sci ci-ncli~'l1tra: que t~dós los 
sitemas generan A Vag positivó~:· q~é ~; ~s~'cj'~n ~~l :;~111~1ltb, d~- vC>tu.TI'¿n '-:~e}Ío~]a~fifilos -al 

deshidratarse del agua estructurada,süs porci~n'é~ hiél~ocarbon~das ~I 01ollíent? é!e agiégarse; De 

~~~t~~~:~J;3~1il~!l~illf i~Sf :(i~J t(til~f~~~ 
propiedad aparente y la oi¡a_Gíüi-1lropie'dad:patci~1'.:,'qJesí, consídera1tos caf,bi~~ ¡)'arciaÍes a_ ta 

::p~~~::n:~.1ª~nd:~~:f:1t:~i~.i~];:~;1f:!~1~d~j~~t~Y~t2~f~t:rb~~fj~¿¡{~á~r~1if~ 
molécula (al incrementar~): D~ lo~tr~s ~fect~s r~~p~n~~b.les de-la C:onduc~a de.V/(Kbga)Ú 992 & · 

:~~:~ ;0::~::~",~~:~"¡~;~,~,·~J~jz~~:1i1~¡~;!~~~:td:'t~:~~t;f ~~1~•li:· 
red de puentes de hÍdró~~~? y_:a~f'~J;e~~~ la':ccil11¡)o'si~íón' do~~e,ocurre el mínilioam~yo~'x 1_: 

Sin embargo, parece sei qtÍ~ eÍ gÍlJpo~tox,údd,~ e; á~fJfilos ~e cadena corta co~o C4E~ y CsEn o 
bién promueven ligéraniente 1~;recl 1 de püe~tés de hidrógeno deLagua o bíén moc!ifi~~íi la'.d.~nsidad 
de empaque del agua. '. P,ara re~pbrici~'r {á' eita • pregunta -hará falta 'realizar ex'perín'iento¿ 111ás 
detallados y en un mayor inte~alo d

0

e' 6olllposi~ión. 
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Las capacidades calorífica molares aparentes y parciales (calculadas vi~ las ecuaciones 66 y 

69) a 298.15 K de estos mismos sistemas (C4En y C5E~) se muestran en la figura 124. 
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Figura 124. Resultados experimentales de la capacidad c~lo?:fi~arl1~i!Í'r !Íparente y parciial vs X 1 · 

'para anfifilos CmEn con m =4 o 5 rin a~¡j·a z9s\s Í:<;·.; ·. ·; ;; . . . 
·":' ·, ~.:·.'L'/t -:o~--:,-. . 

Como en los volúm~~esYseobtlene una~o~clucia1imÜar'.li 1lc~frespondiente par~ ~I C4E ¡ 

(figura 112) : la <l>c 1 y.ii éi/ a))niciáneri el'lti;mci ~al~r !Í';diÚi~iÓn infinita (l~;~a~add¡jcl i:¡jl~;íflca 
o . . . _. -· ~ ~ ._ .. ;· ' .. :'. -- ·:.i_.·:1:: ·:.:::. :· ',', .. ._. ·: ,; . ~'.· .. :,. ,'-~·:.'· .;-1 ;:~: .'<' .: .. :-·¿,,' •· "·: >,. >,~'- :..::-·\ .. · ,- ,_ :<·,\_--·~,;.,';, .. · i~··o:-·,.;-., :·· __ ,.·.: .. ;.-_ : -'. 

Cp ¡ ) que corresponde:al valor molar de la ~spec1e monoménca hidratada y que depend~ d_~ la 
longuitud de las porcion~s hicf~c;fi¡i¿a e hidrofóbfca cfel"~nf¡filo;·ora1·:auíileitlarJa"g~;;µ~;¡~iÓn <l>cl. 

y Cp ¡ presentan un niáximci (a me~or composición y'míis'.pronunciadcf:el\fe'Cp});~y e) d~~pués 
del máximo 4ic 1 disminll~e ~~adu.almente ~ieiítras q~.e CpJile~~ 'rápNá~enfe ~ ~n v¡¡lor constante; 
que se considera 1a capacidad calorífica mo1!1r de 1~ especie a,gfegac!a'<c)1a/J).;ÚJe'1a cnrerencia · 

entre las capacidadesc¡¡Íorí~cas molares e~tandar y' de 1ii' e~p~'ci .. ~ agreg~da ;¡¡~ª ·~a'.ci.a si.st~riiá se 

calcula el cambio de c~pacidad calorífica "~uf~nt~'.ia agl"ega¿~n}(~pp~g)'.?~~io'sFpará'ínetros 
obtenidos en las grafi~as"a~pli~cadas para dada··~fote~a yº las compo;icione;;d~~de oc~~r~n IÓs 

máximos se presentan.en¡la)ábl.a ,!s:E~'.~l 'cas?:del ri-butan~1;.c4Éó;·;aÜn~~e ,e~i;t'en'informes 
recientes sobre su agrega~iorien';ag¿a'Hg~~aiii'erit~ antes·cÍel llmite de sÓJubilid.ad.(Zana,-1989 & 

1993; & Koga, 1995), riuest~Ós ~esultados no sorfürúensibles para r~fifl~ar e;t~ fel!ó~en~. 

174 



Tabla 45. Capacidad calorífica molar estandar Cp ¡ 
0

, cambio de Cp durante la agregación .1Cpag 
(en J/mol K) y composición X¡ donde ocurre elmáximo en i!>é¡ yCp¡ de anfifilos C4En y CsEn 

. en agua a298.15·K; :: 

Anfifilo 

De los datos de la tabl¡ se encueh~r~ que eÍ. incremento en Cp ¡ 
0 

es "' 129 J/~ol K por cada 

grupo etoxilado (-CH2CH20;:-)')' ~· sl5':s ~~/mol K por cada grupo metileno .(-C:H;7); i .. e. la 
capacidad calorífica mollir. a diluéiórl. infiñita: de estos anfifilos aumenta más~i ~u m~lec~la. crece 

con tres grupos metileno, hi.d~~fÓbic9~.:cÍunic:rece con un grupo etoxil~d6'; ~pe~~f~i~~ofilicci. 
Estos valores son del ordénclé.losvaioresrepo~ados en la literatura, 12.2 J/molK por'C:ada grupo 
etoxilado (-CH2CH20--) y89.5 J/m()IK:por 6adagrupo.metilen<>, (-2c~~;) füi~Íi'ols,·i976) .. 

Con respecto·~¡• .canibiC>':de·ck(JaC:'idad ~;lo,rífica, dur~nteÚ~gr~ga~iÓ~: ¡~.· ~lléuentra.que 
todos los sitemas gene~an'~Cp¡;~·:n~ga¡!~ris (l~s ·~istémas con~ ~nflfil¿s C5E~:~igii~~· ~I mismo 
comportamiento que los de c41!r1; slneíll~a;~o, debidbal~ poéá"niÜestr~,'.~o~ q~~ se contó no se 
pudieron estudiar en un inteF~1~ rri~;~;. á~'.:crinípé>1icÍón'.'pa;á ¿1it;iie~· ~~10~~5:~~ 'Lic;ag). Este 
cambio se debe principalmente ~:la cleshid;at.ac,iÓ~ d~ 1~'p'~rclón}idrofóflc~ 'deFar;tifiÍ~ d~rante su 
agregación, ya que los ~o'~órri~r~~ hldi~'11'cio~ ti~ne.unli'teit~6t¿ra ~~~ho)n;ás .sen~ible a la 
temperatura (Cp alto) que ~u.anclo ·'est¿n 'ci'eshidr~tados~en: el ··i~;~riord~f ~gregadC> (Cp'. bajo). La. 

clara disminución de L\Cpagd~bid~'ai ~Úm~h¡ó d~l ~(¡~~ro cle~ru~os'.e1d~i1adCJsescon,~lsÍente con 

en la cae alrededor de 50 e (()lofsson;: 1985)>; •.:; ¡ '. '. ,, ; ··,¡;/;(•J "'•. '.. .., e> ;. 

" '"' ::~:':';,':~;j~~;f ~J~',{,*·B~~!~j1~~l;,f;:tfci~J[t,;i;J:,":l~: 
para C4E 1 > C4E2 > C4Ej ,(~pti~stcJa la conducta nO~mál ;epoA~da cinl~ t~bl~' 16). y con el 
mismo argumento se e¿p~r~qti~ 1.Hfai (CsE3) >; tiHn¡?(CsE2)(~~'o~de ~ I~ Íit~ratura, tabla Í6) 
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Para analizar los resultados experimentales también se utilizó el modelo de acción de masas 

de la sección 5.3 de esta tesis (Desnoyers::.1987), que considera a las interacciones entre especies 

agregadas como ideales. En el caso del volumen mol.ar aparente, a los resultados experimentales se 

les ajustó tal modelo para reprodudr su conducta y' para generar parámetros adicionales. En la 

figura 125 se observa la gran similitud enÚe 168 dat~s '~xperimentales y el ajuste que produce el 
modelo para el anfifilo C4E2 en ag~a a 298 .. 1 s;Jci ·.. . ·.·. •· 

162.0 

o C4E2 
o 

161.5 --Modelo AM · 

- 161.0 o 
E 

e:)-
r-e: 160.5 ~ 

> -e-
160.0 

159.5 

o.o 

Figura 125. Resultados experimentales y delajuste de.! modelo de acción Ú .mas~~ aios datos del 

volumen molar apar~nié délanflfilo C4E2 en agua a 298:15 K:':r· 

Considerando que se obtu~k¿~ '.ajuste similar para todos los anfifili:c4~~i.e~ agua, se 

puede observar la buena reproduci¡¿¡¿;~.·del vo'!umen estandar V¡º. La apli~aclÓÜfdeÍriibdelo .·de 

acción de masas a los resultados:~~frnite derivar el número de agregación de;;hi 1e~p~cfé aso'ciada 
(N), el valor de la constante. cÍ~f-~quilibrio de agregación (K) •y. la'fr¡~~iÓ'n.fde .es'pecies 

monoméricas en el interval~. d,e ;~o:riposición donde se realizó d ··ajustef(c~f T~dos'. éstos 

parámetros se ubican en la t~bla,46/j~nto co11 el volumen molar aparenté d~I~ es~e'cie.ag~égada 
ajustado por el modelo (cji..t.1);i1a·~um'atoria de los errores productO'de 'íairesta 'ú i~s datos 

experimentales y teóricos ál ~~ad.rado (r), y algunos parámetros de l~ literatS;a. '. • ',. - --
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Tabla 46. Número de agregación N, constante de equilibrio K, volumen molar estandar V¡º y $v 

de la especie agregada $AM (en cm3/mol), sumatoria de errores~ y parámetros de la literatura 

(Yamashita, 1986 & Douhéret, I993)obt~nidosapiicando el .modelo de acción de masas a los 

resultados d~ ~v 1 'cl<anflfilos C4En en a~aa 298.15 K. . 

N 

10.3 0:022 

Se observa que los nú~efa~'de,agf~~~ciÓ~ deiivados del. ajuste del ~()~~lo~n() indicia~ una 

dirección unívoca pero. sin el11bai'.gci; r5~oc!uce~·N;é!~J()iden. d~1os obtenid()s.co~·;otias íéc~icas 
má~ directas, como la ~~~: 1 .• ~.~~;~~'.f,~::l~:¡i:if,~;.é~~1Df¡{éa~~'S4E~/7.·~~~·~ar~C4E~, 
Sm1th, 1994). Las constantes.del·.equ1hbno:de:agregac1on son•pequenasy.muy similares entre s1, 

· -· ··'' ·,¡.;:: ·.i:c''..1: ·c.: 1:·_,:>/:-'.;·~·.:?·, . .,,::~:.~:- .~,.:\··/Y:·:-~·;·,;'.·-'.';'.:~:~- ~<.:'_.,' · ... ;-:: ".'.·¡_,,_·· ;>'·' ·.~:,·;; .. -- '".\.'..,\;:;,· :>:·_ :··-> :;_ ·, ,, 
como lo es la sumatoria de errrore~. Conesultados: dérivados son similares·~ lós que se han 

::.:'.p;;:;>'.0,:.~i~a1,t~;B~t.'1¡~;~~~l~t#~;~';~~,¡jt!~r~t·,~~~7Zf;~?:~ ~. 
tabla 46 se puede inferircjlle, el proceso, deagregacióll d~moléculas de anfimós' C4En en agua a 

298. 15 K es débil y_ pr9d_u~~ e~p~~í6~ d~ u~. taÍnañ() . muy. red~~id~; cl~e '~Ól~r pil~dén citalogárse -

como agregados y no pcimo,lni~~I~~· .•• ), .. · - ,.. .. i' "~~i¡,~,)~ '',, ~?~É .;>,• ·.~ :~' . -
El mismo modelo de acción de masas(Desnoyers,1983 ~·· 1987) se aplicó á lós, resultados 

experimentales de la capacida'd. ¿~!orifica n1ol~r ~paren te para~re~rlldÜ~i~~·~~ :·~~¿du~Ía;y para 

de agregación aparece estl!.~alor,como' la'co~trib~ciónal. desplazamiento.· del (!~UHib~io d(_!bído· al 

~::;~i~¡fi~r~~~~f ~~~l~t~~~?~t~~~~~~~~~l,~r~~Ii~: 
caloríficas para los anfifilos C4E2 y; C~E3 eri aguaa ;298.15 K c~nlos q~e s~ p~drí~_hacer una 
comparación. 
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Figura 126. Resultados experim~nt¡le~yd~I áju~te'derm~d~ib di acdó~ de'masas a los datos de 
. ~·- ;._'..',-. . "' : . . . . ,.__ . - " . ·. . .·.··. -. ··!• - /.'- " .. ¡ 

la capacidad calcírífis¡¡ molú a·parent~.de los an~filos 94E,¡ en agua a 298.15 K. 

Tabla 47. Número de agr~ga~iÓnN;co~stant~de equilibriC>K,'capacidad calorífica molar estandar 

Cp 1 ºy cf>c de la especi~°agrek~aa cj> ~ (en J/mol K), caínbii}.'d~ ental~ía del proceso de agregación · · 

(Mlag) en (kJ/mol) y sumatoiia d~ errores ~. obtenidos aplica~dci el modelo de acción de masas a 

los re~ultados de <Pe¡ de anfifilos C4El1 e'n agua a 298. 15 K. 

N 

8 

27 . 0.074 692.0 

133 811:1 

En la tabla se observa que los números de agregiíi:iÓnderi~ados ~e1;aju~te[clel ~~d~;o están 

muy alejados de los obtenid~s conotrás técnicas más dir~cta:S,':~~mb la RMN de De (N =;5 '± 2 

para C4EJ, 7 ± 2 para C4E;·y;7 ±2.pa~a C4~2; s·~ith; I994), y presentanun conipbrtainiento 
opuesto al esperado, donde:~¡;;auiri~rit¡~,;ri··d·ei:·~~fif¡íC>h~t'clisminuye (Degiorgio, 1985). No 

obstante, los parámetros del C4E¡ son;similares a bs ajustados en la literatura (YaÍnashita, 1986). 
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A pesar de que existe un gran núlTleró .de estudios ém~lpicos del sisiema C4E 1 en agua (p. 
ej. Kusano, 1973; Andersson, 1988 & Koga, 1991),.no se ha pro'puestó ningun valor para la 

magnitud de i.\Hag·y sólé>e~is!ell ~.alo,resobteiiido~1 in~i~ecta1lle11te~pa~i(~~I co(np,~rta~i~nto. de 
la cae en función deI~ t'i!mp'eraiuia (iiH~g,,; ·9,11.klliri~I en!re 20 y'40. ºC; Smith: 1994 & ~Hag = 

9.6 ± 0.4 kJ/11101' erit~C!-2 y:4.5: ~C; D~Ang~l§,'19~4): E~io{válor~s son muy sim.ilares al valor 

generado para el ª~fi~lº-~4~{en ~gu·~: eW'nll~'str~ ~j\l~t: (~~;;g ~ 9.3 kJ/mol). 
Debido a l~ estre'~ha rd~ció11 en~r~ N y ~H~g;:s~'e~cúentra que, también en forma contraria 

a la conducta generar de ~~fiflio~ CffiE~ ~h ~gua' (co~kiH, 1964b; Olofsson, 1985 & Jha, 1991), la 

magnitud de i.\Hag dis.;in~ye·¡iJ ~~n;~nt~r :~1 i¿rr;:~r~ de grupos etoxilados en la molécula del 
anfifilo (de hecho en C4E3)s.Fegati~o).~.1§~c¡u~ indica que la deshidratación de la molécula en 
general (tanto porcioneshidÍofÓbi~as:c'oO,o:liid;~fillcas)es.~enor al aumentar nen el proceso de 

agregación y así la gran hi.d,rofii'lcida~:·cí~'inoié~~Í.~si:~mo (:4E2 y C4E3 domina el intercambio de 
energía de la reaccióri; Sin.émbargci';f~~Íás··~a~rikÜ~~s}~ coinciden con los valores obtendios 
indirectamente del coip¡)o'.:ia.;,i~n-to d~-1~-~~~:~ntfüJi:{óri;cÍ~ la temperatura mediante estudios de 

tensión superficial v.1· tem~~~~t~;a'(i.\H~g "'<13:~·kJ(~~;(p:ar'a C4E2 y i.\Hag = 23 .4 kJ/mol para 
·'- ""·r'<>f~·· ,,.._.,., .,_," '.-' '' • ;,- :·::·::• : _t··· ;• ';'' ~ ':;!' '.,:¡~·~?~'/ ::_ ::: '1 ".,;: 1 - ,·· • ,' ' ' - . ,·•' :.:. , · ·';. ._-·. 

C4E3, ambos entr~: 20 y 40. ºC, Sm1th, l 994):'iPara, resolver este dilema·. se. podrí~n med1r)os . 
valores de entalpí~s d~;diÍución.de estÜ~a~fifií~sén~g~~parad~~ni~ derivardirecta;nent~~lv~lor 
correspondientedé~~:;g:•;' - .;~ , ' 1 .• : , ,,·, , .•... ·.• . ·'" < .· .. 

. Para conocér más rcispect?· ala naturnlh~;, d~l .. pro~eso de .ag~egac:iÓ11::eri ~gua ~ele·. las 

;e~~:~:: ::1.e~~~~ª·~~10~~:;~~.~:in:~~tr·;i·~;t;;~~ª1~;.1;~I~iii~:::i~~:~8(~s¡~e¡d~0:::~~:; 
calorífica molares.aparentes;(figural2:7),'·Ambas. c~uvas···~on'muy ··simil~res eindicán que. hasta 

antes de una mo.laÚdad ~:.1,:Ü''.(q~e.~()~~~~~'.?11~~·:~yñ~~,Í;·.~.o;q l.f:Z):,l.~~.f~[{c~!ª~~~.los:anfifllos 
C4En se encuentran e~ es,tado ~io11o¡nenco, ((l =;)l.?) y.· después d~ esta fOmposic1ónse empiezan 

~~~;~~r~~f tlf ~~lI~llit~Iiil~!i~l~it~!i~f i~l~~: 
en agua a 298. ISK,.ási c·oma· él aj~stede:lós;piisinos éón;el .n¡odelo'~é acciórí'de'inasas:indicán 

~,:::~:.~~fo:t~~:~dg~,~~~~~fü~·~i.~~~~i~r1.~~f ~~JJ~t1i~~~~;1m;: 
< o) pero de me.nól"~agnlt~d; c()mº lo indi5a~•sus .. c~nstantes ele ~·quÍlibri~. • qád~ .ci~e ~1 · ~egrnénio 
hidrofóbico de e~tas ~olé~ulas és ~~y,pequéñá; ·~é obse~a qu~ éí ~féct~ hi.dr~fllico lleg~· a' s~r el 
factor dominante deica~lliode entalpía d¿Jpro'ceso de agrégaciÓn. 
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Figura 127. Fracción de especies monoméricas enfün6ióri de la co~posición dtirant; la agregación 

de anfifilos C4En cnagu~ a 298.15 K según el. ajuste del mmlelo de acción demasas. 
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Los siguientes anfifilos . tipo CmEn a discutir, con m .;:: 6, poseen una cadena 
hidrocarbonada lineal con al menos cinco grupos metilen~ y un g~po m~tilo terminal,, y así ésta 

porción es lo suficientemente hidr~fóbica para que ·SUS moléculas actt1e~ ,co'mo: tensoactivos 

(Degiorgio, 1985& van,Os,).993). ., .· .· , ·• . . > ... ·· ·:· 
Los resultados experimentales de densidad ~n función de X 1 én laregión:~Huída.'a 298.15. 

K para los anfifilos c6E3; é6E5, c.jE3;:C7E5~ C~E4 yC8E5 s~ciuesfrd~~n 1~ flgurn''1z8. 
; . . . . . - . . . . . . ' . -. '· . . . ;~ .. 

0.9990 

<!)'"" 0.9985 
E 
ü -... 
.9 
c.. 0.9980 X 
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·· '0.0010 •· o.oofo ·· o.oo2o • 

... ·.· ....• t •.. ~:rs~~~i.~D.h0!B<'~{., ~.; ... i ·:~;·.········ 
Figura 128. Resultados experimentales de densidad VS :l(' i para CffiEn COI) ni = () a 8 'a 298.15 K. 

. '· - - . -. ,·.. - . - .... ·. - _·, 

··:·~• "_:,; ;~'.·,-··;,¿. ~~f-'.>·""~ ',{ ' _•"e ,' ''.''. - ',-"'·.'·· 

Los anfifilos de la figúra 12s: son cc)mple'tarnente · sofübles'2on"el ·ífgú~~~;gt~Je~peratura. 
- -- --- · - · ·' - Yº·> "-: "~:-" --~ ,.- .. _ ,_. ·:-<- . :,,}; ·.~:7-,;: _;,:::;.; --- -t':.'--,i;.:;;- .'.:;, :-:-.- ; .. f"..>;_-... ,-.:~ . .--:.·,-:.-,, ,,: .. (> ~;-~/.C /\": ~---, :: . .. ·. . 

Se observa que la dens1dad.deJodosslos.s1stemas presentan un.,cambiode.pendiente en una 
. . , .::'': : ... ' · ---::;: -: :·> -:::-:~:· :··::.\' < .'. .:.'.::·."·/}-~:· T·~ ·-:.~ ::t·;;. · f::: . 1::'~·r . :;:~·:s-;~·. :.~/:'¿;;:(, ;;· .i:~=·<·.\·~:~·i.' ,·:·~A~'_.:.:<'::·:'.:,. .. · ·.,.-··:·.- ; · 

compos1c1on definida, asociada. con la s1~\la.c1pn, ~()nde la forrnac1ond~ pi1c~las.,es,¡¡pre~1able (Kale, 

1977). La composición ,de •. ~~~.bi~;d~·~~~~¡#~t~.;~:.~ 1~ •• ~~~a.~e~~)~~~.~s;~6~~iE~fa~i~F~p()~3. es 
X¡= 0.0015 y para C6.E5.es)('1,==.0,0p175; paraC7E4es X1 ==p.00055á.para C::7EsesX1 = 
0.00065; mientrali. que ,para, é8f4\~s .. J\:l.~'." .9.oog.ifr Y,;,para :~8~5'.Iis .k L# o.ocio 157, ··en 
concordancia con laconducia'esp~rricl~ d~.q~e>al au111entar la cacle:~ª IÍidro~ad)ónacla(m de 6a 8) 
la concentración mic~lar c;i~ic~. (cm~).dism·i~~;e~~·:y q~t? aíj~~rem~~;~~ laJC>~~~iiiJ d~ I~ porción 
hidrofilica (n de 3 o el~ 4.~:;s)i~·~~m~ a~m~n-ta~~ {Degl~rgl~,'í.91is),:·a p~s~~ hleI;esultado 
encontrado para los anfifilosc~n C8E~ .. 
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La figura 129 contiene los resultados experimentales de capacidad calorífica volumétrica 

en función de X¡ en la región diluí da a 298.1 S K para los mismos .anfifilos. En ella es evidente la 

ocurrencia de un máximo en éomposiciones simillires aÍás que ocurrió el cambio de pendiente en 

la densidad : X 1 = o.oo 19 para C6E4; X 1 = 0.002Spara C6J::s,X ¡ = 0.0007 para C7E4, X 1 = 

0.0008 para C7E5, X1 =Q.0002 paraCg~4 y X¡ =0.00025-paÍ,~ C::8Es. Como en las densidades, 

este máximo se identifica como la"i:n;ccaracteríst•Ícade cacliá~fifil~·a'298.15 K, y posee un valor 

similar al reportado en· la literatur~;Ctablá-17)/6btelli~d tar1lbié~·por medición de densidades 

(Frindi, 1992) o por medícione~d~ ~ntálpías de.dilÜ~iÓn (~:d~~~sori,\1988). 
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Figura 129. Resultados experimentales de c~pacida~caibrífibivol~métdc~ X){ (pa;¿ lo's anfifilos 
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Tabl~ 4 7. Comparación. de.16~ valores dé )(C:md; 6titenidos p~r~ los an~fil~s cn;E.kcon m ~. 6 a 8 

en agua a 298.1 s K codlo~ ~btenid¿~ e~ lá liiéi~t~ia(Aríci~rs~~n. J9S8 &' Frin'cii: 1992). · 
~· ':~-1}>.::(¡'~·ú ··-'~ ···>~"':~;}(J 

X 

0.00174 
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Para derivar las funciones termodinámicas de micelización de estos anfifilos en agua se 

calcularon las propiedades molares aparentes y parciales (ecuaciones 66 y 69) en el intervalo de 

trabajo. El comportamiento de ambas funciones es similar al que presenta un anfifilo común en 

agua (figura 36). Para poder comparar en una sóla gráfica el mayor número de valores calculados 

se grafican primero las propiedades ;volumétricas correspondientes de todos los sistemas con 

anfifilos C7En y CgEn junto coh '16s ie~ultados del anfifilo C6Es (figura 130). 
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Figura 130. Resultados e~perirn~ntales del '.;6·1~~en'm¿la~.-aplirent~ y parcialys X 1 para anfifilos 
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Como en. cualquier; tensoactivo; el.:cj>{.T y~eCVJinicián •.é~ el :valor,estandar V¡. a· dilución 
::.'::;_-c··.-'.-·"·'."<---:---··-~·:·~~«';_.-,_·:<t·L :.~-.";. ~~',· ··:1-:i- ... ·c:-:.'.::.--,~:<:~; .',;·.~'~·: i\\.:-~ ::-;, :'.;'· ··.e~ :· 

infinita, i. e. el valor. molar dé la: especie 111onomérica\hidr~tada y~que aumenta al incrementar tanto 

:,::;=;:,:~::o::.::~f&"fif f;"~~iJ~;~~f~~;~~~r,~~¡~~~:·~;):~:~:;: 
V¡ se incrementa rápidame~te (~ri~ci¡Í;lm~~t~i'debid~·~ 'iad¡sestriicttirndóh d~Í:a~~a ~l~ed~dor de 

la porción hidrofóbica) hasta alcanzar;~n '.~~lor c6~st~~te/i. ~'. el ~oJJmen 0101~~ d~I arififiio en la 

micela V¡m. El cambio de vo.l~men:,clurant~ .. 1~'.inic~lización es tiVíílic;,, r(1m '- v/. EStos 

parámetros obtenidos en las grafichsampliflca'das par~ cada sistema y algunos valoresreportados 

en la literatura se presentan en la· tabla 4s. 
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Tabla 48. Volúmenes molares estandar V¡ 
0 

experimentales y predecidos por la literatura (Harada, 

1978 & Lepori, 1978); cambios de volumen ~urante la miceliza,ción L\ V mic (en cm3 /mol) 

experimentales y reportados en la literatura (Frindi, 1992 & Wieckzorek, 1992); y composición 

X1 donde ocurre el minimo en cl>vl y)'¡cle,~nflflkÍ~'C;iEn~com m = 6 a 8 en agua a 298.15 K. 
~j·,-~- ,_;-~·/\;0'"'.{ . -~···-··- .. _,,, ::,,-t; 

Vº X mínV 

230.0 ±0.5 

302.8 ±0.5 

285.0 ± 0.5 

320.0 ± o.5 318:5 L: • 

298.0 ± 1.0 °297.4''< 

335.0 ± 1 .o :334:4 '¡ 

los anfifilos al deshidratarse del aguá estructurada sus .pórcio¡¡es. ~id~ocárbo~á'das' en ei fuorñenfo ¡ 

!~:~~;:ru~:m:;~;:;'.:li \;t~~~~~~%;i:~1~~~~3o':~J~:jlº¿~r/.~füi\.'!, 
aumentar el número de grupós etCJxiládo~' d~I· anfifiÍÓ: ei''~ V~~ib.au~en~~.§~.~ag~itud,debido a la 

deshidratación adicional de los gri!pos -etclxil.ad~ c"e-;¿~1~~'.a1.• ~ü~~~·~lqÜÍHc? .~i~el~~ cluradte .. 1á 
micelización (Vikingstad, 1983 -~ · Fri~cli,\ 1992)/E~ta ,• c·o~'clucta ·'ds. 'o?Uesta':; a tia '. aparent~ .. 

disminución en ~ Vag debida al a~~ento del, ~úill~r6,c!~~gr\Jpos· etó:rnado~· en'aÍJfltÚ3~ CriJE~' ele 
cadena m muy corta (m = 4 o 5),•doncle pareée ~~;. qGe'~I c'á~at'ter hid¡ófili~o'del g~~o ~tó~ilado 
es el factor dominante (tabla 44). · · · ' {, ''. ••;,; '' ' '.:~: , '.,:\.;:} · .~ •'' 

Finalmente, los mínimos en .4>~ 1. 'y V¡ c'bin~idé~; d~bidk ~I i~6rk~enÍ~ 'de cbfuposi.ció~ 
trabajado y se desplazan a menor X¡ aI aumeht,~rÍa

0

hidroflH~ldacl:d~Ja'~olé~~j.~·(~fin8rerrientar n) 

como ocurrió con los anfifilos C4Eh'Y5sEÍJ (í~bl~'44),.fo·qJ~)>~~e6~iero~~~r l~ihipófesis aé q~e 
al aumentar el número de grupos" etoxilad~s' srpri)mu'ev~:' !Ígérame~té fa f~d 

0

de ~puentes de 

hidrógeno del agua o bién se moclifi~a ¡; cl~~;¡d1d de ~rnp~qÚe del agua (Koga, 199Z &' 1993). 
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Las capacidades calorífica molares aparentes y parciales (calculadas via las ecuaciones 66 y 

69) a 298.15 K de e~tos mismos si~tem~s (C!TlEó con"ni "'° 6 a: 8) sé O,uesfran en las figuras i 31 y 

132. En ambas figuras. se han.trazado lineas que c~~~ctan Íos res~ltad~s experimentales para poder 
.. - -- ,. - .·. '"' ... . ... . ., ' ' . ·.- ' ' 
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Figura 131. Resultados experime!1tales de la capacidad calorlfi~a lllolar apai~ntéy parcial vs X¡ 

. para.anfifilosCfuE1{connfa=6a·yen a_g~~a'.29s:J5K.'> "'· . 

Como en los. volú~en~s;; se,obti~n~;uria · éo~d~cta·· si~Úar•a; l~ _c(~_unt~n~o~ctiyo típico 
- - -o:----.-· ·--o, - -~--=:º-=--=>-o·-':~ .,-_-il.•-:~·----0--;o;--::.::;----=----~::;;o-;--;~::~t-_,.;.~---;---::;:;;·"c:/;:-:~o:---.7~ ~-;:, .-. ·'·º.·.;·.-/fo·~ - ~.r.., -.'. ;--., __ ·: --,,,1< · ' 

(figura 36) : la ijic1 y la Cp ./inicianenel v~I()( estándar a dil~ción infinitaCf r: que C()rrespo.~de al 

::10~:~:~ ~: 1::~~~c~eº~;~rij i~!¿~tdj;tf~:~~cfjci~~::ª~5-~i7f -~:i:li~f c~ri~"~¡f!~:e;ia:i 
desplazamiento de la composició!1 do~c1~ Óc~rre ·~requi1i!Jrio'.d~,~¡2~1iiii~i'F·~1)~cre~entar. la 

:::;:a:~:e ~: 11 11~ª <~~~~ri:t:el(~I?¿r;~t·~~r~w1:dj~\~t~~~id~fa-1caf lt~i~fr~1!~ª¡fiªl~ii~:: 
en la micela Cp ¡mic. EL~Íunbio. de .'dp'acldadcalorífl~a du~a~t~ la··~¡~~Hiációíi :es ~Cp~1ic. = 

Cp 1mic - Cp ¡ º. De las graficas.ampHfic~das pHcada iisterná'se 06ti~neh·1~spará~~i~bscCp 1 ºy 

ACpmic. así como las comp()sici6,nes'<londe ~cu~~e11 l_os'm~~~~'s ci~· cf>~J y.Cpj, ~~e ~é ·~réseritan 
en la tabla 49 
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· · ·. ~ára ~~~füº~S;~n'.s~~mAt~s eff aii'~;.·á ~9:8:)5 ~·• · ··· 
",: ~'' · .. :' i,.':\;." :;-{,,,.·· '-'•''° 

- .. . ... : ... ,~· ;, .-' .. --.':.' _· >-\'• -··;·'>';;" ,;~::· .. ''',."'.-,o :'.· -, ~-- _.-' <,¡. ---< _.:~~:",--. ·-('-): -:--"- ~;--:~- '::.. ..-_,. ' -
Tabla 49. Capacidades calorífic~s llloláres.estaridar(.'pj'. expéri~e~tales ypr~decidas por la 

literatura (Nichols, 1976 & ~ab~~i •. Únit);<<:1~bÍo~'~e'.'cp'.~ür~~(l1á~Íc~li~abiOn,óCp~1ic (en 

J/mol K) experimentales y reportad~s}ri J~ lit~faiu~a·~AJídersso~/:19ssfy édm~bslció~ X 1.dcinde 
ocurre el máximo en <tic 1 y Cpjde anfifiloi(c¡:nE~·coll m == 6 as en agua;á 298. 15 K: 

-· ._, . . -;~::tt~; ~:~~~:~:--<~~!~>_<-.:~~ .·:::~_i,: -·~t.·::.'..;~;;:; ~--;-::~~~~_.:'.~.~F :~'.;~,:; .~,:t~~i~ii.~~~::_t'.~~L--::.}\~~~~~~--~,--,~- =·--<= 
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En la tabla se observa que los valores molares esrandar obtenidos experimentalmente se 
corresponden bién con los preclecido:s en la Íiteratura via contribuciones de grupos, en donde la 

- ·- - .· o' . ' >-.-. :. . ··.· ' 
contribución enJ/mol K.a la Cp' · debida por cad~ grupo funcional es la siguiente : 157 por grupo 
CH3; 90 po~ grupo CH2:(ú3 pór.•grÜ,po ,q-12CH20; y 10 por grupo OH (Nichols, 1976 & 

· ·'· · · ·:<.· ·:··' .. • < .·:_• ·: __ •-_ '-.-~.:-___ :/·.:\"' -c;o'·<· O 

Cabani, 1981 ). be' nu~stro~ resultados· se encuentra que el incremento en Cp ¡ es "" 125 J/mol K 
por cada grupo etoxÜado (..:.CH2c~20-Y~~?6'5''.J/mol K por cada grupo metileno (-CH2-). 

Con respecto. al· cambie>. de ~dpacidad cal,o~ífica durante la micelización , se encuentra que 
todos los sistemas generan -ÁCPml~.n'égaffvo~. Los valores negativos y de relativa gran magnitud 

de t.CPmic indican que los ~a~?r~~\ de 4ii1iic d~ben disminuir rápidamente con el aumento en 
temperatura hasta ser cero y después' ~egaÍivos''muy por arriba de temperatura ambiente, alrededor 

de 50 ºC (Olofsson, 1985). Est~ ACp;1;~~-négatiyCI ~e debe principalmente a la deshidratación de la 

porción hidrofófica del anfiti!o ;~ü·~~nte sü: agregación, ya que los monómeros hidratados tienen 
una estructura mucho más sensible' al!1.teinperatura (Cp alto) que cuando están deshidratados en 

-•" •- • • - - --- • --e ,-, ;~r· 

el interior del agregado (Cp bajo). Corn() este e~eé:io crece con m, los anfifilos C8En presentan los 

cambios mayores de .iCp111¡~ ~el 'gnlpo·~ri d-iscu;¡'ó3: Al comparar los .iCpmic de los anfifilos CgEn 
se observa que el efecto de inc~etnem~-r el ~ÍJin~ro de grupos etoxilados en el anfifilo es el de 

incrementar ligéramente la Óc¡:ifa/~'c!~r~ist~ITI~t'debido a la deshidratación adicional de los grupos 
etoxilados cercanos al nucle~ alq~íll~:~ írii~~l~~,d~rihte la ITiicelización, tal y como se reporta en la 

literatura (Oloffson, 1985'.&~'An'd~rs~'Cln'Y1~ss). También se observa qu{ dérÍtrode. la 

incertidumbre experime~tal •. ~i_ef~ctÓ.~é i~cr~nÍ~r,it~r nién l~s. anfifilosC6En y <>1Ek~ó01uestran· 
una conducta unívoca. Un~ di~fni;u~Íón~Irir,~ d~. a_gijagsfo.b,~~rV~. para,l.os~?fifiÍ()s.~4·*" ~tapia. 
45). De esta manera, ·el colllparar 'óCpliíi~; indica qu,e tapto·tse' Ínodificá, la;hiélrátación d•e •las 
moléculas de anfifilos cJl1En llnte~·y"despJés del proc~~~ de •lllic~li~ación.~E~··aüfif11~5·· d~ cllde~a 
hidrofóbica cona·· (c~ll nÍ·~·f )t~ie~trlls · n1á;\se'.~i~cremenre,n,me~~s: ~~htbill. ~st~: ~rado de 

hidratación. Lo contra~ií>b~ur~~cüando k"ca.denahidrocarbonllda .clel ~~fiti!o au~~nta ( m? S) .. 

moyoc ~º:,m::o;;~t~;;~~isi1~Bit.~t1~~~~~~~!~~1,r0g~J~d~=o:•: 
incrementar n para un sriipbd~anfi·m~_c;nEr! de i~é~tico m,•acorde~ 1ll'ob;e~ad~· eri la literatura 

~~i~::~~;;d~:s:~·1:~~!:fJ11:l~ff~T~k~~t:~i~~¡1Y;~~b\11e~fb~í~n;~~~~i~~s·,){ 1•••ª1 aumentar 

Al calcular laspjopied.~d~s 'f a.laretpa~ciia·l¿s % y"·c~/p(}de!Tio~:~alcular ó 'f mic y t.Cpmic. 

:;,~:~;:;,:w~~¿~jf ;~11~~~f]k~~f~.t;.·,w~1~~r~~:~.::~~ ~~: 
de las interacciones .. soluto':soluto en'.íé~:iii~bs d.el ~ol~men .y.ia'.é'apaddad· ~lltorífica molares, 

respectivamente <Kciga, ·¡·991). E1 c~rc~io.de N<áv;ian¡ > piu-a1os anfifilo~ cr1iii11 con m = 6 ª 8 en 
agua a 298.15 K se presenta en la figura 133.-- · · 
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Figura 133. Función N(oV1!8n¡) de los anfifilos CmEn con m':o,6 a 8 ell'~guia 298.;ISK. 

''.::>'::~·~,'~· ~~'.::;· ', < -· 

Se observa que la función derivada de todos los sistemas es pclsitl~~ ~ fir\'i~a, i~dicando que 

la iñteracción entre moléculas anfifilo CmEn - anfifilo CmEn ~n térfuin6sd~I ~ol~fuen'~s'"poco 
atractiva". En dilución infinita estas moléculas promueven la estruct~ra dél sol~ente' hasta que la 

interacción entre moléculas de soluto es máxima. El máximo es más pronunciado al incrementar m 

del anfitilo (efecto hidrofóbico) y luego de él el soluto empieza a foí-mar micelas (Koga, 1991). El 

máximo de la función N(oV1!0n1) coincide con la eme de cada sistema. 

Con respecto a las interacciones soluto - soluto en términos de la capacidad calorífica, el 

cálculo de N(OCp JfOn ¡) para los anfifilos CmEn con m = 6 a 8 en agua a 298.15 K se presenta en 

la figura 134. En todos los sistemas esta función presenta un valor nulo en muy alt!l'dil~ción que 

se incrementa subitamente cerca de la eme y alcanza un máximo; entonces disminÜye}iipid~ri1e~te 
(pasa por un punto de inflexión en la eme) hasta alcanzar un .valor mínimo mÚy.; 1~~g~tivo; ·se 

incrementa luego de éste.de forma rápida hasta regresar a su valor nulo. ·Est~ ~Jnd¿é~i~ s~ hace 
,_ ,. "'- -·.:.<" .• , .• 

más marcada al incrementar m del antifilo (efecto hidrofóbico) y es similar ~· lá:que muestra el 

anfifilo C4E ¡ antes y después de formar su agregado (figuras 115 & 1 I6; & Siu, '. l 9S9; · Koga, 
1990 a 1993), sobretodo en lafünción oCp ¡IOT (figura 135, Westh, 1994) .. 
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Figura 135. Función oCp¡laT delanfifilo C~Éfen las ~()mposiciones X1=0.0151 y 0.0170 de 

s~luciones acousa~ e~ fü~~ió!l de la temperaturll: (Welsh, 1994). 
:·-

1« < - : ~ .,. ;- -~ ' . 

Se observa que ambas. propi~d~des, ~¡ ser cuaria¿derivadas de la energía de Gibbs, reflejan 
claramente la transición de éstní~turasc·: mo~Ó~eros ~. espe~ie agregada o micela (Welsh, 1994). 

189 



Para analizar los resultados experimentales de los sistemas acuosos con anfifilos CmEn con 

m = 6 a 8 se utilizaron tanto et modelo de pseúdoseprnC:ión ·de fases como el modelo de acción de 

masas. Primero se muestran los resultados aplicando el modelo de pseudosepración de fases 

(Douhéret, 1981 & D~~noyers, Í?S.~)>E.nel caso del volumen molar aparente, la figura 136 

.. muestra la gráfica de 4>~1 é.n fún6ión'del•invers~'C!é l~ molalidad para los anfifilos C6Es, C7E4, 
C7E5, CgE4 y CgE5: . . . . .. 
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Figura 136. Aplicación del mqdelo ele p'seudoseparación de fases a los datos e~perimentales de 

4>vl· de los arififlh~s: é6Esf C7E4;'c~E5; CgE4\; CgE5 vs I/molali_dad a 2~ ~c. ·.· ... 
.... _ ·-·~· "\"'·~~.-"-:~.~;,:;'-- ";"' ,. ---------

En todos-los~;~~~;\~c~i;:·;;,;~=·u~~;;r1:i;z~~i~ión éorrespondiente a lit c!llc, que ocurre a 
• ;- • ·.>: . '~--ú '>'.".'">- ::i:.:::.tJ,1·:. ~ ;:. · .. ¡:;::·".·,:) •. ~·,~:n~: .. ,,,-~ >~:.>< .~:.-:'· -·,.¡> ~\"·,,.~ -,.: -;;"' ·:-·-,:< ;-~: ~:-·:;·-:.""'.· ·:: __ -,_,. ·: -:_. :.: - .• 

menor compos1c1on' y; presenta un .~a~or ca111bm ·de p~~d1ente al 1ncrem.entar Ja' porc1on 

~~ª;~~:~~~~~:~~i:~~~~1~~[~~ff ~i~~lt~~J~!i1~~gi~ 
aumenta al deshidr~tarse del. ~g~a dé~s~I~~taciÓn y se iniC:i¡ l~ fcnma~ión de micefas. Dentro del 

intervalo de composición'.~st4diado!'°ta ~xii!encia de J~~ só1i di¿c~n'tilluid¡¡d en la gráfica de 4>v1 

vs l/m indica que no oc~rre ~n c~mbi6 rist~btu~al en l~smÍcd~ estúcliadasalinc~ement;r m. 
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La gráfica de la capacidad calorífica molar aparente <licl en función del inverso de la 

molalidad para los anfi~los C6E5, C7E4, C7E5, CsE4 y CgE5 se muestra en la figura 137. 
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Figura 137. Aplicacióndel modelo de pseudoseparaciÓn de fases a los cf~tosexperimentales de 

cl>cl de los arififii'os C6E5; C7E4, c7ii~. CgE~ y.CgEs ~sl/molaiidád a 25'0 c. 
·.l,:o·:: ·, .. ~'. .. ~ .. -.-;. _ · . F~··. ,-: ·'.> ~:..:~· Y"" 

Como en el caso d~I v6JuÍnen:_en todos l~s sist~lllas ~~ obsel"\la·L~asola discontinuidad que 

se asocia a la forma~ión\1'e'l11i~ei~::lg~~I qÜe,;ocurr~\ch~j~ns~#ctivos de similar cadena 

hidrofóbica (figura 88b ), ~n alt~.clii~§iónÍ~ <l>cl -~s const~nte iridi,c~.rid~ la ~re~encia de monómeros 

hidratados en la solución. Al aumentar la c~mposiclÓn $c}~pi~sent'a uri mÍiXimo de gran tamaño, 
asociado al L\H del procesc{C!~)nl~clI~ciór:~-E¿[~~r:;~in1p ~e l·~·é:all~a ~ri Iá eme y ocurre a menor 

composición al incrementar la pol'ción"hid~ofóbica d~I anfifilo. Después' de éste, la <licl disminuye 

en forma lineal debido aqu~ 1i ~~;add~·d c~Í-Órifl~a.ae los :i-wn-é>mfrós'se'reduce al deshidratarse 

del agua de solvatación du,rante '1~.- f~;~~ciÓn d-~ ~Íc~Ías\U<exi~t~n~ia de sólo un máximo y 

ningun cambio de pendi~nt~ ~dlci6~~Í.~n 1ii ~ráfi~a de. el>~¡ ~s 11in i~dicaque no ocurre un cambio 

estructural en las micelas 'estucÍiddak'~1'.:i~dl'eiriellt~r m, d
0

emro 'cle1;.intervalo de composición 

estudiado, lo que coincide'. c~ii° ~~suJt°~d~·;·. re~i~ntes: ele• la estrÚct~ra de Iás. micelas ·.de anfifilos 

CmEn en función ,de la coinposición;uiilizando diversas técnicas (Degiorgio, j 991; Jcillstroriier, 

1991; Alami, 1993;B~~es,j99Jº &,st~nk,j9?4). . 
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El modelo de acción de masas que considera a las interacciones entre micélas como ideales 

(Desnoyers, 1983 & 1987) sé aplÍ~Ó a los r~sultados e~perimentales p~ra' reproducirsu conducta y 

para generar parámetrosadicionales. En las figuras b 8 y 13 9 se observa la gran similitud entre los 

datos experimentales de iPv 1 y el ajuste que produce eÍ modelo para los anfifilos C6Es. C7E4, 

C7E5 (figura 138) y C7E4, C7E5, C8E4 y CgE5 (fig~ra 139). 
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Figura 138. Resultados experimentales.() y clel ~~j~ste\lél rnodélc{de'ac~iÓndemá~as (linea 

continua) a los datos de il>vl dé los anflflÍo~ C:6E5( C7E4 /c;És vi m~laÚ_dád ·¡¡ 25 ºC. 

~:~~-~-<~'.~!:±\ ).J~--~:i~o:. ~ '~- ~~ .:{: ~-:.:~~L· ·~;:~~ ·: .:· 
Se observa el excelente( ajdste~ue" produce el'. 'foodéló; tanto' en : la· reproducción. del 

O ; '·:· »' '.· ··< "•¿: } ·";:'' :~:,, -. « ~ .. ·:·'.~,.-,·; .. :,;·: .. _-:!·,··' ., >;_ ;,o.;;:: _./ . ,·._-J.' ... ><-.«-:··'::<>.>,,;,'_)' .. · ,'. _,, 

volumen estandar V¡ como al míni'¿i? de ~:j¡. La aplic,ació~'dérmodelO:de'~cción'cle inasas a los 
resultados permite derivar el húmér~ d'~'~gréga~ión' de:1/~i~~¡a: (N);\el;~ai~r'C!{1~;~Ó~st~·r1tedel . 

' .. ' _.,.,,\-~---: :/_:::;, ,;:_:-· .·,;'.:\.<.-:,~·.:. >"º·':·»-Jt,.;,,1,,,, .. :· ,-._:-~·-· (J:::~:>._/fi::· --~--:'<-.r.:·. ~ .. ~ :.'. ,_,:'.;_.; 
equilibrio de micelización • (K) · y·'. la' fracéiéin<•'dé' éspecie(;~mOrioméricas';'en':; el '.,' iriierválo, de· 

• • ·-·: > ,'·." - •• ; ·\,·,:·'. .·~ .. :., ., ,;-~,'»i't-'.~:·,.·'. ,-;,:¡~';,·_:.f~~':<'; :.~·i ;.• .:-,::::~:- ';'·,,:;,;';;.,·;. ::;;,'-)-.· . .'"•\]·,. ;:(! .: - ~ ';~:..;·:: .::';~;~' .: .. '.,;: : ·-·~-·> '·: 
composición donde se realizó. el •ajusté (cx)me• éstos;. se~ecómi7nda iñi,ciar' el aj~ste.con,un valor 

:r:.:~::'~~:,K,::::,~rt~~i'i\~~~~:~~1ttº~~~~t~~2t:.,r1rrj~¡~~·.t rj;~:::: 
la tabla 50, junto con el volúme~ 111º1.~/a~~reníe'de '1~· rriicela· a]usiidóºpcíf el ·m~a~lo'.(qi~) •. la 

sumatoria de los erro;es prCÍd~ctode'fa r~sta;'c!~ 16sílaios ~~pe[irn~~tal~sy~déÍ ln6cÍei¿ al cuadrado 

(:E) y algunos de estospararri~ircís obf~nidos'por'ot~hs iééni¿as y reportadas cin'la literatura. 
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Figura 139. Resultados experimentales ()y delajust'~ del:m~del~dé ~céió~ de masas (linea 

continua) a los datos de <l>v 1 de los anfifilos c4?'J;··c;,f:5!1'c¡Eirc~Es vs'inol~Hdad á 25 ºC. 
~: .. ,. ·.'''' 1,_·>, .. ··.i~.·/~-, .·.--. ···;/-· _,·d,c_. 

.. ¡ .. 

Tabla 50. Número de agregación N.~óhst~irt~'cl~equiliÍ>rio~,tvol~m~n molarestandarV1º (en 

,,,::~:~~;:~,:',:;r~;,ª1t;;:~í~~~;i~~~,¡~;~;;g;~·;~;~~~;i~~;~1t:: m 

= 6 a 8 en agua a 298.1 S K;así como N dela hterati.Jra ((Z) Zulauf,·' 1985 por: SANS;(Fa) 
. . ·Y·;- ._<:?· .... r··'.':<_~-,~~:=·.::·.: .t.'":":<:~--·;:·.·;~ - ·: · · .. ~~ : . . : . .. :':_v:::: ~ . .,, ·.,:. ;. ~ ·',~,,_::'.~i'.-. --·, .· ~ --.. >-:-::':' .. <·/·-: ;·1-~:.'· >:; . ·, ., · .• 

Faucompre, 1987 por fil..1N; (f"r) Frmd1i 1?92 por,fluoresencia & (W) W1eck2:orek;J 992 por · 
?;; '· ' ':? . '' ~~1idli~ ~C~1A:M).: . . r : 

- -.0_}_:~¿y~;,:·.' ;~. 
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Se observa que los números de agregación ~derivados del ajuste del modelo N son del 

orden de los obtenidos ~on otras técnicas másdirectas, c6mo 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 C7En, los valores ajustados siguen la conducta esperada, i. e.1 el número 

promedio de monómeros que forman la micela aumenta al i) incrementar m o ii) al reducir n, ya 

que i) el nucleo micelar requiere de un mayor número de monómeros para formar su estructura al 

incrementar la porción hidrocarbonada del anfifilo y ii) al disminuir el número de grupos 

etoxilados, la hidratación y el area superficial de la porción hidrofilica del anfifilo disminuyen y así 

la superficie micelar necesita más monómeros para balancear la interacción de las porciones 

alquílicas (Schoenfcldt, 1969; Attwood, 1983 & Degiorgio, 1985). En la figura 140 se observa la 

complejidad de la estructura extendida de las porciones hidrofilicas de cada anfifilo CmEn con n 

grande formando una micela acuosa. 

Figura 140. Area transversal de una micela formada por anfifilo C 12E8 indicando la estructura 

extedida de las porciones hidrofilica del anfifilo (Jonstromer, 1991 ). 

Sin embargo, no debe olvidarse que los números promedios de agregación ob'tenidos al 

aplicar el modelo de acción de masas sólo son el resultado de un ajuste y, por lo iÍiismo:'no 'deben 

de tomarse en cue~tá éonio valores correctos que desplazen a los valor~s obtenidi:i~ ~6'ri té~nicas 
ad hoc como la dispe;sión' de ne~trones a bajo ángulo (SANS) (Desnoye~~. 1987). 
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Las constantes del equilibrio de agregación son muy grandes y muy diferentes entre sí, 

indicando que el equilibrio N mollón1eros ~ micela s~ d~splaza má~ a la derecha mientras mayor 

es la porción hidrofóbicadel anfifilo y mientra~ menor es eI ~úmero de grupos etoxilados que 

forman la porciónhidrofilica; Estd scideb~aq~ien' el 111~de!ci de acciÓ~ de masas la constante de 
equilibrio se relaciCÍna.dir¿cta~enie:i:o~ la él11'c: D~ las rn~gnit~des N y K obtenidos para los 

anfifilos CmEn con,m "'6''a8'se pllede iÜferir\¡Jii sÜ,pr~c~s() de agregación de moléculas en agua 

a 298.15 K es espont~rieó, d~ gran·ri;ag~it~d y. procÍucé;micelas con un número de agregados 

considerable. La confiabilidad del iaj~ste d~I ;nodelo •se. verifica al comparar los valores estándar 
ajustados V¡º con los•vaiciie's 6'bteriid~s;cÍ~ la~''g~iifica~'(tabla 48) y al obseivar los valores 

pequeños de la sumatorias d~ ~r~or~S.· 
Para conocer más resp~ct~ ª'la,.' natúralezá deb ¡JÍ-oceso> de agregación en agua de las 

moléculas de los anfifilos crriE'J· c'o~ i1(+~6"~ ? ·S~ .ha·g~~fica.do la fracción de especies 

monoméricas derivadas del ajuste deJ/l11odel()~diac
2

ciónd{11lasas a los resultados del volumen 

molar aparente en funció~·cl~;'1ii·§;;i:~Jid~~·(f1g~~~;l4Í'). ·s~c.~b~.~rvª que la a derivada para el . 

anfifilo C6E3 es similar a la rep'éirtáéla'ell l~'literatura''.(figtral42, Wieckzo~ek, i'992). 
' . . ' . - .. :. e:~;. - ' - . . - . - . . . -· -

.·.o 
en A;.'' o e 0.8 ·A 
(!) X. 
E 'V o ·O 
e: A o 
o 0.6 ll o 
E 
(!) o 
-o 'V o 

A o e: 
0.4 'V •O o 

·c::; A 
'VA u . ci:: 

ro R ...... l:l u.. 
0.2 

\l A 
~ ¡:;;¡ 

'VA 

o.o 
0.00 0.05 •0.25 

Figura 141. Fracción de especies monolTléricas ell fulldón de la compo~ición clurantela agr~gación 
de anfifilos CmEn con m = 6 a? en ~gúaa 29S.15 K.segii~el ajuste'cÍel model~ de.acción de 

masas (Desnciy~fs, 1983\~:. l987r '• . . .. . . . 
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Figura 142. Fracción de especies monoméricas en función de la composición durante l~'agreg~ciÓn 
del anfifilo C6E5 en aguaá288.15 K (+); 298.15 K (*)y 308.15 K(.1) s~gún el aj~stédel modelo 

de acciÓ~ d~ mas~~ a datos 'de volÚmen (Wieckio~e( Í992). 
- - -- -~~~- -;~L- _:~;\,' . :5 

Las curvas de la fig~ra I4l:indi~an qlle, coll1ose esperab~, ;~~rá ¡()~a~fi,filos cJE0 ; en una 

molalidad ~ 0.11 (X 1."' o.0Ó1?~) 'par~ 11 i: ~yen un~ mol.al id~~ ~ 0:05 ~xA~.;ü.9óo9oj paran.:= 3, 
la fracción de especies mo~omérÍc~s~e;elllpieza•a (;~dtlci~: pa~l~ti~~menie'' (~Üic):''indicando la 

cuando n = 4 con respecto a n = :i ;·Las eme derivadas de éstas gr~ficas ocurren en 1J11a molahdad 

"' 0.03 (X¡ "' O.OO?S,~\ ~~ra.:[f.#1·,Y:§~ ·~~n~'.~,RI~ilda~ ~:p.~J.~ ~Xi ~.º·?:~S~3? •. ~i~úrire~· a ·las 
obtendidas anteriorme~te (tabla 17), . · ' '' · · : ' ? 

Al analizar las figuras] 41 y')42 se'obs·e~a (¡Je, para estos ~rÍfifilos, alrede~or de 25 ºC, la 

eme disminuye relativam~~te. pOc~/al ~ulll~rÍtar •.. 1~': iemperat~r~,o' al : incr~ll1¿11ta1";, la '.porción 

hidrofilica del anfifilo'. En caíhbio, \ la .• e~~ dlsmiriuy~ 11luchó .al. increme'niar I~ cadena 
hidrocarbonada del a~tÚÍl·o:~, ·, , - - , - ---=- = --- -- .· ,. 
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Al comparar la fracción de especies monomérícas de los anfifilos CmEn con m = 7 Y 8 en 
agua (figura 143) se observa que en los anfifilos CsEn el ini~ío dela di!11illuplón d~ a con la 
moJalidad es dramátiC() (y así la micelización):oc~rre a ménores composicióll~S .que)asde .los 

anfifilos c7En·Ylas eme deri~ad~s ªPªff~en·~n ri;oiali~ades ·~ o'.?,I (Xí ~.Q.,qo,?1.s.>:'CuancÍom "' 
0.05 (X¡ "' O. 0009Ó) ~ólo exi¿te'. un 20 % de ~cmómercis libres sill 'ocúpar. e~pacio''micelar: . 

• - • ' • < • • ' ' ·' • - ,!;<'- . ' 

1.0 

o 
U) + 6. Q. o 0.8 '-
Q) o X E .+ 'Q ·O 
e /),. 

o 0.6 o+ 11 
E 

+ 

o CF • 8 5 

Q) 
'V -o A e 

0.4 'Q •O 
'ü ó. 

'Q ó. (.) + 
~ R 

lSl u.. + '7 A 0.2 o 
i::l o+ 

o 

o.o 
0.00 

-~ :·(_:_ .·>··· ---~;;:_':';,·----~-
Figura 143, Fracción de especies m?n-oméricas 'en fiméiÓnde la ~?mposición~urante laagregación 
de anfifilos Cm En con ~ =d Ji en a~ua 'a 2~S!l\k {on·~¡ áJu~te d~l.~~~el~ d~:acciÓn de masas. 

-' '::\' ·i·<-,:,~··,.- :·:A:·~ 0 i;.;'t ·~ ;~> \'.'..' _ "--.---
: , , -· " ¿~ -:~S ·: ----"--- -,.~-;.;~;_;_~~~~ .. ;.~-:---.:"'~:' 

El mismo mod,e.lo d~_~cción dé'l11as.as ([)ésnoyerS;71983 & I9,~7)se.a¡)Hcóa lp(r,esultados 

;:,g:~f:~~~;~~r t~!~~~~~~~~If~~ti~~~~t!~~~f ;;~~ 
de entalpía del proceso déiniceHz~~ión'(Af1111 ¡':); y~ ~ue;•durante)a'.medición de.•Ia capacid~d 

~:~:~:~~~:~e::ire:i11¡:~·~¡¡~~J~do<l':rif~~i~ii\f!t~r:fp;!!e~J~r~1¡~~tr~:f~~~~~!~~::~··;j 
la tabla 51, junto con Já · ~apaddi~f;c~loríflca:m<lla~:?~p~rente,dcl'a~fifil~ '~~ la. micelá (lj¡M); la 
sumatoria de los errores (í:), y ~igJn'os de estos p~fá;netr~s r~p~rt;db.s e~laÚteratura. . 
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Figura 144. Resultados experimentales y_ delajListe·d~J~ddelb de acción'de rí1a~as (linea continua) 

a los datos de 4>c1 de los anfifilos C6E3, C6E5, C7E4, C7E5, CgE4 yCgE5 vsmolalidad a 25 ºC. 
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Tabla S l. Número de agregación N, constante de equilibrio K; entalpía de miceliz~ción .1Hmic (en 

kJ/mol), capacidad calorífica molar estandarCp¡º (en J/mol. K), <f>cI del anfifilo en la micela tPM 
(en J/mol K) y sumatoria de errores :E obtenidos~pli~~ndo el modelo de acción de masas (MAM) 

a los resultados de ~el de anfifilos CmEJ c<l~n. ni =,6·~ (en'~gua a 298.1 S K, así como N de la 
literatura ((Z) Zulauf, l 98S por SANS; cf ~) Fau~ompre, l 987por RMN & (Fr) Frindi, 1992 por 

fluorescencia) y los .1Hmic d~ la 1'it~~~Íur~\C~rkÜÍ, Í964a & Andersson, 1988). 
', -'"·::·. l?·;~ ::·. '• ,., . '-· ··,·- .. ' 

N K 

S9 3.7 E S8 

SI 3.6 E44' 

69 1E10:( 

61 1 É87f 

Se observa que, como en; el;iasó deJvolurnen; los' N derivados 2C!eF~ju~te del modelo son 
-· ... · · _ _ . .~__,., :: .. _~:~s · .;·:-:.\~::-_,_:,; .. ::~.- -·.:t§r:-.' :.~':;_ .... '·: _.~f1', .>;;/->E·'·F: .. -.. :; .. -.: .. '.' :_,. - ·· {~\··: · ,.:._,~-, . ·. 

del orden de los obtenidos co~,ot~as,Jécnicas•rnásdirectas'/siguen'la;é(mducta esperada al 
incrementarse cuando aurnerita .;;•() ·;~ r~d¡;¿·~· ~:;l.~'~'K''~~~,~w··g~~¡{d~~·~ ~~y.difor~ntes entre sí, 

indicando que la micelización es 111'ás ,~g~Jip1~i~ ~ie!ltia~·rnayor :~~ ~.· y'~~Aór n. Las .1H111¡c 

derivadas son del orden de las r~pClrta~,a~:~nfi~ lit~rattra'paré~0'1ééiula¿·t~n;~acÍivas. Para los 

anfifilos Cm En estudiados, la m~g~ltud.ld~H~~'Ja ~~r~ce iuni;~ta~''ú.~mi~nit~d .·al•.' aumentar n, 

como se repona en la literatura (ÁridersdC>ri,~í9ªs)'~~r';;se~anti~~ép'f'iétlcárrl~nte:~in cambio al 
incrementar m. ,',<.~;_:' '' ,. ,.;." .• ,:,·k,,' ''" _,,,. 

De aplicar el modelo de ~cciónde 11la~as a los l"~~ult~do~d,e la c~pacidid c~Jorifiba molar 

aparente de los anfifilos CmEn ~~n rri :·6 a,8 en;~gui~a Z9ÚS * se"lia:J·ci6~vidh ta~bién la 

fracción de especies. monoméricas '~nfu~ciÓr\ ·d~'·la.rno'laÍid~~i'({igur~C14s),_Córnri~ñ'a:derivadas · 
del volumen, se observa i¡ué ;~/ii1i'ciO'Cl:laf<lí~~u~i~~~J~-~~~~ ¡~:·m~i'ali~~d (); 1i.~o!J~ecúenté 
formación de mi celas) ocurl"e:ll.menor. molaíidad ·lll .• inérementar:rn'yal'reducif n':;t•e.' en una 

rnolalidad;:: 0.10 (X¡ ""0.0018) p~ra c6És; m ~ o.07s (X¡ ,,,··0.0013) paf~C~E3";\ni;.; o'.én cx1 "" 

0.000S4) para C7E4; m"' O.OÚ(X¡·~ 0.00063).para c;E5·,; el1;"1~;0.?1~'cx1··;;-o.'00618)para 
C8En. Se observa que los anfifilos. CsEn prese~tan un 20 ,o/.,';ci~ ;rici~6~1~r.f :1it)~~~ siri_.ocupar 

espacio micelar en m "'O.OS (X¡"" 0.00090) (c.inco veces~u cl1]~},'¡a;:~u~~;·o~urr~'-~a;~:los anfifilos 

C7En en m "' 0.1 s (X¡ "' 0.0021), (también ~inca v~~"es~s~ ~rnc)::E~tos:restí!aa6s, ~sí como. los 

parámetros derivados de la~. propi~dad~s riiqlare; parciaiesy.del,~just~··d~1;od~lo de acció~ .de.· 

masas indican que el procesó de miceiÍzació~'delosinfiflÍos_áq~í-~~t~dia'do~.(cdn rn;=: 6 as) es 

muy similar al que presentan 16~ terÍsoacti~os anión,icos conn'l == 10 al2 C\Yooley, 198S). 
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Figura 145. Fracción de especies monomérica~ e~ funCión''cfo l~·co.mpósición durante la agregación 

de anfifilos CmEn con m = 6 a 8 en aguai29s.1s'K:cdn ~lajlJ~te.del fuodelode aééión de masas. 
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6.1.1.3 Anfifilos CmEri con m s; 4. 
Existen diferentes estudios fisicoquíinícos sobre los .sist.emas agua+ anfifilo CmEn con m :s; 

4. De éstos, la mayor parte se refiere a los ri~álcohol~s (n ,,;O) (p. ~j. Zana 1989 & 1993; D'Arrigo, 

1990 & 1991; & Koga, 1995). E~ parti~uÍ~r. y p~ra disc¿dr los resultados obtenidos en este 

trabajo, resultan interesantes los resultados de CpE,"'~cl, vE'.}' ci>vl reportados en la literatura para 

los sistemas agua+ n-alcohol CmEo con m :s; 4 (B~nson, !980a; 1980b &.1982; Ogawa, 1986 & 

Sakurai, 1994). Para los sistemas agua + anfifilo ClltEn con m :s; 4 destacan los resultados de CpE 

y 4>ci (Roux, 1978; Douhéret, 1989 & Page, 1993),.de yE y ci>vl (Roux, 1978; Harada, 1978; 

Davis, 1988; Douhéret, 1989; Koga, 1992 & 1993; Page, 1993; Das, 1993; Reddy, 1994), de KEs 

y 4>ki (Harada, 1978; Lara, 198ia; Nishikawa, 1981; 1984, 1985 & 1986; Douhéret, 1992 & 

1993a; Page, 1993; Reddy, 1994 & D'Angelo, 1994) y de 4>ei (Davies, 1992). De todos estos 

estudios la mayoria se dedica a estudiar un sistema agua +c anfifilo CmEn en particular y pocos 

investigan el efecto del tamaño de las porciones hidorfóbica e hidrofilica en la agregación en 

solución (Roux, 1978; Nishikawa, 1981; 1984 &I98~;Do~héret, 1989 & 1993). 

Los resultados experimentales de densidad 'en función de X 1 en todo el intervalo de 

composición a 298.15 K para los anfifilos C ¡ a2E) liJ ~ka~a:;~ muestran en la figura 146. 
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Figura 146. Resulta.dos experimentalesde. densidad.vs XI. para CmEn con m = 1 a 2 a 298.15 K 
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Se observa que, comparados con la conducta ideal, todos los sistemas presentan 

desvaciones positivas y que éotas son de mayor magnitud al incrementar el número de grupos 

etoxilados del anfifilo. La densidad de todos los sistemas se incrementa inicialmente, cambia de 

pendiente, pasa por un máximo y disminuye hasta alcanzar el valor del soluto puro. La 

composición donde ocurre el cambio de pendiente de la curva densidad vs composición para C 1E1 

es X1=0.136, para C1E2 es X1=0.112, para C1E3 es X¡= 0.100, para C2E1 es X1=0.088, 

para C2E2 es X1 = 0.072, y para C2E3 es Xi = 0.068, es decir, disminuye principalmente al 

incrementar la porción hidrofóbica del anfifilo, pero también, en forma ligera pero clara, al 

aumentar el número de grupos etoxilados del mismo. 

La figura 147 muestra los resultados experimentales de densidad en función de X1 en todo 

el intervalo de composición a 298.15 K para los anfifilos C3E J, C4E J, C4E2 y C4E3 en agua. En 

esta figura se han omitido los datos de la figura 121 para los anfifilos C4En que indican su cambio 

de pendiente en la región diluida y que se asocia a la formación de agregados. Este cambio de 

pendiente ocurre en X 1 = 0.045 para el anfifilo C3E I · 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 C4En se presentan tanto desviaciones positiavs como negativas. 
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Figura 147. Resultados experimentales de clerisiclad vs XI par~CmEn con m = 3 a 4 a 298.15 K. 
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.. 
La tabla 52 contiene la comparación de los valores de densidad'y volumen molar obtenidos 

en este trabajo con los valores de mayor precisión reportados en la literatura para los antifilos 
CmEn con m ::; 4. Se observa una buena reproducibilidad de los datos.obtenidós, un incremento 

promedio de 17.52 cm3/mol por cada grupo metileno (-CH2:-) •y d¿ 39.os cm3/mol por cada 

grupo etoxilado (-O-CH2-CH2-) en el volumen molar de los anfifllos CmEn puros. 

Tabla 52. Densidades (g/cm3) y volúmenes molares (cm3/mol) de los antifilos CmEn con m::; 4 

obtenidos en este trabajo a 298.1 SK y valores reportados en la literatura (Roux, 1978; Riddick, 
1986; Douhéret, 1992; Pagé, 1993 & Smith, l 994) 

~-·::: .. 

e E n= l n= 1 lit) n=J 

m= 1 0.960666 0.96034 

79.31 79.25L 

m=2 0.924233°"' :Q.92S2Cf\ 
~ ~:, 

97.51 

m=3 0.907573) 

m=4 
13/.78 173.28 

C. 

El volumen molar aparente para algunos de esto~: sistemas en tcidb ···el intervalo de 

composición (calcuÍado con la ecuación 66) se presenta é? l~;figtifa 1'~8junt~ co~:los.resultridos 
reportados para los n-alcoholes C¡Eo. CzEo y C3Eo (B~nso~: J5i'ifo~)'. s~'~biérY~.ql!e elcfivl de 

los n-alcoholes. es muy similar al de los antifilos CmEn' con<~:·:s: }. ,i. e:!\friiCi~ én u? valor 
ligéramente menor al volumen molar del soluto puro, dismirí~y~)~res~llta un'~lniJ1lo ~~ !~región , 
diluida alrededor de X1 "'0.08 para los antifilos C1En, en:x¡i',.,'o'.os~~a;~ifd?~~fl,fllÓS-CÉ~-{en .

X l ""0.03 para los antifilos C3En. Finálmente, se incremerita poéC> ~ pQ,cC> h·~st~ el\;~1~/m'cilar del 

soluto. El mínimo es más pronunciado al incrementar la porció'~ hidr~fóblc·~ d~I ~~fifllb,:co'rno se 

reporta en la literatura (Roux, 1978 & Douhéret, 1993). Est~~~~d~~trs~'"a~~~e}~~l¿a~biode 
pendiente de la compresibilidad isoentrópica molar aparente \;s ~ r p~ra\los 'n:.a1c'bhol~s. cfi~u~a 
149) que se asocia a la máxima estructura del solvente caus~d~'.;pC>/.:e1\~61~'í'¿i(on'cí'd, 199Í).' 

También, en. forma similar al mínimo presente en el <Pvi en :X'í ;:=:~o;oz: p~~~;l?s -~~fifllos C4En 

(figura 123), su valor se desplaza a menor X l al aumentar I~ hidroflli~id~d de Í~~ ni6iéc~la (al 
incrementar n), indicando que e1 grupo etoxilado en antifilo~ de ~~d~ria: ébrta'~o;;~ c~E~·:c~ri m s 
4 o bién promueven ligéramente la red de puentes de hidrógeno del agu~,o bién"n;odifi¿an 1~ 
densidad de empaque del agua, según el modelo de mezclas acuosas de esfera' du~a (Lee, J 983). 
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Figura 149. Compresibilidad isoentrópica molar aparente para el metano!, etanol y el propano! en 

agua vs la fracción mol del solutoa 298.15 K (Onori, 1992). 

En la tabla 53 se reportan los valores experimentales <VIº. c1:m i!1.certidumbre ± 1 cm3/mol) 

y reportados en la literatura del volumen estandar (a dilución irifinitaf de'estCls anfifilos en agua, así 

como las diferencias de volumen entre sus estados puro y cle.diluéióíi'infi~ita AVº. Se observa la 

gran similitud entre los dos valores de v¡° y que el incremento en v/ e~"' 37.1 cm3/mol por cada 

grupo etoxilado (-CH2CH20-) y"" 15.6 cm3/mol por cada grupo metileno (-CHz-), como 

ocurre en la literatura (V¡ 
0

"" 37.0 cm3/mol por grupo etoxilado y V¡ 
0 

"" 15.9 cm3/mol por grupo 

metileno, Harada, 1978). 

Tabla 53. Volúmenes molares estandar V¡º experimentales y reportados en la literatura (Roux, 

1978 & Douhéret, 1993) y diferencia de volumen entre los estados puro y.de dilución infinita 

[AVº] para los anfifilos CmEn con m::;; 4 en agua a 298.15 K> 

e E 

m=l 74.7 

m=2 90.5 

m=3 106.4 

m=4 
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El ligero y progresivo aumento de 4'v! después del mínimo para los anfifilos CmEn con m 

s; 3 en agua a 298. l S K indica una agregación débil. No existe un cambio drástico en la conducta 

de «l>vl en función de la composición. Además, IJ.Vº se incrementa paulatinamente en el orden 

anfifilos tipo C ¡En < CzE ¡ < C3En, 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 ~istemas tipo anfifilo C ¡En + agua se hace más negativo y su mínimo se 

desplaza hacia menor X 1 al incrementar el número de grupos etoxilados del anfifilo (figura 1 SO), y 

así Ja mayor modificación al volumen molar del sistema ocurre para anfifilos muy hidrofilicos a 

concentraciones menores, tal y como se repo11a en la literatura (Douhéret, 1993 & Smith, 1994). 

Estos resultados señalan que la interacción 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 hidrógeno del agua y/o bién modifican la densidad de empaque del agua (Lee, 1983). 

CJ 

CJ o 

CJ 

A 
... CJ 

CJ 

o C~Eo 
• c;E1 

A -~~§~ 

-1.44-~~~~~__,~~~__,~~__,~~~'--~~~__,~~~--.__,~ 

o.o :o:4 - .~o.se-'· ·a.6 1.0 

Frá~ciÓn mof'X' _- . 
- _:••o,-;}·¡•.;·:--.--.:·--'.'!-::_\'.•.-,\- --': -, .• ___ · ' ''• ; 

Figura 1 so. Resultados experimenta!es del volumen rnólar de exceso VS X 1 pára sistemas anfifilo 
C¡E~~+a~a-;298~15 k:' -- _.- -: - . 

Los sistemas anti filo C2En + agua presentan un comportá~iento sirnilar y tienen valores de 
yE un poco más negativos, mientras que los yE de los sistemas allfifilo·C~En + agua son menores 

que los de los sistemas correspondientes con C2En (figura 1S1 ). 
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Los resultados experimentales de la capacidad calorífica volumétrica en función de X¡ en 

todo el intervalo de composición a 298.15 K para los anfifilos C ¡ a2E ¡ a3 en agua se muestran en 

la figura 152. 
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Figura 152. Res~ltados experi~entalesde ~~paci·d~d·~ai6~fic~~olumc!tri~'avsXI para CmEn con 
. .· 1 a2'a298!1s ¡¿· .. , .. , 

Se observa que,. compárado~··conda conducta ideal,· fod~s los sistemas presentan 

desvaciones negativas y que éstils'son de mayor magnitud al incrementar el número de grupos 

etoxilados del anfifilo. No se ob;eri;ii' para estos sistemas un cambio notable de pendiente y en 

todos ellos la propiedad determinada 'disminuye primero rápido y depués lentamente hasta el valor 

del anfifilo puro. 

La figura 153 muestr,a los resultados experimentales de capacidad calorífica volumétrica en 

función de X¡ en todo.elintervalo de composición a 298.15 K para los anfifilos C3E¡, C4E¡, 

C4E2 y C4E3 en agua. En ·esta figura se han omitido los datos de la figura 122 para los anfifilos 

C4En d<mde ocurre un valor máximo en la región diluida y que se asocia a la modificación del 

equilibrio de agregación con la temperatura. Este valor máximo ocurre en X1 = 0.025 para el 

anfifilo C 3E ¡, i. e. antes del cambio que indica la densidad del mismo sistema. 
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Figura 153. Resultados experimentales d~ capacid~d calorifica volumétrica vs X 1 para Cm En con 
. ~ = 3 a 4 a 298.15 K. ' . 

La tabla 54 contiene la comparación de los valores de densidad y volumen molar obtenidos 

en este trabajo con los valores de mayor precisión reportados en la literatura para los anfifilos 
CmEn 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-CH2-) en la capacidad calorífica molar de los anfifilos CmEn puros. 

La capacidad calorífica molar aparente para algunos de estos sistemas en todo el intervalo 

de composición (calculado con la ecuación 66) se presenta en las figuras 154 y 155 junto con los 

resultados reportados para los n-alcoholes C¡Eo. CzEo y C3Eo (Benson, 1980b). Se observa que 

la <l>c ¡ de los n-alcoholes es muy similar al de los anfifilos CmEn con m :;; 3 pero presenta cambio 

más marcados (sobre todo para C3Eo) : Inicia en un valor muy superior a la capacidad calorífica 

molar del soluto puro, (aumenta y pasa por un máximo para C3Eo). para disminuir, primero 

rápidamente y después en forma pausada, hasta el valor molar del soluto puro. Es decir, no se 

presenta el máximo en cl>ci característico de los anfifilos C4En de la figura 124, lo que indica que 

un cambio nulo del equilibrio de agregación en estos sistemas con anfifilos CmEn con m:;; 3. 
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Tabla 54. Capacidades calorífica volumétricas (J/cm3K) y capacidades caloríficas molares (Jlmol 

K) de los anfifilos CmEn con m $ 4 obtenidos en este trabajo a 298. 15K y valores reportados en la 

literatura (Kusano, 1973; Romc, 1978; Riddick, 1986; Cobos, 1987 & Page, 1993) 
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Figura 154. Resultados experimentales de la ~apaddadcakirificamolaraparente vs Xi para los 

anfifilos C1Eo, C2Eo y C3Eo en aglÍá á 298.ISKcBe~son, 1980b) . 
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En virtud del comportamiento similar de <Pcl de los anfifilos CmEn con rn s 3 en agua a 

298.15 K (Figura 155), se puede decir que presentan el mismo esquema débil de agregación en 

solución : en dilución infinita poseen una capacidad calorífica 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 disminución posterior de <Pe! se debe a la deshidratación del agua de 

solvatación que rodea a las especies monomérícas, con la consecuente pérdida de estructura 

sensible a la temperatura (Cp bajo) (Leduc, 1973). La caida inicial dramática de 4'cl puede 

asociarse a la agregación de los anfifllos CmEn con m s 3, que comparada con la conducta de los 

anfifilos C4En se toma gradualmente más débil a medida que uno reduce m. De hecho, al aplicar 

el modelo de acción de masas al cl>vt del C3Eo se obtiene un número promedio de agregación de 

cinco monómeros (Desnoyers, 1987). 

Finálmente, a partir de una composición alrededor de X¡ ,., 0.2 ya no se presenta un cambio 

notable en la ~el y así las fluctuaciones de entalpía debidas a la solvatación de los anfifilos CmEn 

desaparecen (Page, 1993). 

En la tabla 55 se reportan los valores experimentales (Cp ¡ºcon incertidumbre± 5 J/mol K) 

y reportados en la literatura de la capacidad calorífica estandar (a dilución infinita) de estos 

anfifilos en agua, así como las diferencias de capacidad calorífica entre sus estados puro y de 

dilución infinita ó.Cpº. Se observa la gran similitud entre los dos valores de Cp ¡° y: que el 

incremento en Cp ¡ 
0 

es,., 124 J/mol K por cada grupo etoxilado (-CH2CH20-) Y"' 93:1 Jlmol K 
O ·-.-- -~: », ·, c"Vf -~ , 

por cada grupo metileno (-CH2-). como ocurre en la literatura (Cp¡ "' 122 J/molKpor grupo 
etoxilado y Cp ¡°"" 89.5 J/mol K por grupo metileno, Nichols, 1976). . . . .: ·. · 

:·.·.:···, 

Tabla 55. Capacidades caloríficas molares estandar Cp ¡ºexperimentales y·;~~~rtad()~ en la 
.• -':'.' ·"', .-';;¡).!~,:;., ···,·.':.: . . _ . .-:'.:·,-~. :.', -'.· -

literatura (Roux, 1978) y diferencia de Cp entre los estados puro y dedilucióninfinita [ó.Cpº] en 
J/mol K para los anfifllos CmEn con m s 4 en agü~ ~29sm'í<: •,:; . 

C E 
m=l 

m=2 

m=3 

m=4 

El valor de ó.Cpº se increment~ progresivamente en el orde~ anfimd'iipo C 1 En < C2E 1 < 

C3En < CtEn, lo que indica que el monómero solvatado por el agua posee un máyor Cp 

dependiendo del tamaño de la porción hidrofóbica m. Además, ó.Cpº se incrementa al aumentar el 

número de grupos etoxilados n para un valor de m fijo. 
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La CpE de los sistemas tipo anfifilo CmEo + agua reportada en la literatura (Benson, 

l 980b & Ogawa, 1986) es positiva en todo el intervalo de X¡ y muy asimétrica. Se hace más 

positiva y su máximo se desplaza hacia menor X¡ al pasar de C ¡ Eo a C2Eo. Con el anfifilo C3Eo 

- el máximo disminuye con respecto a C2Eo pero continua desplazándose a menor X¡ y la CpE del 

sistema con C4Eo en las regiones de una fase parecer indicar una conducta similar a la de C3Eo 

(figura 156). Estos resultados confirman la formación de estructuras en solución (CpE >O) y en 

particular que los grandes cambios de estructuras en solución que son sensibles a la temperatura 

ocurren antes de una X 1 = 0.2, como lo indicaba la <licl. 
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6.1.2 Propiedades de superficie. 
Esta sección se divide en tres : 
i) la del anfifilo de prueba, que siive para ilustrar el tratamiento de los resultados 

experimentales de tensión superficial y estabilidad de espuma y para validar los equipos, técnicas y 

modelos utilizados en esta sección. El sistema anfifilo C4E l + agua se seleccionó porque su 

conducta en la interface líquido - vapor se conoce detalladamente en la literatura, mediante 

experimentos de i) tensión superficial (Hansen, 1977; Burczyk, 1981; Bennes, 1983; Sokolowski, 

1983; Daghetti, 1986; Kilpatrick, 1987; Elizalde, 1988; D'Angelo, 1994a & Smith, 1994), ii) 

elipsometría (Bennes, 1984 & Douillard, 1985) y iii) estabilidad de espuma (Ross, 1975 & 1976; 

& Elizalde, 1988). Además, su conducta es intermedia en magnitudes y cambios con el 

comportamiento esperado para los anfifilos CmEn en agua. 

ii) la de anfifilos CmEn con 8 ;;:: m <: 4, que han probado tener una conducta similar á la de 

los tensoactivos (según experimentos de tensión superficial : Shinoda, 1959; Mulley, 1962; 

Corkill, 1964a; Hansen, 1977; Burczyk, 1981; Sokolowski, 1983 & Smith, 1994, y de estabilidad 

de espumas : Shinoda, 1959); y 

iii) la de anfifilos CmEn con m :o;; 4, cuyo comportamiento en la interface líquido - vapor 

(según experimentos de tensión superficial : Hansen, 1977; Daghetti, 1986 & Smith, 1994) es 

similar al de los n-alcoholes de cadena hidrocarbonada corta (según experimentos de tensión 

superficial : Posner, 1952; Clint, 1969 & Vázquez, 1995 y de estabilidad de espumas: Nakagaki, 

1950; Malysa, 1985 & 1991 a y b; & Townsend, 1986). 
6.1.2.1 Antifilo de prueba. 

El anfifilo no iónico C4E¡, generalmente conocido como 2-butoxietanol, ha sido uno de 

los anfifilos más estudiados en solución acuosa durante los últimos quince años, tanto en -el bulto 

como en la interface líquido - vapor (Quirion, 1990). Parte de este interes radie~ en q~~ su 

conducta termodinámica es cualitativamente idéntica a la que presentan las m?léculasten~<Jactivas 
pero ocurre a una composición mucho mayor, lo que pel"lllitl!que su.agre~aciéméll'soÍ~ciÓn p~eda -
ser estudiada por múltiples técnicas. Entre los resuJi~d~~ ';°ri¡s::-~~~~Í~d6~eM~br~ipro-pied~dés de 

; ·:::·.';.,. '::.:.; ·-:··,:.·: ,:·:-> .~·;'""·' ... ,';•;,>:_·;.-:.i;: ·-"\.~'.:;.<.:i-·,\!;;;-._-~-~-;,·-., .. ·: 

superficie resaltan los de tensión superficial de Burczyk,.1981 ;.Sokolowski, 1983;.oag~etH; I986; 

Kilpatrick, 1987; Elizalde, 1988; D'Angelo, 1994. & . S~ith,' 1994 y los de esf~bffi·cÍ~cl 'cie~~s-pJmas -

de Elizalde, 1988, que indican la presencia d.e a~reg'iidos;.cin s~l~~JÓn en X] >'.o'.o í?1:a'29s; I 5 K. A 
continuación se presentan los resultados -experidi~nt'~¡~~)ie t~nsi§~ sL'perliciaÍ\ ¡~~ reeortadÓs en 

la literatura para el sistema anfifilo C~E(:+J'..~~Ü~·:(§iiz~),de;~ti'?~§) 'eh..tq~d:;'.~LÍnte~alo •. de
composición en función del logariim~ ~~cifual'd~ ¡~'fráfdórin~I a 298;1 si( (fig~ra 1 S9). Los 

datos experimentales fueron corregidos ·~tlliz~nd~{·: l~s de~sidades d~I -sisteÍria .. previamente 

determinadas (sección 6.1.1. I., figura 108) y el P[ºc~~imieni~ tradici~nál descrito enº la liíeratura 
(Hardkins, 1930). 
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Figura 159. Resultados experimentales de tensión superficial vs /11X ¡ para el siste~~anfifilo C4E ¡ 

+ agua y valores. reportado~ en la literatura a 298.15 K (EÍizalde;ií 9Ss): · 
·'-e'.»: ·--. ,-, . .. '-:_o'',<.-'-: 

Se observa la buena· reprodu-'cibiiidad de Ios '..r~s~ltados .obtenidos Cn este'trabajo ·. con 

respecto a datos reportados en la literatura:•co'mó 'ocuire·é~;(1ás é~rvas'dé Í~nsIÓn slJp~rficial .vs 

el logaritmo de la composición para tensoactivos é~ag!Ji(p.:ej.'figura 27a);sé.enc~entran tres 

regiones plenamente identificadas : i) la inicial, a la inay~r CÍi
1

l~ció~, d~nd~ ioS~riiií~C)s,vafores · 
siguen un comportamiento lineal (pendiente oo/8/11X 1. négali~i~.~·d~.·~~~~··:;~;;~~iÍ~~¡)"e¡J~;cambia 
suave y rápidamente a una ii) segunda sección lineal m~y an';pií~·~~ cdm¡Jci'si~iór/(periéii~~t~ oo/8 

/11X ¡ negativa y de magnitud mediana) hasta enconÍr~r un hambi.o b~~6or~~~:'iii) ~lti~a ~~~cióií 
lineal prácticamente horizontal (pendiente &slal11X ¡ négati~~ y,dé';níúy pequefia'.~ilgnit~df Al 

aplicar la termodinámica de superficies a las diferentes 'séc~iCines .ci~:esta ·¿¿rv~;se'p~'ed~i, derivar 

de ella diversos parámetros termodinámicos rel~ciona~~/¿oll.el:!~~~~~sd'd¿·agreg~ció~ ~n la 

superficie y en el bulto, como el cambio de energía li6r'ecici adsÓic+~én la interfac~Jiq~ido-v~por 
de las moléculas del anfifilo en dilució'n infinit; (R~ss'_; 1 ~6·5 & RÓse~, t9s9), 'ei'2á'~bib cii'e~~rgía 
libre de agregación, la concentración sup~rfiCÍai'de s~tJ'ració~.}; él area:tr~n~v~isal de las 
moléculas del anfifilo (Rosen,· 1989), y el númerode agregación ·(La Mesa, 1993). · . 
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La primera región (a dilución infinita) se relaciona con la adsorción de las primeras 

moléculas del anfifilo del interior (bulto) de la solución hacia la interface líquido-vapor de la 

misma. AJ graficar la presión superficial 7t = crº - cr (donde crº es la tensión superficial del solvente 

puro y cr es la tensión superficial de cada solución a diferentes composiciones) en función de la 

fracción mol se obtiene la figura 159 de cabeza (girada 180° en el eje de las abcisas), i. e. una 

curva que, cuando X 1 -,i. O, empieza en el origen y sigue una conducta lineal 7t = (07t/8X 1 )X¡. 

Para calcular el cambio de energía libre molar estandar de adsorción de las moléculas del 

soluto entre el bulto y la superficie dGºads = µ ¡ sº - µ 1 º se considera que ambas regiones están en 

equilibrio, lo que permite igualar sus potenciales químicos (bulto) µ¡ = µ¡ 
0 

+ RT In y¡X¡ y 

(superficie) µIs= µisº+ RT In r¡tr¡º. Luego se despeja la expresión µisº - µ¡ºy se considera 

que en el intervalo de composición de trabajo el coeficiente de actividad del soluto en el bulto YI = 

1, i. e. - r1tr1º = X1 exp [µ1sº - µ1º]/RT = X1 exp dGºacis ,RT. Para calcular la relación r1tr¡º 

se hace uso de la ecuación de adsorción de Gibbs (-dcr = r 1dµ1) que, en estas condiciones, se 

modifica por la expresión r1 = (07t/8X¡)X1/RT y así r1tr1~ = X1!X¡º. Como 7t = (07t/8X¡)X¡, 

entonces el estado estandar X¡º= 7t0 /(07t/8X1) y por ello r¡ T ¡º = X1/X1º = X¡(07t/8X 1)/7tº = -

X 1 exp ÁGºads /RT. Al considerar que el estado de referencia es una solución con una 7t = 1 

mN/m , 7t se encuentra en mN/m, R = 8.3144 J/mol K y T se encuentra en K, la ecuación para 

calcular el dGºads en J/mol únicamente requiere el valor de la pendiente (iht/8X1) a dilución 

infinita (figura 160) (Ross, 1965 & Rosen, 1989) : 

(75) 

La tabla 55 contiene el valor de la pendiente (07t/cX ¡) a dilución infinita y el dGºads 

obtenidos para el anfifilo C4E1 en agua para cinco datos en el intervalo 0.8 aS.-xl0-4 en fracción 

mol a 298.15 K, junto con los-valores reportados en la literatura. Todos los ÁGóads son del mismo 

orden de magnitud y su signo negativo indica que la adsorción ocurre en form~ espontanea. 

Tabla 55. Pendiente (07t/8X¡) a dilución infinita (mN/m) y el dGºads (kJ/mol) experimentales y 

reportados en la.literatura para el anfifilo C4E 1 en agua a 298.15 K. 

Fuente Experimento Sokolowski. 83 Daizhetti. 1986 Elizalde, 1988 Smith, 1994 

(07t/8X 1 )x1 .... o 18924.24 

dGºads - 24.41 - 25.78 -20.7 - 26.2 -20.5 
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Figura 160. RepresentaciÓn esqu'ern'Átic~ d~''j¡:~re~ión superficial 7t vs el log X¡ en la regiOn más 
diluida del anfifilo C4E¡ (lri ag~a a 298. 15 K, indicando la pendiente (mr/aX¡)x1_:;¡;0.¿ 

La composición donde oc~rre,el ~ambio dramatico de pendiente que s~para '.1.~s segunday 

tercer seciones lineales en la curva cr o 7r vs lóg de Ja composición se asocia ala'forll1ación de 

agregados en solución (Rosen, 1989; Clint, 1992; etc.) y .se le llama Ja'.co~~eriti~áÓií;rnicelár; 
·; .. '),; .. \·'-o!''· '4·' .. '·.::-.,:._."c.,' ;_ 

crítica (eme) en el caso de tensoactivos (figura 161) o la concentración de agr~gación 'crítifa (cae) 

para anfifilos de cadena hidrofóbica corta como el C4E¡ (Kon-no;i 1974 &:•smitli,'.1994) (fighra 
""' .. · . ·: ·'•'.,.•-,,·.:_•:,;o<.-~--':-.-· ;'~''- >''e' ' - . - -

162). A la cae también se ha propuesto que se llame concentración de internccionefliidrofóbicas 
· ... - , : .. :.--. .:---- ,-~J·:.<:·-: .. ,,_r, ,.,,.,:· ::: . ..:, .. -.·.:<~: · ·-f·:. ~·<: .. :. ,·: 

crítica (cihc) para moléculas anfifilicas más pequeñas, ya que eri estas condiciOnes las interacciones 
hidrofóbicas son las que provocan la agregación de las m~lécúla~'(HÜk,:.;¡ ~86)1, ;_Y,/~ ; ' . 

La eme y/o cae se lee normalmente de la inter~~C:~iÓn'.'ae)a,sÍrecias ~ue'rep~ese~tán las 

segunda y tercer secciones lineales en la gráfica cr ~·1t:vsl~g!d~ la c~Ín'posició~i;au'11'qú~ püed~ 
obtenerse con mayor precisión de la intersección\enire:1~~{1ine~s,~e~tas ~ju~t~d~;·por mínimos 

cuadrados antes y después de esta composición. Ai" ~ifc~r/~.t~. ~ltici~ par~ los·n~suliados.de .~. v~· 
log X 1 del anfifilo C4E 1 en agua a 298.15 :1( o~te~ld¿s'e~.e;íe.trabajo se obtuvo una Xcac = 
o.o 168, que se compara bién con los v~l~r~s rep~nacicis !~n ia lit~~atur~ para la ITlism;''técnica ( 1 o 
% peso"" Xcac = o.OJ67Bennes, 19S3; X~~c = 0:01~0Eliz.iJde; 1988;X~~~ = 0.0170 KilpatÍ-ick, 
1987;0.81M""Xcac=0.014 Smith, 1994 & Xcac = Ó.0175 D'Angelo, 1994r ·. 
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log Concentración 

Figura 161. Representación esquemática de la curva cr vs log concentración para un tensoactivo en 

agua indicando la eme y las estructuras en bulto y superficie antes y después de la eme. 

Se considera que en el cambio brusco de pendiente de la figura 161 ocurre la formación de 

agregados porque al añadir poco a poco el anfifilo al agua aquel se ubica preferencialmente en la 

superficie líquido-vapor reduciendo rápidamente la energía superficial de la solución (cr) hasta que 

'la superficie prácticamente se satura de anfifilo y su energia se mantiene casi constante. Como al 

añadir más anfifilo éste no se separa en una segunda fase ni forma multicapas en la superficie, debe 

formar agregados que puedan existir sin problemas en solución. La opción de menor energía es 

aquella d:lnde las porciones hidrofóbicas 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 energía libre molar del proceso de agregación entre las 

especies agregadas y monoméricas aGº agr = µM 
0 

- µ ¡ º se utiliza la condición de equilibrio para 

igualar las expresiones µM = µM 
0 

+ RT In YMXM yµ¡ = µ ¡ 
0 

+ RT In y¡ X 1 y despejar µM 
0 

- µ 1 º. 
Si además se considera un comportamiento ideal, i. e. Yi = 1 y que XM "' 1 y X 1 "" Xcac : 

(76) 
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Una expresión idéntica se encuentra al aplicar los modelos de pseudo separación de fases y 

de acción de masas (Attwood, 1983). Al aplicar esta ecuación a la Xcac del anfifilo C4E ¡ en agua 

a 298.15 K se obtuvo óGºagr = - 10.1 kJ/mol, similar a los valores reportados en la literatura 

(p.ej. óGºagr = - 10.5 kJ/mol, Smith, 1994). La magnitud negativa de esta cantidad indica que el 

proceso de agregación de este anfifilo en agua es espontaneo. 

Para calcular las concentraciones superficiales del soluto f¡ en todo el intervalo de 

composición a partir de los datos de cr o 7t vs la composición o su logaritmo se utiliza la ecuación 

de adsorción de Gibbs (-dcr = f¡dµ1) en la forma f¡ = (07t/8X¡)X¡IRT = (On:/a/ogX¡)/RT, 

donde r 1 está en molesfm2, 7t en mN/m, R = 8.3144 J/mol K y T en K. Este procedimiento puede 

hacerse derivando gráficamente o aplicando la derivada a una expresión que represente la 

conducta cr o 7t vs la composición 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, 1990 & 

Clint, 1992). Por esta razón, es muy conveniente utilizar la ecuación de adsorción de Gibbs en la 

zona límite previa a la agregación (utilizando la pendiente (C7t/8/ogX¡)x1<Xcac• figura 162) para 

calcular la concentración superficial de satura~ió~ r2~; (R.o~~p;' l 9S9 & Clint,' 1992) : 

(77) 

donde fsal corresponde¡a'la sitüacióil'dc)nii~.'~-~~;~rfi~i~;li~~j<lü-tapo~cl~.1~ sÓlución.al~anza su 

máximo empaquetamientoY en él1aJ~s '~~ié~h1as- ci'~i a:·~fifiio 'se éri~J~~·t~~~ 1~' niÍl~ c~r~~ ú~~s de 
: ' : -:- . '"--'·. ->< .• ·:-f ·;;;., ,!''.':~·- _·}.'!_: ---~'.·,::·:: ,,~)·\· <;_:·. ·~:·:. -,~:~;¡ \ [: é:'¡ ¡ ;:·---;, :-:;-:: '.; +-> :::-,:.; :'; '(.:::: ':. \-~= 

otras, con sus porciones hidrofilicas .imnersas ~~ e' sólvente .y su sección. hidrofóbica emergida 

rob" ",::-:::~:;~~;::~¡4J . .<,6;~f ¡¡\~~~~;'O'~~p~i:~,G t.' ci1i~1=;:: ~; do '" 

moléculas de anfifilo adsorbid~s~n.'~• s~pemci~Hq~id()~v~!Jo/se; calcul~ .. •.d··~rea ir~~~vérsa1·· por 
molécula As 1 y se co.ripara ·cci~;das '. diílle~sio~e~ '-~~ iia···'m'o"iécul~ ~bie~idas'' ~6~ n1odelos 

moleculares (Rosen, 1989): La ec~ación P.~~a'.cal~ul~r As 1 en A2 apa~fr d~ r s.~t eninoles/~2 es : 

·. lo~º· 
(78) 

donde NA es el número de Avogadro (6.022 x rn23 moléculas/mol). 
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Figura 162. Representación esqueiJ1ática de la presión superficial 7t vs el log X¡ alrededor de la 

cae del anfitilo C4E¡ en agúa a 298.15 K, indicando las pendientes (0rr/8/ogX¡)x1<Xcac y 

(&/a/ogX ¡)xt>Xcac así como las fórmulas para calcular t.Gºagr, r sat y AS¡. 

Al aplicar las ecuaéiones 77 y 78 a la pendiente experimental (0rr/a/ogX¡)x1<Xcac = -

9.0356 ± 0.058 del anfifilo C4E1 en agua a 298.15 K se obtienen r sal y AS1 que se comparan en 

la tabla 56 con los resultados reportados en la literatura. 

Tabla 56. Resultados de r sal (moles/m2) y AS¡ (Á2/moléculas) experim~ritales·~.'dela literatura. 
~ . ~~ ·-~~,,~-~·i-=--~\~~.~~ ·~:/·~-- ~~::.~~--.---" 

Fuente Elmcrimcnio Burczvk. 81 Sokolowski, 83 Daghcni. 86 Eli7~1ld~;s's ; S~ilh. 94 

rc.t X J06 3.64 3.53 4.4 . 4;2 .,:,; ' .: 4.62 

AS1 45.6 38 47 38 39· •·· 35.9 

,!;" : ~·;::· .·- . 

Se observa que todos los resultados de la tabla 56 son similares. Si se Considera que la 

molécula extendida del anfitilo C4E ¡ es un cilindro con area transversal de 25 A2 y longuitud 73 

A2, entonces los valores obtenidos de AS¡ indican que las moléculas del anfifilo C4E¡ ubicad.as en 

la interface líquido-vapor presentan una orientación inclinada o su configuración no es exténdida. 
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Finálmente, es posible obtener números promedios de agregación utilizando el 

componamiento de la curva cr o 7t vs log de la composición alrededor de la cae utilizando el 

modelo de acción 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 termodinámico, la 

dependencia de la tensión superficial vs la composición arriba de la eme o la cae se relaciona con el 

proceso de asociación de monómeros en micelas de la siguiente manera : 

Primero se escribe la ecuación de adsorción de Gibbs (-dcr = r ¡ dµ ¡) en la forma siguiente 

-(dcr/d/11X¡) = r1(dµ1/d/11X¡). Comoµ!= µ1º + RT In YJXJ, entonces dµJ = RT d /11 YJXJ. 

Para evaluar dlnX¡ en términos de la fracción mol de micelas XM se utiliza la constante del 

equilibrio de agregación donde N monómeros forman una micela, i. e. K = YMXM/(y¡X1)N, y al 

derivar con respecto a la composición d /11 y¡X 1 ·= (l/N) d /11 YMXM. Substituyendo esta 

expresión en la ecuación de adsorción de Gibbs tenemos : 

(79) 

. ' ·-:. , ·, . ; 

que es válida para los limi~es en. qüe se aplicaelrÍlC>clelo de .acción de masas. Para simplificar esta 

ecuación y poder calcular N se hac.en vanas aprox.imllci()nes :: i) Se ccmsiderá que en el intervalo. en 

que se va a aplicar la ecuación (al;edecÍ~r de l~~~c).f:i s'e mantÍeneconstante y con un valor igual 

a rsat obtenido con la ecuación ?7-(Le0rs.~t,=~[1/R'fl(B7t/8/;1X1)x1~Xca;), ii) YM se mantiene 

constante, y iii) se considera' qúe la fracció~' de ni'orióhíeros de~pués d.e la cae se mantiene 

prácticamente igual a Xcac; por ló~u~ la fra~¿iÓrim~i de-especies agregadas es XM = X - Xcac· 

Despejando N de la ecuación 79 y 'e~áluando'J~s péÍidierÍtes restantes poco después de la Xcac se 
calcula N de : ____ - -

( d l~crx,l, (d ln[X - X ]) 
N = < "" cae (80) 

( dcrJ d In X 1 x>x"', 

d In X, X>x"" 
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Al aplicar la ecuación 80 a las pendientes experimentales (iJo/o/11X1)x1<Xcac = - 9.0356 ± 
0.058 (22 datos); (&5/olnX l)xi>Xcac = - 1.5402 ± 0.123 (5 datos) y (O(X-Xcadta/11X 1)x1>Xcac 

= 6.1575 ± O. 781 (6 datos) del anti filo C4E ¡ en agua a 298.15 K se obtiene un número de 

agregación de 36, que es mucho mayor al valor reportado por técnicas experimentales de mayor 

precisión (p. ej. RMN de 13c; N = ± 2, Smith, 1994), lo que es comprensible debido a las 

numerosas aproximaciones que utiliza ia ecuación 80, en especial respecto a los coeficientes de 

actividad (La Mesa 1990 & 1993 ). 

Con respecto a los resultados experimentales de estabilidad de espumas :E, la figura 163 

muestra los valores obtenidos junto con los reportados en la literatura para el sistema anfitilo 

C4E ¡ + agua (Elizalde, 1988) en el intervalo de composición alrededor de la cae 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 

!amelas es muy corta y así la espuma se abate rápidamente (en segundos) una vez que se corta el 

suministro de aire que suministra nuevas burbujas. En comparación, las espumas de un tensoactivo 

en agua se llaman persistentes porque perduran por periodos grandes (horas) (Kitchener, 1964). 
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Figura 163. Resultados experimentales de estabilidad de espuma vs X¡ para el sistema anfifilo 

C4E 1 + agua y valores ~e~o11ados 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 pequeña cantidad de solución de un anfitilo. El hecho de que este material se 

adsorba preferencialmente en la interface solución líquida-aire favorece la tendencia del sistema a 

espumar y estabiliza la dispersión resultante de burbujas (Durian, 1994 ). Cada vez que una burbuja 

se ubica en el bulto de la solución su superficie se enriquece con las moléculas del tensoactivo, 

como ocurre con la interface líquido-aire, de manera que su energía disminuye y su elasticidad 

aumenta. Por esto, al llegar las burbujas (enriquecidas en su superficie con anfifilo) a la interface 

líquido-aire no colapsan y de hecho forman una segunda película de moléculas de anfifilo 

alrededor de ella (la película doble de moléculas de anfifilo en cuyo interior se ubica solución 

líquida se conoce como lamela) que estabiliza aún mas estas burbujas con lamela. El conjunto de 

éstas forma la espuma (Bikerman, 1973) (figura 164). 

AIRE 

r 
LIQUIDO 

Figura 164. Esquema de espuma formada al burbujear gas en una solución acuosa de un anfifih 

La estabilidad de espuma ¿; (o indice de espuma, Callaghan, 1993) indica:el, tiempo 

promedio de residencia de una burbuja dentro de la espuma antes .de que coÍapse: Es la:mÚida 

recomendada para caracterizar espumas transientes en fundón . de la c~mp~sición 'ya \q~e no 

depende del flujo de gas suministrado, de las caracteristicas del e~ui~ci e'fupl~ad6 o delv~l~men de 

solución líquida utilizado (Bikerman, 1938 & 1973; Ross, 1975; 1976'&. lsÍSl; G¡a~ia; 1986; 

Elizalde, 1988; Callaghan, 1993; etc). 
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Como se observa en la figura 163, el tiempo de residencia de las burbujas con !amela en la 

espuma fonnada con el sistema anfifilo C4E ¡ +agua+ aire a 298.15 K depende marcadamente de 

la composición : i) en soluciones liquidas muy diluidas (X¡ < 0.005) :E presenta poca dispersión y 

aumenta poco a poco con la composición pero nuca excede el valor de 10 segundos; ii) en el 

intervalo 0.005 <X 1 < 0.020 el tiemrn de residencia presenta una gran dispersión pero en general 

aumenta de manera considerable hasta un máximo de,., 50 segundos en una X¡,., 0.014; i. e. antes 

de la aparición de agregados en el bulto según medidas de cr vs log X¡ (X¡ = 0.0168); y iii) a 

partir de X¡ > 0.020 y en el resto de todo el intervalo de composición hasta el anfifilo puro 

(resultados no mostrados en la figura 163) el índice de espuma del sistema es prácticamente nulo y 

similar al que presentan los líquidos puros, i.e. las burbujas suministradas colapsan casi 

instantaneamente al alcanzar la interface solución liquida-aire. Esta conducta de :E vs X¡ es similar 

a .1a 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 composición se preparó también independientemente. 

Las espumas son básícamente sistemas que contienen una gran area superficial y una mayor 

energía libre superficial que la que tendrían el aire segragado y la solución líquida, de manera que 

tienen a colapsar espontaneamente. Los pequeños tiempos de residencia de las burbujas con !amela 

en la espuma del sistema anfifilo C4E ¡ + agua + aire a 298. 15 K son propios de espumas 

transientes (tambuién llamadas espumas inestables) ya que tienden a cambiar monótona y 

rápidamente en la dirección de disminuir su area superficial. En contraposición, una espuma 

persistente o metaestable perdura en un estado de transformación 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 solución durante todo el 

experimento y así el contenido de solución liquida en la espuma es considerable y la espuma que se 

forma es muy húmeda 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 (amela en la 

espuma del sistema en estudio para composiciones en el intervalo 0.005 > Xr > 0.020 se midieron 

empleando flujos grandes (> 100 mi/minuto) para incrementar la sensibilidad de respuesta. En 

estos casos, prácticamente toda la espuma formada, inclusive la ubicada en la parte superior, tenía 

una estructura casi esférica (espuma muy húmeda). Alrededor de los valores máximos de :E se 

utilizaron flujos de gas pequeños (< 50 mi/minuto) y, no obstante que el volúmen de la solución 

líquida ( 1 O mi) permaneció constante, la estructura de la espuma que se formó en su parte superior 

no fué completamente poliédrica (espuma seca) sinó intermedia entre ésta y una espuma esférica, 

acorde con los valores' relativamente pequeños de :E obtenidos en esta región. 
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Figura 165. Esquema de la estructura de una espuma en su base (esférica) y parte superior 

(poliédrica) (Hóffer, 1988 & Garret, 1993). 

Como la fisicoquímica de las películas 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 la figura 163 

seria a través de conocer los gradientes de tensión superficial de las películas superficiales y de las 

!amelas en situaciones estáticas (de equilibrio) y dinámicas (de no equilibrio) junto con sus 

propiedades superficiales composicionales relacionadas (Djabbarnh, 1982 & 1985; Garre!, 1993) : 

dcr _ E* 8.2 ¿; .. 
dX1 - dcax.~ 

;:; . ' 

(81) 

donde~ es el desplazamiento superficial yE* dces ~lcb~tic~enté viscoelásti66 co;nposiciC>naÍde la 

superficie. Suponiendo que los coefi~iemes ,de'di~~ió!l·e~ el bult¿. y Ía sÜp~rtie. s~n .con.stantes, 

esta cantidad se puede calcular según'la~cJa6ió/s2;26:fi~~i~ndC> ÚE*d~ del ~s~ad~ ~stacÍon~~io o 

de equilibrio Eºdc• también conocidÓ·~()rl';ó'elásiicidá.d de. Gibbs aplicada a la supe;.r¡cié; y ii) la 

variación de la concentración ~upeÍiicial ' de Urí cornpC>nente con respecto °al cainbio de 

concentración en bulto de los demas c:c)o'ip()flinté~. 
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(82) 

Así, los gradientes de tensiór superficial se generan por gradientes de concentraciones 

superficiales. Estos gradientes de concentración superficiales no aparecen al extender o al drenar 

una película de un líquido puro evitando que aparezcan fuerzas de corte opuestas a la extensión o 

al drenado que la estabilicen. Por ésto, las películas formadas por burbujas adjacentes en un 

líquido puro son extremadamente inestables y no sustentan una espuma. 

En soluciones acuosas de anfifilos los gradientes de tensión superficial aparecen debido a 

diferencias en la concentración superficial del o los solutos cuando la superficie no está en 

equilibrio con la composición de bulto y cuando existc:n diferencias similares en composiciones de 

bulto paralelas a la superficie. El primer caso lo determina la difusión de moléculas del anfifilo a las 

superficies relevantes. Así, en una situación extrema con soluciones concentradas del anfifilo la 

velocidad de transporte por difusión es rápida, los gradientes de tensión superficial se eliminan y el 

índice de espuma disminuye (como ocurre en X l > 0.02 para el anfifilo C4E¡ en agua a 298. 15 K 

según la figura 163). En el otro extremo, si las !amelas en la espuma tienden a adsorber pocas 

moléculas de anfifilo debido a una difusión muy lenta y tales !amelas son suceptibles de romperse 

cuando se someten a tensiones externas.El segundo caso aparece cuando la lamela se extiende. 
Por ejemplo, si la !amela es muy delgada, entonces cualquier extensión provoca una disminución 

en la concentración del anfifilo en el bulto y un aumento necesario de la tensión superficial en la 

interface líquido-aire de la lamela, que actúa como fuerza restauradora (elasticidad de Gibbs, 

figura 166a). En una situación extrema, arriba de la eme de anfifilos, la reducción de concentración 

de anfifilo no provoca un incremento en la tensión superficial lo que no favorece la aparición de 

gradiente de concentración y así tampoco la estabilidad de espuma (Garret, 1993) (lo que ayuda a 

que la .E del anfifilo C4E¡ en agua a partir de X1>0.0168 disminuya progresivamente). 

El aumento en tensión superficial durante la extensión de las !amelas y películas 

superficiales imparte una elasticidad a éstas. Esta elasticidad puede manifestarse en estados de no 

equilibrio y de equilibrio (si la superficie en deformación está en equilibrio con su fase de bulto). 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 !amela su concentración superficial disminuye y su tensión superficial 

aumenta, lo que provoca un flujo de Marangoni (figura 166b) para frenar el drenaje hidrodinámico 

y restaurar el grosor de la !amela (Ross, 1980 & 1988). 
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Película elástica de Gibbs 
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.,__ 7t 

!amela comprimida 
A-dA 

edo. inicial 

!amela adelgazada 
A+dA 

Efecto Marangoni 

Figura 166. Esquema de los efectos de la elasticidad de Gibbs (a) y Marangoni (b) (Hofer, 1988). 

La elasticidad de Gibbs se define como la relación entre el cambio de tensión superficial 

que resulta de un cambio infinitesimal en el logaritmo del area superficial (Eºdc = dcr/d/11A) (Gibbs, 

I 906); i. e. mide el cambio de tensión superficial con la expansión del arca superficial en un estado 

de equilibrio. Aplicando esta ecuación a una !amela aparece un factor de 2 porque su extensión 

provoca un incremento del area en ambos lados. Se recomineda calcular Eº de de las !amelas 

mediante conocer la variación de la concentración superficial estática r¡ en función de la tensión 

supeficial estática cr de las soluciones : 

(83) 

En general, al aumentar la elasticidad de Gibbs, la !amela y por consiguiente la ~s.puma es . ··-·, :. 

más estable. Para obtener burbujas relativamente estables con una !amela que tiene: inolécÜJas. de 

anfifilo adsorbida en ella, las moléculas en la superficie deben estar lo más empacada~ y ·s~"~áXirno 
·.:_, .,·,,,. 

de estabilidad se alcanza cuando la relación dcr/dr ¡ es máxima (Rosen, 1980 & 1 988):> . , . 

La obtención de r1 (y por consiguiente el cálculo de E° via la ecuación 83) ¡)Jed~l1acerse 
experimentalmente al incrementar dramáticamente el area superficial y evaÍuai:~1'rió1TI~;.¿:d~ ~oles 

- :· ::.- .. >"(: .. -.~ .. :~:-:··,'>·, 1".:.:,,,:¡;>,':C . .!!~>~-~-- ,' ''::. 

adsorbidos (Bikerman, 1973), al utilizar anfifilos marcados radioactivamente (Tajimaj 1971) o al 

utilizar técnicas expectroscópicas específicas (Kallay, 1993) como la reflección de'n~Út~~n~s (Lu, 

I 989 & I 994). Una forma indirecta de obtención es via isotermas d~~.id~¿~cÍó~'b Jcua~iones de 

estado apropiadas (Parsons, 1955; Lucassen-Reynders. 1964; j(i~ling;J965; G~rret; I 976 & 
·'": ·.:, .... ~ ··: . ' 

Couper, 1 984). 
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Una isoterma de adsorción es la expresión matemática que relaciona la concentración de bulto 

X a su concentración superficial r, a una temperatura constante, i. e. X = f (D; mientras que una 

ecuación superficial de estado es la expresión matemática que describe la conducta de las 
moléculas en la pelicula superficial, y relaciona la presión superficial 7t a la concentración 

superficial f', i. e. 7t = f (D. Una ecuación de estado describe únicamente interacciones y 

movimientos laterales de las moléculas adsorbidas mientras que una isoterma de adsorción explica 

además las interacciones entre el bulto y la superficie. Estas dos expresiones se relacionan con la 

ecuación de adsorción de Gibbs (Aveyard, 1973 & Couper, 1984). 

Existe una gran variedad de isotermas de adsorción y ecuaciones de estado aplicables a 
películas 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 iónicos en agua, a pesar de sólo aplicarse antes de la eme (Lange, 1955 & 1987; 

Lucassen, 1975; Garret, 1976; Burczyk, 1981; Sokolowski, 1983 & 1991) 

La isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918) considera un proceso ideal de adsorción 

molecular en donde la película adsorbida forma una monocapa en la que no se presentan 
interacciones moléculares laterales y la energía de adsorción de las moléculas no depende de la 

cobertura superficial (Adamson, 1990). En esta situación la concentración superficial se relaciona 

a la concentración en el bulto X con la siguiente ecuación : 

r=r bX 
sai 1 + bX 

(84) 

donde b es una constante está relacionada al cambio estandar de energía de Gibbs de adsorción. Al 

substituir r con la ecuación de adsorción de Gibbs (r = [X/RT](8it/8X 1) y luego de integrar la 

expresión resultante se obtiene la ecuación integral de Langmuir-Gibbs : 

1t = rsª1RTln(1 + bX) (85) 

Para ajustar los resultados experimentales 7t vs X 1 a esta ecuación debe realizarse una 

regresión no lineal que ajuste los valore:; de rsat RT y b. El valor de l\Gºads se obtiene de: 

(86) 

Al ajustar esta isoterma a los datos 7t vs X l del sistema C4E 1 en agua a 298. I 5 K antes de 

la cae se obtienen los parámetros rsat RT = 9.6069 y b = 6165.4 (figura 167). 
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Figura 167. Aplicación de la isoterma de Langmuir al sistema C4E1 en agua a 298.15 K. 

La isoterma de Temkin (Temkin, 1944) considera también un proceso ideal de adsorción 

molecular en, donde la película adsorbida forma una monocapa en. la que no se presentan 

interacciones moléculares laterales pero donde la energía de adsorción de las moléculas Q 
depende de la cobertura superficial Q = Q0 (I+a0), donde 0 = ffrsat (Adamson, 1990). Entonces, 

la concentración superficial se relaciona a la concentración en el bulto X con la ecuación : 

r RT r = sal lnX + const. 

ººª 
(87) 

Al substituir r con la ecuación de adsorción de Gibbs (f= [X/RT](éht/8X1) y luego de 

integrar la expresión resultante se obtiene la ecuación integral de Ternkin-Gibbs : 

lnB + lnX = gnli2 l RT (88) 
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Para ajustar los resultados experimentales 7t vs X¡ a esta ecuación debe realizarse una 

regresión lineal de los datos en la forma /11 X vs 7tl/2. En la expresión lineal se evalúa de la 

pendiente a g = (2Q0 a!Tsat)ll2 y con ella puede obtenerse r en función de 7t para cualquier 

composición anterior a la eme utilizando : 

.... 27tl/2 
l=

g 
(84) 

La ordenada al origen lnB, se relaciona al valor de ~Gº ads con : 

~Gads = - RTlnB (90) 

Al ajustar esta isoterma a los datos 7t vs X¡ del sistema C4E ¡·en agua a 298 .15 K antes de 
la cae se obtienen los parámetros /118 = 11. 72686 y g/rt = 35.58 (g;;, s82Ío.49 NI12m312/mol 

(figura 168). 
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Figura 168. Aplicación de la i~ot~r!l1a'~e;e~~in al.~ist~~a C4E¡ en agua a.298.15 K 
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Ambas isotennas reproducen adecuadamente los resultados experimentales de tensión 

superficial en función de la composición (figura 169) y generan valores de .1Gºads y rsat similares 

a los obtenidos utilizando el tratamiento termodinámico clásico (tabla 57), aunque los valores de la 

isoterma de Langmuir son más cercanos. Sin embargo, al calcular las concentraciones superficiales 

utilizando ambas isotermas (figura 170), se observa que la isoterma de Langmuir sobreestima la 

saturación superficial mientras que la isoterma de Temkin genera resultados más realistas. 
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Figura 169. Valores de tensión superficial vs X 1 experimentales y calculados con el ajuste de las 

isotermas de Langmuir y Temkin. 

Tabla 57. Comparación de los valores .1Gºads (en kJ/mol) y rsat x 106 (molesfm2) experim!lntales 

y calculados con el ajuste de las isotermas de Langmuir y Temkin. 

Método L\Gºa-io r."• X J06 

Exverimental - 24.41 3.64 

Isoterma de Lanl!muir - 27.24 3.88 

Isoterma de Temkin -29.07 4.75 
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Figura 170. Concentración superficial r (moles/m2) vs X¡ del sistema sistema C4E 1 en agua a 

298.15 K obtenidas con el ajuste de las isotermas de Langmuir y Temkin. 

A pesar de que el valor de r sat obtenido es mayor que el obtenido del tratamiento 

termodinámico de superficies clasico genera una curva r vs X¡ adecuada antes de la cae en lugar 

de la saturación asintótica que predice la isoterma de Langmuir, lo que ha hecho que sea 

seleccionada para describir las monocapas de anfifilos CmEn en agua. (Lucassen, 1975; Burczylc, 

1981; Sokolowski, 1983 & 1991). Por ello, en nuestro caso la elasticidad de Gibbs Eº se calcula 

(ecuación 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 rápidamente (de O a 100 mN/m) antes de X¡ "' 0.002 y 

después se incrementa r;;-adualmente. Esta conducta explica el incremento de la estabilidad de la 

espuma (figura 163) hasta los valores máximos que se alcanzan en X¡"' 0.012, lo que corrobora la 

idea de que la estabilidad de las espumas transitorias depende primáriamente de la elasticidad de 

Gibbs de la !amela y que alcanza un máximo en concentraciones menores a la cae, en donde la 

relación oo/or es máxima. Luego del máximo en la estabilidad de la espuma la elasticidad de 

Gibbs disminuye gradualmente y así también L (figura 163) (Ross, 1980, 1981 & 1988). 
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Figura 170. Elasticidad de Gibbs Eº (mN/m) ys X 1 del sistema sistema C4E 1 en agua a 298.15 K 

obtenida con la ecuación 83 y el ajuste de las isotermas de Temkin. 

6.1.2.2 Anfifilos CmEn con m ;;::: 4. 
Se han realizado pocos estudios, via la tensión superficial, de los procesos de i) adsorción y 

ii) saturación en la interfase solución acuosa-aire, seguidos por la consecuente iii) agregación en el 

bulto, para anfifilos CmEn con 8 2: m ;;:: 4 (Shinoda, 1959; Mulley, 1962; Corkill, l 964a; Hansen, 

1977; Burczyk, 1981; Sokolowski, 1983 & Smith, 1994) en comparación con los numerosos 

reportes para anfifilos CmEn con m;:: 8 (ver, p. ej. Lange, 1966 / 1987). Esta observación es aún 

más radical para el caso del estudio de la estabilidad de espumas : existe sólo un estudio previo 

(Shinoda, 1959) para el anfifilo C8E 1 y nuchos para anfifilos CmEn con m > 8 (Gantz, 1966 & 

Schick, 1987b). Si se considera que la cadena etoxilada En es un grupo funcional hidrofilico de un 

anfifilo (Laughlin, 1978) y que los anfifilos no iónicos tipo CmEn 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 termodinámico sistemático 

del efecto del tamaño de la porción hidrofóbica sobre los procesos de adsorción y agregación en 

agua de estas moléculas. 
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Los resultados experimentales de tensión superficial en función de X 1 en todo el intervalo 

de composición 298.15 K para los anfifilos C4E 1. C4E2 y C4E3 se muestran en la figura 171. 
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Figura 171. Resultados experimentales de tensión superficial vs /ogX ¡ para los sistemas anfifilo 

C4E 1 • C4E2 y C4E3 +agua a 298.15 K. 

Se observa una conducta continua para el anfifilo C4E 1 y una conducta similar para los 

anfifilos C4E2 y C4E3, a excepción de que presentan un mínimo alrededor de la cae, que indica la 

presencia de impurezas activas superficialmente en ellos. No obstante, se calculan las cae y las 7tsat 
• de la intersección de las rectas que representan las segunda y tercer secciones lineales en la gráfica 

a o 7t vs /og X1. Se obtuvieron Xcac = 0.0168, 0.0125 y 0.0100, con 1tsat = 43.9, 40.7 y 38.7 

mNlm para los anfifilos C4E1. C4E2 y C4E3, respectivamente, en agua a 298.15 K. Estos valores 

son similares a los reportados en la literatura (Xcac = 0.0144 y 1tsat = 46.3 (C4E1), Xcac = 
0.0113 y 7tsat = 41.4 (C4E2) y Xcac =O 0093 con 7tsat = 37. t (C4E3) Smith, 1994) y confirman 

que al incrementar los grupos etoxilados (-O-CH2-CH2-) unidos a cadenas hidrocarbonadas 

pequeñas (i. e. un grupo butilo) el anfifilo se toma más hidrofóbica 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 anfiñlos CmEn y su hidrofilicidad disminuye (Sokolowski, 1983). 
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El proceso de adsorción y saturación de la superficie solución aire para los anfifilos C4En 

puede analizarse como se realizó para el anfitilo C4E ¡, utilizando la termodinámica o isotermas de 

adsorción. En nuestro análisis se seleccionó el segundo procedimiento utilizando la isoterma de 

adsorción de Temkin porque ajusta con una sóla ecuación todos los datos experimentales antes de 

la cae. Al graficar /11 X vs 7tl/2 (ecuación 88) se obtuvieron los parámetros /11 By g/RT. Con ellos 

se calcula ÁGads (ecuación 90), rsat (ecuación 89) y a¡ (ecuación 78), que se muestran en la 

tabla 58 y se comparan con los valores reportados en la literatura (tabla 59). 

Tabla 58. Parámetros de la ecuación de Temkin (/11 B y g/RT) y valores de ÁGads (kJ/mol), r sat 
(moVm~) y a1 (A2/molécula) obtenidos para los antifilos C4En en agua a 298.15 K. 

C<iEn /11 B g/R.T I!: X I04 ÁG~.1. f.~• X I06 ª' 
C<iE1 11.73 35.58 8.82 -29.07 4.75 34.96 

C<iE? 13.79 45.45 11.27 -34.18 3.58 46.38 

CaE1 14.76 50.12 12.42 - 36.59 3.17 52.38 

Tabla 59. Parámetros de la ecuación de Temkin (111 By g/RT) y valores de ÁGads (kJ/mol), rsat 

(moVm2) y a1 (A2/molécula) reportados en la literatura (Sokolowski, 1983 & Smith, 1994) para 

los anfitilos C4En en agua a 298.15 K. 

C<iEn /11 B (83) ~X I04 (83) t.G~.1. (83) t.G~~· (94) r.., X J06 (94) a1 

CaE1 11.01 8.00 -27.3 -20.4 4.63 35.9 

C.1E? 12.07 8.93 -29.9 -30.2 2.17 76.8 

C4E'1 12.65 9.66 - 31.4 -24.6 2.87 58.0 

Se observa que los valores de /11 B y g ajustados a los resultados experimentales de 7t y X 1 

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 adsorción 

es espontaneo y que t.Gads es más negativo al incrementar el número de grupos etoxilados en el 

anfifilo, i. e. la región de dilución infinita el anfifilo C4E 3 es más hidrofóbico que el anfifilo C4E I • 

indicando tál vez que al aumentar n los monómeros presentan cada véz más posibilidades de 

formar puentes de hidrógeno cíclicos que modifiquen su interacción con el agua. En la saturación 

ambos grupos de resultados generan un area transversal que aumenta al incrementar n y es mayor 

al area transversal de la cadena alifática (20 Á). Esto puede deberse al mayor enrollamiento de la 

porción hidrofilica al incrementar su tamaño como ocurre con tensoactivos CmEn (Schick, 1962). 
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La figura 172 contiene las concentraciones superficiales r para los anfifilos C4En en agua 

a 298. 15 K en función de la composición y antes de la cae, calculadas con la isoterma de Temkin 

(g de la tabla 58 y empleando la ecuación 89). Se observa que r se incrementa rápidamente, 

indicando la gran actividad superficial de los anfifilos. Además, r es mayor para el anfifilo C4E 1, 

lo que se debe a su menor area transversal, ya que para saturar la superficie se requeriran más 

moleculas del anfifilo. 
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Figura 172. Concentración superficial r en función de la composición y antes de la cae, calculadas 

con la isoterma de Temkin para los anfifilos C4En en agua a 298. 15 K 

Los resultados experimentales de tensión superficial en función de Xj en la región diluída 

del intervalo de·composición a 298. 15 K para los anfifilos C~ 1, C6E3 y C6E5 se muestran en la 

figura 173a y en la figura 1 73b para los anfifilos C8E 1 y C8E3. Para todos los sistemas se observa 
una conducta similar a la presente en los tensoactivos disuletos en agua (figura 161), i. e. una 

caida drástica inicial de tensión superficial seguida de un cambio súbito a un valor prácticamente 

constante al aumentar la composición en regiones muy diluidas. La fracción mol donde ocurre el 

cambio dramático de pendiente se toma como la eme para estos anfifilos (Corkill, 1964). Se 

observa Xcmc"' 0.001 para los anfifilo C6En y que Xcmc"' 0.0001 para los anfifilo C8En. 
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Las cmc's se calculan de la intersección de las rectas que representan las segunda y tercer 

secciones lineales en la gráfica a o 7t vs log X¡, mientras que las 7tsat son las 7t correspondientes a 

la eme. Se obtuvieron Xcmc = 0.0011, 0.00175, 0.0016, 0.0016, 0.000068 y 0.000084 con 7tsat = 
46.2, 44.6, 43.7, 42.2, 45.5 y 44.0 mN!m para los anfitilos C6E1. C6E3 (Fluka, pureza> 97 %), 

C6E3 (Bachem, pureza> 98 %), C6E5, C8El y C8E3, respectivamente, en agua a 298.15 K. 
Estos valores son similares a los reportados en la literatura utilizando la misma técnica (Xcmc = 

0.000089 y 7tsat ~ 47 para CgE1 (Shinoda, 1959); Xcmc = 0.0018 para C6E3 y 0.00014 para 

CgE3 (Corkill, 1964); Xcmc = 0.0016 para C6E5 a 293.15 K (Becher, 1967)) y confirman que al 

incrementar los grupos etoxilados (-O-CH2-CH2-) unidos a cadenas hidrocarbonadas medianas 
o grandes (i. e. a partir de grupos hexilo) el anfifilo se torna más hidrotilico (Sokolowski, 1983) 
·que es la conducta normal (Corkill, 1964; Becher, 1967; Kresheck, 1975; Rosen, 1982; etc.). 

El proceso de adsorción y saturación de la superficie solución aire para los anfitilos C6En y 

CsEn se analizó utilizando la isoterma de adsorción de Temkin, ya que ajusta con una sóla 
ecuación todos los datos experimentales antes de la eme (figura 174). 
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Figura 174. Aplicación de la isoterma de Temkin (gráfica de /11Xvs7tl/2) a los resultados 

experimentales de tensión superficial y fracción mol de los sistemas anfifilos C4E¡, C4E2, C4E3, 

C6E1, C6E3, C6E5: CgE1 yCgE3 en agua a 298.15 K. 
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De la aplicación de la isoterma de Temkin (ecuación 88) a los datos experimentales se 

obtienen In By g/RT, y con ellos AGads (ecuación 90), rsat (ecuación 89) y a¡ (ecuación 78), los 

que se muestran en la tabla 60 y se comparan con los valores reportados en la literatura (tabla 61 ). 

Tabla 60. Parámetros de la ecuación de Temkin (/11 By g/RT) y valores de ÁGads (kJ/mol), rsat 

(mo1Jm2) y a¡ (A2/molécula) obtenidos para los anfifilos C6En y C8En en agua a 298.15 K. 

Cm En /11 B g/RT g X I04 dG-"'- r ••• X J06 a1 

C¡;E1 14.51 35.43 8.78 - 35.97 4.89 33.96 

C¡;fü F 23.04 78.13 19.36 -57.11 2.18 76.17 

C¡:¡E'lB 17.47 51.56 12.78 -43.31 3.27 50.78 

C¡;Ei; 18.36 56.90 14.11 -45.51 2.91 57.06 

CREI 16.72 33.51 8.31 -41.45 5.14 32.31 

CRE°l 17.41 38.40 9.52 -43.16 4.41 37.65 

Tabla 60. Parámetros de la ecuación de Temkin /11 By g/RT) y valores de ÁÜads (kJ/mol), rsat 

(mo1Jm2) y ª1 (A2/molécula) reportados en la literatura (Shinoda, 1959; Burczyk, 1981 & 

Sokolowski, 1983) para los anfifilos C6En y C8En en agua a 298.15 K. 

C,..En /11 B (83) 2 X I04 (83) ÁG-"'- (83) r ••• X 106 ª' 
C¡:¡Et 13.01 7.53 -32.25 4.7 (81) 35 (81) 

C¡;E1 14.21 8.58 -35.23 

C¡:¡E~ 15.92 10.61 -39.46 

CsiE1 14.45 6.03 -35.82 5.2 (59) 32 (59) 

CsiE1 15.38 6.64 -38.13 

Los valores /11 B y g ajustados a los resultados experimentales de 7t y X 1 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 C6E3 de Bachem (pureza> 98 %) genera mejores 

valores que el anfifilo Fluka (pureza > 97 %). Los valores ÁÜads predicen que el proceso de 

adsorción es espontaneo y que ÁÜads es más negativo al incrementar el tamaño de la porción 

hidrofóbica (lo normal) pero también al aumentar el número de grupos etoxilados en el anfifilo. Es 

decir, en la región de dilución infinita, los anfifilos CmE3 son más hidrofóbicos que los anfifilos 

CmE1, indicando otra vez la mayor posibilidad de los anfifilos CmE3 de formar puentes de 

hidrógeno cíclicos que modifiquen su interacción con el agua (Sokolowski, 1983). 
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En la región de saturación es notable la ausencia de resultados reportados en la literatura 

para anfifilos CmEn con m :s; 8. En general. se obtienen areas transversales que aumentan al 
incrementar n y que son mayores al area transversal de la cadena alifática (20 A), lo que, de nuevo, 

puede deberse al mayor enrollamiento de la porción hidrofilica al incrementar su tamaño como 

ocurre con tensoactivos CmEn (Schick, 1962). Al aumentar m disminuye el area transversal 

porque se incrementan las interacciones laterales de las cadenas alquílicas (Rosen, 1989). 

La figura 175 contiene las concentraciones superficiales r para los anfifilos C6En y C8En 
en agua a 298. 1 S K en función de la composición y antes de su eme. Fueron calculadas con la 

isoterma de Temkin (g de la tabla 60 y empleando la ecuación 89). Se observa que r se 
incrementa más rápidamente con los anfifilos C8En, indicando la gran actividad superficial de 

éstos con respecto a los C6En. Además: i) res mayor para los anfifilos CmEI > CmEJ > CmE5, 

lo que se debe a la menor area transversal de los anfifilos Cm E I • i. e. para saturar Ja superficie se 
requeriran más moleculas del anfifilo, y ii) r es mayor para Jos anfifilos C8En que para los anfifilos 

C6En porque su area transversal es menor y entonces se requieren más moleculas de los anfifilos 

C8En con respecto a Jos anfifilos C6En para saturar la superficie. 
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Figura 175. Concentración superficial r en función de la composición y antes de la cae, calculadas 

con la isoterma de Temkin para algunos anfifilos C6En y C8En en agua a 298.15 K 
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Con respecto a la estabilidad de espumas transitorias :E, la figura 176 muestra los valores 

experimentales obtenidos para los sistemas anfifilo C4E2 y C4E3 en agua a 298. 15 K, en el 

intervalo de composición alrededor de la cae. 
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Figura 176. Resultados experimentales de estabilidad de espuma vs X¡ para los anfifilos C4E2 y 

C4E3 en agua a 298. 15 K. 

Considerando que la estabilidad de espuma l:: es una medida del tiempo de residencia de 

una burbuja en las espumas estudiada, se observa que las espumas generadas por los anfifilos tipo 

C4En en agua a 298.15 K son transitorias al contar con :E en el orden de segundos (Kitchener, 

1964). Es evidente también que estos sistemas producen espumas transitorias sólo alrededor de la 

cae y que presentan un máximo antes de la cae, lo que se debe a que en ese intervalo presentan la 

máxima elasticidad de Gibbs (figura 177). Se nota que al aumentar el número de grupos etoxilados 

en la molécula del anfifilo C4En se modifican tres aspectos : i) el máximo en estabilidad disminuye 

en magnitud, ii) el máximo ocurre a una concentración mayor del antifilo, y iii) la región en 

composición 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 resultados 

obtenidos implican que el indice de espuma transitoria no sólo depende de Eº. 
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Figura 177. Elasticidad de Gibbs Eº (mN/m) vs X J para los anfifilos C4E2 y C4E3 en agua a 
298.15 K, obtenida con la ecuación 83 y el ajuste de la ecuación de Temkin. 

La estabilida"d de espumas transitorias :E de los sistemas anfitilo C6EJ, C6E3 (Fluka), 

C6E3 (Bachem), C6E5, C8EJ y C8EJ en agua a 298.15 K alrededor de la eme se muestran en la 

figura l 78a. Se observa que estos anfifilos, que forman el grupo límite de los anfifilos CmEn a 

partir de los cuales se asume la existencia de micelas (Mulley, 1962; Becher, 1967; Degiorgio, 

1985; etc.), son también el grupo límite que presenta tanto espumas transitorias (C6EI y C8EJ) 

como espumas persistentes (C~3 (Fluka), C6E3 (Bachem), C6Es y CgE3). Al comparar los 

resultados de :E vs X 1 de los anfifilos Cm E 1 con los del anfifilo C4E 1 (figura 163) es evidente que 

al incrementar el tamaño de la porción 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 l 78b) se observa que Eº es muy similar para los tres anfifilos, lo que 

corrobora que el índice de espuma transitoria no sólo depende de Eº. Otros resultados también se 

modifican al aumentar m (ocurre un máximo en :E a una concentración menor del anfifilo y la 

región en composición donde la espuma es relativamente estable disminuye) y se deben a que en 

esas regiones la relación oo!Or encuentra su valor máximo (Ross, 1980, 1981 & 1988). 
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Las espuma persistentes tiene indices de espuma ~ en el orden de minutos (Kitchener, 

1964) y de hecho se estudian por métodos diferentes (p. ej. 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; Callaghan, 

1993; etc.). En general, las espumas persistentes se caracterizan detenninado su habilidad y su 

estabilidad, cantidades que dependen de los métodos utilizados para su medición y para la 

generación de espuma (Bikennan, 1973 ). 

La habilidad de espumar se refiere a la facilidad que posee una disolución para formar 

espuma y su medida es el volumen máximo de espuma producido cuando se aplica una cantidad de 

trabajo sobre la disolución (Bikerman, 1972). Este volumen máximo puede producirse al inyectar 

un gas a la solución por cierto tiempo o al vertir cierta cantidad de solución desde cierta altura a 

un recipiente cilíndrico con solución, 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 (1112. i. e. el tiempo requerido para que el 

volumen total de Ja espuma disminuya a la mitad, con respecto al volumen inicial (Bikerman, 

1973). 

La conducta del índice de espuma r de los anfifilos C5E3 (Fluka), C6E3 (Bachem), C6Es 

y C8E3 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 1 oEn y C 12En en solución acuosa (Gantz, 

1966 & Schick, 1987). Es decir, al incrementar la composición, tanto el índice de espuma l: 
(figura l 78a) como el tiempo de vida media de la espuma 1¡¡2 e inclusive su volumen de espuma 

(figura 179) aumentan poco a poco y su máximo no coincide con la eme (indicada en ambas 

figuras con flechas). En Ja figura 179 se observa que el IJ/2 vs el logaritmo de la concetración 

molar de diferentes anfifilos tipo C¡3En, con n = 5, 9.5, 20 y 30 está en el intervalo de 1 a 10 

minutos, mientras que la l: de Jos anfifilos C5E3 (Fluka), C5E3 (Bachem), C6Es y CgE3, 

estudiados en un menor intervalo de composición, son menores a 30 segundos. Esto indica que la 

!amela formada por anfifilos tipo C6ysEn es menos estable que la formada por antifilos C¡2En. 

En los anfifilos estudiados es evidente que el inicio del incremento en su índice de espuma 

se encuentra alrededor de la eme, mientras que en los antifilos C13En la eme (alrededor de 10-4 

M o X J == 10-6) parece corresponder al punto de inflexión del I 112, después del cual el tiempo de 

vida media de la espuma se incrementa notablemente y alcanza un máximo en una región diez 

veces más concentrada (alrededor de 10-3 M o X¡ "' 10-5). Este máximo parece depender de 

tamaño relativo de Ja porción hidrofilica con respecto al tamaño de la porción hidrofóbica. Así, 

para el antifilo C13En el IJ/2 máximo (y el máximo en volumen de espuma) se incrementa del 

antifilo C 13E5 al C 13E9.5 para después disminuir con los anfifilos C 13E20 y C13E30 (figura 179, 
Gantz, 1966). Estos intervalos concentrados no se estudiaron para los anfifilos C5En y C8En. 
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Figura 179. Habilidad (volumen) y Estabilidad (tiempo de vida media) de espumas persistentes de 

los anfifilos C13E5, C13E9,5, C¡3E20 y C¡3E30 en agua a 55ºC (Gantz, 1966). 

El efecto de incrementar el tam~ño de las porciones hidrofilica e hidrofóbica en el volumen 

de espuma y en el tiempo de vida media de espuma se ilustra en la tabla 61 para los anfifilos 

C12En y C18En en agua a 55ºC 

Tabla 61. Volumen (mi) y Tiempo de vida media (minutos) de espuma para los anfifilos C¡2En y 

C 1 sEn a una concentración l o-3 M (X 1 "' 1 o-5) en agua a 55ºC (Schick, 1987). 

Anfifilo Volumen de esouma (mi) 111,., <minutos) 

C1?E<1 50 7 

C1?E7 190 11 

CnE14 160 6 

C1.,E1n 145 3 

C111.E" o o 

C111E1"' 180 14 

C111Ernn 110 4.5 
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Al comparar los resultados de los anfifilos C12E14 y C18E14 se observa que la espuma es 

más estable al incrementar la porción alquílica. Esto se obtuvo también en nuestros experimentos 

de la medición del índice de espuma para los anfifilos C6E3 y C8E3 : La estabilidad de espuma l: 
del anfifilo C~3 pudo medirse apenas con el método utilizado para determinar la estabilidad de 

espumas transitorias (Bikerman, 193 8 & 1973; Ross, 1975; 1976 & 1981 ; Gracia, 1986; Elizalde, 

1988) mientras que para el anfifilo C8E3 se encontró, inclusive antes de su eme, que la espuma 

formada se desbordaba con el tiempo en el espumómetro utilizado, aún al utilizar los flujos de gas 

más pequeños ( 1 O mililitros por minuto). 

Al incrementar la porción hidrofilica del anfifilo su espuma es más estable si el número de 

grupos etoxilados es pequeño (n < 14). Esto se corrobora con la serie C8EI (éter monooctílico del 

1,2-etilénglicol). C8GI (éter monooctílico del 1,2,3-trimetilenglicol) y C8G6 (éter monooctílico 

de la 13-D-Glucosa) (figura 180). Se observa que: i) la eme de esta serie de anfifilos (indicadas.en 

la figura con flechas). ii) la altura máxima de espuma formado al agitar por 10 segundos cinco mi 

de solución, y iii) el tiempo de vida media del volumen máximo de espuma formado, se 

incrementan al aumentar la porción 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 C8E1. C8GI y C8G6 vs el /ogde la molaridad a 25 ºC (Shinoda, 1959). 
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6.1.2.3 Anfifilos CmEn con m :::; 4. 
Se ha realizado sólo un estudio del proceso de adsorción y saturación en la inteñase 

solución acuosa-aire, via la medición y análisis de datos de tensión superñcial vs composición, 

para anfifilos CmEn con m < 4 (Daghetti, 1986) en comparación con los numerosos reportes para 

n-alcoholes CmEo < 4 (Clint, 1969 & Vázquez, 1995) y CmEo 2: 4 (Posner, 1952 & Clint, 1969). 

Esta observación es aún más radical para el caso del estudio de la estabilidad de espumas : no 

existe algún estudio previo para anfifilos CmEn con m < 4 pero si varios para n-alcoholes CmEo 

con m < 4 (Nakagaki, 1950) y con m 2: 4 (Malysa, 1985; 199la y 199lb; & Townsend, 1986). 

En virtud de que la elasticidad del los anfifilos CmEn con m < 4 disminuía radicalmente al 

incrementar la porción hidrofilica n (figura 176), se creyo conveniente sólo estudiar en esta 

sección la tensión superficial y la estabilidad de la espuma transitoria de los anfifilos CmE l con m 

< 4 y compararla con la conducta reportada en la literatura para los n-alcoholes CmEo con m < 4 

(tensión superficial en Vázquez, 1995 y estabilidad de la espuma transitoria en Nakagaki, 1950). 

Los resultados experimentales de tensión superficial en función de X 1 en todo el intervalo 

de composición a 298.15 K para los anfifilos C3E1 y C2E1 en agua se muestran en la figura 181, 

junto con los reportados en la literatura para C3Eo, C2Eo y C 1 Eo (Vázquez, 1995). 
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Figura 181. cr vs log X1 para C3E1. C2E1, C3Eo, C2Eo y C1Eo en agua a 298.15 K. 
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Se observa que la curva a vs log X¡ presenta un cambio de pendiente, notable para los 

anfifilos C3E1 (en X1=0.05 con 7t = 41.0) y C3Eo (en X1=0.08 con 7t = 45.5), que el cambio 

de pendiente es muy tenue para los anfifilos C2E1 (en X1 = 0.15 con 7t = 37.5) y C2Eo (en X1 = 

0.175 con 7t = 41.0) mientras que el sistema con metano! C¡Eo se encuentra una disminución 

continua hasta su estado puro. Estos cambios de pendiente ocurren a una concentración 

identificada como aquella donde la asociación de las moléculas del anfifilo es detectable (Kahlweit, 

1980) y pueden considerarse como las cae respectivas. La cae encontrada al analizar los resultados 
reponados para el etanol es similar al valor de X l = 0.16 indicado por Kahlweit, 1980. Se 

encontró que las cae son mayores para los n-alcoholes que para los anfifilos correspondientes, i. e. 

los anfifilos CmE ¡ con m < 6 son más hidrofóbicos que los n-alcoholes CmEo, como se ha 
reponado (Sokolowski, 1983). 

También, es evidente que las cae corresponden a los mínimos de la curva aE vs X 1 (figura 

182) donde aE =ªsol - X¡ a1 º - X2a2º. 1 es soluto y 2 solvente (Vazquéz, 1995). 

o 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

Figura 182. Tensión superficial de exceso aE vs X 1 de los anfifilos C ¡ Eo a 20 ºC CD) y a 50 ºC 

( • ); C2Eo a 20 ºC (.&)y a 50 ºC (•)y C3Eo a 20 ºC (O) y a 50 ºC (V) (Vázquez, 1995). 

Para analizar el proceso de adsorción y saturación de la superficie solución - aire de los 

anfifilos C3E¡, C2E1 y los n-alcoholes se utilizó la isoterma de adsorción de Temkin, que ajusta 

con una sóla ecuación todos los datos experimentales antes de la cae (figura 183). Del ajuste se 

obtienen /11 By g/RT, y con ellos .&Gads (ecuación 90), rsat (ecuación 89) y a¡ (ecuación 78) los 
que se muestran en la tabla 62 y se comparan con los valores reponados en la literatura (tabla 62). 
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Figura 183. Aplicación de la isoterma de Temkin (gráfica de /11Xvs7tl/2) a los resultados 

experimentales de tensión superficial y fracción mol de los sistemas anfifilos C3E¡ y C2Eo. junto 

con los resultados de los n-alcoholes C3Eo. C2Eo y C¡Eo (Vázquez, 1995) en agua a 298.15 K. 

Tabla 62. Parámetros de la ecuación de Temkin (/11 By g/RT) y valores de ~Gads (kJ/mol), rsat 

(molfm2) y a¡ (A2/molécula) obtenidos para los anfifilos C3E¡ y C2Eo y los n-alcoholes C3Eo, 

C2Eo y C¡Eo en agua a 298.15 K. 

CmEn lnB .. g/RT g X )04 6.G~.1~ r~~· xc106.i "fc".(ZCQl 
.. 

--0.--- --

C1E1 10.41 :.\35.21. 8.73 -25.82 4.64 . 35.80 
.. 

C?E1 9.08 . 36.05 8.94 .. -22.51; 4.33 38.36 

C1En 10.58 37.00 9.17 ;_ 26.22 4.65 35.72 

C?Eo 7.39 27.11 6.72 -18.33 6.03 27.55 

C1Eo 5.84 23.88 5.92 - 14.49 6.84 24.29 

Los datos para el sistema metano! C ¡ Eo se obtuvieron suponiendo que presentaba una cae 

en X 1 = 0.30 a la que corresponde una 1t = 41 mNlm. 
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Tabla 63. Valores de .iGads (kJ/mol), r sat (mol/m2) y a1 (A2/molécula) reportados en la 

literatura para los anfifilos C2E 1 y C 1E1 (Daghetti, 1986) y de .iGads (kJ/mol) para los 

n-alcoholes C3Eo, C2Eo y C 1 Eo (Clint, 1969) en agua a 298.15 K. 

Cm En .iG-"" r""• X 106 a1 

C.-,E1 - 14.5 4.7 35 

C1E1 - 11.5 4.8 35 

C->En - 20.73 ' .. ; .,·, ·;.o .. 

C?En - 17.78 

C1En - 15.12 

Los valores de .iGads indican que el proceso de adsorción es espontaneo y que .iGads se 

hace más negativo al incrementar el tamaño de la porción 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 ~Gads para los anfifilos CmEI son más negativos que los 

de la literatura, debido a que éstos se obtuvieron realmente de valores en la región muy diluida de 
composición (figura 184) (Daghetti, 1986). 
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Figura 184. Resultados de P~esiónsuperfi~ial vs l~g d~ la 
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anfifilo C4E 1 • C2E 1 y C 1 E; + agi.Ía a 298. l 5K (Daghetti, .1986). 
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Con respecto a la región de saturación, se obtienen areas transversales del mismo orden de 

magnitud entre los anfifilos CmE 1 y los n-alcoholes CmEo para una m fija. Las areas transversales 

son mayores que el area transversal de los anfifilos extendidos y ubicados verticalmente (25 A2) y 

se reducen al disminuir la porción alquílica del n-alcohol, lo que indica que al aumentar m los 

anfifilos se estructuran cada véz más alejados de la configuración extendida (Dagheyyi, 1986). 

La figura 185 contiene la concentración superficial r, calculada con el ajuste de la isoterma 

de Temkin (g de la tabla 62 y empleando la ecuación 89) antes de la cae, para los anfifilos C3EJ, 

C2E1, C3Eo, C2Eo y C¡Eo en agua a 298.15 K. 
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Figura 185. Concentración superficial r en función de la composición f antes de) a cae, calculada~ 
con la isoterma de Temkin para algunos anfifilos CmEI y c1J1Eo~~ ~~~·-~ 2'98:15 K . 

En esta grafica se observa una r mayor para el anfifilo C3E1 que para el anfifilo C2E1 

debido a que el area transversal del primero es menor (tabla 62) y entonces requiere· de _más 

moléculas para saturar la superficie. Lo mismo ocurre para los pares n-propanol con etanol· y 

etanol con metano!, a baja composición. Sin embargo, ésta conducta se invierte. a mayor 

composición, consecuente con el orden del area transversal del cada uno (tabla 62). Los.resultados 

de r para el anfifilo CzE 1 son del mismo orden a los reportados en la literatura (figura 186). 
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Figura 186. Concentración superficial r en función de la molaridad C y en l~ región muy diluída, 

(obtenida con r = ( l/RT)(éht/8 /ogC) para C2E l en agua a 298. l S 1( (J:>agh~tti, 1986). 

La estabilidad de espumas transitorias ~ de los anfifilos C4E1, C3E¡ y C2E1 en agua a 

298.1 S K, en el intervalo de composición alrededor de la cae, se muestra ell lii. figÚra 187. 
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Figura 187. Resultados experimentales de estabilidad de espuma vs X1 para los anfifilos C4E1, 

C3E1 y C2E1 en agua a 298.15 K. 
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El tiempo de residencia de una burbuja en las espumas estudiadas disminuye 

dramáticamente al disminuir la porción hidrocarbonada del anfifilo CmE l · Es evidente también 

que estos sistemas producen espumas transitorias sólo alrededor de la cae y que presentan un 

máximo antes de la cae, que se desplaza hacia mayor composición al disminuír m. Esta conducta 

se debe a que en ese intervalo presentan la máxima elasticidad de Gibbs (figura 188). 
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Figura 188. Élasticidad de Gibbs Eº (mN/m) VS X 1 para C3E], C2E ¡, c;Eb. C.2Eo y e 1 Eo en 

agua a 298. ! Se K, _ob~enl~~ c;ori la ec~~clón83 y el ~jJ~ie de 1.a'e~~adóri dé Temkin. 

En esta serie de anfifilos (donde C¡E¡ no forma alguna espuma estable) si se encuentra 

que la estabilidad en la espuma transitoria (o evanescente, Ross, 1980) está dominada por la 

elasticidad del sistema. A menor Eº menor :E. Se calculó una Eº 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 Eº para los anfifilos tipo C2En son menores y por lo mismo su espuma es 

estable muy pocos segundos, en concordancia con lo reportado en la literatura (Nakagaki, 1950). 

Finálmente, la Eº del metano! es la menor de todos los sistemas analizados y así lo es su 

estabilidad de espuma, que presenta tiempos de residencia máximos de un segundo en soluciones 

acuosas a 298.15 K (Nakagaki, 1950). 
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6.1.3 Análisis global del proceso de agregación. 

6.1.3. l Efecto hidrofóbico y adsorción. 
Cuando se agrega un anfifilo neutro al agua las primeras moléculas interaccionan con el 

solvente en el estado de dilución infinita dando lugar a cambios termodin~micos estándar del 

proceso de disolución (solvatación o efecto hidrofóbico) en el bulto y, particularmente, del 

proceso de adsorción en la superficie. Ambos procesos modifican la estructura del agua y la 

magnitud de estos cambios depende principalmente del tamaño de la porción hidrocarbonada del 
anfifilo. El primer efecto que ocurre, en general, es que la tensión superficial del sistema disminuye 

en la región de dilución infinita, lo que indica que las moléculas del anfifilo se adsorben 

espontaneamente (~Gº ads < O) en la superficie solución - aire. En el caso de los anfifilos CmEn 
con m::;; 8 y n ::;; 3, así como los n-alcoholes CmEo (figura 189), el cambio estandar de energia 

libre de adsorción L.\Gº ads para una sección hidrofilica fija aumenta de magnitud negativa en forma 

lineal al incrementar la porción hidrofóbica. Es decir, un anfifilo CmEn disminuye más su energia 

libre al adsorberse en la superficie líquido - vapor mientras mayor sea porción alquílica m. 
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Figura 188. L.\Gºads en la superficie solución - aire de anfifilos CmEn con m::;; 8 y n::;; 3, y de 

n-alcoholes CmEo en agua a 298.15 K. 
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óGº ads es más negativa al aumentar el número de grupos etoxilados n de los anfifilos 

CmEn con m::; 8 y n::; 3, incluyendo los n-alcoholes CmEo. pero manteniendo m constante. Este 

resultado corrobora que al incrementar n para los anfifilos en estudio en dilución infinita la 

molécula se toma más hidrofóbica, tal vez porque al aumentar n existe mayor posibilidad de 

formar puentes de hidrógeno intramoleculares que modifican la hidrotilicidad del anfitilo. 

En el bulto y en la región de dilución infinita de soluciones acuosas, las moléculas 

interaccionan con el solvente de una manera especial (efecto hidrofóbico) que parece deberse a la 

gran estrucutura tridimensional del solvente establecida por numerosos enlaces puentes de 

hidrógeno. Este efecto consiste en que al disolver las primeras moléculas del soluto el agua 

interacciona fuértemente con ellas y modifica sus propiedades termodinámicas, con respecto a las 

que tiene el soluto puro. Una forma cuantitativa de medir este efecto es con los cambios estandar 

de propiedades termodinámicas de disolución, AA 0 dis que se obtiene de restar al valor de la 

propiedad molar parcial estandar Aº el valor de la propiedad molar del soluto puro. Una forma 

similar, el cambio estandar del proceso contrario, i. e. i'lAº (dilución infinita 4 estado puro), se 

calculó para el volumen molar de los antitilos CmEn con m S: 8 y n::; 3, y los CmEo (figura 190). 
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Figura 190. ó Vº (dilución infinita ~ estado puro) de anfifilos CmEn con rn s:. 8 y n ::; 3. y de 

n-alcoholes CmEo en agua a 2 98.15 K. 
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El !J.Vº (dilución infinita~ estado puro) para todos los anfifilos estudiados es positivo, lo 

que indica que el volumen molar de sus moléculas en estado de dilución infinita se reduce (efecto 

hidrofóbico) al compararlos con su volumen molar en el estado puro. Este cambio es más sensible 

al incremento de n que al aumento de m para los anfifilos CmEn porque cada molécula del anfifilo 

crece su cadena en tres átomos 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 !J.Vº (dilución 

infinita~ estado puro) aumenta mucho con el incremento en n. 

El cambio estandar de capacidad calorífica molar de este proceso !J.Cpº (dilución infinita~ 

estado puro) se calculó también para anfifilos CmEn con m ::; 8 y n::; 3, y los CmEo (figura 191). 

Se obtuvieron cambios negativos para todos los sistemas, lo que implica que las moléculas 

solvatadas de estos anfifilos poseen una estructura más sensible a la temperatura (Cp alto, efecto 

hidrofóbico) que su estado puro (Cp bajo), debida al agua de solvatación alrededor de la cadena 

alquílica m. Este cambio se hace más negativo, léntamente con el incremento de n y rápidamente 

con el aumento de m, ya que al aumentar el número de grupos etoxilados n el anfifilo su 

hidratación cambia poco pero lo hace mucho si se incrementa la porción alquílica. 
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Figura 191. !J.Cpº (dilución infinita ~ estado puro) de anfifilos Cm En con m ::; 8 y n ::; 3, y de 
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6.1.3 .2 Interacciones hidrofóbicas y saturación. 
Al aumentar la composición aumentan las moléculas solvatadas en el bulto y, sobre todo, 

adsorbidas en la superficie solución - 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 

hidrofóbicas), que se cuantifican con los coeficientes viriales (AJ J). Estos se obtiene del ajuste de 

las propiedades molares parciales del soluto en alta dilución a AJ = A1º + A11 m2, donde mes la 

molaridad. En este trabajo se trabajó con pocas composiciones en este intervalo y por ello se 

omitió este ajuste y el cálculo de AJ 1 · Sin embargo, al analizar los resultados de volumen y 

capacidad calorífica molares aparentes se corroboró que AJ I es negativo para el V en todos los 

anfifilos y para la Cp de anfifilos C 1 En y C2En, y se hacen más positivos en la Cp de anfifilos al 

aumentar m. Dependiendo de m del anfifilo, la estructura del agua se modifica poco (m pequeño) 

o mucho (m grande) más que cuando ocurrió el proceso de disolución 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 más. El area transversal de 

las moléculas de anfifilos C01En adsorbidas en esta situación se muestra en la figura 192. 
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AS depende del número de grupos etoxilados n. Para los anfifilos C01E0 con m constante 

AS aumenta poco a poco al incrementar n, porque un mayor número de grupos etoxilados forma 

más fácilmente puentes de hidrógeno intrarnoleculares, que incrementan el area de la cabeza 

hidrofílica ubicada en superficie. Cuando n es constante AS disminuye ligéramente al aumentar m 

ya que se incrementan las interacciones entre las porciones alquílicas de las moléculas adsorbidas. 

Poco antes de alcanzar la saturación. Ja concentración superficial se incrementa 

rápidamente en un intervalo pequeño de composición, lo que favorece que la elasticidad de Gibbs 

de las películas adsorbidas y la estabilidad de las espumas transitorias alcancen un máximo. 
6.1.3.3 Agregación en solución. 

Cuando ocurre la saturación de la superficie solución - aire por el anfifilo, en el bulto 

aparece como única opción, diferente a la formación de una nueva fase, la agregación en solución, 

en donde las moléculas del anfifilo se auto asocian rápidamente y en un intervalo estrecho de 

composición forman especies agregadas que se encuentran en equilibrio con los rnonómeros 

solvatados. Este proceso se caracteriza por cambios marcados en la conducta de las propiedades 

termodinámicas. Para o-alcoholes C01Eo se ha definido una concentración de agregación crítica 

operacional (Xcad que depende de la técnica empleada y se ubica entre ( 1 y O.O 1) (figura 193). 
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Figura 192. Xcac operacional de o-alcoholes CmEo y anfifílos C01E 1 en agua a 298.15 K. 
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Para los anfifilos CmE 1, las técnicas termodinámicas han detectado cae mayores que las 

cae detectadas de manera similar para los n-alcoholes CmEo. en concordancia con la mayor 

hidrofilicidad de los anfifilos CmEJ que los CmEo debido al grupo óxido de etileno E (figura 193). 

También se observan dos conductas lineales del /og Xcac en función del número de átomos de 

carbono en la porción alquílica m (/og Xcac = A + Bm) : una entre los primeros tres miembros de 

la serie (C 1 En a C3En) y otra para los anfifilos Cm En 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 Xcmc y Xcac de anfifilos CmEn con m ::;; 8 y n ::;; 3 en agua a 298. 15 K (figura 194). 
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Figura 194. Xcmc y Xcac de anfifilos CmEn con m ::;; 8 y n :;;; 3 en agua a 298.15 K obtenidos con 
técnicas termodinámicas de bulto (b) y superficie (s). 

El efecto de aumentar el número de grupos etoxilados n en la Xcac de estos anfifilos 

depende de la técnica empleada y del número de átomos de carbono en la porción alquílica m 

(figuras 194 & 195). Comparando la misma técnica termodinámica de bulto, cuando m ::;; 3 la Xcac 

disminuye al aumentar n pero aumenta, como normalmente lo hace, al incrementar n para m ~ 4. 

Esto implica que para anfifilos CmEn con m ::;; 3 al aumentar los grupos etoxilados estos forman 

un puentes de hidrógeno intramoleculares más estable que hace que pierdan su hidrofilicidad. 
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Figura 195. Xcmc y Xcac de anfifilos CmEn con m s; 5 y n s; 3 en agua a 298. 15 K obtenidos con 

técnicas termodinámicas de bulto (b) y superficie (s). 

Para los anfifilos CmEn con m ;;:: 6 la Xcac 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 Xcac obtenidas para m < 6 (p. ej. C4En) en 

función 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 Xcac derivada aumenta 

de composición al incrementar el número de grupos etoxilados del anfifilo (coincidiendo con que 

se toma más hidrofilico y entonces se requerira de más moléculas para iniciar su agregación), la 

Xcac derivada de la técnica que mide una propiedad de superficie indica que la agregación en el 

bulto disminuye de composicit'.in al incrementar el número de grupos etoxilados del anfifilo. Esta 

disparidad de comportamiento puede explicarse porque al ir saturando la superficie solución - 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 sí e interaccionan entre sí 

formando puentes de hidrógeno con más facilidad al incrementar n y así entonces, alcanzan antes 

la saturación y anuncian con anticipación la agregación en el bulto. 
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Durante la agregación en el bulto las moléculas solvatadas del anfifilo se acercan más entre 

sí, produciendo cambios importantes en las propiedades termodinámicas. El volumen molar parcial 

del anfifilo cambia de un valor correspondiente al de monómeros solvatados interaccionando entre 

sí al de un valor característico de la especie agregada. Como el cambio estandar de energía libre de 

todos los sistemas con anfifilos CmEn con m ~ 4 es negativo, el proceso de agregación implica un 

proceso espontaneo en donde el agregado es el estado de menor energía. De igual manera, las 

constantes estandar de equilibrio de estos procesos son positivas y grandes, indicando que en el 

equilibrio existen muchas más especies agregadas que monomérícas, por lo que las propiedades 

termodinámicas molares parciales del anfifilo después de la cae corresponden a los del agregado. 

La figura 196 contiene los cambios de volumen del proceso de agregación d Vagr y, en su 

caso, micelización, A V mic para los anfifilos CmEn con m <: 4 en agua a 298.15 K, que se 

obtuvieron de restar al volumen molar parcial del agregado el de las monómeros solvatados en una 

composición extrapolada que corresponde a ·la cae o a la eme. Además, en esta gráfica se 

presentan los cambios de volumen estándar dVº (dilución infinita~ estado puro) de la figura 190 

para los anfifilos CmEn con m :;; 4, incluidos los n-alcoholes. 
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Figura 196. i:\Vagr (A) & i:\Vmic (M) para los anfifilos CmEn con m ~ 4 & AVº (dilución infinita 

~estado puro) (E) den-alcoholes CmEo en agua a 298.15.K. 
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Se observa que en todos los casos ttVagr y ttVmic 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 así su porción hidrofóbica debe ubicarse en el interior del agregado, lo más alejado del 

solvente, entonces los resultados obtenidos se pueden explicar debido a la deshidratación de la 

porción alquílica de las moléculas solvatadas que ocurre durante la agregación. En el agregado 

estas porciones están menos comprimidas por el solvente y tienen un ambiente más similar al del 

estado puro (figura 197). Estos cambio de volumen son de menor magnitud que los cambios 

estandar en l:lVº (dilución infinita~ estado puro) porque comprenden un intervalo más pequeño 

de cambio. 

Figura 197. Representación esquemática del proceso de agregación de anfifilos en solución 

indicando la estructura del mismo en estado solvatado y en estado agregado. 

1:1 Vagr y tt V mic se hacen más positivos al incrementar n debido a la deshidratación 

adicional de los grupos etoxilados cercanos a la porción hidrofóbica del anfifilo al agregarse. 

Como ocurre con la saturación en la superfice solución - aire, al estar más cerca estos grupos se 

facilita su interacción por enlaces puentes de hidrógeno. 

El cambio de Cp del proceso de agregación ttCpagr y, en su caso, de micelización, • 6CPnúc 

para los anfifilos CmEn con m :::: 4 en agua a 298.15 K se presenta en la figura 197. 
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Figura 198. ÁCpagr (A) & ÁCPmic (M) para los anfifilos CmEn con m 2 4 & ÁCpº (dilución 

infinita ~ estado puro) (E) de n-alcoholes CmEo en agua a 298.15 K. 

El ÁCpagr y el ÁCPmic de todos los anfitilos CmEn con m 2 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 solvatación estructurada 

alrededor de la porción alquílica de las moléculas solvatadas (que incrementa su Cp) (figura 197). 

Estos cambio de capacidad calorífica son de menor magnitud que los cambios estandar en ÁCpº 

(dilución infinita~ estado puro) porque comprenden un intervalo más pequeño de cambio. 

También, como ocurre con Á Yagr y ÁV mic• se esperaría que ÁCPagr y el ÁCPmic 

incrementaran su magnitud (se hicieran más negativos) al incrementar n debido a la deshidratación 

adicional de los grupos etoxilados cercano~ a la porción hidrofóbica del anfifilo al agregarse. Sin 

embargo, ésto sólo ocurre para los anfifilos C8E4 y CgE5. Parece ser que los resultados obtenidos 

de que ÁCpagr y ÁCPmic disminuyen de magnitud al incrementar n implican que un anfifilo con 

mayor número de grupos etoxilados modifica menos su estructura y solvatación al agregarse que 

un anfifilo con una sección hidrofilica corta, como se esperaría en forma general. 
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El número promedio de agregación N de los anfifilos CmEn con m 2: 4 en agua a 298.15 K 

alrededor de la cae o la eme, obtenidos del ajuste del modelo de acción de masas a los resultados 

experimentales del volumen y de la capacidad calorífica molares aparentes, se muestran en la 

figura 199. 
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Figura 199. Números de agregación de los anfifilos CmEn con m 2: 4 en agua a 298.15 K, 

obtenidos del ajuste del modelo de acción de masasa los resultados de <l>v y <l>c· 

Se observa una conducta de Na 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 CmEn con m ;:: 6, lo que 

corrobora que los agregados de estos anfifilos son micelas, mientras que para los anfifilos CmEn 

con m < 6 se forman agregados con N < 40; ii) N crece de manera lineal al aumentar el número de 

carbonos de la porción alquílica m ya que se requieren más monómeros para asegurar que el 

nucleo hidrofóbico del agregado no presente huecos, lo que es una condición puramente 

geométrica; y iii) N disminuye al aumentar el número de grupos etoxilados n porque ahora la 

porción hidrofilica está más hidratada, su area transversal es mayor, y entonces se necesitan menos 

monómeros para formar la coraza hidrofilica del agregado. 
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6.1.3.4 Estructura en composiciones concentradas. 
La agregación de los anfifilos CmEn en agua a 298.15 K depende, principalmente, del 

número de átomos de carbono en la porción alquílica m y ocurre a una composición dada por la 

ecuación /og Mcmc = A + Bm, donde M es la molaridad, A = 2 y B = 0.5, parámetros que se 

modifican ligeramente con el número de grupos etoxilados. Una vez formados los agregados de 

anfifilos CmEn en agua a 298.15 K, la tensión superficial se mantiene prácticamente constante 

dentro de la incertidumbre experimental mientras que el volumen y la capacidad calorífica molares 

parciales delsoluto se acercan poco a poco al valor de la especie pura. Estos resultados indican 

que al aumentar la composición de estos anfifilos a 198.15 K por arriba de varias veces su eme se 

fonnan más agregados de ellos, que no incrementan considerablemente su número de agregación 

promedio y que aunque ocurren más interacciones entre ellos porque existen más especies 

agregadas y se encuentras más cerca entre sí, las interacciones no son muy relevantes. 

Al analizar el volumen y la capacidad calorífica de exceso obtenido para los sistemas CmEn 

+ agua a 298.15 K en función de la fracción mol del soluto se observa que ambas propiedades son 

muy asimétricas y presentan valores máximos y mínimos entre 0.1 y 0.4 en fracción mol, i. e. 

varias veces mayores a la eme. La composición a la que ocurren los máximos y mínimos 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 composición, 

en el intervalo entre 0.1 y 0.4 en fracción mol, la estructura en solución se modifica poco a poco 

(eventualmente las moléculas de agua pasaran a ser el soluto y estarán hidratando las porciones 

hidrofóbicas de los agregados de los anfifilos) para que, después de los valores mínimo y máximo 

en el volumen y la capacidad calorífica de exceso, adopte una morfología similar, en ténninos del 

volumen y capacidad calorífica, a la estructura del soluto en estado líquido puro. Las 

composiciones a las que ocurre esta "transición de fase en solución" son dificiles de obtener via la 

termodinámica ya que se requiere calcular derivadas de tercer y cuarto orden de la energía de 

Gibbs con respecto a temperatura, volumen y, sobre todo, composición. 

Finálmente, aunque no se obtuvo evidencia experimental directa sobre la estructura líquida 

de los anfifilos CmEn a 298.15 K en estado puro, la transformación gradual de los agregados en 

función de la composición parecen indicar que los anfifilos no iónicos estudiados deben tener una 

estructura en capas, tipo !amelas, donde se ubiquen las secciones hídrofóbicas y las hidrofilicas 

interactuando con las secciones correspondientes de !amelas superiores. Estas capas deben ser 

cada vez ménos difusas si se incrementan las porciones alquílica e hidrofilica de cada anfifilo. 
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6.2 Sistemas binarios con alcanos. 
En esta sección se presentan y discuten los resultados de diferentes propiedades de bulto y 

de superficie de soluciones en n-alcanos de los anfifilos CmEn. principalmente, en la región diluída 

del intervalo de composición a 298. 15 K. Del análisis de los resultados se espera obtener 

información sobre el proceso de agregación de estos anfifilos en solventes no polares. Esta sección 

contine tres subsecciones : i) la primera subsección contiene el tratamiento de los resultados de las 

propiedades de bulto y en ella se muestran los valores experimentales de densidades y capacidades 

caloríficas volumétricas por separado, se analiza su conducta en fur;ción de la composición, se 

genera una explicación termodinámica en términos de las propiedades molares aparentes y 

parciales, y se presenta una discusión del comportamiento en función de la información 

termodinámica existente y de la aplicación del modelo de autoasociación en solución; ii) en la 

segunda subsección se ubica el tratamiento de los resultados de las propiedades de superficie en 

todo el intervalo de composición para algunos sistemas selecros y contiene la presentación de los 

valores experimentales de tensión superficial y de estabilidad de espuma, su análisis en función de 

la composición, y su discusión en función del conocimiento actual de las superficies; y iii) en la 

tercer subsección se compara el comportamiento de las propiedades de bulto y superficie para 

establecer un análisis global del proceso de agregación de aniiñlos CmEn en solventes no polares. 

6.1.2 Propiedades de bulto. 
Existen pocos estudios termodinámicos sobre el proceso de agregación de los sistemas 

anfifilo CmEn en disolventes no polares (n-alcanos). De estos estudios, la mayor parte se refiere a 

los n-alcoholes (n =O) (Vinogradov, 1971; Joesten, 1974; Smith, 1977; Rowlinson, 1982; Kertes, 

1987; etc.). Entre los resultados termodinámicos obtenidos destacan los estudios de capacidad 

calorifica en la región diluida (Costas, 1985 & l 987a; Tanaka. 1986 & Andreolli-Ball, 1989) sobre 

los de entalpías y volúmenes (Rowlinson, 1982; Treszczanowicz, 1985 & Costas, l 987b ). De 

entre los resultados fisicoquimicos reportados para los anfifilos CmEn en n-alcanos sobresalen los 

estudios del volumen y la capacidad calorífica en la región diluida (X 1 < 0.1) del grupo de Reiji 

Tanaka (Tanaka, 1988, 1990 & 1992), los estudios de dispersión de neutrones de bajo ángulo del 

grupo de Jean-Claude Ravey (Ravey, l 984a y b, 1985 & 1987), los estudios de dispersión 

luminosa, osmometría por presión de vapor y relajación ultrasónica del grupo de Gordon, 

J.T.Tiddy (Jones, 1987), los diversos estudios utilizando espectroscopia de infrarojo (Saito, 1966; 

Prabhumirashi, 1976 & 1978; Pacynko, 1989 & Singelenberg; 1991 a y b ), los calculos ah inilio 

del grupo de J.J.C. Teixeira-Dias (Gil, 1994 & 1995) y los resultados dinámicos de fluorescencia 

del grupo de Marilena Vasilescu (Caldararu, 1994 & Vasilescu, 1995). A continuación se 

presentan los resultados obtenidos del volumen y de la capacidad calorífica (presentados 

separados) en la región diluida para algunos anfifilos CmEn en n-heptano a 298.15 K. 
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6.2.1.1 Volúmenes. 
La figura 200 muestra los resultados experimentales de densidad de los n-alcoholes C4Eo, 

C6Eo. C7Eo, C8Eo y C 1 oEo en n-heptano en la región diluida de composición a 298.15 K. En 
esta figura se observa que la densidad de las soluciones estudiadas es prácticamente lineal y que 

aumenta más al incrementar la cadena alquílica del n-alcohol. 
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Figura 200. Resultados experimentales de densidad de los n-alcoholes C4Eo, C6Eo, C7Eo. C8Eo 

y C 10Eo en n-heptano en función de la fracción mol del alcohol a 298.15 K. 

Al trazar lineas rectas sobre los resultados de cada sistema se obseiva un pequeño cambio 

de pendiente poco después de XI = 0.01, independiente de m. Este cambio es menor y se 

mantiene en la misma composición para los anfifilos CmE 1 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 CmEn la densidad de la solución se incrementa 

rápidamente y en mayor proporción al aumento de la porción hidrocarbonada m, como se muestra 

en los resultados experimentales para los anfifilos C¡E¡, C2E1. C4E1, C5E1, C6Et, C2E2, C4E2 
y C6E2 en n-heptano en la región diluida de composición a 298.15 K (figura 201 ). 

269 



0.715 

• 0.710 
[J C1E1 .. • 0.705 • o ~E1 

'E 0.700 
.. o 

CsE1 V 
• • V 

~ <> A <> CaE1 
Q. 0.695 .. X o • ~~ 
~ • • <> 

o .. C4~ 

~ 
0.690 .. A 

• <> V 
Ca~ o • • % Cl 

0.685 ... !:!. [J A C4E1 i 'CA!fu 
o 

0.680 

0.675 
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 

Xi 
. '>°. '· 

Figura 201. Resultados experimentales de densidad de los anfifilos C¡EJ, C2E¡, C4E¡, C5E¡, 

C6E ¡, C2E2, C4E2 y C6E2 en n-heptano en función de la fracción mol del anfifilo a 298. 15 K. 

Para analizar los resultados de densidad se calcularon los volúmenes molares aparentes <l>v ¡ 

y los volúmenes molares parciales V¡ con las ecuaciones 66 y 69, respectivamente. La figura 202 

contiene ambos valores calculados para los n-alcoholes de la figura 200 en función de la 

composición. Estos resultados son similares a los reportados en la literatura (figura 20la) : En 

dilución infinita las moléculas de los n-alcoholes poseen un volumen molar mayor al del estado 

líquido puro que, al aumentar la composición en la región diluida, disminuye rápidamente hasta 

alcanzar una composición X 1 "'0.03, a partir de donde disminuye muy lentamente. Estos cambios 

son más dramáticos para el volumen molar parcial que para el volumen molar aparente y se 

relacionan a la auto asociación gradual de moléculas de n-alcohol al incrementar la composldón 

(Rowlinson, 1982 & Kumaran, 1983). Según el modelo Extendido para Soluciones Reales 

Asociadas (ERAS en inglés) aplicado a n-alcoholes en n-alcano (Costas, 1987b), los volúmenes 

molares estandar V"¡ mayores a los volúmenes molares de los líquidos puros (tabla 64) se deben al 

cambio en el volumen libre con respecto al volumen libre del n-alcano durante la disolución 

infinita. Este efecto disminuye al incrementar el tamaño del n-alcohol. 
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Figura 202. Resultados experimentales de cl>vl (símbolos vacíos) y V¡ (símbolos llenos) de los 

o-alcoholes C4Eo. C6Eo. C7Eo, CsEo y e 1 oEo en n-heptano VS X 1 a 298.15 K. 
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Figura 203. Volumen molar de exceso reducido (VE/X 1) de los n-alcoholes C2Eo (O), C3Eo (~). 
C4Eo (O), C5Eo (V) y C6Eo (O) en n-heptano vs Xi a 298.15 K (Kumaran, 1983) (a) y 

volumen molar parcial de exceso (VE 1) del n-decanol en diferentes n-alcanos vs Xl a 298.15 K 

(Treszczanowicz, 1985) (b). 

Tabla 64. Volúmenes molares estandar V"¡ (cm3/mol) obtenidos experimentalmente y reportados 

en la literatura (Treszczanowicz, 1985) para n-alcoholes en n-heptano a 298.15 K. 

Cm En CaEo C¡:;Eo CREO C10Eo 

Valor exoerim. 110 140 170 205 

Valor lit. 98. l 129.9 162.6 194.9 

En la tabla 64 se observa que los volúmens estandar calculados están sistemáticamente 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 V" 1 por cada grupo rnetileno, como se 

ha reportado en la literatura (Kurnaran, 1983). 

Al aumentar la composición 4>vl disminuye principalmente por la auto asociación de 

moléculas de n-alcohol via enlaces puentes de hidrógeno. Este efecto es muy evidente en la región 

más diluida porque en ella las moléculas solvatadas, alejadas unas de otras, se acercan y forman 

muchos más enlaces (que disminuyen su volumen) de los que se rompen (Costas, 1987b). 
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En composiciones mayores a X¡= 0.03 los cambios en cl>vt son núnimos, así como ocurre 

con el volumen molar parcial de exceso ( vE ¡) en la mayor parte del intervalo de composición 

(figura 203b), indicando que el volumen molar del anfifilo se mantine constante (la destrucción y 

creación de enlaces puente de hidrógeno compensa los cambio de volumen). 

Se ha logrado reproducir con éxito la conducta experimental del cl>vt en función de la 

composición (figura 204) (Treszczanowicz, 1985 & Costas, 1987b). Por ejemplo, considerando 

que es la suma de tres contribuciones : i) cambio negativo de volumen debido a la asociación, ii) 

cambio de volumen libre entre soluto y solvente, e iii) interacciones no polares (Costas, 1987b). 
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Figura 204. Reproducción de la conducta experimental del <livl en función de X 1 para diversos 
n-alcoholes en n-alcanos a 298.1 S K (Costas, l 987b).: 

Los volúmenes molares aparentes <livl y los volúmenes molares pa~ciales V¡ (calculados 

con las ecuaciones 66 y 69) para los anfifilos C¡E¡, C2E¡, C4E1, CzEz, C4Ez y C6E2 en 

solución en n-heptano en función de X 1 a 298.15 K se muestran en la figura 205. 
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274 



Se observa para estos sistemas una conducta similar a la de los n-alcoholes (figura 202). 

En dilución infinita las moléculas de los anfifilos CmEn poseen un volumen molar mayor al del 

estado líquido puro que disminuye al aumentar la composición en la región diluida hasta alcanzar 

una composición X 1 "' 0.03, a partir de donde disminuye muy lentamente, como se ha reportado 

en la literatura para el anfifilo C2E1 en n-heptano (figura 206, Benson, 1981). 

~-

Figura 206. Volumen molar parcial de exceso (vE¡} del anfifilo C2E1 (1) y del n-heptano (2) en 

función de X 1 (Benson, 1981 ). 

Estos cambios son más dramáticos para el volumen molar parcial que para el volumen 

molar aparente, disminuyen de magnitud al aumentar tanto la porción hidrofilica n como la sección 

hidrofóbica m, y se relacionan a la débil auto asociación gradual de sus moléculas en medio no 

polar al incrementar la composición (Tanaka, 1988 & 1990}. Debido a la presencia de puentes de 

hidrógeno intramoleculares para los anfifilos CmEn en medios no polares (p. ej. Saito, 1966; 

Prabhumirashi, 1976 & 1978; Pacynko, 1989 & Singelenberg; 1991a y b), se espera que el 

proceso de autoasociación en estos sistemas sea menos complejo que el que ocurre en n-alcoholes 

(Benson, 1981 ). 

Los volúmenes molares estandar V"¡ obtenidos en este trabajo se muestran en la tabla 65. 

Al comparar el valor reportado en la literatura para el C2E¡ (V"¡= 99.3 cm3/mol, Benson, 1981) 

con el obtenido se encuentra una diferencia de"' 10 cm3/mol arriba, como ocurrió para los n

alcoholes en la tabla 64. 
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Tabla 65. Volúmenes molares estandar V"¡ (cm3/mol) obtenidos experimentalmente para anfitilos 

CmEn en n-heptano a 298. 15 K. 

CE CE CE 

100 110 145 

Estos valores producen un valor promedio de 14.5 cm3/mol asociado al incremento en V"¡ 

por cada grupo metileno y de 42 cm3/mol asociado al incremento en V°¡ por cada grupo 

etoxilado, donde éste valor es similar al reportado en la literatura (39 cm3/mol, Tanaka, 1988). 

El efecto de incrementar el número de grupos etoxilados n para una misma cadena alquílica 

m se muestra en la figura 207, que contiene <l>vl y V¡ de los anfifilos C6Eo, C6El y C6E2. De la 

comparación de las gráficas se nota que la disminución en el volumen molar entre el estado de 

disolución infinita y el correspondiente a una X¡ = 0.03 es menor al incrementar el número de 

grupos etoxilados, indicando tal vez un esquema de agregación más simple. 
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Figura 207. <l>vJ (símbolos vacíos) y V¡ (símbolos llenos)de_ lo,s anfifilos C6Eo, C6EJ y C6Ez en 

n-heptano vs X¡ a 298; 15 K: 

276 



En la figura 208 se comparan los volúmenes molares aparentes en n-heptano a 298. l 5 K de 

tres solutos no iónicos formados de cinco átomos en su cadena y que poseen similar peso 

molécular: el n-butanol C4Eo (CI·hCH2CH2CH20H), el anfitilo C¡E¡ (CH30CH2CH20H) Y el 

éter dietílico C40 (CH3CH20CH2CH3). 
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Figura 208. Volumen molar aparente de los solutos C4Eo, C¡E¡ y C40 en n-heptano vs X¡ a 

298.15 K. 

De esta figura se obtiene que las moléculas de éter disminuyen poco su volumen molar 

estandar, porque al aumentar la composición las interacciones más importantes sólo son las dipolo 

- dipolo. En el caso de los anfifilos C4Eo y C 1 E¡, éstos presentan además autoasociación. 

Al comparar los volúmenes molares aparentes en n-heptano a 298. 15 K de cinco solutos 

no iónicos formados por nueve átomos en su cadena y que poseen similar peso molécular : el n

octanol C3Eo (CH3(CH2)70H), los anfifilos C5E¡ (CH3(CHz)40CH2CH20H) y CzE2 

(CH3CH2(0CH2CH2)20H), el éter tert-butílico del propilénglicol tC4P¡ (C4H10-

(0CH20HCHzCH3)) y el 2,5-dioxahexano o diglima G2 (CH30CHzCHzOCH3) (figura 209), se 

comprueba que la disminución de il>vl debida a las interacciones dipolares de un éter es pequeña. 
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Figura 209. Volumen molar aparente de los solutos CgEo, C5E¡, CzEz, tC4P¡ y G2 en n-heptano 
vsX¡ a298.15 K. 

En virtud de la poca sensibilidad de los resultados de volumen molar aparente para 

discernir entre los procesos de agregación presentes en los n-alcoholes y los anfitilos CmEn en n

alcano, se planea analizar y discutir los resultados de la capacidad calorífica molar aparente para 

los mismos sistemas, incluyendo el ajuste de un modelo de auto asociación, ya que este 

procedimiento ha sido capaz de generar explicaciones cuantitativas (Costas, 1985 & 1987a; 

Tanaka, 1986 & Andreolli-Ball, 1989). 

6.2.1.2 Capacidades caloríficas. 
La figura 21 O muestra los resultados experimentales de capacidad calorífica volumétrica 

CpV de los n-alcoholes C4Eo, C6Eo, C7Eo, CgEo y C¡oEo y de los anrifilos C¡EJ, C2E¡, C4E¡, 
C5E¡, C6EJ, C2Ez, C4E2 y C6E2 en n-heptano en la región diluida de composición a 298.15 K. 

En esta figura se observa que la CpV de todas las oluciones con n-alcoholes aumenta rápido con la 

composición y exhiben un punto de inflexión en X¡ = 0.01, mientras que la CpV de las soluciones 

de anfifilos CmEn crecen con una menor pendiente y su punto de inflexión ocurre después. 
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Figura 21 O. Resultados experimentales de Cp V de C4Eo, C6Eo/ C7E<}, CgEo, e 1 oEo el E), 

C2E¡, C4E¡, C5E¡, C6EJ, C2E2, C4E2 y C6E2 en n~heptano vsX¡ a298. !5 K. 
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Para analizar los resultados de capacidad calorífica volumétrica se calcularon las 

propiedades molares aparentes cl>cI 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 21 O en función de la composición. Estos resultados son similares a los reportados en la 

literatura (figuras 51 & 52) : En dilución infinita las moléculas de los n-alcoholes poseen una 

capacidad molar menor al del estado líquido puro (lo que implíca que la estructura en dilución 

infinita es menos sensible a la temperatura) que, al aumentar la composición en la región diluída, 

aumenta rápidamente hasta que Cp ¡ alcanza un máximo en X 1 "' 0.008, a partir de donde 

disminuye también rápidamente, hasta que, alrededor de X 1 "' O.O 1 es prácticamente constante 

(Tanaka, 1986). Estos cambios son menos dramáticos para la propiedad aparente y se relacionan 

al proceso de auto asociación gradual de moléculas de n-alcohol en n-alcanos al incrementar la 

composición (Costas, 1985 I 1987b; Tanaka, I 986 & Andreolli-Ball, 1989). 

Del valor límite de <l>cl en disolución infinita se estimaron los valores estandar de capacidad 

calorífica Cpº ¡ 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 211. Resultados experimentales de <l>cI (símbolos vacíos) y Cp ¡(símbolos llenos) de los 

n-alcoholes C8Eo y C¡oEo en n-heptano vs X¡ a 298. 15 K. 
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Figura 212. Resultados experimentales de cl>cl (símbolos vacíos) y Cp ¡ (símbolos llenos) de los 

n-alcoholes C4Eo, C6Eo y C7Eo en n-heptano vs X 1 a 298.15 K. 

Tabla 66. Capacidades caloríficas molares estandar Cpº ¡ (± 1 O J/mol K) del experimento y 

reportadas en la literatura (Andreolli-Ball, 1988) paran-alcoholes en n-heptano a 298.15 K. 

Cm En C4Eo C,:;Eo C7Eo C11Eo C10Eo 

Valorexp. 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 Cpº ¡ por 

cada grupo metileno. Es importante señalar que los valores de Cpº ¡ 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 pequeñas al ser 

comparadas con la Cp intrinseca de los n-alcoholes en dilución infinita (Andreolli-Ball, 1988). 
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Al aumentar la composición, por encima del valor estandar Cpº ¡, la capacidad calorífica 

molar aparente 4>c ¡ inmediatamente aumenta en forma muy rápida hasta alcanzar un valor máximo 

alrededor de X¡ = 0.015. Este incremento dramático en la 4'cl se debe al gran cambio en 

estructura sensible a la temperatura : las moléculas del o-alcohol que se encuentran muy separadas 

(en alta dilución) viajan grandes distancias para formar especies asociadas en solución (unidas por 

enlaces puentes de hidrógeno) que crecen rápidamente de forma gradual (dímeros, trímeros, 

tetrámeros, etc.). Después del máximo y al aumentar más la composición 4>cl disminuye con una 

pendiente menor a la de subida hasta alcanzar, poco a poco. el valor de Cp del soluto puro. Esta 

disminución 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 más cerca unas de 

otras, lo que implica que la estructura de las moléculas del o-alcohol en solución es poco a poco 

menos sensible a la temperatura (Costas, 1985 & Andreolli-Ball, 1988). 

Para analizar en forma cuantitativa el proceso de de auto asociación 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 la sección 5.4. 

En breve, este modelo propone que el o-alcohol se asocia formando agregados ciclicos vía enlaces 

puentes de hidrógeno y que la energía de este enlace no depende del agregado. Para su utilización 

se deben obtener las capacidades caloríficas molares aparentes de asociación 4>cl(asoc) y las 

fracciones volumétricas <PI utilizando las ecuaciones 91 y 55, respectivamente. 

cpcl(asoc) = ct>cl - Cp; (91) 

Mediante un programa de computación adecuado se ajustan estos parámetros a la ecuación 

62 sujeta a la condición de la ecuación 64 y calculando la suma E de la diferencia entre los valores 

experimentales y ajustados (ecuación 63), El programa ajusta cuatro parámetros : la entalpía de 

fonnación del enlace puente de hidrógeno (aH) y las constantes volumétricas de formación de 

dímeros, trímeros y tetrámeros, que son las especies reconocidas como más abundantes en estos 

sistemas (Costas, 1985 & l 987a). 

El primer paso fué el reproducir la conducta de 4>cl(asoc) en función de la composición 

para un sistema reportado en la literatura. La figura 213 contiene los resultados experimentales del 

sistema n-h~xanol C6Eo en n-dodecano a 298.15 K, cuyos datos se tomaron de la literatura 

(Andreolli-Ball, 1988). Se observa la excelente reproducción de la conducta del sistema hecha por 

el modelo TKCP. La tabla 67 contiene los parámetros del ajuste obtenidos en este experimento y 

los parámetros reportados en la literatura para el mismo sistema, con los cuales se reproduce 

también el comportamiento de la cuiva 4>c 1 (asoc) vs composición (figura 214). 
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Figura 213. Resultados experimentales de cl>c 1 (símbolos vacíos) y ajuste del modelo TKCP a los 

datos (linea continua) del n-alcohol C6Eo en n-dodecano vs X 1 a 298.15 K. 

Tabla 67. Parámetros obtenidos y reportados en la literatura (Costas, 1985) del ajuste del modelo 

TKCP (entalpía de formación del enlace puente de hidrógeno (&H) y las constantes volumétricas 

de formación de dímeros K1q>, trímeros K3q> y tetrámeros K4q>) a los datos del n-alcohol C6Eo en 

n-dodecano vs X¡ a 298.15 K reportados en la literatura (Andreolli-Ball, 1988). 

Ajuste - &H (kJ/mol) K.,q> Kiq> Ka<¡> Suma 

Obtenido 21.0 -20.2 6156 369394 43 

Reoortado 28.8 0.0125 21100 876000 

Se observa que los valores ajustados de &H se encuentran en el intervalo común para un 

enlace puente de hidrógeno y que las constantes volumétricas, aunque de magnitud diferente, son 

del órden de magnitud esperado. Sorprendentemente, ambos conjuntos de parámetros .de ajuste 

reproducen los datos el experimento. 
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Figura 214. Ajuste del modelo TKCP a los resultados experimentales de 4>cl (símbolos llenos) del 

n-alcohol C6Eo en n-dodecano vs % peso del nC 12 a 298.15 K (Costas, 1985). 

De la comparación de las constantes volumétricas de auto asociación de la tabla 67 se 

confirma que las especies asociadas que predominan en solución son los tetrámeros. Es importante 

señalar 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 límites del ajuste. 

Para conocer la distribución de especies en función de la composición se calculó la fracción 

volumétrica de cada agregado Ai en solución de conocer la constante volumétrica Ki1P y la 

fracción de especies monoméricas <?A (que también ajusta el programa). al aplicar la ecuación 51. 

Del conjunto de ellas se calcula el porcentaje de especies en función de la composición del ajuste 

hecho al sistema C6Eo (figura 2 J 5b) y se compara con los mismos resultados reportados en la 

literatura (figura 21 Sa). Se observa que al aumentar la composición la fracción de especies 

monoméricas disminuye rápidamente. Al mismo tiempo crecen los porcentajes de especies 

agregadas mayores a los dímeros : la distribución reportada en la literatura establece que se llega a 

> 60 % de tetrámeros y un 1 O % de trímeros arriba de un 5 % peso del anfifilo mientras que el 

ajuste obtenido produce, en X¡ = O. 1 O, un 40 % de trímeros y tetrámeros por igual. 
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Una vez verificado que el modelo TKCP y el programa utilizado reproducen los resultados 

experimentales se procedió a ajustar los datos de 4>cl (asoc) en función de la composición para los 

n-alcoholes en n-heptano a 298.15 K. Los parámetros de cada ajuste se ubican en la tabla 68 junto 

con algunos parámetros reponados en la literatura para los mismos sistemas. 

Tabla 67. Parámetros obtenidos y reponados en la literatura (Pérez-Casas, 1989) del ajuste del 

modelo TKCP (entalpía de formación del enlace puente de hidrógeno (dH) y las constantes 

volumétricas de formación de dímeros K1q>, trímeros K3 1P y tetrámeros K41?) a los resultados de 

4>cl(asoc) vs X1 den-alcoholes CmEo en n-heptano a 298.15 K. 

CmEo - dH (kllmol) K21? K~cp K4q> Suma 

C<1.Eo exp. 19.9 30.8 -1101 1939311 57.0 

Ci;Eo exo. 19.6 17.3 2616 2356327 9.7 

C¡;En lit. 28.6 
7 ··•··. 

900 779000 

C7Eo exp. 21.3 29.5 1041 4854402 15.3 

C1Eolit. 28.7 14 ::.:, ~ .. , ~ 5700 823000 

C11Eoexo. 19.6 
.. . : . 

..::3134 2915042 9.3 26.3· 

C11Eolit. 28.0 o 14800 467000 

En la tabla se observa que el ajuste utilizado predice que las especies dominantes en 

solución son los tetrámeros y que la fracción de dímeros y trimeros es muy pequeña. 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 cl>cJ(asoc) vs X¡ del n-heptano C7Eo 

en n-heptano a 29.8.15 K. También se presenta la distribución de especies asociadas en función de 

la composición obtenidas del ajuste (figura 216b). Se observa la excelente reproducibilidad de la 

conducta experimental por pane del modelo y que las especies que se forman inclusive en alta 

dilución son los tetrámeros cíclicos. Existe evidencia experimental que confirma esta conclusión. 

El anillo de ocho átomos que forma el tetrámero ciclico es una estructura muy estable y ordenada 

(Vinogradov, 1971 ). 

El siguiente paso es ahora analizar los resultados experimentales de las capacidades 

caloríficas molares aparente y parcial para los anfifilos CmEn con n ~ O. La figura 217 contiene los 

valores de 4>cI vs X¡ para los anfifilos C ¡E¡, C2E¡, C4E¡, C5E¡ y C6EI (CmE1) en n-heptano a 

298.15 K. Se observa una disminución dramática del componamiento en comparación con Ja 

conducta de los n-alcoholes (figuras 211 & 212). 
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Figura 217. Resultados experimentales de «Pci (símbolos vacíos) y Cp ¡(símbolos llenos) de los 

anfifilos C ¡E¡, C2E ¡, C4E ¡, C5E ¡ y C6E ¡ {CmE ¡) en n-heptano vs X¡ a 298. l 5 K. 

Se observa en esta figura que 4>c ¡ se incrementa menos rápido considerando el mismo 

intervalo que en el caso de los n-alcoholes. Además, alcanza un máximo 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 composición 

(X¡ = 0.03) y luego disminuye poco a poco. Estos resultados parecen indicar que la auto 

asociación de los anfifilos CmEn en solventes no polares es menor que la de los n-alcoholes 

CmEo. El primer paso para corroborar esta suposición es obtener de la gráfica la capacidad 
calorifica estandar de cada soluto. La tabla 69 contiene esta información. 

Tabla 69. Capacidades caloríficas molares estandar Cpº ¡ (± 1 O J/mol K) del exp~rimento para 

anfifilos CmEn en n-heptano a 298.15 K. 

C1E1 C5E¡ 

195 205 245 280 310 
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Al comparar las capacidades caloríficas estandar Cpº ¡ con las capacidades caloríficas de 

los solutos en estado líquido puro Cpº (tabla 70) se observa que la Cpº ¡ es mayor, lo que indica 

que en dilución infinita en n-heptano las moléculas solvatadas de los anfifilos CmE 1 poseen una 

estructura más sensible a la temperatura, en fonna opuesta a como ocurre en los n-alcoholes. La 

diferencia puede deberse a que el estado puro de los CmE 1 tiene una estructura muy poco sensible 

a la temperatura. 

Tabla 70. Capacidades caloríficas molares Cpº (J/mol K) de los anfifilos CmEn en estado líquido 

puro a 298.15 K (Riddick, 1970). 

CmEn C¡Et 

Cpº 167.4 209.2 276.I 

El ajuste del modelo TKCP a los datos 4>cl(asoc) vs X1 de estos antifilos se muestra en la 

figura 218. 
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Figura 218. Ajuste del modelo TKCP (linea continua) a los datos de 4>cl(asoc) (símbolos llenos) 

vs X 1 de anfifilos CmEn 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 parámetros de cada ajuste se ubican en la tabla 71. 

Tabla 71. Parámetros obtenidos del ajuste del modelo TKCP (entalpía de formación del enlace 

puente de hidrógeno (dH) y las constantes volumétricas de formación de dímeros K2<i>, trímeros 

K3<i> y tetrámeros K4<i>) a los datos de <l>cl(asoc) vs X1 de anfifilos CmEI en n-C7 a 298.15 K. 

C~E• 
. - dH (kllmol) K.,<i> K-i<i> K.1.<i> Suma 

C1E1 9.7 16.0 1716 -0.83 4.50 

C->Et 13.4 21.3 -214 550 42.8 

C.1.Et 14.2 39.1 -369 990 59.0 

C<:Et 14.2 26.8 -296 997 47.9 

C,;E1 12.6 29.2 -234 594 19.6 

Se observa en esta tabla los bajos valores del enlace puente de hidrógeno en comparación 

con el valor promedio de 20. I kJ/mol obtenido para los o.alcoholes (tabla 67). Este resultado 

señala 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 hidrógeno puede estar compartido por 

varías secciones de la molécula (Singelenberg; 1991a y b). 

La comparación entre las constantes volumétricas de asociación de cada sistema parecen 

indicar que el dímero es la especie más abundante en los anfifilos CmE 1 en n-heptano, que el 

trímero prácticamente no se forma (con excepción del anfifilo C 1 E 1 donde parece ser igual de 

estable que el dímero) y que la formación de tetrámeros es muy pequeña. 

Con esta información se puede establecer en general el proceso de autoasociación de estos 

anfifilos : en dilución infinita sus monómeros poseen una estructura más sensible a la temperatura 

que el estado líquido. Al aumentar la composición los monómeros solvatados se acercan para 

formar especies más sensibles a la temperatura via un puente de hidrógeno débil. Las especies más 

favorables que se forman son dímeros en solución. Esta formación de dímeros incrementa su 

capacidad calorífica molar aparente hasta que se llega a una composición alrededor de Xi = 0.03, 

donde el promedio de estructuras formadas y destruidas se modifica poco y así lo hace la 
capacidad calorífica. 

El efecto de incrementar el número de grupos etoxilados a dos en la agregación de los 

anfifilos CmEn en solventes no polares se muestra en la figura 219, que contiene los valores 

experimentales de cl>c 1 vs X 1 para los anfifilos C2Ez, C4E2 y C6E2 (CmE2) en n-heptano a 
298.15 K. 
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Figura 219. Resultados experimentales de <fiel (símbolos vacíosh Cpj C~ílllb~los llelJos) de los . - . . 

anfifilos C2E2, C4E2 y C6E2 (C.nE2) en n-heptano vs X 1a298.15 K. 

Se observa en esta figura que, como ocurrió con la serie de anfifilos CmE J, <fic 1 aumenta 

poco al aumentar la composición, alcanza un máximo alrededor de X¡ = 0.02 y éste máximo es de 

menor intensidad al disminuir la porción alquílica m del anfifilo CmE2. Con respecto a los 

resultados obtenidos para los solutos CmEo y CmE ¡, la conducat de los anfifilos CmE2 i'!dica q~e 

su agregación es la menor de los tres casos. De las gráficas se obtiene la Cp estandar Cpºj pára. 

cada soluto (tabla 72). Al comparar este valor con la Cpº del anfifilo C2E2 en estado liquido puro 

(301.2 J/mol K, Riddick, 1970) se vuelve a encontrar que Cpº ¡es mayor a Cpº. 

Tabla 72. Capacidades caloríficas molares estandar Cpº ¡ (± 10 J/mol K) del experimento para 

-~nfi~los CmE2 en n-heptano a 298. 15 K. ·::.:··.(.-.·-:;· · < 

1 . 355 390 
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De las tablas 69 y 72 se obtiene que la comparación de valores de Cpº J en cada serie de 

anfifilos CmEJ (sin considerar C¡E¡ y C2E¡) y CmE2 genera un valor promedio de 30 ± S J/mol 

K asociado al incremento en Cpº J por cada grupo metileno. Es decir, un incremento similar al 

encontrado en los n-alcoholes. 
Para cuantificar el proceso de agregación de esta serie de solutos se aplicó el modelo 

TKCP a los datos $cl(asoc) vs X¡ (figura 220). 
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Figura 220. Ajuste del modelo TKCP (linea continua) a los datos de $cl(asoc) (símbolos llenos) 

vs X 1 de anfifilos CmE2 en n-heptáno a 298.1 S K. 

Se observa que el modelo TKCP reproduce adecuadamente la conducta de estos anfifilos. 

Los parámetros de cada ajuste se ubican en la tabla 73. En esta tabla se observa que el enalce 

puete de hidrógeno que asocia a los anfifilos CmE2 es menor al valor promedio de los anfifilos 

CmEI (12.8 kJ/mol. tabla 71) y de los n-alcoholes (20.1 kJ/mol, tabla 67), lo que indica que su 

enlace de menor energía puede deberse a la presencia de los confórmeros A-S y A-8 (figura 1 1) 

estabilizados por enlaces de hidrógeno intramoleculares. Estos anfifilos también presentan como 

especie predominante a los dímeros pero, debido a que su porción etoxilada es mayor, también 

forman una cantidad importante de trímeros y tetrámeros. 
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Tabla 73. Parámetros obtenidos del ajuste del modelo TKCP (entalpía de formación del enlace 

puente de hidrógeno (t.H) y las constantes volumétricas de formación de dímeros K1<p. trímeros 

K3<p y tetrámeros K41jl) a los datos de cl>cl(asoc) vs X 1 de anfifilos CmE2 en n-C7 a 298.15 K. 

C-E., - t.H (kJ/mol) K.,<¡> K"lljl K.t!j) Suma 
C..,E.., 10. l 0.23 16345 263933 28.0 

C.-i.E., 10.7 71.6 1627 11223 39.4 

C,,;E., 10.8 48.4 3350 109653 0.3 

El efecto de incrementar poco a poco el número de grupos etoxilados se ilustra en la figura 

221, para los datos de los datos cl>cJ(asoc) vs Xi y el ajuste del modelo TKCP de los anfifilos 

C4Eo. C4E 1 y C4E2 en n-heptano a 298. 15 K. La distribución de especies de estos tres anfifilos 

se presenta en la figura 212. Se observa que las especies predominantes en solución son los 

tetrámeros para C4Eo. los dímeros para C4E1 y C4E2. donde ya empiezan a ser importantes 

también los trímeros 
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Figura 221. Ajuste del modelo TKCP (linea.cont_inua) a los datos de «l>cl (asoc) (símbolos llenos) 

vs X 1 de los anfifilos C4Eo. C4E l y C4É2 en n-heptano a 298.15 · K. · 
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6.2.2 Propiedades de superficie. 
Existen muy pocos estudios termodinámicos sobre las propiedades superficiales de los 

sistemas anfifilo CmEn en disolventes no polares (n-alcanos). De éstos, todos se refieren a 

mediciones de tensión superficial de sistemas n-alcohol en n-alcano (Myers, 1974; McLure, 1982 

& Papaioannou, 1994). Como los o-alcoholes poseen valores de tensión superficial mayores que 

los n-alcanos como el n-hexano y n-heptano, entonces al añadir un n-alcohol a estos solventes la 

tensión de la solución aumenta (figura 54). Al calcular la tensión superficial de exceso se obtiene 

que estos sistemas exhiben desviaciones negativas a la idealidad, que la aE no es simétrica y su 

mínimo se localiza en alta omposición del n-alcohol, que el mínimo se hace más pronunciado y 

ocurre a menor composición del alcohol al aumentar la cadena hidrocarbonada m (figura 223). 
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Figura 223. Tensiones superficiales de exceso de !Os anfifilos etanol (a) y n-propanol (b) en 

función de la fracción mol del n~hept~no (Papiíioannou, 1994). 

,(,·· 

1.0 

Con esta información se iniciaron los experimentos de estabilidad de espumas transitorias 

en la mezclá n-propanol en n-heptano a 298.15 K, en tod~ el intervalo de composición. El 

resultado fué que la espuma producida era despreciable para ser medida y que el sistema se 

evaporaba rápidamente, por lo que la composición 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 más bajas que 298.15 K y con otros métodos que 

permitan estimar sus pequeñísimos índices de estabilidad. 

El siguiente paso fué determinar la curva de tensión superficial en todo el intervalo de 

composición de algún anfifilo CmEn en n-heptano. La figura 214 muestra los resultados 
experimentales de a corregida vs X 1 del antifilo C4E 1 en n-heptano a 298 .15 K 
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Figura 224. Resultados experimentales de cr corregida vs Xz del anfifilo C4E 1 en n-heptano a 

298.15 K 

En esta gráfica se observa que al añadir n-heptano al sistema la tesnión superficial 

disminuye en prácticamente 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 composición para este sistema y el 

compuesto por C4E2 + nC7 (valores constantes y muy bajos) indican un comportamiento muy 

similar al de los n-alcoholes. Inicialmente se pensó que la baja volatilidad de los sistemas C4E2 + 
nC7 (Dolch, 1986) era suficiente para poder tener éxito en la obtención de estabilidad de espumas 

transientes diferentes a un valor constante en todo el intervalo de composición, ;¡ pesar de 

introducir burbujas de aire seco a flujos de 100 y 200 mi/minuto. 
El siguiente paso fué aumentar la viscosidad del solvente. La figura 225a muestra los 

resultados experimentales de cr sin corregir vs Xi de los anfifilos C4Eo, 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 C4Eo disminuye la tensión superficial de las soluciones en n

hexadecano y que esta disminución es inicialmente lineal y después presenta una disminución 

ligéramente mayor a partir de X 1 = 0.6, que es donde ocurre el máximo del volumen de espuma 

fonnada en los dos flujos estudiados. El sistema con el anfifilo C 1E1 presenta una a prácticamente 

constante y así también lo es su volumen de espuma. Finálmente, el anfitilo C4E2 aumenta la a del 

sistema poco a poco hasta que en una composición alrededor de X1 = 0.5 se inicia un incremento 

rápido, que es más pronunciado arriba de X¡ = 0.8, es decir, presenta el gradiente de tensión 

, superficial más dramático de los tres sistemas. El volumen de espuma que forma es el mayor de los 

tres y presenta un máximo alrededor de X¡ = 0.55 para un flujo de 200 mi/minuto y alrededor de 

X¡= 0.6 para un flujo de 100 mi/minuto. 

Estos resultados muestran claramente que para que las espumas transitorias presenten 

cierta estabilidad es cruicial contar con un gradiente de tensión superficial (lo que a su vez genera 

una elasticidad de Gibbs en la superficie) y cierta viscosidad en el sistema, como se ha indicado en 

la literatura (Ross, 1980). 
6.2.3 Análisis global del proceso de agregación. 

El proceso de agregación de los anfifilos CmEn en n-heptano a 298.15 K es similar al que 

presentan lo o-alcoholes en las mismas condiciones, aunque es menos complejo. 

En o-alcoholes los monómeros poseen una estructura menos sensible a la temperatura en 

estado de dilución infinita si se comparan con su estructura en estado líquido puro, mientras que 

los monómeros solvatados de los anfifilos CmEn poseen una estructura más sensible a los cambios 

de temperatura en las mismas condiciones. Tal vez ésto se deba a la presencia de las estructuras 

cíclicas A-5, A-8 y A-11 en los anfifilos CmEn (figura 54) formadas por puentes de hidrógeno 

intramoleculares. 

Al aumentar la composición las moléculas no continuan por mucho tiempo como 

monómeros y rápidamente se comienzan a asociar en forma gradual vía enlaces puentes de 

hidrógeno fuertes. En el caso de los n-alcoholes se forman dímeros, trímeros, tetrámeros y 

especies mayores (figura 53) pero los resultados obtenidos corroboran que las especies 

predominantes son los tetrámeros. En el caso de los anfifilos CmEn el proceso de auto asociación 

vía enlaces puentes de hidrógeno débiles se detiene prácticamente en la formación de dímeros, 

cuya estructura, muy probablemente sea cíclica, con anillos de diez A- JO y siete A-7 elementos 

(figura 226), lo que explica la menor energía calculada para cada enlace puente de hidrógeno. Al 

aumentar la composición las moléculas existen en gran proporción como monómeros 

(segúramente formando puentes de hidrógeno intramoleculares) y se requiere una gran 

composición para que la fracción de especies dimérícas sea importante y compita con los 

monómeros. Al aumentar más la composición este esquema parece continuar. 
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Figura 226. Estructura de los dímeros de diez (A-1 O) y siete (A-7) elementos calculados por 

métodos ah initio para el anfifilo C ¡E¡ (Gil, I 995). 

Los resultados experimentales de las propiedades termodinámicas de superficie en el 

intervalo donde empieza a ocurrir la auto asociación de estos anfifilos en n-alcanos no indica algún 

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 únicamente con los valores de tensión superficial y viscosidad de los 

componentes puros y no con el proceso de agregación en solución. 
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6.3 Sistemas ternarios 
Existen muchos estudios termodinámicos experimentales sobre Jos sistemas temarios agua 

+ n-alcano + anfifilo CmEn, entre Jos 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.Bonkhotf, M.Aratono, D.H.Smith, L.E.Scriven, H.T.Davis, etc. En particular, sólo existe un 

estudio preliminar previo que utilizó a la capacidad calorífica como sensor de las microestructuras 

presentes eri estos complejos sistemas, pero se enfocó 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 agregación que presentan los anfifilos CmEn tanto en medio acuoso como 

en medio no polar, se pretende ahora iniciar el estudio sistemático 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 cálculo y 

análisis apropiado de la capacidad calorífica molar aparente del anfifilo en la región de interés se 

necesita conocer con presición el diagráma 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 diagrámas de fases reportados en la literatura se seleccionó el correspondiente al 

sistema agua ( 1) + n-decano (3) + anfifilo C4E 1 (2) a 298. 15 K (figura 227). 
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Figura 227. Diagráma de fases y)in~as ~~_unión del sistema agua ( 1) + n-decano (3) + anfifilo 

C4E¡ (2) a 298.15 K (Brandani, l 994). 
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Se observa que este sistema temario presenta un zona de tres fases líquidas a 298. 15, pero 

en composiciones alejadas de composiciones donde se espera que ocurran los cambios de 

agregación más importantes para el anfifilo C4E 1 · La tabla 74 contiene las composiciones en 

coexistencia de la región de dos fases ubicada en la base del diagráma temario de la figura 227. 

Tabla 74. Composiciones en coexistencia (Xi) de las fases eri coexistencia de la región de dos 

fases ubicada en la base del diagrama temario 

agua ( 1) + n-decano (3) + anfifilo C4E 1 (2) a 298.15 K. 

Fase rica en amia Fase rica en n-decano 

X1 x., X1 X1 x., X1 

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 añadir el anfifilo a la mezcla de agua y n-decano, ocurre 

una distribución del soluto en la que se concentra principalmente en la fase acuosa. 

Para la preparación de muestras en este sistema se hiciéron los cálculos por separado, 

como si se fueran a preparar los sistemas C4E 1 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 calorífica volumétrica. Además, existe una gran 

ventaja en este sistema, ya que en cada fase pura se presenta el mayor cambio de agregación antes 

de X 1 = O.O 1, lo que en principio permita estudiar con las mismas muestras ambos procesos de 

agregación 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 diagráma temario correspondiente 

a un triángulo equilátero del sistema agua (1) + n-decano (3) + anfifilo C4E1 (2). La obtención de 

estas composiciones en coexistencia es crucial en el análisis de los resultados de propiedades 

molares aparentes. En este punto es importante señalar que la incertidumbre experimental obtenida 

para las composiciones interpoladas es de 0X1 = 0.001 para la fase acuosa y la fase orgánica, pero 

este valor para la fase rica en n-decano se empeora al disminuir la composición global debido a la 
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 calorífica. 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. l 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 den-decano, en función de la fracción 

mol del anfifilo en el bulto, a 298.15 K 
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Figura 228. Densidad de las soluciones del anfifilo C4E1 en medio acuoso (H20) y en medio 

acuoso saturado de n-decano(H20*) 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 agregación del anfifilo C4E¡ es importante. Se sigue obteniendo un cambio de 

pendiente característico de la cae, pero ahora a una composición mucho mayor (X¡ = 0.035). 

Además, el cambio de pendiente es menos dramático. 

El incremento en la cae obtenido puede deberse a qu~ ahora la superficie que debe 

saturarse para que después ocurra la agregación es una interface líquido - líquido, que puede 

presentar una adsorción muy diferente a la que aparece en la superficie líquido - vapor. 

Con estos datos se calcula el volumen molar aparente del anfifilo en la fase acuosa saturada 

de n-decano (como su concentración en la fase acuosa es rrúnim se consideró como solvente sólo 

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 C4E1 en medio acuoso (H20) y en medio acuoso 

saturado de n-decano(H20*) vs X 1 a 298. 15 K. 

Al analizar esta gráfica se nota que el volumen molar estandar disminuyó ligéramente, tal 

vez porque ahora la estructura del agua saturada con n-decano se incrementa y aumenta el efecto 
hidrofóbico. Al aumentar la composición se obtiene la conducta normal de interacciones 

hidrofóbicas (c!ivJ disminuye) seguida por la agregación en solución (4Jvl 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 algún modelo teórico. 

Lo que si es evidente es que el proceso de agregación ocurre a mayor composición (mínimo en la 

propiedad cjivl ocurre en XJ = 0.025) y, desde el punto de vista del volumen, ocurre en forma 

similar al que aparece en aeua pura. 

Con respecto a la capacidad caloritica, la figura 230 muestra los resultados experimentales 

de esta propiedad para las soluciones del anfifilo C4E1 en medio acuoso y en medio acuoso 

saturado de o-decano, en función de la fracción mol del anfifilo en el bulto, a 298.15 K. Como en 

el caso de Ja densidad (figura 228), se observa un cambio de conducta similar al que ocurre en 

agua pura. El máximo en CpV aparece ahora alrededor de X¡ = 0.030, i. e. mayor que en agua. 
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Figura 230. Capacidad calorífica volumétrica de las soluciones del anfifilo C4E 1 en medio acuoso 

(H20) y en medio acuoso saturado de n-decano(H20*) vs X J a 298. 1 S K. 

También se observa que la disminución en la capacidad calorífica volumétrica luego del 

máximo es menor que en el caso del agua pura. 

Con estos datos se calcula la capacidad calorífica molar aparente del anfifilo en la fase 

acuosa saturada de n-decano (como su concentración en la fase acuosa es mínim se consideró 

como solvente sólo al agua) y se compara con los valores obtenidos en agua pura (figura 231 ). Se 

obtiene una capacidad calorífica estandar ligéramente menos a la encontrada en agua pura, es 

decir, la estructura del anfifilo a dilución infinita parece ser poco menos sensible a cambios en la 

temperatura si el medio está saturado de n-decano. Al aumentar la composición el n•decano 

disuelto hace que la agregación aparezca a una concentradón mayor que lo hace en agua pura. El 

máximo de 4>cl ocurre en X 1 =O.OJO y después se observa una disminución menos dramática que 

la que aparece en el agua pura. 

En conclusión, el efecto del n-decano en la agregación es de alterar en forma mínima el 

volumen y capacidad calorífica estandar y hacer que la agregación del anfifilo C4E1 en agua 

saturada del alcano ocurra a una composición mayor (X 1 = 0.030) que en agua (X¡ = 0.020). 
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Figura 231. Capacidad calorpifica molar aparente del anfifilo C4E ¡ en medió acuoso (H20) y en 

medio acuoso saturado de n-decano(H20•) vs X¡ a 298.15 K. 

6.3.2 Fase orgánica. 
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 función de la fracción mol del 

anfifilo en el bulto, a 298.15 K. Se observa que, debido a la gran incertidumbre de las 
composiciones interpoladas en la fase orgánica, las densidades no presentan una conducta definida 

como lo hacen en el n-alcano. También, por esta gran dispersión de datos no es posible calcular un 

valor confiable del volumen molar aparente ni se puede emitir algún juicio sobre el proceso de 

agregación de anfifilos CmEn en fase orgánica saturada de agua. 

Al comparar los resultados de capacidad calorífica volumétrica de las soluciones del 

anfifilo C4E ¡ en n-heptano y en n-decano saturado de agua, en función de la fracción mol del 

anfifilo en el bulto, a 298.15 K (figura 232b) tampoco se puede hacer análisis alguno. La 

capacidad calorífica molar aparente calculada posee una conducta erronea para el tipo de sistema 

estudiado (disminuye al aumentar la composición y posee valores demasiado altos). 
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7. Conclusiones y recomendaciones. 

7 .1 Agregación en agua. 
1 El proceso de agregación de todos los anfifilos no iónicos del tipo CmEn con m entre 1 y 

8 y n entre O y 5, en solución acuosa a 298.15 K, comienza con una adsorción espontanea en la 

superficie solución - aire, una disminución en el volumen y un aumento en la capacidad calorífica 

molares del soluto hidratado en dilución infinita (efecto hidrofóbico}, continúa con un incremento 

paulatino en la adsorción superficial hasta llegar eventualmente a saturar la superficie a una 

composición, a partir de la cual aparecen agregados en solución en donde cada molécula de soluto 

incrementa su volumen y disminuye su capacidad calorífica. 

2. Mediante el análisis de la conducta de propiedades volumétricas, calorimétricas y 

superficiales de sus soluciones acuosas se corroboró que los anfifilos no iónicos del tipo CmEn, 
con una sección alquílica m entre 6 y 8 y con un número de grupos etoxilados n mayor a 3, forman 

micelas en agua a 296.15 K con números de agregación mayores a 40 monómeros, a partir de una 

concentración C (moles/litro) llamada concentración micelas crítica (eme) que es principalmente 

función de m (log C = 2 - 0.5 m). Los valores de C corresponden al cambio drástico del 

comportamiento de las propiedades volumétricas, calorimétricas y superficiales en función de la 

composición. En particular, este grupo de anfifilos produce espumas persistentes. El grupo 

etoxilado tiene un caracter hidrofilico en cualquier condición y el aumentar su número en los 

anfifilos CmEn implica incrementar ligéramente la eme. 

3. Los anfifilos no iónicos del tipo CmEn, con una sección alquílica m de 4 o 5, sin 

importar su número de grupos etoxilados n, forman agregados en agua a 296.15 K a partir de una 

composición llamada concentración de agregación crítica (cae) que también es función de m (log 

C = 2 - 0.5 m), donde C = moles/litro. Sin embargo, los agregados formados cuando m = 4 están 

formados por menos de diez monómeros. En los anfifilos C4En el grupo etoxilado se comporta 

como hidrofilico en las propiedades de bulto (conducta natural) e hidrofóbico en las propiedades 

superficiales, especialmente en la saturación (conducta anormal). Esta última conducta puede 

deberse a que al aumentar n alrededor de la saturación se pueden formar más fácilmente puentes 

de hidrógeno intre e intermoleculares que modifiquen el caracter hidrofilico de este grupo. Las 

espumas formadas por esta sección de anfifilos son transitorias. 

4. Los anfifilos no iónicos del tipo CmEn con m entre 1 y 3 y n entre O y 3, forman 

agregados muy lábiles en solución acuosa a 298.15 K a partir de una composición 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 duración. 

5. Al aumentar la composición, entre valores > cae y el estado líquido puro del anfifilo, 

sólo fué posible detectar un cambio gradual en la estructura de los agregados en solución. 
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7 .2 Agregación en n-heptano. 
l. El proceso de agregación de los anfifilos no iónicos del tipo CmEn con m entre 1 y 6 y 

n entre 1 y 3, en soluciones diluidas (X 1 < 0.1) en n-heptano a 298.15 K, es cualitativamente 

similar al de los n-alcoholes en n-heptano, pero cuantitativamente mucho más sencilla. Mientras 

que los n-alcoholes en dilución infinita presentan una disminución en la capacidad calorífica molar, 

los anfifilos exhiben un aumento en la misma propiedad. Al aumentar la composición ambos 

sistemas se auto asocian rápidamente. Los n-alcoholes lo hacen via enlaces puentes de hidrógeno 

entre los grupos hidroxilos de moléculas diferentes con una entalpía correspondiente alrededor de 

- 20 kJ!mol, el mayor cambio de agregación ocurre en X¡ = 0.01 y la especie predominante en 

solución son los tetrámeros, mientras que los anfifilos CmEn estudiados se agregan via enlaces 

puentes de hidrógeno que utilizan los grupos hidroxilo y óxido de etileno disponibles en la misma 

molécula y en moléculas diferentes, y esto es más evidente al aumentar n. El mayor cambio de 

agregación ocurre entre X¡ = 0.02 y 0.03, la entalpía de formación de este enlace es alrededor de 

- 1 O kJ/mol, disminuye al aumentar n y las especies dominantes en solución son los dímeros. Es 

decir, los anfifilos CmEn estudiados que existen como monómeros con un puente de hidrógeno 

intramolecular a dilución 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 solución. AJ 

analizar las propiedades superficiles en este intervalo de composición no se encontró una 

adsorción relevante relacionada con el proceso inicial de agregación en el bulto. En conclusión, el 

mayor cambio en la agregación corresponde a una composición que no es función de m pero sí de 

n, y los anfifilos CmEn estudiados en n-heptano no forman mícelas invertidas a 298. 15 K. 

7.3 Agregación en fase acuosa y orgánica en equilibrio. 
El estudio de la agregación del anfifilo en el sistema agua + n-alcano + anfifilo CmEn en la 

región diluida de las fases acuosa y orgánica 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 mayoría de las moléculas del anfifilo en el sistema agua + n-alcano 

+ anfifilo C4E 1 se ubican en la fase acuosa, y por los mismo, hace dificil el obtener con presición 

las composiciones de las fases orgánicas, necesarias para obtener, por interpolación, las 

composiciones de trabajo en esta fase. 

El proceso de agregación del anfifilo C4E ¡ en la región diluida de la fase acuosa del 

sistema estudiado es similar a la que presenta en agua pura : en la n•gión de dilución infinita ocurre 

una disminución en el volumen y un aumento en la capacidad calorífica molares del soluto 

hidratado (efecto hidrofóbico) y continúa con interacciones hidrofóbicas norrnales hasta llegar a 

una composición (XI = 0.03), a partir de la cual aparecen agregados en solución en donde el 

soluto incrementa su volumen y disminuye su capacidad calorífica. En agua pura los agregados se 

forman alrededor de XI = 0.02, i. e. la saturación de la fase afecta poco la agregción. 

308 



7.4 Recomendaciones para trabajos futuros. 
1. Completar el estudio termodinámico de la agregación de anfifilos CmEn en agua al 

añadir : i) más anfifilos de la misma serie, con mayor número de grupos etoxilados n o con mayor 

longuitud de la cadena alquilica m; ii) estudios en función de la temperatura y en mayor inteivalo 

de composición de los aqui realizados para las técnicas utilizadas; iii) la determinación de otras 

propiedades que permitan caracterizar el proceso de agregación como serían las entalpías, 

expansibilidades isobáricas, compresibilidades isoentrópicas e isotérmicas, coeficientes de 

actividad, etc.; iv) medir propiedades dinámicas que permitan detectar, por ejemplo, el tamaño, 

forma, tiempo de vida de los agregados; etc. Con estos esrudios se podrá caracterizar en forma 

completa el proceso de agregación de estos anfifilos en medio acuoso, determinar el efecto de los 

grupos etoxilados en la estructura y dinámica 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 composición, etc. 

2. Estudiar el efecto de i) mezclas de anfifilos o tensoactivos y de ii) terceros componentes 

(podrían ser inclusive pequeñas cantidades de solventes no polares) en el proceso de agregación en 

solución acuosa. El primer aspecto es ventajoso al apriovechar la compatibilidad que presentan los 

tensoactivos no iónicos con los tensoactivos aniónicos y catiónicos por separado. El segundo 

aspecto puede complementar los fenómenos 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 solución en función de la 

composición en procesos de aplicación tecnológica directa como la espumación (incluyendo 

antiespumantes y preventores de espuma), la emulsificación (sobre todo en la estabilidad de 

emulsiones y en el establecimiento de parámetros que cuantifiquen el caracter solvofóbico -

solvofilico del anfifilo), detergencia (en éste proceso se requiere además realizar estudios de 

adsorción en telas), humectación, catálisis micelar, dispersión., solubilización, etc. 

4. Realizar estudios de agregación de los anfitilos CmEn en solventes polares no acuosos, 

como formamida, N-metilformamida, N,N-dimetilfonnamida, glicerol, etilénglicol, propilénglicol, 

acetonitrilo, dimetil sulfóxido, etc. para contribuir a describir en forma más completa los efectos 

hidrofóbico y solvofóbico, así como para establecer de manera univoca si el solvente seleccionado 

debe contar con una estructura tridimensional dada (por ejemplo, estabilizada por enlaces puentes 

de hidrógeno) para poder formar agregados y micelas en solución. 

6. Completar el estudio termodinámico de la agregación de anfifilos CmEn en n-alcanos al 

añadir : i) principalmente más anfitilos con mayores n, ii) esrudios en función de la temperatura y 

de propiedades termodinámicas como entalpias, expansividades, compresibilidades, etc; iv) medir 

propiedades dinámicas para obtener el tamaño, forma, tiempo de vida de los agregados; etc. De 

esta manrera se podrá caracterizar el proceso de agregación de estos anfifilos en medio no polar. 
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7. Estudiar el efecto de mezclas de anfifilos no iónicos con sección hidrofilica diferente y 

de terceros componentes (podrían ser inclusive pequeñas cantidades de agua u otro solvente polar 

• no acuoso) en el proceso de agregación de estos anfifilos en solventes no polares. 

8. Realizar el estudio de la agregación de anfifilos CmEn en los sistemas temarios agua + 
n-alcano + anfifilo CmEn utilizando las mismas técnicas desarrolladas en este trabajo pero, en 

sistemas donde se determine al mismo tiempo la composición de cada fase en coexistencia. De esta 

forma se seguira el proceso de agregación del anfifilo en cada fase saturada de manera confiable. 

Estos sistemas tienen infinidad de variables, por lo que se recomienda trabajar en la región 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 comprensión de la estructura del anfifilo en estos sistemas prototipo 

de microemulsiones podría optimizar la aplicación de éstos. 
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