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Resumen

RESUMEN

En este trabajo se estudid la conducta de la tension superficial de n-aleoholes en formamida

a 25 °C. Primero se realizaron pruebas de solubilidad mutua de n-alcoholes en formamida,

que sirvieron para conocer el intervalo de medicion de la tensidn superficial o con el

método de presion maxima de burbuja (d¢ = 0.1mN/m). Se trabajé en la unidad de

composicion fraccidn molar X con mezclas preparadas por pesada en una balanza analitica

(60X = 0.001) a una temperatura de 25° C controlada en = 0.05 °C. De los datos

experimentales se calcularon pardmetros de adsorcion v, en su caso, de posible agregacién,

utilizando fa termodindmica de superficies, de lo cual se obtuvo lo siguiente:

1.

En formamida el etanol no se agrega pero si los n-alcoholes a partir del n-propanol
(Propanol, Xca=0.22; Butanol, Xee= 0.15, Pentanol, o= 0.08), lo que es evidente por
el cambio drdstico en la gréfica ¢ vs /mX. En comparacion, en agua sélo ef etanol (K=
0.16) y el n-propanal (Xee= 0.07), exhiben agregacién mientras que desde el n-butanol
se presenta separacion de fases.

Los valores de X son mayores en formamida que en agua. La adsorcién en la
interfase liquido-vapor de estos anfifilos es menor en formamida que en agua v la
cspontaneidad de su agregacion aumenta conforme se incrementa el nimero de
carbonos del anfifilo.

De acuerdo con lo anterior, se confirma que ¢l efecto solvofébico es mayor en agua que
en formamida y que, por lo mismo, ¢s posible encontrar agregacion de n-alcoholes
mayores o n-butanol en formamida Al analizar Ja conducta de la concentracion

operacional de agregacion critica Xe,; en funcion del ndmero de dtomos de carbono del
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anfifilo C: para el agua X,=0.314-0.222 in C y para formamida X;,=0.362-0.200 in C,
s¢ obtiene que !a pendiente en agua (efecto solvofdbico) es ligeramente mayor,

E} comportamiento de la curva de & vs [n X de los sistemas estudiados es similar al que
presentan ios alcoholes en agua: una gran disminucion de la tensién superficial al
aumentar la composicién y Gue se incrementa con el tamafio del alcohol; sin embargo
los sistemas con formamida tienen tendencias particulares: estas tendencias son de
menor intensidad y permiten estudiar mis sistemas en todo el intervalo de compaosicién
(hasta n-pentanol) que en agua (n-propancl) lo que facilita un mejor estudio sistematico
de este solvente.

Los n-alcoholes se adsorben espontineamente (AG® ags <0} en la superficie liquido aire
de los sistemas con formamida. Los valores de AG® agr Obtenidos para n-propanol, n-
butano] y n-pentanol son —3.75, -4.70 ¥y -6.26 kl/mol, respectivamente; los valores
negativos indican que el proceso de agregacion de estos anfifilos en el bulto de lz
solucidn es espontaneo.

El anfifilo n-alcohol satura la superficie liquido-aire a 25 °C en la regién diluida del
sistema con formamida. El 4rea transversal de cada molécula de anfifilo en eslas
condiciones fue de 69 19 &/molécula para el n-propanol, 30.17 B/molécula para el n-
butanol y 44.32 &/malécula para ¢l n-pentanol.

Aplicando las isolermas de adsorcion de Langmury Temkin se obtuvieron pardmctros
de adsorcién similares a los obtenidos utilizando e tratamiento termodindmico clasico,

aunque los valores de la isoterma de Langmuir son mas cercanos.

N



Introduccion

INTRODUCCION

Un anfifilo es una molécula cuya estructura contiene dos porciones distinguibles que son
relativamente de cardcter polar y no polar, como los n-alcoholes, los 4cidos carboxilicos.
los tensoactivos, etc. La agregacién de éstos en agla es un tema muy estudiado con
diversas técnicas fisicoquimicas y explicado con el efecto hidrofébico, sin embargo, se
conoce muy poco de la agregacion de estas moléculas en solventes polares no acuosos.

La formamida es uno de los solventes polares no acuosos con caracteristicas mas
parecidas al agua: una alta constante dicléctrica, un gran momento dipolar, una estructura
tridimensional y cuenta con enlaces puente de hidrégeno. Los estudios sobre ¢l fenémeno
de agregacién de moléculas anfifilicas en formamida, unido a las caracteristicas que
presenta este solvente, son de importancia ya que nos pedrian ayudar a conocer mejor los
procesos de solvatacién y solubilidad en agua y otros solventes (efecto solvofébico). ¥ tener
numerosas aplicaciones pricticas en procesos de limpieza, formulaciones farmacéuticas,
recuperacién de petrdleo, flotacién de minerales, etc, en donde la presencia de agua cs
naceptable. En la actualidad. la formamida es el solvente mas utilizado en procesos de
recupcracion de peirdleo y grasas, ademds de que toma un papel importantc en la
separacion de clorosilanos; en la industria farmacéutica entre otras aplicaciones cs utilizada
como solvente para la cristalizacion de penicillina y dihidrostreptomicin sulfato {Kirk-
Othumer. 1996).

De entre fas moléeulas anfifiticas existentes, s¢ escogio estudiar uno de los grupos de
anfifilos no idnicos mas sencillos: los n-alcoholes. Las ventajas on el estudic de los

anfifilos no idnicos con 1especto a ofros tipos son su cstructura carente de carga en solucion
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y la facilidad de modificacién de su estructura hidrofilica - lipofilica, que permite balancear
en forma adecuada su aplicacién particular dependiendo del solvente y de las condiciones
de uso. Por esto, los anfifilos no idnicos se utilizan practicamente sin limitacién en la
industria (por ejemplo, intervienen con frecuencia en numerosas formulaciones
farmacéuticas, ademds de que son utilizados como solventes en recubrimientos y pinturas).
Desde el punto de vista tedrico, estas caracteristicas hacen que se les seleccione
frecuentemente como moléculas modelo en la descripeion de sistemas complejos como las
macro y las microemulsiones. Debido a lo anterior, para poder optimizar la aplicacion de
estas sustancias se requiere conocer mds acerca de su comportamiento en soluciones
acuosas y no polares.

La agregaci6n de n-alcoholes en agua (hasta n-propanol) se ha demostrado al analizar
la conducta de resultados de temsion superficial y espectroscopia de emision de
fluorescencia en funcion de la composicién y la temperatura (Kahlweit, 1991 & Zana.
1993). Sin embargo, no existen informes de que esto ocurra en solventes polares no
acuosos, como formamida, no obstante que la agregacién de tensoactivos en elia ha sido
plenamente comprobada (Joastromer, 1990).

En este trabgjo sc plantea determinar si los n-alcoholes (hasta n-heptanol) forman
agregados en formamida, analizando el comportamiento de datos de tensién superficial
obtenidos con el método de presion maxima de burbuja (MPMB) y determinados en el
intervalo de composicién donde cl sistema sea soluble a 25 °C. Se espera confirmar que
todos los n-alcoholes estudiados, s¢ agregan en formamida y comparar su cfecto

solvaltbico con lo repartado con otros solutos y solventes.
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Se desea también calcular los pardmetres de adsorcidn y agregacién en su caso, y
comparar fos resultados obtenidos con los reportados para el caso del agua.

Para su presentacion, este informe se ha organizado en cuatro capitulos que inician con
esta introduccién. En el capitulo I se presenta una scleccidén de diversa informacién
termodindmica y fisicoquimica, que servirdn de base para la discusidn de los resultados
obtenidos en esta tesis. En el capitulo II se establecen los objetivos y las hipdtesis, vy en
general se describe la metodologia experimental utilizada. En el capitulo III se presentan y
discuten los resultados obtenidos y en el capitulo IV se muestran las conclusiones y
recomendaciones del estudio. En la parte final de este trabajo se anexa la kibliografia
consultada y en el apéndice se reportan todos los resultados experimentales obtenidos y

calculados de cada uno de los sistemas en estudio

LI
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CAPITULO L

ANTECEDENTES

En este capitulo se presenta una seleccidon de diversa informacién termodindmica y
fisicoguimica para discutir los resultados obtenidos en esta tesis. Se incluyen algunos
conceptos generales referentes a la tension superficial, su conducta en sistemas binarios
acuosos, su relacién con el fendémeno de agregacion y la importancia de los efectos
hidrofébico y solvefdbico en éstos. Se presenta, ademds, un andlisis de lo reportado en la
literatura sobre estudios previos de gonducta de tension superficial y agregacion de anfifilos
en formamida, un resumen de la clasificacton de los solventes, asi como, una recopilacion

de informacion bibliogrifica concerniente a2l método que se utilizard para su determinacion.

1.1.Tension superficial

La tensidn superficial cs definida termodindmicamente como la fuerza que se opone ai
aumento del area cn un liquide, fisicamenic es un fendémeno molecular explicado, como la
atraccién entre moléculas de liquido, distribuidas en el interior del bulto simétricamente.
que permiten la anulacién de fuerzas mutuas, excepto por aquellas moléculas superficiales
que son atrajdas hacia el interior, las cuales forman una aparente membrana rigida en la
superficic del liquido, propiedad denominada temsidn superfictal (Dukhin, 1995). La
tensién superficial es explicada con base en las fuerzas de corto alcance (Van der Waals)
entre las meléculas de un Hquido. Estas [ucrzas actian sobre las moléculas dependicnde su

localizacion, Asi, las moléculas que sc encuentran ¢n ¢l seno del liguido estdn sometidas a
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fuerzas iguales de atraccion en todas direcciones (figura 1A), mientras que, las que se
encuentran en la superficie, son atraidas hacia el seno o bulte de la solucién, produciendo
una fuerza contréctil interfacial (figura 1B). Es por este efecto que la superficie tiende a
contracrse espontineamente, reduce tanto el 4rea superficial como la energia superficial
libre y por ende, adopta formas esféricas en gotas liquidas v burbujas. De lo anterior se
deduce que la tensién superficial es una propiedad que depende de Ia estructura molecular,
por 1o que cada liguido esta caracterizado por su propia tension superficial. La tension
superficial de lz gran mayoria de los liquidos disminuye con el incremento de la
temperatura (excepto en cristales liquidos), debido a que la energia cinética de las
moléculas se incrementa por lo que cade una de ellas aumenta sus vibraciones favoreciendo

la disminucién de las fuerzas de cohesién entre las moléculas (Alberty, 1997).

Interfase

Fase vapor

g-0-0R
yoﬁon?

Crase liguida °

Figura 1. Representacion de la tension superficial

1.2.Tension superficial de soluciones acuosas

La presentia de un soluto afecta la tension superficial. Para el caso de soluciones
acuosas, se presenta tres tipos diferentes de vatiacion de la tension superficial en funcién de

Ia composicion del soluto (figura 2)-
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T T T T T T L
A
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Figura 2. Tipos de curvas de tension superficial vs composicion de sistemas acuosos
{Becher, P., 1990).

En el comportamiento tipo A se observa un incremento en la tension superficial a
aumentar la composicién, éste es caracteristico de soluciones de electrolitos fuertes v
azicares. La curva tipo B es donde existe un decremento poco drastico de la tensién
superficial, el cual se presenta en soluciones zcuosas de acidos grasos y alcoholes lineales
de bajo peso molecular. La curva tipo C, donde la tensién superficial decrece rapidamente
para después permanecer practicamente constante, ocurre cn soluciones de jabones y
tensoactivos (Becher, P., 19903,

A los tensoaclivos sz les concce también como anfifilos ya quc prescntan un
cemportamiento antagénico frente al agua, el cual es causada por su estructura, formada de
dos partes, la llamada cabeza polar de cardcter hidrofilico (que consta de una entidad polar)
y la llamada cola no polar (formada por una cadena alquilica) que ticne caracter

hidrofobico. Los tensoactivos pueden existir ¢n una gran varicdad de combinaciones

6
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derivadas del arreglo que tienen sus grupos hidrofilicos e hidrofébicos, asi como de su
tamafio, nimero y tipo. Los tensoactivos se clasifican segln su conducta en agua en:

i6nicos (anidnicos, catidnicos y anfotéricos) y no idnicos.

1.3.Fendmeno de agregacién de anfifilos en agua

Las interacciones entre las moléculas de agua ¥ grupos no polares juegan un papel
importante en muchos procesos industriales y biolégicos (p. ej. en las conformaciones que
adquieren las proteinas en medio acuoso y en la formacién de membranas biologicas (Todd,
1996, Kazumitsu, 1999 & Beeskow, 1997)), asi como en la agregacion de anfifilos en
disoluciones acuosas. Como su nombre lo indica, un anfifilo tienen una estructura con dos
porciones distinguibles: una parte de la molécula, denominada “cabeza polar”, estd
constituida por uno o varios grupos polates y, la otra, por una cadena hidrocarbonada
denominada “cola no polar”, por gjemgle los n-alcoholes, los 4cidos carboxilicos, los
tensoactivos, etc.

Al afiadir poco a poco el anfifilo al agua éste se ubica preferentemente en la superficie
liquido-vapor reduciendo répidamente la energia superficial de la solucién hasta que la
superficie précticamente se satura de anfifilo y su energia se mantiene casi constante. Como
al afiadir mas anfifilo éste no se separa en una segunda fase ni forma multicapas en la
superficie, debe formar estructuras que puedan existir sin problemas en la solucién. Debido
a que la cabeza polar del anfifilo es hidrofilica (sus interacciones con ¢l agua favorecen su
solubilidad) y la cola no polar es hidrofébica (sus interacciones desfavorecen la

solubilidad), la opcion de menor energia s aquella donde las porciones hidrofabicas se
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hallan muy juntas en un ntcleo alejado del agna y las porciones hidrofilicas las rodean,
protegi¢ndolas de las interacciones con el solvente. Como consecuencia, la disolucién
resultante no es simplemente una dispersién al azar de moléculas anfifilicas en agua sino
que estas s¢ reunen formando organizaciones con geometrias y tamafios muy diversos
(figura ). Asi, los anfifilos de cadena hidrocarbonada corta con niimero de agregacion
menor a veinte mondmeros {como los 4cidos carboxilicos, el 2-butoxietano! v los n-
alcoholes) forman organizaciones Ilamadas agregados (Kon-no, 1974). Cuando se
incrementa la parte alquilica del anfifilo, dstas organizacicnes son de dimensién coloidal
porque se requiere de mayor nimero de mondmeros para formarlas (aproximadamente
mayor a veinte mondémeros), dando lugar a agregados denomirados micelas (Patterson,

1987).

Figura 3. Micelas acuosas de Tritén X-106 de Jorma oblate (@) y prolaro (b) (Atrwood, 1983).

Existen muchas técnicas para determinar la concentracién de un anfifilo en solucién
arriba de la cual ecurre la formacion de agregados (concentracion de agregacion crilica,
cac) o micelas (concentracion micelar crifica, eme) en su caso, las cuales consisicn en
medir diversas propicdades termodindmicas tales como, tension superficial. estabilidad de
espuma, capacidad calorifica, velocidad de ultrasonido, expanstvidad, ete.. en funcion de la
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composicion (figura 4). Todas estas propiedades presentan cambios drasticos alrededor de
una concentracién caracteristica, la cual es asociada con la formacién de agregados en
solucién. En el caso del anfifilo 2-Butoxietanol, dichos cambios se presentan partir de

X~0.02 en fraccién mol (Castillo, 1990).
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Figura 4 Esquema del comportanuents de (a) tension superficial, (b) estubilidad de espuma, (c)
capacidad calorifica, (d) velocidad de ultrasonido, (e) expansividad, ( emtalpia molar parcial del
2-Butovietanol en agua a 23 °C alrededor de X~0.02
Castillo, 1990),

Por eicmplo, una de las propiedades mas wtilizadas para determinar fa presencia de
agregados en agua ha sido la tension superficial o) trazarla en funcién del loganimo de la

concentracion (figura 5), en donde se observa que. conforme se absorben las moldeulas del
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anfifilo en la superficie liquido-vapor, va disminuyendo la tension superficial hasta llegar a
un punto en el que la superficie estd totalmente saturada. En este momento se inicia la
formacién de agregados. A partir de esta concentracién la tensién superficial permanece

casi constante.
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Figura 5. Curva esquemdtica de tension superficial vs logarumo de la concentracion mdicando la

estruciura ei el bulio y superficie para un anfifilo en agua.

1.4. Efccto hidrofdbico

La formacion de agregados en solucién acuosa estd gobernada principalmente por dos

factores: 1) la hidratacion o cfecto hidrofébice (que limita la solubilidad de la poicién
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alquilica del anfifilo) y las interacciones hidrofobicas (que favorece la inferaccion de las
porciones hidrofdbicas hidratadas), y ii) la hidratacion hidrofilica (la solvatacion de las
cabezas polares) que favorecen la solubilidad. El balance de estos factores determina la
concentracion en la que aparecen los agregados, su distribucién de tamafios y sus
propiedades fisicoquimicas (Patterson, 1987 & Tanford, 1980).

El término efecto hidrofdbico, se wiiliza para referirse en forma particular a las
interacciones que occurren entre el agua y grupos no polares, sin embarge también es
correcto emplear fa palabra solvofébico que en forma general se refiere a las interacciones
entre cualquier solvente polar y grupos no polares. El efecto hidrofébico, se define come la
expulsion de la seccién hidrofobica de las moléculas anfifilicas del medio acuoso,
asumiendo que existe poca atraccion entre las moléeulas del agua y las partes no polares de
los anfifiles (Kronberg, 1994).

Debido a la gran estructura que presenta el agua en estado liquido, al agregar las
primeras moléculas del anfifilo, ésta se ordena alrededor de la cadena hidrocarbonada del
anfifilo y reduce su movilidad (figura 6). Lo anterior parece demostrar que las moléculas
del agua efectivamente “repelen” a la cadena alquilica, sin embargo, la realidad es que las
interacciones entre las moléculas del agua son mas atractivas que las interacciones entre la
cadena hidrocarbonada y el agua. Desde esta perspectiva, el término “efecto hidrofébico™
usado para referirse a la expulsion de la porcidn hidrocarbonada de los anfifilos del medio
acu0s0. Cs Crronco,

Al incrementar la concentracion del anfifilo ef agua ya no puede mantener su estructura
solvatando lantas molcéeulas de anfifilo y a partir de ¢ste momento permite que $¢ asoecien

formando agregados que presentan, en general, una superficic polar a ella.
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A H,O Normal
A H,O Ordenada

Figura 6. Representacion esquemdtica de las moléculas de anfifilo y del agua en el equilibrio de

micelizacion.

Una forma de analizar el proceso de formacién de estos agregados (figura 7) es
mediante las propiedades: energia libre de Gibbs (G), la entalpia (H). la entropia (5). la
capacidad calorifica a presion constante (Cp), etc. Intuitivamente se esperaria que la
formacion de agregados estuviera asociada con un procesa de ordenamiento debido a que al
hidratarse, las caderas alquilicas del anfifilo provocan un incremento en el orden de las
moléculas de agua que rodean a las porciones hidrofébicas, dando como resultado que el
estado final del sistema esté mas organizado que el inicial, es decir, Syuea™Stinat ¥ por tanto,
AS ser{a negativa. Por otra parte, debido al reacomodo de las moléculas de agua. sc lleva a
cabo una reformacion de enlaces puente de hidrégeno en cl solvente (previamente rotos por
la cadena alquilica). lo cual implica un proceso cxotérmico, ¢s decir, que la energia tinal del
sisterna ¢s menor que la inicial, Hyew™Hena y por tanto AH ¢s negativa. De acuerdo con la
ecuacion AG=AH-TAS, dado que AH y AS son negativas, v para gue el proceso de
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agregacion se vea favorecido se requiere que AG sea negativa, ésta provendra de que

| Al |> | TAS | » e5to significa que el proceso estd controlado entalpicamente.
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Figurn 7. Representacion esquemdtica del proceso de solubilidad de colas no polares en agua y la

Jormacion de agregados (Costas, 1987).

La interpretacién presentada anteriormente no es lo que sucede realmente va que el
valor de AS es positivo. Esto sc asocia normalmente al cfecto hidrofdbico, es decir, cuando
las porciones hidrofdbicas sc agrega cn la micela se deshidratan y el agua que estaba
alrededor de eilas se desordena provocando que el estado final del sistema esté menos
organizado que el inicial. es decir, Spear<Snn ¥ por tanto, AS es positiva. Para obtener un

el wvalor de  AG  ncgativo, caracteristico  de  un proceso  de  agregacion

espontdnco, | Al <] TAS |, esto significa que i proceso estd controlado entrépicamente,
[a magnitud nepativa de AG a temperatura ambiente, como todo proceso de

ordenamicnto muy independiente de la tempeiatura, proviene de una compensacion
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entalpica-entropica casi completa. Ambos valores, AH y TAS son de gran magnitud pero de
signo contrario, de manera que las contribuciones individuales casi se compensan entre si,
aunque a bajas temperaturas el término entropico es mayor (debido al efecto hidrofobico y
a la posterior deshidraiacion durante la agregacién) y entonces es el responsable de la

micelizacion.

L.5.Estudios previos de agregacién en formamida

Existen pocos estudios sobre el proceso de agregacién o micelizacién de anfifilos no
i6nicos en formamida (Ray, 1971; McDenald, 1967; McDonald, 1970; Couper, 1975;
Jonstrémer 1990; Przyluska, 1991; Bastos, 1997; D’ Angelo, 1998; etc.).

En 1967 Mac Donald obtuvo la aparente c¢cmc de los anfifilos del tipo éter
monoalquilico del polictilenglicel, con estructurz CpFEy=CHa(CHz)a-:(QCH2CH)L.0H con
mde 12 y nde 4 a 6 en formamida a 21 °C via mediciores de tensién superficial ¢n funci6n
de la composicién (McDonald, 1967) Posteriormente. en 1970 obtuvo AGy. AH,, vy ASp 2
25 °C para cstes mismos sistemas (tabla 1) y determing que los anfifilos estudiados no
presentaban agregados en N-metilformamida y N,N-dimetilformamida puros. pero s lo
hacian er mezclas con agua al 76 % y al 75 % en peso para el éter monododecilico del
hexaetilenglicol C1Eg (McDonald, 1970)

Como AG,, ¢s negative para todos estos anfifilos on formanmuda se dice qUC SU Proceso
de micelizacién es espontaneo. Al comparar las magnitudes de AH,, y TAS,, sc obtienc que
el wrmino entrépico de micelizacion es mayor. igual que ocurre con el CaE, en agua

(AGR=-33.0 kl/mol, All,=16.3 kI/mol y AS,,=133 Jmol K) (McDonald. 1970)
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Tabla 1. Cme (fraccion mol) a 21 °Cy AGn, AH ., (Kimol) v ASy, (J/molK) de CjpEq,
C12Es yCi2Eg a 25°C en formamida (McDonald, 1967 & 1970).

Anfifilo cme AG, AH,, ASn
CroEs 1.258x107 170 23 49
Ci2Fs 1.224x10™ -16.6 3.6 43
C12E¢ 1.171x107 -16.2 3.1 44

En 1971 se midieron las tensiones supetficiales en funcién de la composicion a 27.5 °C
del anfifilo p,t-nonilfencl nona etoxilade NFE(9) en diferentes solventes. A los sistemas
que presentaron un cambio de pendiente brusco en la gréfica de tensidn superficial contra
logaritmo de la concentracién del anfifilo (figura 5) se les asigné una eme y AG,, se calculé
de la ecuacion AG, =RT In cme. La tabla 2 muestra éstos resultados en forma descendente

para algunos solventes (Ray, 1971),

Tabla 2. Cmc (fraccion mol) AG,, (ki/mol) del NFE(9) en diversos solventes (Ray. 1971).

Solvente Cme AG,,
Agua 5.6 x 107 24,43
1,2,3-Propanotriol 8.7 x 107 232,71
[,2-Etanodiol 1.25 x 107 -10.41
Formamida 1.57 x 107 -i10.37
1.3-Propanodiol 1.6 x 107 -6.90
[.4-Butanodiol 3.39x 107 ' 4356
1,2-Propanadiol 5.0 x 107 -1.71




Antecedentes

La caracteristica comun de todos estos solventes en donde se formaron micelas es que
presentan una red tridimensional unida por enlaces puente de hidrégeno. No se observd
micelizacién en solventes que sélo presentan arreglos bidimensionales en su estructura
liquida (N-metilformamida, metanol, etanol) o que se encuentran desordenados (NN-
dimetilformamida y tolueno).

La tabla 3 contiene las cmc y los pardmetros termodindmicos de micelizacién para
estos anfifilos a 25 °C. En forma similar a lo encontrado en la tabla 1, los resultados de esta
tabla indican que el proceso de micelizacién de estos anfifilos en formamida es espontineo
{AGn negativo). Pero, a diferencia de la tabla 1, se obtiene que el término AH,, es mayor
que ¢l término TASy, lo que indica que en este caso la entalpia controla la micelizacion, a
diferencia de lo que ocurre en el agua, donde este mismo proceso es dominado por la
entropia. Ademsds, los valores obtenidos de AS, son mucho mds pequefios que los
obtenidos en agua (AS;=130 ¥molK, para C2E¢). indicando que el grado de estructuracién

de la formamida alrededor de la porcidn hidrocarbonada del anfifilo es menor que en agua.

Tabla 3. Cmc (fraccién mol), AGn . AH \, (KJ/mol) y AS,, (J/molK) de C)2E¢, C14Es en
formamida a 25 °C (Couper, 1975).

| Anfifilo Cmc AGa _ AH, ASp,
C)2E¢ 7.06 x 107 -16.0 -29.0 -43.0
CaBy 2.37x 107 -18.7 -154 12.0

En 1990 s¢ estudid [z agregacion de diferentes anfifilos del tipe ¢ter monododecilico de
varios polietilenglicoles (CouEy): €2l €3Gy, Cnaks vy CigEs en formamida a difereales

empcraturas segtin et anfifilo (15.3, 25, 40 y 80°C) via mediciones de tensién superficial, y
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de coeficientes de autodifusion del anfifilo y el solvente. Se obtuvieron cambios drasticos
de tension superficial y un valor constante de ¢sta por arriba de una composicién
caracteristica. Como no se aprecié separacion de fases alguna se concluyd que estos
sistemas forman micelas (Jonstrémer; Sjberg & Wamheim, 1990).

La tabla 4 contiene las cmc y los parametros de micelizacion para los anfifilos
estudiados a 25 °C derivadas a partir de mediciones de tensién superficial (cme®, AG,®,
etc.) ¥ de coeficientes de autodifusién (eme™, AG,™ etc.), se observa que ambas técnjcas

producen resultados similares,

Tabla 4. Cme (fraccién mol), AGm , AH y (kJ/mol) y AS, (J/molK} de C2Eq, C13Es, CieEs
en formamida a 25 °C obtenidas via medicion de tension superficial {A%) o coeficientes de
avtodifusion (A™) (Jonstrdmer, M, 1990),

CuE, Xee® Xeme™ AG® AGY AH ASM ]
Ci:E, 7.22x107 | 849107 | -17.03 -17.53 -52.0 -1i4
CiEs [ 1005x10™ | 849107 | -17.11 -17.53 1
CisEq 2.00x10* -21.1] -4.0 57

De lo anterior, se concluye que el proceso de micelizacion de estos anfifilos en

formanda es esponténeo, y que este proceso es dominado por la entalpia para el anfifilo
Ci2lZa y por la entropia en el caso del anfifilo Ci¢Es. Los valores de AS™ son negativos o
pequeios que en ¢l caso del agua. lo que indica que el grado de estructuracion de la
formamida alrededor de la porcidn lipofilica del anfifilo ¢s menor que en agua, Ln

conclusion, ¢l compottamicnto de sistemas de CywEs en formamida son cualitativamente
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similares y cuantitativamente menores a los correspondientes en sistemas acuosos
(Jonstromer; Sjsberg & Wirmheim, 1990).

En 1991 Przyluska realizé mediciones de tensidn superficial del sistema n-butanol—
formamida con el método de presién maxima de burbuja. Utilizando la isoterma de
adsorcién de Frumkin, Ia cuzl es una de muchas otras ecuaciones que relacionan la
concentracion de superficie (I) con la concentracién en el bulto (X) o en este caso la
actividad en el bulto (a), obtuvo los pardmetros de adsorcién (tabla 5). La isoterma de

Frumkin fue utilizada de Ia siguiente forma:
In 9 +A8=Infa '§))
1-¢

donde 8 es la constante de equilibrio de adsorcion, A es un factor empirico adimensional, 2
es la actividad en el bulto del adsorbato y 8 representa la fraccion de espacios ocupados en

la superficie, es decir, la relacién g /T max -

Tabla 5, Parametros de adsorcion de n-butanot en formamida, obtenidos con la isoterma de
Frumkin, tomando como base la unidad de fraccion molar de adsorbato cn el bulto y

superficie libre en la solucién 6y 5 {Przyluska, E., 1991,

—-AG / kJmol™ -A=2" 10" Ty / mol m™

4.2 +0.05 ~1.6 £ 0.08 5602

Trazando la curva de tensién superficial contra fraccién mol de n-butano! (figura 8a),
Przyluska obtuvo que esta decrece conforme s incrementa la concentracion de aicohol en
¢l bulto de {a solucion, hasta llegar 2 un punto en que permancee casi constante. Esta curva

fue compara con la del sistema n-butanol-agua reportada por Randles 1972, en donde s¢

18
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pudo observar que los datos presentaban un comportamiento similar, pero de menor
intensidad en el caso del sistema con formamida. Gste comportamiento, presumiblemente
estd relacionado con la aita naturaleza hidrofobica del adsorbato en agua que en formamida,
lo cual permite que las fuerza de adsorcién en [a superficie de la solucién sean menor en
agua que en formamida.

La concentracion superficial se obtuvo trazando la curva de tension superficial contra

logaritmo del coeficiente de actividad, obtenido por mediciones de presién de vapor y

considerando gas ideal (figura 8b).
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Figura 8. (a) Varacion de o tensin superficud en funcion de la fraccion mol de alcohol en el
hulto, pera el sistema fomennda+ n-butano v agua + n-burmol, (b)) Yaracion de lu tension
superficied en funcion de la actividad del alcobol para el sistema formamida v n-

butenol (Proviuska, 1997)




Antecedentes

En 1997 se determinaron las entalpias de solucion de los sistemas n-alcohol en
formamida y etilenglicol por calorimetria. Los valores de las entalpias de solucién
obtenidos muestran que el cambio en la capacidad calorifica de la disolucién de
compuestos parcialmente hidrofébicos es menor en estos solventes que en agua (tabla 6)

(Rocha & Bastos, 1997)

Tabla 6. Entalpias de solucién a dilucidn infinita y a 25 °C de agua, n-pentanol, n-hexanoi,

v n-heptanol en formaida y etilenglicol. (Rocha & Bastos, 1997).

Asnl H*/ kJ-mol -1

Formamida Etilenglicol

Agua 1.17x0.01 -1.897 = 0.002
n-Pentanol 4.90£0.01 4.53 +0.04
n- Hexanol 5.76 £ 0.03 5.67+0.02
n- Heptano! 6.64 £ 0.04 0.02+0.04

Estudios recientes sobre la formacién de agregados de compuestos anfifilicos en
formamida, estan basados en la determinacion de diversas propiedades termodindmicas,
como la tensidn superficial, la capacidad calorifica. el volumen molar | cte.

IIn 1998 D’ Angelo ¥ otros, midieron estas propiedades con los sistemas dodecil sulfalo
de sodio (8DS), decl, octil y hexil sulfato de sodie (SDeS, SOS y SHS respectivamente) en
lormamida a 25°C, y obtuvicron que a pesar de que en la grafica de tensidn superficial
contra fraceién mol se observa un cambio drdstico en la pendiente de fa curva (figura 9).
propio de formacion de agregados, al obtener fos valores de capacidad calorifica v trazar la

arifica correspondiente, estos no presentan cambio aparente (figura 10).

20
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Figura 9. Tension superficial conira concentracion de SDS en formamida a 253°C

(D" Angelo, 1998)
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1.6. Clasificacién de los solventes

El agua es una sustancia muy comim v facil de obtener, ademds que tiene propiedades
diferentes a muchos solventes, por 1o que ha sido considerada como el solvente universal, a
s pesar de que el proceso de disolucién de cualquier soluto en ¢lia es muy complicado v, en
general, no es posible hacer una prediccion cuantitativa sobre su solubilidad. Esto se debe a
que en el agua existen fuerzas intermoleculares relativamente fuertes, especificas v
direccionales (puentes de hidrégeno) que le dan una gran estructura (Kruus, 1977). En
contraste con la gran cantidad de experimentos de agregacion de anfifilos realizados en
medio acuoso, existen muy pocos estudios en solventes polares no acuoso, no obstante la
importancia practica que tiene el conocer el estado de agregacion en la fase liquida de
cualquier solvente.

Existen diferentes clasificaciones de los solventes de acuerdo a. por ejemplo: 1) su
constituciéon quimica, ii) sus constantes fisicas. iii) sus propiedades Acido-base, iv)
atilizando métodos estadisticos multivalentes, ¥ v} sus interacciones especificas soluto-
solvente (Xi-KUl, 1988). Esta ¢ltima clasificacion es importante para este estudio. En clla
los selventes se clasifican en: solventes no potares (apolares apréticos) y solventes polares
(polares préticos y polares apréticos).

a) Solventes no polares: sor aquellos que poscen haja constante dieléctrica, bajo momento
dipolar y son incapaces de formar puentes de hidrégeno (p. ¢j hidrocarbures alifaticos
¥ aromaticos, hidrocarburos halogenados, ote )

b) Solventes polares: son agucllos que poseen alta constante dicléetrica y gran momento

dipolar. A su vez estos se dividen en dos grupos dependiendo de si forman o no puentes

il
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de hidrogeno: solventes polares proticos y polares aproticos. Ejemplo de solventes
polares préticos son el agua, los alcoholes, amidas sin susbtituyentes, 4cidos
carboxilicos, etc. y ejemplos de solventes polares apréticos son las amidas N,N-

disubstituidas, las cetonas, nitrilos, etc.( Reichardt, 1988).

1.6.1. Estructura del agua

La estructura de la molécula del agua ha sido estudiada por numerosas técnicas que
coinciden en su geometria tetrahédrica (figura 11) v en la posicion de oxigeno e hidrégenos
formando un 4ngulo is6celes con una longitud de enlace O - H de 0.957 & v un dngulo
H-O-H de 104.52 °, En primera aproximacién, se puede considerar a la molécula del agua
come unz esfera de radio 1.41 B, Una vision microscopica del agua liquida en su bulto
incluye una red de moléculas enlazadas por puentes de hidrégeno tridimencionales junto a
regiones consistentes de moléculas semienlazadas (sélo hidrogenos o ¢l oxigeno estdn

unidos y no ambos). cavidades y moléculas aisladas o monoméricas (Ben-Nain, 1974).

Figura 1. Fstructvra crasialing del Inelo a bega presn (NGmethy & Scheraga, [962)

!
P
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Otros estudios describen como conformaciones de silla y bote a las estructuras que
adoptan las moléculas de agua en la superficie liquido - aire, lo cual conduce a considerar
su capa exterior como una red superficial de polisiila y polibote, en donde los atomos de
oxigeno se ubican en distintos planos paralelos a la superficie. Uno de ios extremos hace
referencia al oxigeno del primer plano v el otro extremo al oxigeno del segundo plano.

En la red superficiai de polisilla, cada oxigeno del primer plano es enlazade al
hidrégeno que sobresale en la fase gascosa y el hidrégeno a su vez es enlazado a tres
oxigenes del segundo plano. El enlace O - H es directamente perpendicular a la superficie y
el enlace O - O esta contenido en el primer plano, de esta manera, los dtomos de oxigeno

del primer planc tienen una trama con simetria hexagonal (figura 12-1)

a) Prwe_cclén Isométrica de lared de pelistita a)Proyeccién lsométrica de lared de polibote
de la superficie agus - alre. e la superficle agun - aire,
Vista superior
Vista superlor

Fasc gascosa

= H Superficial Fasc gnseosa

— & ler plone = H3superficiol

— O 2do plane 2 QO ler plano
Fase liquida

Fase liqulda O 2do plane
|
Vista loteral Vista Tatersl
b) Red de polisilia para un superficle agua - alce, b) Red de poltbore para una superficle ague aire
() (2}

Figura 12, Conformaciones de polisilla y polibote adoptodas por lus moléculas de agua en la

superfiers Hgudo- wre (Garfius, 1975)
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En la red superficial de polibote, los 4tomos de hidrégeno son enlazados a los atomos
de oxigeno del primer plano pero el enlace O-H se encuentra inclinado (figura 12-2). Un
dtomo de oxigeno se enlaza con el hidrgeno en el mismo plano del oxigeno. El enlace O -
O situado en el primer plano forma un angulo de 109.97 ° con respecto  al enlace O-H.
Cada atomo del primer plano es enlazado al hidrégeno con dos atomos de oxigeno del
segundo plano y cada dtomo de oxigeno del segundo plano es puenteado al hidrégeno con
un étomo de oxigeno del tercer plano, de esta manera, los dtomos de oxigeno del primer

plano tienen una trama con simetria rectangular (Garfias, 1979, 1980 & 1981).

1.6.2. Estructura de la formamida

Las amidas son eompuestos en fos que el grupo hidroxilo de un 4cido carboxilico se
regmplaza por un grupe amino. El nitrdgeno del grupo amino puede no llevar algin grupo
alquilo o bien portar uno o dos de éstos grupos. La tabla 7 contiene las anudas mads

importantes junto con su férmula quimica y algunas propicdades fisicas.

Tabla 7. Principales amidas y algunas propiedades fisicas (Riddick, 1986).

Amida Formula | pf (°C)[p.eb. CC}| & |u (Debyes)| o (mN/m)
Formamida HCONH; 2.5 210 [111.0] 337 58.13
N-Metilformaida HCONH(CIH;) 38 180 182.4 3.86 39.46
N.N-Dimctilformida | HCON(CIL): | -60+ 153 | 367 3.24 36.42
" Acclamida CIH;CONIT, 800 2212 | 590 344 38.96%
© N-Metllacotamida | CULCONI(CHD | 306 [ 206 19151 7337 771 3367
N.N-Dimetilacetamida | CH;CON(CITa) | -200 | 71661 | 378 371 | 3za3
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En Iz tabla se observa que las amidas sin N-substitucién (amidas primarias) tienen
puntos de ebullicién, puntos de fusion y tensiones superficiales bastante elevadas debido a
su czpacidad de formar puentes de hidrégeno muy firmes (figura 13), en contraste con las
amidas mono N-substituidas (amidas secundarias) que ain puede realizar estos enlaces pero
en menor cantidad y las amidas di substituidas (amidas terciarias) que no puede formar

puentes de hidrogeno, sus propiedades correspondientes son mucho menores.

/7

Figura 13. Puentes de hidrégeno entre aminas sm substituyentes en el grupo amino.

1.7.Método de presion maxima de burbuja (MPMB)

1.7.1. Evolucién iniciz!

Ll métode lo desarrollé Simon en 1851 y consiste en la medicion de la presién maxima
necesaria para formar burbujas de un gas en la punta de un twbo vertical inmerso en el
liquido de interés. Si la cavidad formada es esférica de radio r, entonces su presion interior
excede a su exterior en la cantidad 20/r. donde & os la tensién superficial. Bl analisis
teorico detallado de este método o iniciaton Cantor en 1892 y Lohnstein en 1894, En
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general, el método consiste en sumergir el tubo hasta una profundidad fija dentro del
liquido contenido en un recipiente de didmetro mayor a 4 cm. La presién necesaria para
formar burbujas que emergen del orificio del tubo se media con un manémetro muy
sensible. El método lo modificaron Jaeger en 1892 v Linebarger en 1896 utilizando dos
tubos de diferente radio (r; y r;) inmersos a diferente y a la misma profundidad,
respectivamente. Este Gltimo posteriormente fue modificado por Sugden en 1922, en ¢l cual
se mide la presién maxima en cada tubo (p; ¥ p2) o su diferencia, de tal manera que o se
calcula en forma aproximada de pi— p2 = 2o (1/1; — 1/r) (Partington, 1950 & Pugachevich,
1975).

Junto con las anteriores modificaciones, Warren en 1927 uso dos tubos capilares con
puntas idénticas, uno sumergido en agua y el otro en el liquido de estudio, midiendo la
profundidad de inmersién de ambos y en 1932, Brown eliminé Ja medicién de la
profundidad de inmersién colocando la punta del capifar al mivel de dicho liquido, esto
tiene como desventaja que es dificil eatender el comportamiento de la burbuja en el

menisco {Myscls, 1990,

[.7.2. Descripcién del MPMB

Considerando a la punta del tubo como un orificio cilindrico vertical AB de radio r,
inmerso a una profundidad cn ef liguido de estudio Al soplar un gas dentro del onficio se
aumenta fa presion sobre ¢l memsco y éste desciende hacia {a punta del tubo. donde se
empieza a formar ura burbuja cuyo radio de curvatura disminuye con la presion (figura 14),

Si el orificio es lo suficientemente pequeiio la burbuja que se forma ¢s senuesténea y el
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radio minimo de curvatura correspende al radio del orificio r. La presion total gjercida en
este punto puede aproximarse a P = dApg + 2o/, donde Ap es la diferencia en densidad
entre el liquido y el gas wtilizado, y g es la aceleracién de la gravedad.

En este método el angulo de contacto entre el liquido y la pared del tubo no afecta la
ecuacion anterior si aquel no es mayor de 90° (como ocurre en la mayoria de los sistemas
entre vidrio o metal y soluciones acuosas u organicas). Ademas se recomienda que el flujo
de gas sea lo suficientemente lento para alcanzar el equilibric ¥ para que cuande cada

burbuja se separe, el liquido humecte sdlo el interior del orificio (Couper, 1993).

Figura 14. Esquema general del método de presion mdaxima de burbiga (Couper, 1993).

El més simple de los modelos para medir la tensién superficial por el método de
presién médxima de burbuja es el que se muestra en la figura 15, del cual se deriva la

siguiente expresion para su determinacion:

o= /2 [gpita - gpa (htha) £ peap | X (2)
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donde h; es la profundidad inicial de inmersién del tubo, hy es el incremento en la
profundidad inicial luego de haber formado a la burbuja, h; es la altura del liquido
manométrice, py es la densidad del liquido manométrico, p; es la densidad del liquido en
estudio y Peap €5 para tomar en cuenta el posible ascenso capilar del liquido entre ¢l tubo vy

el recipiente.

P+AP

— ]
(==
i P
k3 l
ol L1 ]
0 7]
02

Figura 15. Diagrama indicando los pardmetros experimentales en el MPMB (Pugachevich, 1975)

1.7.3. Descripcién del MPMB diferencial

En la primer versidn del MPMB diferencial, propucsta por Jacger (figura 15b), se
utilizan dos tubos de diferente digmetro que se sumergen a diferentes profundidades hasta

formar burbujas en forma simuftinea Este método no se afecta por el ascenso capilar y 1o
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requicre medir [as profundidades de inmersion, sin embargo es muy dificil formar burbujas
en forma simultdnea, lo que hace que esta variante no sea practica.

El MPMB diferencial de Sudgen (figura 16a) es el mas efectivo y universai para medir
tensién superficial. En éste dos tubos de diferente dimetro se introducen a la misma
profundidad, lo que cancela la necesidad de conocer este pardmetro. Tampoco se afecta por
el ascenso capilar. Si se conocen la presion en cada uno de ellos (p; y py) necesaria para
formar burbujas de gas y los radios efectivos X, y X,, entonces:

o = 12 [(pr ~ p2)/ (17X, = 1/%3)] (3}

P+AP P+AP

',-,\‘h| _] -

h3

(a) (o)
Figara 16. MPMB diferencial segun Sudgen (a) v Jaeger (b) (Pugachevich, [973)

1.7.4. Fwvolucion reciente del MPMB

La wtilizacion de mandmetros para la determinacion de la presion mixima de buthua,

fuc desplasada en 1973, debido a que la formacion de burbujas de gas que emergen del tubo
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sumergido en el recipiente que contenia el liquido problema, causaba el ascenso y descenso
del fluido manométrico, lo que dificultaba su medicién. En este afio, Razouk y Walmsley
utilizaron el primer traductor de presién diferencial electrénico.

En 1986, las modificaciones realizadas por Mysels al método de MPMB,
contemplaban un contro! preciso de presién, temperatura y profundidad de inmersién. El
aparato que utilizé, tenia colocado el capilar con cierta inclinacién para obtener intervalos
regulares de burbujeo. Para conocer la profundidad de inmersién empled un micrémetro de
base no rotatoria, el cual era calibrado por comparacién de la presién de burbujeo para dos
diferentes profundidades, en un liquido de densidad conocida. En un principio tratd de
ajustar el flujo de aire para la produccién de burbujas, pero esto se dificulté debido a
fluctuaciones de temperatura del gas entre el capilar, el sensor y la valvula del control; por
lo cual, controlé la presidn del gas en vez del volumen con un manostato, este permitid
ademds, ampliar el intervalo de burbujeo a tiempos més largos del orden de horas. Por
ultimo, el equipo fue protegido de fluctuaciones de presién, con una campana para evitar
escapes (Mysels, 1990).

A su vez hacia énfasis en la dependencia de la medicion de la tension superficial como
funcién del ticmpo, en soluciones en la cuales la adsorcion de los componentes en la
superficie activa es lenta. Para el caso de dos capilares, de diferente radio, se omite la
necesidad de hacer correcciones de capilaridad y profundidad de inmersion. La primera se
logra con el disefio de un sistema en el cual la muestra disponible no sea tan pequefia v la
segunda puede ser determinada exactamente con un micrometro o un catetdmetro.

In 1989 Mysels publicd un articulo en donde, haciendo uso de ccuaciones teoricas

simplificadas, se determina la tension superficial mediante el MPMB, considerando a su

.
Al
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vez dos casos como fuentes de error, ¢l primero se da cuando el término de densidad es
considerado como constante y el segundo se presenta cuando las tensiones superficiales de
equilibrio son determinadas a través de mediciones dindmicas, en las cuales sélo en un
capilar se varia la velocidad de formacion de burbujas. Esto ocurre cuando el mayor de los
capilares es considerado la principal correccion para la profundidad de inmersién.

Entre las modificaciones actuales realizadas 2] MPMB se encuentra la utilizacidn de la
teoria de Cuny y Wolf (1956), la cual elimina la dependencia de la densidad con el método
y utiliza la tensién superficial como funcién lineal de ia presion mdxima de burbuja
(Schramm & Green, 1992).

En 1992 se disefié un tensiémetro de superficie que utiliza el MPMB diferencial
(figura 17), al cual se le han realizado una serie de mejoras entre las cuales destaca su
exactitud, su menor costoso, su facilidad de operar y su versatil. La caracterfstica principal
de este aparato es {a utilizacién de un sistema de computo para el control preciso de las

variables que se estdn manejando.

vl lab | vabils :
=
T e ]
)
, .
|
)
Wt ,
de abrdertandn
Abae
Racamudacion y { |
alunantazidn de gas S —
()
i
[

Figura 17, Diagrama del tensiomeiro de presion de hrrbuer eiferercial

(Holcomb & Folhweg, 1962),
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CAPITULO IL

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo s¢ establecen los objetivos v las hipotesis, y en general se describe la
metodologia experimental utilizada: se describen los reactivos utilizados (indicando algunas
propiedades ftiles), el procedimiento para calcular y preparar las composiciones de las
soluciones empleadas en los diversos experimentos, el fundamento v la técnica de medicién
de la tensién superficial y por ultimo, se incluye el tratamiento termodinémico que se le

daréan a los resultados obtenidos en este estudio.

2.1. Objetivos

a) Inicier los estudios sobre el fenémeno de agregacion de n-alcoholes en formamida
via el analisis de datos de tensién superficial en funcién de la composicién a 25 °C.

b) Comparar los resultados obtenidos con respecto  los reportados para los sistemas n-
alcohol - agua.

¢) Determinar los pardmetro de adsorcién y agregacion de los sistemas n-alcohol +

formamida a 25°C.

2.2. Hipétesis

a) Se espera establecer la posible existencia de agregados del anfifilo en solucién dadas
las caracteristicas del solvente (puentes de hidrdgeno intermoleculares y estructura

tridimensional)
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b) Se pretende confimar que el efecto solvofébico es mayor en agua que en

formarmida.
2.3. Disefio del experimento

Se realizaran pruebas de solubilidad de n-alcoholes en agua y formamida, para
establecer el sistema de estudio. Con el proposito de determinar que tan confiables son la
técnica de preparacién de composiciones y de medicion, asi como el equipo utilizado, se
pretende reproducir la curva de tension superficial contra fraccién mol del sistema metanc!
+aguaa 25 °C reportado en la literatura (Vazquez, 1995). Por ultimo, para el estudio inicial
de la agregacién de n-alcoholes en formamida se determinara e) comportamiento de la
tension superficial de este sistema en funcién de la composicion 2 25°C con el método de
presién maxima de burbuja. De los datos experimentales se calculardn los parémetros
termodingmicos de adsorcidn para estudiar a fondo el fendmeno de agregacion y se

comparan con los datos reportados en la literatura para ¢l caso del agua.

2.4. Reactivos

Agua (H;0) Sus propiedades son: M M. 18.015 g/mol, P.cb. 100.00 °C. P.f. 0.00 °C. P23
0.997047 g/cmj, 25 089025 cP. o1 71.81 ding/em. Se usod agua destilada v luego
desionizada en un sistema Naropure de Barnsted (Dubuque. A, US.A) con una

resistividad especifica de 18 MO, Esta agua se almacend en un reeipiente de teflén libie de
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impurezas “bag in a bottle” de Berghof (Concord, C.A., U.5.A.) para mantener su calidad.
Se usé como disolvente para las soluciones acuosas asi como para lavar el material
utilizado. Su mangjo no representa ninglin riesgo a la salud (Riddick, 1986 & Lucassen-

Reynders, 1981).

Formamida (HCONH,) Liquido incoloro, soluble en agua y acetona. Sus proptedades son:
M.M. 45.041 g/mol, P.eb.210 °C, P.f. 2.55 °C, pys 1.12915 glom’, nzs 3.302 ¢P, o35 58.15
dina/em (Riddick, 1986 & Lucassen-Reynders, 1981). La formamida utilizada es marca
Aldrich con una pureza reportada del 99%. Es un producto irritante e higroscopico. Se

deberd manejar en un drea ventilada, utilizando bata, lentes de seguridad v guantes,

Metanol (CH;OH) Liquido incoloro, venenoso, soluble en agua, etanol. éter, benceno,
cetonas y muchos otros disolventes organicos. Sus propiedades son: M.M. 32 04 g/mol,
P.eh. 64.7 °C, P.f. —97.8 °C, pas 1.11 glem’, 15 0.541 ¢P, G5 22.6 dina/em. El metanol
utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99%. Es un producto inflamable.
Sus vapores pueden explotar st se prenden en un area cerrada. El envenenamiento puede
efectuarse por ingestidn, inhalacién o adsorcién cutinea. Después de la muerte, el efecto
més grave de este producto. es la ceguera permancate El manejo de este reactivo debe
hacerse en un fugar bien ventilado. utilizando bata. lentes de scguridad y. $1 su uso ¢s muy
prolongado puantes. No deber usarse lentes de contacto. Al trasvasar pequeiias cantidades
con pipeta. utihizar propipetas, nunca se debe aspirar con la boca (Riddick, 1986 &

Lucassen-Reynders, 1981).

.
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Etanol (C;HsOH) Liquido incoloro, volétil, con un olor caracteristico y sabor picante. Sus
propiedades son: M.M. 46.07 g/mol, P.eb. 78.3 °C, P.£. 130 °C, pg5 1.59 g/cms, Nas 1.17 ¢P,
o25 23.1 dina/em, Bl etanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99%.
Sus vapores pueden explotar si se prenden en un area cerrada y pueden generar mezclas
explosivas e inflamables con el aire a temperatura ambiente. Los efectos del etanol no son
serios siempre que se use de manera razonable. Una inhalacién peolongada de
concentraciones altas (mayores a 5000 ppm) produce irritacién de ojos y tracto respiratorio
superior, nduseas, vomito, dolor de cabeza, excitacién o depresion, adermecimiento y otros
efectos narcoticos, como o incluso la muerte. Para manejar este producto es necesario
utilizar bata y lentes de seguridad en un 4rea bien ventilada. Cuando el uso es constante, es
convenlente utilizar guantes. No utilizar lentes de contacto al trabajar con este producto. Al
trasvasar pequefias cantidades con pipeta, utilizar propipeta, nunca aspirar con la boca

(Riddick. 1986 Lucassen-Reynders, 1981).

o-Propanol {C:H;0H) Liquido incoloro, volatil ¢ inflamable; soluble en agua, etanol. éter,
benceno. cetonas y otros disolventes organicos. Sus propiedades son: M.M. 60.09 g/mol,
P.eb. 97.20 °C, P.£. —127 °C. pas 0.79975 g/em’, 155 1.20 cP, 025 23.70 dina/em (Riddick,
1986). E! n-propanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99%. Ei
mancjo de este 1eactivo debe hacerse en un lugar bien ventilado, utilizando bata. lentes de
seguridad y. st su uso es muy prolongado guantes No deben usarse lentes de contacto. Al
trasvasar pequeiias cantidades con pipeta, wiilizar propipetas, nunca se debe asprrar con la

boca.
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n-Butanol (C4HsOH) Liquido incoloro y voldtil, poco soluble en agua. Sus propiedades
son: M.M. 74.12 g/mol, P.eb. 117.66 °C, P.f. -89 °C, pas 0.8060 g/cm:‘, Nas 1.24 ¢P, o5
24.57 dinafem (Riddick, 1986). El n-butanol utilizado es marca Aldrich con una pureza
reportada del 99%. Para manejar este producto es necesario utilizar bata v lentes de
seguridad en un 4rea bien ventilada. Cuando el uso es constante, es conveniente utilizar
guantes. No utilizar lentes de contacto al trabajar con este producto. Al trasvasar pequefias

cantidades con pipeta, utilizar propipeta, nunca aspirar con la boca.

n-Pentanol (CsH,,OH) Liquido incoloro, volatil e inflamable, insoluble en agua, miscible
en etanol y eter. Sus propiedades son: M.M. 88.15 g/mol, P.eb. 137.8 °C, pys 0.8115 g/cm3,
o2 25.60 dina‘em (Riddick, 1986). El n-pentanol utilizado es marca Aldrich con una pureza
reportada del 99%. Este reactivo causa irritacion de ojos, respiracion problematica, dolor de
cabeza, tos, ndusea, vémito, sordera y delirio. Para manejarse es necesario estar en un area
bien ventilada y utilizar bata, lentes de scguridad y guantes. Al lrasvasar pequeias

cantidades con pipeta, utilizar propipeta. nunca aspirar con ia boca.

n-Hexanol {C;H,;0H) Liqudo incoloro e inflamabie, insoluble en agua, miscible en
ctanol, eter y beneeno. Sus propiedades son: M.M. 102.17 g/mol, P.eb. 157 °C. pa; 0.8159
glem’, Gas 26 dina‘em (Riddick, 1986) El n-hexanol utilizado es marca Aldnich con una
purcza reportada del 99%. El mancjo de este reactivo debe haceise en un lugar bien
ventilade. utilizando bata, lentes de seguridad y, si su uso es muy prolongado guantes No

deben usarse lentes de cantacto
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n-Heptanol {C;H,50H) Liguido inflamable, insoluble en agua, miscibie en etanol y eter. La
solucién en agua es coloidal, 1 L. de agua disuelve a 1g de alcohol. Sus propiedades son:
M.M. 116.2 g/mol, P.eb. 175.8 °C, P.f. -34.6 °C, indice de refaccion 1.4224, ps 0.8187
glem’ ¥ Nao 7.04 cP (Riddick, 1986). El n-heptanol utilizado es marca Aldrich con una
pureza reportada del 99%. Para manejar este producto es necesario utilizar bata y lentes de
seguridad en un 4rea bien ventilada. Cuando el uso es constante, es conveniente utilizar
guantes. No utilizar lentes de contacto al trabajar con este producto. Al trasvasar pequefias

cantidades con pipeta, utilizar propipeta, nunca aspirar con la boca.

2.5. Tension superficial

La determinacién de !a tension superficial se realizé con et método de presion maxima
de burbuja (MPMBY). utilizando un tensidmetre comercial SensaDyne 6000 (figura 18).
disefiado en 1983 por la Chem-Dyne Research Corp (Milwaukee, W.I.. U.S.A.), que posee
un intervalo de medicién de 5 a 10 mN/m, y una precisién de 8 = 0.1mN/m entre 0 a 100
°C. Se emplearon dos tubos de vidrio de 2 (r;) y 0.25 mm (r) de radio en su punta,
sumergidos a la misma profundidad. El flujo de nitcdgeno empleado para formar las
burbuyjas fue aproximadamente 1 burbuja/segundo para cl tubo de menor didmetro y un
poco menor para el otro. Para el cdlculo de la tensién el cquipo utiliza un programa que
realiza la siguiente operacién: en la punta de cada tubo sc forman burbujas con una presion
méxima represcntada por

pon = o, + Apgz, (4)




Desarrollo Experimental

donde Ap es la diferencia de densidades entre el gas y el liquido y z es la profundidad de
inmersion en el dpice de la burbuja. La diferencia de presiones maximas entre las burbujas
de cada tubo ubicadas a la misma profundidad 1 es

AP™™, 1= 26 (1/12 + Appgzy) — (1/ry + Apigzy) (5)
donde Ap,gz, se han cancelado ¥ 02 = ¢ = ¢, como en liguidos puros o soluciones con
tensoactivos donde se formen las burbujas muy lentamente. Asi, la ecuacién anterior se
simplifica como

AP™=me+h (6)
que es correcta si los tamafios y formas relativas de las burbujas son independientes de la
tension superficial y la densidad (p.ej. b = Apg (z2-2)) = constante). El aparato se calibra al
medir la diferencia de presién maxima con dos liquidos de tensién superficial conocida (se
recomienda agua y n-heptano (Rusanov, 1996)) y se obtiene m y b. La tensién superficial de
cualquier iiquido desconocido w se calcula al medir su AP™ , y aplicar

o=(AP™, - b)/m (7)

Tanque de N,

Agitador Computadora

Figura I8 Tensidmetro de previsn maxuna de burbuja diferencial
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2.6. Procedimiento seguido para medir la tensién superficial con el MPMB

Se deteﬁniné la tensién superficial a los componentes puros y a las mezclas de
composicién conocida preparadas por pesada (85X ~ 0.001, X1=fraccién mol) en todo el
intervalo de composicion utilizando una balanza digital Mettler modelo PM400, con
precisién de 0.0001 g. La temperatura se controla a 25+0.05 °C con un bafio termostatico
Haake modelo D8-GH de precisién 0.01 °C y un termémetro digital Cole-Parmer modelo
8403 acoplado a termisores YSI de precisién +0.01 °C. La celda en donde se introducen los
capilares tiene un didmetro interior de 6.5 cm y una capacidad de 50 mL ¥ poses una camisa
de vidrio por donde se circula el fluido termostatico para el control de temperatura.

La técnica de preparacién de composiciones es la siguiente: primero se preparan
individualmente soluciones en las fracciones mol de 0, 0.1, 0.2,0.3, 04,05, 06.0.7, 0.8,
0.9 ¥ 1.0, que se trazan para observar la regién de mayor cambio. En esta se realizan
mediciones minuciosas separadas una de la otra en una fraccién mol de 0.01 o menor
dependiendo de la respuesta cl sistema.

Las primeras composiciones se preparan al agregar a la celda el volumen del solvente
V2 v el volumen del anfifilo V, calculas para cada composicion (X, X3) mediante la
ecuacién 59:

Y

' &
®+%a%]
X oM

r=

donde Vv es ef volumen total de la solucion (10 ml). p ¢s la densidad, M cs ¢ peso

molecular y los indices 1 y 2 se refieren al anfifilo v al solvente, respectivamente, El
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volumen V; se calcula de V.= V¢ — V. Estos volamenes son sole aproximados va que la
composicion real se obtiene pesando cada componente.

Para las composiciones méds cercanas se prepard una composicion inicial con el
procedimiento descrito v después se fue afiadiendo la cantidad calculada de anfifilo mas.
Después, la celda debe impiarse y secarse para agregar composiciones mayores.

La mezcla colocada en la celda se agita vigorosamente para homogenizaria con un
agitador magnético recubierto de teflén. Al conocer las masas vaciada del anfifilo y del
solvente se calculd la fraccién mol de la solucidon. Tomando en cuenta fa diferente
preparacion de cada composicion trabajada (unas directamente v otras concentrando}) y que
las soluciones se encontraban en todo momento en contacto con la atmodsfera aunque los
liquidos utilizados tiene una presion de vapor muy baja a 25°C, estimamos una

incertidumbre 9X; = 0.001 en todas las composiciones preparadas.

2.7. Procedimicnto para obtener los parametros termodindmicos de adsorcién y

agregacioén

2.7.1 Tratamiento termodindmico

Al aplicar la termodinamica de superficic se obtedran diversos parametros relacionados
con el proceso de agregacion en la superficie v en el bulto, como ¢l cambio en la energia
libre de adsorcion en la superficie liquido —~ vapor de la moléculas del anlifilo en dilucion
infinita (AG®.), el cambio en fa cnergia libre de agregacion (AG%g). la concennacion
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superficial de saturacion (L), €l 4rea transversal de las moléculas del anfifilo {a°) y la
conceniracion operacional de agregacion critica (Xgae).
Para calcular el cambio de energia libre molar estindar de adsorcion de las moléculas

del soluto entre el bulto y la superficie, es decir,
A% = 1% - py° (%)

se considera que ambas regiones estén en equilibrio, lo que permite igualar sus potenciales

quimicos (bulte) p=1;® + RT In v, X, y (superficie) u,* = °*°+ RT In ilES .

L¢+Rmex=m“+KHn%; (10)

1

Luego se despeja la expresion py® ° - py° y se considera que en el intervalo de
composicién de trabajo ¢l coeficiente de actividad del soluto en el bulto y; = 1. con lo que

i¢nemos

_h A ex_f{‘.’fif‘ /”_I?] = X1 ExpAGT,, an
re 1% RT

1
1"10

Para calcular la relacion se hace uso de la ecuacién de adsorcidn de Gibbs

oL X on

- 12)
"UORT X, (

42



Desarrollo Experimental

y asf 1:' = X—' .Como = gr - X, entonces el estado estandar
e Xo° ax,

1 1 f

Xe= Lo (13)

15
¥y porello 5_ X — \&x, __ X expAGe,,

° X° RT

(14)

Al considerar que el estado de referencia es una solucidn con una x= 1 mN/m, R =
8.3144 J/mol K v T se encuentra en K, la ecuacién para calcular el AG%g en J/mol

unicamente requiere el valor de la pendiente [gﬂ a dilucidn infinita (Ross, 1965 & Roser,
ax; )

1989):

8G°,, =—&TH & (1%)
L

El valor de [an\ sc obticne de la grafica de presion superficial contra compaosicion.
vl

Una de las formas maés sencillas de representarlo es utilizando el sistema 2-butoxietanol
{figura 19) debido a que cs une de los anfifilos mas cstudiados en solucién acuosa durante
los Gltimos quince afios y a que su conducta termodindmica es cuantitativamente idéntica a

la que presentan las moléculas anfifilicas.
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T T T T T T T P T
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Figura 19. Representacion esquemdtica de la presién superficial xvs el In X; en la region mds
diluida de anfifilo C4E; en agua a 25 °C, indicando el cdlculo de la pendiente (¢ &X)) o

(Cuintero, 1995).

La cac o cmc en su caso, se define como la concentracion a partir de la cual se
comienzan a formar agregados en la solucién y se puede notar por un cambio drastico en ia
pendiente de la curva de tension superficial contra logaritmo de la fraceién mol (figura 20).

Para calcular el cambio estandar de energia libre molar del proceso de agregacion entre
las especies agregadas y monoméricas, es decir,

AG®g = % - 1y° (16)
sc utiliza la condicion de equilibrio para igualar expresiones

pam = pae” + RT InyXy = 14 ° + RT Inyi X, an
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si ademas s¢ considera un comportamiento ideal, en donde y1=1 y Xy~ 1 v X; = Xeu,
entonces:

AGP4 =RT Tn Xege (18)

: T vy ! ——TrTT
CAC ‘ --u-a--u---#-u---,?_
lasuswnr’ :

o
© - =
tg dfnx XrXeae |
= N )
g,
=) -
% 5 )
E — -
: E (ayrtx’/’ Xq}‘CAC o
g
(a8

|1 1 B

0.1 i
Fraccidn mol C.E,

Figrera 20 Representacion esquemeiica de la presion superficiad sovs el In X, alrededor de la cae
el anfifile CJE, en agua a 25 °C, acheando las pendientes (S vt vou ¥ (T AN voo, OSF

como las expresiones pary calowlar X .. AG%, D v & ( Konno, 1974 & Smuth, 19594).

La concentraciéon superficial de saturacién corresponde a la situacién donde la
superficie fiquido — vapor de {a solucidn alcanza su maxuno empaquetamicnto y en ella (as
moléculas del anfifilo se encuentran lo mas cerca unas de otras, con sus porcioncs
hidroftlicas mmersas en ¢l solvente y su seecion hidrofgbica emergida sobie la superficie

(figura 3).
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Para calcular las concentraciones superficiales del solute Ty en todo el intervalo de
composicion a pariir de los dates de a ¢ o 7 contra la composicion o su logaritmo se utiliza
la ecuacion de adsorcion de Gibbs (- do =T", ) en la forma

Eziﬂ..afr,z 1 _om, (19}
RT8X, RTdlnx,

donde T'; esté en moles/m’, m en mN/m, R = 8.3144 J/mol K y T en K. Este procedimuento
puede hacerse derivando gréficamente o aplicando la derivada a una expresién que
represente la conducta ¢ o ™ contra la composicion o su logaritme Los resultados
reportados indican que este procedimiento genera valores similares a los obtenidos con
técnicas directas, como las que utilizan tensoactives marcados radioactivamente (Tajima.
1971; Adamson. 1990 & Clint, 1992). Por esta razdén, es muy conieniente utilizar la

ecuacion de adsorcién de Gibbs en la zona limite previa a la agregacion utilizande la

o

pendiente { .
LA,

(figura 20). Para caleular la concentracion superficial de

Vi beu

saturacion I se uuliza la siguiente expresion (Rosen, 1989 & Clint, 1992y
1 o
.= (20)
RT ) &8ln X .

2 . - -

donde I, estaen moles/m™, men mN/m, R en Jfmol Ky | en K
Finalmente para obtener inf rmacién del grado de empaquetamiento v Ly onentacwin de
las mokivulas del anfifile adsorbidas en la superficie fiquido vapm se calenta el arca

transversal por molécula @’y posteriormente se compara con las dimensiones de 1
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molécula obtenidas con modelos moleculares (Rosen, 1989). La ecuacion para calcular a*

en &% por molécula a partir de Iy en moles/m® es:

0%

a = 21
T @

s

donde N es el nimero de Avogadro ( 6.022 X 10 23 moléculas/mol).

2.7.2. Tratamiento de isotermas de adsorcidn

Otra manera de determinar y verificar la presencia de agregados en solucién, asi como
los valores de algunos pardmetros termodinimicos (AG®s , I'sat ¥ a° ), es utilizando
isotermas de adsorcién.

Una isoterma de adsorcidn es la expresion matematica que relaciona la concentracion
de bulte X a su concentracién superficial I', a una temperatura constante y en todo el
intervalo de composicidn anterior a la agregacion. por ejemplo X= f{I'). Esta expresion se
relaciona con la ecuacidn de adsercion de Gibbs (Aveyard, 1973 & Couper, 1984).

Existe una gran variedad de 1sotermas de adsorcién como la de Henrry, Langmuir.
Freudlich, Temkin, ctc. (Parsons, 1935; Lucassen-Reynders, 1964; Valke, 1991; etc.) pero
diversos cstudios recomiendan las isotermas de Langmuir y de Temkin en el estudio
supcrficial de tensoactivos no idnicos cn agua. a pesar de sélo aplicarse antes de la cmic
{Lange, 1987, Lucassen, 1975, Burczyk, 1981; Sokolowski, 1983 & 1991),

La 1soterma de Langmuw (Langmuir, 1918) considera un proceso ideal de adsorcion

molecutar en donde la pelicula adsorbida forma una monocapa en fa que no se presentan
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interacciones moleculares lateraies y la energia de adsorcién de las moléculas no depende
de la cobertura superficial (Adamson, 1990). En esta situacidn la concentracion superficial
se relaciona a la concentracién en ef bulto X con la siguiente ecuacién:

bX

=1, — (22)
1+ X

donde b es una constante que esté reiacionada al cambio estandar de cnergia de Gibbs de
adsorcién. Al sustituir T' con la ecuacién de adsorcién de Gibbs (ecuacion 12) y luego de

integrar la expresion resultante se obtiene la ecuacion integral de Langmuir - Gibbs:
1= RT In (1+bX) 23

Para ajustar los resultados experimentaies 7 vs X a esta ecuacion debe realizarse una

regresion no lineal que ajuste los valores de T'gy RT y b El valor de AGP®,q se obtiene de-
AG®u = -RT In (T RTB) (24)

La isoterma de Temkin (Temkin, 1944) considera también un proceso ideal de
adsorcion molecular en donde Ia pelicula adsorbida forma una monocapa en la que no se
presentan interacciones molecularcs laterales pere donde la energia de adsorcién de las
moldculas Q depende de la cobertura superficial Q = Q, (1+aB), donde 6 = I/ I o
(Adamson. 1990). Entonces la concentracion supcrficial se relaciona a la concentracién en
¢l bulto X con la ceuacidn:

I RT

=" In X + const. {25)

Q.a
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Al sustituir I” con la ecuacidn de adsorcion de Gibbs (ecuacidn 12) y luego de integrar

la expresion se obtiene la ecuacion de Temkin — Gibbs:

/2
nB+lnx=%%

(26}

Para ajustar los resultados experimentales m vs X a esta ecuacidn debe realizarse una
regresion lineal de los datos en la forma /n X vs n'*. En la expresién lineal se evalia la
pendiente a g= (2Qoa / T'sa) * y con ella puede obtenerse I en funcién de # para cualquier

compasicion anterior a la eme utilizando:

I= 27

La ordenada al origen /n B, se relaciona al valor de AG®yys con:

AG®45=-RT In B (28)

A partir de [, se calcula ¢l drea transversal de la molécula en la superficie por medio

de la ecuacién 21.
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CAPITULO LIL

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados, su analisis y discusion Se incluye el
tratamiento de los datos experimentales de tension superficial, su analisis en funcién de la
composicion y su posible relacién con la formacién de agregados en solucién Se reportan,
ademas, ios parémetros termodindmicos de agregacion y absorcién obtenidos de los

resultado experimentales.

3.1. Pruebas de solubilidad

Se realizaron pruebas vistbles de solubilidad de n-alcoholes en formamuda Vv ose
enconttd que csle solvende puede solubilizan completamente hasta ¢l n-pentancl. La
scparacion de fascs para ¢l n-hexanol ocwire a una concentracion en traccién mol de
X=009 y para ¢l n-heptanol 2 X=0.03. En comparacion. en agua solo se pucde solubilizar
hasta ¢f n-propanol. debido a que el n-butanol presenta solubilidad parcial en condiciones

ambientales.

3.2, Validacion del método de presion maxima de burbuja.

Para werificar I confiabihidad  de In eenice empleada v de los  tesultados

experimentales oblenidos se reproduro Lo cwiva de tension superficial conten finceion mol
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del sistema metanol + agua a 25 °C reportado en la literatura. En la figura 21, se puede
observar que los valores obtenidos experimentalmente, reproducen adecuadamente los
valores de la literatura, presentando el mismo comportamiento: una disminucion constante
de la o contra In X, sin presentar un cambio drastico en su pendiente, lo que podria indica

que no existe agregacion de este anfifilo en agua

Sistema agua + metanol @ 25 °C

80 I ¥ I T l T l T I T l
fail .

704 o o Experimental | -
T 2 & Tedrico 1
£ %
=Z 60+ o -
S B :
— Q
S 50- e ]

O,
i | (<
5 ]
[oX
3 404 CQ% =
w %%
[on) p
0 OQ—‘OOO
v 30 Bo, —
o 20
— 00 A i
QOcooa
20 -
I T ] ' | v 1 T I T I
00 02 04 0.6 0.8 10

Fraccién mol de metanol

Figura 21. Tension superficial experimental y reportada en la literatura (Vizquez, 1995) de agua +

metanol a 25 °C
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3.3. Sistema n-alcohol en formamida

Los datos experimentales de tension superficial de los sistemas metanol a n-heptano! en
formamida a 25 °C, se trazaron en funcién de la fraccién mol en todo el intervalo de

composicion (figura 22).

Sistemas Alcohol-Formamida @ 25 °C

T ¥ T ¥ T T T T
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— o Efanol 4
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= 3 1
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T ° o, o %e & Heptanol
=3 E | & [ ] - 4
w o S Cq o *, R
5 30_E.DD &g eago@ooo ' . i
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§ | '.Ei: ° do Qp@ . Qeasan
- a0 B Ed" §

g " Mt ol el o s A B
20 - il
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Fraccién mol alcohol

Figura 22. Tensién superficial experimental de n-alcoholes + formanndea comra fruceion

mol a 25 °C

Estes resultados muestran tendencias sumilares a los resultados de alcoholes en agua:

una gran disminucion de la tension superficial al sumentar la cemposicion y que se

s
ta
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incrementa con el tamafio del alcohol. Sin embargo, estos sistemas con formamida tienen
dos caracteristicas importanies: 1) estas tendencias son de menor intensidad, come se
observa al compara, por ejemplo, los resultados de metanol y etanol en agua (figura 23), ¥
ii) permeiten el estudio de mas sistemas (hasta n-pentanol) que en agua (hasta n-propanol} lo

que facilitarg un estudio sistemético de la agregacién en el.
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Fraccion mol de etanel

Figura 23. Tensicn superficid experunental de los sistemas metanol v etanol + foruicnde o 239

v oreporiada en la teratura de metanol v eranol v aga a 23°C (Vizquez, 19935,

APV
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Sin embargo, estos resultados por si sdlos no indican ni el efecto del anfifilo en la
disminucién de la tensién superficial del solvente, ni la presencia de agregados en sotucién,
por lo que se requiere presentar los resultados de otra manera.

Considerando que la medicién de diversas propiedades fisicoquimicas sugiere que los

salcoholes forman agregados en agua a partir de la concentracién de agregacion critica X u,
se obtuvo este pardmetro trazando la grifica de o contra InX de cada sistema (figura 24).

Los resultados se presentan en la tabla 8 junto con los reportados en la literatura para el

agua.

Sistemas Alcohol-Formamida @ 25 °C

L i T T i T I T
Metanol
Etanol
Propanot
Butana!
Pentancl
Hexanot
Heptanol

[»]
[ ]
> EHw 0@ 0 e

30 ~

Tensién Superficial (mN/m})
o~

20

Fraccion mol alocohol

Figura 24, Tension superficial experimentad de n-alcohol + formamida vs In X a 25°C




Analisis de Resultados

Tabla 8. X, formamida experimentales v X, agua (Kahlweit, 1991).

n-alcohol etarol l-propanol | 1-butanol 1-pentanol | 1-hexanol
Heae Agua 0.16 0.07 SEP SEP SEP
X:ac formamida NO 0.22 0.15 0.08 SEP

De lo anterior se puede decir que en formamida el etanol no se agrega, pero silos -
alcoholes a partir del n-propanol, lo que es evidente por el cambio dréstico en la grafica o
contra [nX. En comparacion, en agua sélo el etanol y el n-propanol exhiben agregacion
mientras que desde el n-butano] se presenta separacién de fases. Estos resultados confirman
que ¢l efecto solvofévico es mayor en agua que en formamida y que, por lo mismo, es
posible encontrar agregacion de n-alcoholes mayores a n-butanol en formamida (Evans,
1994).

Estas conclusiones se obtienen también al analizar la conducta de la X;a. en funcidn del
niurero de atomos de carbono del znfifilo C: para el agua Xepe =0.314-0.222/n Cy para la
formamida Xe,e = 0.362 - 0.200 /n C; en donde la pendiente en agua (efecto solvofdbico) es
ligeramente mayor.

Para obtener ¢l efecto del anfifile en la disminucién de la tension superficial del
solvente se frazan los datos en forma de la presion superficial contra logaritmo de la
fraccion mol de alcohol (figura 25), donde se observa que efectivamente el metanol y el
etanol no presentan un cambio drastico en su curva, lo que podria indicar que no se agregan
cn formamida. Ei comportamiento del sistema con formamida es similar al de tensoactivos
en solucion acuosa. i) pendiente inicial constante relacionada a la absorcién inicial. ii)
cambio moderado de pendiente a otra de mayor valor relacionado a la saturacidn

superficial, y iii) cambio drastico de pendiente a otra de magnitud muy pequeia,




Analisis de Resuitados

Sistemas Alcohol-Formamida a 25 °C
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Fraccién alcohol

Figura 25. Resuliados de presion superficial vs In X de alcohol en formamida a 23°C

De los resultados de 7 vs InX a dilucién infinita se calculd el AG®, con l2 ecuacion 15,
para ¢l metanol {-11.23 kJ/mol), para ¢l ctanol (-13.16 kJ/mol), para el n-propanol (-
15.68 ki/mol), para ¢l n-butanol {-16 kJ/mol), para el n-pentanol (-17.26 kJ/mol). para el n-
hexanol (-18.49 kJ/mol) y para el n-heptanol (<1893 kJ/mol). Estos valores indican que

cstos an{ifilos se adsorben espontaneamente en la superficic liquido - aire de la formamtda
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¥ que esta absorcidn se incrementa a medida que aumenta el nimero de carbonos del n-
alechol, (figura 26), ademds se puede observar que es mds espontineo el proceso de

adsorcién de n-alcohol en agua que en formamida.

-2 & Agua —
e Formamida 7

AGaycgatién{k‘IlmOD
&
| S

-10 A -

Numero de carbonos en n-alcohol

Figura 26. Resultados de AGy, vs mimero de carbonos en n-glcohol en agua y en formamida.

3.4. Caracterizacion de Ia agregacion de n-alcoholes en formamida a 25 °C.

Una vez que se ha determinado que sistema puede formar agregados en solucidn, se

procede a obtener tos pardmetros termodindmicos para caracterizar la saturacion superfheial

(nccesana para que despuds ocurra la agregacidn) y la formacion de agregados.
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Primero se trazan los sistemas seleccionados en forma de presién superficial contra
logaritmo de Ia fraccion mol del anfifilo y se detecta cada CAC, con la que se calcula ¢l
valor de [a AG®, de la ecuacién (18). Entonces se evalia la pendiente ( On/élnX)x<xcac Para
cada sistema y con ayuda de las ecuaciones (20) y (21) se calculan Iy ¥ a® (Tabla 9).

Los valores de AG%g son negativos ¢ indican que el proceso de agregacion de estos

anfifilos en formamida es espontaneo.

Tabla 9. Valores experimentales de Xcag, AG%g (kI/molK), T (10 mol/m’) v a*
(&%molécula) obtenidos con las ecuaciones (18), (20) y (21) para los sistemas n-alcohol en

formamida a 25 °C.

n-aleohol AG s Xeac AG % Lot a’
kJ/mo kifmol | Moles/m® | ®*/molécula
n-Propanol -15.68 0.22 -3.75% 240 69.19
n-Butanol -16.00 0.15 -4.70 3.31 50.17
n-Pentanol -17.26 0.08 -6.26 3.73 44,52

De la aplicacién de las isotermas de adsorcion de Langmuir y Temkin se obtuvieren
los parametros de adsorcién reportados en las tablas 10 y 11, en donde se puede observar
que ambas isotermas generan valores de AG%gs, st ¥y @' similares a los obienidos
utilizando el tratamiento termodindmico clsico, aunque los valores de la isoterma de

Langmuir son mds cercanos.
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Tabla 10. Valores de AG®qs (kJ/motK), Ts (10° mol/m?) y a° (& %/molécula) obtenidos de

fa aplicacion de la isoterma de Langmuir de los sistemas n-alcchol en formamida a 25 °C.

Método

3

AG®s oa 5 a
k3/mol Moles/m® &“/molécula
n-Propanot -17.41 2.19 75.82
n-Butanol -20.61 3.07 54.09
n-Pentanol -20.17 3.44 48.27
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Figura 27. Aplicacion de la 1soterni de Lemgmir a los sistemas n-aleohol en formamida o 25 °C
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Tabla 11. Valores de AG%qs (kI/molK), Ty (10° molim?) y &° (8%molécula) obtenidos de

la aplicacién de la isoterma de Temkin de los sistemas n-alcohol en formamida a 25 °C.

r

5

Método AGoads Fsat a
kJ/mol Moles/m? &%/molécula
n-Propanol -17.51 361 45.00
n-Butanol -19.97 4.19 39.63
n-Pentanol -20.37 4.81 34.52
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Figura 28. Aplicacién de la isoterma de Temkin a los sisiemas n-alcohol en formamidea ¢ 25 C
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CAPITULO IV.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1, Conclusiones

L.

El analisis del comportamiento de datos de tensién superficial contra composicion de
los sistemas n-alcohol — formamida contribuye con el inicio de los estudios sobre el
fendmeno de agregacién de anfifilos no idnicos en solventes polares no acuosos. Estos
estudios ayudan a conocer més del procese de solvatacion y solubilidad en agua y otros
solventes, lo cual podria tener numerosas aplicaciones practicas en procesos en donde la
utilizacién de agua es inaceptable,

La medicion de tensidn superficial en todo el intervalo de composicidn permite
establecer la posible presencia de agregados en soluciones de solventes polares no
acuosos si al trazarse la curva de presién superficial en funcién del logaritmo de la
concentracion, se encuentra un cambio drastico de pendiente.

En formamida el etanol no se agrega pero si los n-alcoholes a partir del n-propanol
(Propanol, X= 0.22; Butanol, X, .= 0.15, Pentanol, X,.= 0.08), lo que cs evidente por
el cambio drastico en la grafica o vs [nX. En comparacidn, en agua s6lo el etanol {Xca.=
0.16) v el n-propanol (X..= 0 07), exhiben agregacion micntras que desde el n-butanol
sc presenta separacion de fases.

Los valores de X, son mayores en formamida que en agua. La adsorcién cn la
interfase liguido-vapor de estos anfifilos ¢s menor en formamida que en agua y la
espontancidad de su agregacidon aumenta conforme se incrementa ¢l mimero de

carbonos del anfifilo.
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5. De acuerdo con lo anterior, se confirma gue el efecto solvofdbico es mayor en agua que
en formamida y que, por lo mismo, es posible encontrar agregacion de n-alcoholes
mayores a n-butanol en formamida. Al analizar la conducta de la concentracién
operacional de agregacion critica X, et funcién del nimero de atomos de carbono del
anfifito C: para el agua X,;=0.314-0.222 /n C y para formamida X,=0.362-0.200 In C,
se obtiene que la pendiente en agua (efecto solvofdbico) es ligeramente mayor.

6. El comportamiento de la curva de & vs In X de los sistemas estudiados es similar al que
presentan los alcoholes en agua: una gran disminucion de la tensién superficial al
aumentar la composicién y que se incrementa con el tamafio del alcohol; sin embargo
los sistemas con formamida tienen tendencias particulares: estas tendencias son de
menor intensidad y permiten estudiar més sistemas en todo el intervalo de composicion
(hasta n-pentanol} que en agua (n-propanol) lo que facilita un mejor estudio sistematico
de este solvente.

7. Los n-alcoholes se adsorben cspontdneamente (AG® 5¢5 <0) en la superficie liquido aire
de los sistemas con formamida. Los valores de AG® o obtenidos para n-propancl,
n-butanol y n-pentanol son -3.75, -4.70 v -6.26 kJ/mol, respectivamente, los valores
negativos indican que el proceso de agregacion de cstos anfifilos en el bulto de la
solucion es espontaneo.

8. El anfifilo n-alcohol satura la supetficie liguido-aire a 25 °C en la regidn diluida del
sistema con formamida. El drea transversal de cada molécula de anfifile en estas
condiciones fue de §9.19 &/moiécula para ¢l n-propanol, 30.17 B/moléeula para cl

n-butanol y 44.52 R/moléeula para ¢l n-pentanol.
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9. Aplicando las isotermas de adsorcién de Langmuir y Temkin se obtuvieron parimetros
de adsorcién similares a los obtenidos utilizando el tratamiento termodiniamico clasico,

aunque los valores de la isoterma de Langmuir son més cercanos.

4.2. Recomendaciones para trabajos futuros.

Para poder explicar mejor el proceso de agregacion de n-alcoholes en formamida y su
relacion con el efecto solvofébico se recomienda, sobretodo, medir propiedades
termodinamicas de bulto, como el volumen, entalpia, capacidad calorifica, compresibilidad,
numero de agregacién , etc., que deben sefalar de forma inequivoca la posible presenciz o
no de agregados en solucidn.

Las magnitudes termodinamicas calculadas en este trabajo suponen una conducta ideal
en solucidn, por ejemplo, coeficientes de actividad unitanios. Esto es valido sélo a dilucion
infinita ¥ no necesariamente en los intervalos donde se presentd la agregacion de los
sistemas estudiados. Se recomienda determinar {os coeficientes de actividad para corregir
estos valores (s¢ sugiere ¢l método de presion de vapor). Ademés, esta medicidn puede
corroborar la posible formaciéon de agregados.

En las scluciones de anfifilos no i6nicos cn agua se ha reportado que, aircdedor de
15 °C, la concentracion de agregacién critica disminuye af avmentar la temperatura {por
cjemplo el C4E, en agua (D Angelo, 1994)) pero que aumenta al incrementar la temperatura
en formamida (por ¢jemplo para CraBg, CyLa,y CiaE 4y Ci6Es). Se recomicnda repetir el
estudho realizado en este trabajo paca los anfifilos n-alcohol en formamida cn {uncién de la
temperatura. De esta mancra podrdn obtenerse la entalpia y entropia del proceso de

agregacion.
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APENDICE

Sistema Metanol — Agua @ 25 °C

Tension superficial, Fraccién mol, Tension superficial,
Fraceién mol, o (reN/m) X (% mol)  (mN/m)
X (% mol)
Experimental Tedrico Experimental Tedrico
0.0000 721 72,01 0.4194 35.7
0.0103 694 0.4362 34.8
0.0201 67.1 0.4673 341
0.0299 652 0.4966 33.2
0.03%4 63.6 0.5100 32.86
0.0488 62,1 0.5188 32.7
0.0510 62.77 0.5433 32.0
0 06%4 58.8 0.5740 312
0.0873 56.4 0.6023 29.83
0.1040 56.18 0.6041 30.5
01042 55.1 0.6406 29.7
01243 52.7 0.6826 2838
0 1407 312 0.7098 27.48
0.1580 51.17 0.7121 28.1
0.1739 48.4 0.7414 27.6
02015 4721 0.7766 268
0.2043 46 6 0.8014 2554
0 2330 442 038157 25.8
0.2500 4378 0.5394 2590
0.2593 430 0.9165 23.95
0.2812 42.0 09257 235
0.3100 41.09 0.9397 232
0.3193 394 0.9340 251
03336 388 09688 08
0 3508 381 09837 22.5
03712 37 1 6000 2272 22.51
03928 36.9
0.3988 3651
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Sistema Metanol - Formamida @ 25 °C

Presién _]

Fraccion mol, Tension Presion Fraccion mol, Tensién
X (% mal) superficial, | superficial, X (% mol) superficial, | superficial,
o (mN/m) % {mN/m) o (N/m) % {mN/m)
0.0000 369 14.6130 0.7506 269 28.9429
S
0.0124 55.7 [4.8704 0.7795 26.3 30.5340
00246 54.4 151209 0.8091 258 31.1392
00366 533 15,3653 0.8412 24.9 31 ?9424‘
00481 522 15 5997 0.8775 242 32.5346‘1
0.0594 51.3 15.8314 0.8965 24.0 32,9217 ‘l
0.0842 49.4 16.3&\ 0.9180 234 33.3617
% 0.1016 482 16.6927 0.9381 231 33.7715 J
0.1206 47.0 17.0802 0.9637 224 34.2950
0.1395 459 17.4661 0.9755 225 34.53494‘
% 0.1729 438 18.1487 0.9874 223 347777
0.2039 423 13,7802 1.0000 22, 350360
0.2319 414 193354
0.2751 39.3 202358
0.3087 380 209210
P 03495 36.5 21.7535
(.3898 352 22.5761
I 04214 34.5 23.2221
| 0414 .35 24 0389
04917 323 24 6573
05274 316 25.3854
L 0.5662 30.7 26,1783
0 6069 29.7 270101
0.6558 28.9 18 0075
06768 284 28 4369
0.7113 27.3 29 1460
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Sistema Etanol — Formamida @ 25 °C

Fraccion mol, Tensién Presion Fraccidn mol, Tension Presién
X (% mol) superficial, | superficial, X (% mol) | superficial, o | superficial,
o (mN/m) 7 (pNim) (mN/m) T {mN/m)
0.0000 575 25.1210 0.8663 234 34.0643
6.0096 55.1 252200 0.8923 23.2 34.3331
0.0187 53.0 233141 0.9300 22.8 347222
0.0277 512 25.4069 0.9466 227 34.8934
0.0363 50.1 254960 0.9632 22.5 35063535
0.0562 46 8 25.7016 09811 224 35.2500
0.0865 43.5 26.0138 1.6000 22.0 35.4450
0.1027 42.0 26 1813
0.1158 41.0 26.3169
0.1308 399 264717
0.1570 382 26.7422
0.1810 369 26.9900
0.2161 36.2 27.3522
0.2484 34.1 27.6858
0.2788 332 27.9997
0.3162 321 283852
0.3493 314 28.7269
0.3872 30.4 29.1181
04189 9.8 29.4461
04533 292 29.8004
04846 286 30.1243
Q.5210 282 30 4999
0.5586 7 30.3584
0.5325 26.6 311342
0.6214 26.0 31.5362
0.6663 255 32.0000
0.6990 251 32,3370
0.7306 247 31.6638
0.7711 243 33.0820
0.8172 238 33.5575
0.8420 36 33.8135
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Sistema n-Propanol — Formamida @ 25°C

Fraccidn mol, Teasitr Presion I Fraccién mol, Tensién Presion
X (% mol) superficial, | superficial, X (% mol) superficial, | superficial,
o (mN/m) t (mN/m) o (/mN/m) n (InN/m)
0.0600 57.0 26.0700 0.8459 25.4 31.8209
0.0068 538 25.1161 0.8864 248 320964
0.0072 51.6 26.1192 0.9337 24.5 324184
0.0139 49.6 26.1646 0.9543 24.4 32.5581
0.0207 478 26.2104 0.9768 243 32.7111
0.0341 44.5 263018 | 1.0000 24.1 523690 |
0.0467 42.5 26.3874
0.0585 411 26.4679
0.0539 39.5 26.4363
0.0825 37.8 26.6306
0.1034 359 26.7733
0.1244 349 26,9155
0.1549 334 27.1230
0.1819 323 27 307_0—
0.2064 319 27 4731
0.2378 309 27.6871
0.2662 30.3 27.8802
03006 29.8 38.1134
0.3506 294 283174
0.3645 29.0 28.5479
0.3992 283 28.7841
0.4348 279 29.0261
0.4733 27.6 29,2895
04936 276 29.4600
0.5484 272 29.7986
0.5939 26.9 30 1080
0.6307 26,5 304938
—

06885 262 30.750%
0.7340 259 31.0607
0.7872 25.6 34222
08173 255 316266 |
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Sistema n-Butanael — Formamida @ 25 °C

FFracci(’m mol, X Tension superficial, ¢ | Presion superficial, n
(% mol) (mN/m) (mN/m)
0.0000 53.6 20.4320
0.0056 492 29 4468
00112 456 294616
0.0167 427 294761
0.0222 403 29.4906
0.0274 38.3 29.5043
0.0398 353 29.5371
0.0475 34.1 29.5574
0.0672 30.5 29.6094
0.0857 285 29,6583
0.1025 272 29.7026
0.1188 26.3 29.7457
0 1450 253 29.8149
0.1679 24.7 29.8753
0.1888 243 29 9305
02175 39 30,0063
0.2416 23.7 30.0699
02715 234 30.1489
02972 232 302167
0.3276 23.0 302970
0364 232 30.3934
T 04052 23.1 30,5019
04677 29 30 6669
0.5335 2.7 30.8407
0.6210 226 310717
3.7103 223 313075
07691 222 314627
08363 220 31.6402
08739 219 31.7594
0.9241 217 31.8720
0.9481 216 319354
T aem 316 32,0016
L 10000 s 32074 |
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Sistema n-Pentanol — Formamida @ 25 °C

Fraccién mol, X

Tensién superficial, o

Presion superficial, ©

(% mol) (mN/m) {mN/m}
0.0000 53.8 29.3400
0.0047 48.0 20 3431
0.0093 432 29 3461
0.0138 200 29.3491
0.0184 37.3 29.3572
0.0295 33.4 29,3595
0.0379 29.9 29.3651
0.0542 274 29.3758
0.0699 257 29.3862
0.0987 243 29 4053
01292 237 29.4254
0.1550 235 29 4425
0.1669 235 29.4503
0.1952 236 29 4690
0.2253 23.7 29,4889
0.2667 238 29.5163
0.3127 23.9 19.5467
0.3480 23.9 29 5701
0.3985 24.0 29.6034
04753 241 29,6542
0.5487 2.1 29,7027
0.6148 24.1 29.7464
0.6727 24.1 29.7847
0.7426 24.0 29.8309
0 8262 239 29.8862
0.8751 257 29185
09038 By 269375
T o0 2.8 299577
| oesss Te | wemss
] 1 D000 w39 T o001
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Sistema n-Hexanol- Formamida @ 25 °C

Fraccion mol, X

Tensién superficial, ¢

Presion superficial, ©

(% mol) {mN/m) (mN/m)
0.00060 53.9 30.9940
00043 441 30.9922
0.0086 37.4 30.9904
0.0129 33.3 30.9886
0.0171 30.7 30.9868
00258 25.3 30.9832
0.0350 226 309793
0.0500 217 309730
0.0654 217 30 9665
0.0926 217 30.9551
0.3649 230 30.8408
0.4109 231 30.8215
0.4543 231 30.8033
0.5083 231 30.7806
05483 232 30 7638
0 5990 233 30 7425
0.6576 231 30.7179
06919 231 30 7035
07336 232 30 6860
0.7755 32 30 6684
0.8310 233 30.6451
0.8600 233 30.6330
0.8910 233 306200
09245 233 30 6059
09511 233 30,5905
1.0000 233 305742
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Apéndice

Sistema n-Heptanol- Formamida @ 25 °C

Fraccién mof, X Tensién superficial, ¢ ;| Presién superficial, x

(%o mol) (mN/m) (mN/m)
0.0000 56.0 30.9940
0.0035 44.6 30.9925
0.0072 374 30.9910
0.0108 332 30.9895
0.0143 363 30.9880
0.0179 28.1 30.9865
0.0213 266 30.9851
0.0248 26.0 30.9836
0.0282 259 30.9822
0.0317 259 309807
(.0350 259 30.9793
0.0385 259 30.9778
06727 266 307116
0.6887 26.6 30.704¢
0.7339 265 30.6859
0.7849% 265 30 6645
0.8143 265 30.6522
0.8466 265 30 6386
0.8803 263 30.6245
0.9176 26.5 30 6088
09575 26.5 30.5920
1.0000 264 305742
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