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RESUMEN

Las superficies recién formadas con disoluciones de anfifilo presentan una dis-
minucién de energia en funcién del tiempo, tensién superficial dindmica o(t),
desde el valor correspondiente al disolvente puro hasta el valor de equilibrio
0eq- La velocidad de cambio de la tensién superficial con el tiempo es funcién
de dos procesos, la difusion del anfifilo desde el seno de la solucién hacia la
capa de liquido inmediata a la region interfacial y la adsorcién de moléculas
en la interfase. Para describir la cinética superficial se emplean tipicamente
aproximaciones de la ecuacion de Ward-Tordai, ya sea a tiempos cortos t — 0
o a tiempos largos t — oo.

Este trabajo busca identificar el proceso controlante en la cinética superficial de
disoluciones acuosas de polioxietilen(8) mono octadecil éter puro y en presen-
cia de a-ciclodextrina, mediante la aplicacion de modelos termodinamicos que
permitan conocer el efecto que tiene la presencia de estas moléculas que tienen
capacidad para formar complejos de inclusion con las moléculas de anfifilo. La
a-ciclodextrina es un agente acomplejante con estructura ciclica similar a un
cono truncado de extremos abiertos con interior hidrofébico y exterior hidrofili-
co, que esta habilitada para la recepcién de materiales afines en su interior. El
complejo de inclusién formado tiene propiedades, en solucién, distintas a las
moléculas originales.

Las propiedades superficiales de los sistema estudiados se determinaron a
través de mediciones de tensién superficial dindmica con un tensiémetro Lauda
TVT 2 que se basa en la técnica de volumen de gota. Los valores de tensiéon su-
perficial dinamica se emplearon para calcular parametros cinéticos y de equili-
brio de las moléculas en disolucién. Parametros como son; la presién superficial

de saturacion, la concentraciéon micelar critica, las energias estandar de adsor-



cién y micelizacién y el coeficiente de difusion. El analisis de los pardametros
cinéticos obtenidos permitié determinar que el proceso que controla el enveje-
cimiento de la superficie, para el sistema polioxietilen(8) mono octadecil éter
en medio acuoso, es un mecanismo mixto difusién-barrera de adsorcién y en los
sistemas polioxietilen(8) mono octadecil éter + ciclodextrina en medio acuo-
so, el aumento en concentracion de a-ciclodextrina promueve el cambio de

mecanismo hacia difusiéon controlante.



INTRODUCCION

Las propiedades superficiales de la disolucién de un agente tensoactivo no son
independientes del tiempo, por el contrario la superficie evoluciona o envejece
a partir del instante en que es formada hasta que sus propiedades permanecen
constantes, experimentalmente este proceso se sigue mediante la determinacién
de la tension superficial de la disolucién como funcién del tiempo y por ello se
denomina tensién superficial dinamica. Macroscopicamente se observa que el
instante siguiente a la formacion de la superficie, las propiedades son aquellas
del disolvente puro y comienzan a cambiar hasta que transcurrido un periodo
de tiempo conocido como tiempo de equilibrio, se alcanzan las propiedades de
equilibrio que son caracteristicas de la disoluciéon a la temperatura de medi-
cién. El cambio de tensién superficial es provocado por el desplazamiento de
moléculas de tensoactivo desde el seno de la disolucién (que es la regién de
liquido lejos de las fronteras fisicas) hacia la regién interfacial y su posterior
adsorcion en la superficie modificando el balance de fuerzas en esa region.

El estudio de la tension superficial es de gran interés porque revela no sélo
el periodo de tiempo en que son alcanzadas las condiciones de equilibrio, sino
ademas la dindmica de la tensién superficial en el tiempo muestra el proceso o
procesos que controlan a esta propiedad en el periodo anterior a las condiciones
de equilibrio. Esta informacién es fundamental en muchos procesos industriales
y biolégicos por ejemplo en la formacién de peliculas, industria de pinturas,
recubrimientos y esmaltes, en procesos de emulsificacion y procesos de lavado,
en la industria farmacéutica en el estudio de interacciones moleculares, en el
proceso de respiracion o intercambio celular, etc. Esto evidencia que la tension
superficial dindmica es un proceso importante cuyo control resulta primordial

en muchas situaciones. Tradicionalmente las variables empleadas para modi-
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ficar esta propiedad son temperatura y concentracion, aunque existen otros
mecanismos como la formacién de complejos anfitrién - huésped en que se em-
plea un material acomplejante que incrementa la solubilidad de las moléculas
de tensoactivo al permitir que se depositen en su interior.

Las ciclodextrinas son moléculas que sirven para tal fin, estas moléculas tienen
estructura similar a un cono truncado con extremos abiertos, el exterior es
atractivo al agua y su interior repulsivo, esto le permite captar materiales an-
fifilicos o poco polares. Estos complejos de inclusion son de gran importancia
en la industria de alimentos y farmacéutica ya que se emplean para encapsular
materiales y aumentar la estabilidad en solucién, incrementar la solubilidad
de farmacos mejorando asi su efectividad o como matriz para transporte y
liberacién controlada de los mismos.

La motivacion del presente estudio es el entendimiento de la dindmica de en-
vejecimiento de la superficie de disoluciones de Polioxietilén(8) mono octadecil
etér (C1sEs) y la modificacién de este proceso debido a la formacién del com-
plejo de inclusion por adicion de a-ciclodextrina.

En el segundo capitulo se plantea el objetivo de este estudio. El capitulo 3
describe de forma sintética la teoria empleada para el estudio de una interfase
fluida en condiciones de equilibrio; abordando temas como tensién superficial
y el método empleado para su determinacion, presion superficial, isotermas
de adsorcion y ecuaciones de estado, ademads de describir el proceso difusivo
y la tensién superficial como una funcién del tiempo o(t) mostrando que las
superficies recién formadas a partir de disoluciones de tensoactivo presentan
una disminuciéon de energia en funcién del tiempo, desde el valor correspon-
diente al disolvente puro hasta alcanzar el valor de equilibrio o.,. Se senalan
los procesos que determinan la velocidad de cambio de la tensién superficial
con el tiempo: la difusién del material tensoactivo desde el seno de la solucion
hacia la regién interfacial y la adsorcion de las moléculas de tensoactivo en la

interfase.



1 Introduccion 5

Los materiales objeto de este estudio son un alcohol etoxilado y el agente
acomplejante a-ciclodextrina, el primero es una molécula lineal formada por
una cadena hidrofébica y una cadena atractiva al agua; mientras que el se-
gundo es una molécula ciclica formada por 6 unidades de glucopiranosa con
estructura conica truncada, de extremos abiertos cuyo exterior es polar y so-
luble en agua mientras que su interior es hidrofébico. Debido a sus estructuras
es posible la interacciéon de ambas moléculas para formar lo que se denomina
como complejo de inclusién que se forma al depositar moléculas de tensoactivo
al interior de la ciclodextrina. Las propiedades fisicas, asi como la estructura
de estos materiales, se presentan en el capitulo 4. La técnica experimental
de volumen de gota que usa el equipo Lauda TVT 2 asi como la descripcién
de éste, se presentan en los capitulos 5 y 6. La metodologia empleada en la
preparacién de las disoluciones, asi como en la determinacion de la tension
superficial dindmica y de equilibrio se muestra en el capitulo 7.

El capitulo 8, Resultados experimentales y el andlisis, presenta el compor-
tamiento e interpretacion de la tension superficial de equilibrio o, y la tension
superficial dindmica o(t) de disoluciones acuosas de alcohol etoxilado y de di-
soluciones del complejo de inclusion alcohol-ciclodextrina.

El trabajo termina con las conclusiones que se fundamentan en los objetivos

planteados y el analisis hecho a los resultados de la actividad experimental.



OBJETIVO

El presente trabajo tiene como objetivo dilucidar el mecanismo controlante
del proceso de envejecimiento de la superficie de acuerdo con modelos de
mecanismos de adsorcion superficial de tensoactivos. Para ello se comparara el
comportamiento dindmico de disoluciones de polioxietilén(8) mono octadecil
éter (alcohol etoxilado o CigFEg) v disoluciones del alcohol acomplejado con
a-ciclodextrina (a-CD), identificando el efecto de la formacién del complejo

de inclusion.



3

MARCO TEORICO

3.1. Termodinamica de superficies

Los temas presentes en este capitulo plantean los conceptos necesarios para el
andlisis de una superficie desde el punto de vista termodindmico[l, 20, 34, 33].
Se denomina interfase a la region limite entre dos fases A y B. La composicion
heterogénea de la interfase se debe al cambio de propiedades, desde las pre-
sentes en la fase A hasta aquellas correspondientes a la fase B, el espesor de
esta region es tipicamente de unos cuantos didmetros moleculares. Esta region
limite recibe el nombre de interfase cuando las fases en contacto son dos fases
fluidas y de superficie cuando estan en contacto una fase liquida o sélida con
vapor. En el analisis termodinamico se considera a la interfase como un plano
matematico de volumen cero, en el que un cambio de area requiere el trabajo
siguiente:

dW = oda (3.1)
Donde o es la tension superficial y W es el trabajo requerido para el incremento

de area da.

3.1.1. Potenciales termodinamicos

Los potenciales termodindmicos para un proceso reversible estan definidos por

las expresiones:

U=Q+W  dU=dQ+dW (3.2)
H=U+PV  dH=dU+ PdV +VdP (3.3)
A=U-TS dA=dU—TdS — SdT (3.4)
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G=H-TS dG=dH —TdS — SdT (3.5)

Al expresar las ecuaciones en forma diferencial y simplificando términos se

obtiene:
dU =TdS — PdV (3.6)
dH =TdS +VdP (3.7)
dA = —-SdT — PdV (3.8)
dG = -8dT' + VdP (3.9)

Considerando el trabajo para una superficie plana, que en un proceso reversible
es sometida a un cambio de area , ecuacién 3.1, y el potencial quimico de equi-
librio de las especies presentes ) . u;dn;, los potenciales termodindamicos de

superficie son:

dU* = TdS* — PdV* + oda + Z pidn (3.10)
dH* = TdS* — V*dP + oda + Z padn (3.11)
dA* = —S*dT — PdV* + oda + Z [idn (3.12)
dG* = —S*dT + V*dP + oda + Z padnt (3.13)

Donde T es la temperatura; P es la presion; U*, H*, A* y G* son las propiedades
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de superficie: energia interna, entalpia, energia libre de Helmholtz y energia li-

bre de Gibbs, respectivamente.

3.1.2. Ecuacién de Gibbs-Duhem

La ecuacién 3.10 depende tnicamente de propiedades extensivas, cuando se

integra se obtiene:

U'=T8 =PV +oa+ Y pun} (3.14)

Diferenciando la ecuacién 3.14:

dU* = TdS*+57dT — PdV*~V*dP+oda+ado+» _ pdn;+» nidp; (3.15)

Al igualar las ecuaciones 3.10 y 3.15 se obtiene la ecuacién de Gibbs-Duhem
para superficies, en la cual la temperatura, presion, tensién superficial y po-

tencial quimico no varian de manera independiente

0=S"dT = V*dP + ado + Y _n}dp (3.16)

3.1.3. Presién superficial

La presiéon superficial, se define como la diferencia de tension superficial de la

disolucién respecto al disolvente puro

T=0"—0 (3.17)
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3.1.4. Isoterma de adsorcién

La expresién que relaciona la concentracion del seno del liquido o bulto = de
la especie que se adsorbe con su concentracién superficial I' a temperatura

constante se denomina Isoterma de Adsorcién.

I'=f(2) (3.18)

Isoterma de adsorciéon de Gibbs

La primera convencién de Gibbs establece el volumen de la fase superficial
como V* = 0, pues se considera a la interfase como un plano, de acuerdo con

esta convencion y definiendo la concentracion superficial como:

I, =% (3.19)

a

<%

Donde n} representa los moles de la especie ¢ en la superficie y a el area
superficial. Sustituyendo lo anterior en la ecuaciéon de Gibbs-Duhem 3.16 a

temperatura y presién constante se obtiene:

—do = Fld,ul + ngug (320)

Los subindices 1 y 2 denotan al disolvente y al soluto, respectivamente.
Aplicando la convenciéon de Gibbs, i.e. considerando que la sustitucion de una
molécula de disolvente por otra de la misma especie no produce cambios en la

tension superficial la expresién 3.20 se reduce a:

—do =T'dp (3.21)
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El potencial quimico ideal del seno de la disolucién esté definido como:

p’ = p” + RTInx (3.22)

Donde 1" es el potencial estandar de referencia, R es la constante de los gases,
T la temperatura en Kelvin y x es la fracciéon mol de soluto en la disolucion.
Derivando la expresién anterior y sustituyendo el resultado en la ecuacién 3.21
se obtiene la forma mas comtn de la isoterma de adsorcion:

1 do

U= —Rrdinz (3.23)

Que expresada en términos de presion superficial:

dr = —do (3.24)
1 drm
" RT dInx (3.25)
xz [(dr
= —|— 2
RT <d:)§)T (8:26)

La utilidad de esta ecuacion se ejemplifica observando el diagrama Presion
superficial (7)-vs-In(z) que comtinmente para disoluciones de anfifilos de alto

peso molecular presenta el comportamiento siguiente:
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de\ _ +TC
dinx =IsRT

X—+Xcme

TCs

: INXcmc
AV4

In x

A

Figura 3.1: Presién superficial 7 -vs- In x

En esta figura la concentracién aumenta conforme se recorre hacia la derecha.
La primera regién muestra comportamiento mondétono creciente. En esta zona
diluida las propiedades superficiales del sistema son muy sensibles a los cam-
bios en la concentracién del anfifilo, i.e. un ligero cambio en la concentracion
modifica en varias unidades la presién superficial registrada en el sistema. En
las vecindades de la regién de saturacion (Regién asintdtica en que m — 7gqy)
la pendiente de la recta tangente a la curva alcanza el valor maximo I'yRT.
La regién asintética inicia cuando se alcanza la concentracién micelar critical

esto es, en el punto donde la relaciéon de cambio de presién superficial con con-

!'Una propiedad caracteristica de las moléculas anfifilicas es su capacidad para formar agre-
gados en disolucion, este fenémeno depende de las propiedades de las moléculas de anfifilo
y las condiciones del sistema en que éstas se encuentren. Cuando se sobrepasa una con-
centracién especifica de anfifilo en la disolucién se presenta un cambio abrupto de diversas
propiedades termodinamicas. El intervalo de concentracién en que se presenta dicho cambio
se llama concentracién micelar critica (Zem.), a partir de esta concentracién se presentan en

la disolucién agregados de moléculas que reciben el nombre de micelas.[26]
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centracién disminuye drasticamente debido a que el tensoactivo ha saturado
la superficie. En ese punto las propiedades del sistema son © = Zepe, ™ = 7
y I' =Ty y a concentraciones mayores de anfifilo las propiedades de superficie
permanecen constantes.

La recta tangente indicada en la Figura 3.1 responde a la expresion:

drm
o — I.RT 2
(), TR o7

Integrando la ecuacion 3.26 desde una presion superficial 7 y su correspondiente
concentracion en bulto z hasta la presion de saturacion m, cuando T = Zepe,

es decir, en las cercanias de la concentracién micelar critica se obtiene[28]:

7w = (ms — UsRTInT ) + T'sRTInx (3.28)

Dado que la concentracién superficial de saturacién ('), la concentraciéon mice-
lar critica (eme) v la presion de saturacion () tienen valores bien definidos y
constantes a una 7' determinada, en la ecuacién anterior el primer y segundo
término a la derecha de la igualdad (my — I'sRTInZ.ym.) son la ordenada al
origen y el producto I'yRT es la pendiente de la recta tangente senalada en la
ecuacion 3.27 asi, a partir de la curva de tension superficial en las cercanias de
la region de saturacién es posible conocer la concentraciéon maxima de super-

ficie I'y y la concentracion micelar critica ...

Isoterma de Langmuir

La modificacién de la tension superficial de una solucion se debe a que el ten-
soactivo se desplaza del seno de la disolucién a la superficie, originalmente
compuesta solo por moléculas de disolvente, que progresivamente son reem-

plazadas por moléculas de soluto. A lo largo de este proceso se presentan dos
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fenémenos en la superficie: la adsorcién y la desorcién del soluto.
La adsorcion de material en la superficie puede ser caracterizada mediante el
indicador 6, que cuantifica la fraccién de superficie cubierta respecto a la maxi-

ma, cobertura posible:

0= — (3.29)

La velocidad de adsorcién (V,4) del adsorbato en la superficie es proporcional
(kqq) a la concentracién del soluto en la solucién y a la fraccién de lugares

disponibles para adsorcién (1 — 6) o espacios libres:

Vad - kad (]- - 9) X (330)

La velocidad de desorcién (V) es proporcional (kg) a la fraccién de espacios

ocupados 6:

Vy = kg (3.31)

En condiciones de equilibrio la velocidad de ambos procesos es la misma y se de-
fine al cociente de estas velocidades como el coeficiente de reparto o parametro
hidrofébico? 3, que indica la tendencia del soluto a migrar a la superficie cuan-

do 8 > 1 o permanecer en el seno del liquido cuando § < 1.

283 es la razén entre la velocidad de adsorcién de la molécula de anfifilo en la superficie
respecto a la velocidad con que se desorbe. Si 8 > 1 entonces la velocidad de adsorcién del
material es mayor que la velocidad de desorcién y por lo tanto el anfifilo presenta una menor
tendencia a permanecer en el seno de la disolucion, bajo esta perpectiva se puede interpretar
a este pardmetro como una medida de la tendencia del anfifilo a repeler el disolvente, que

en la mayoria de los casos es agua y de alli que 3 pueda ser llamado parametro hidrofébico.
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Fot 0

Tk T b

(3.32)

Despejando el valor de 6 de la ecuacién anterior, se obtiene la isoterma de

Langmuir:

(3.33)

3.1.5. Ecuaciones de estado

Las propiedades de un sistema solucion-superficie pueden interrelacionarse me-
diante modelos referidos como Ecuaciones de Estado Superficial, que describen
a la presion superficial de la disolucién de tensoactivo como una funcién de la

concentracion de bulto a una temperatura dada.

Ecuacién de estado superficial Ideal Bidimensional

En la Figura 3.2 correspondiente a una disoluciéon de material con actividad
superficial se observa que en la regién de alta dilucion dentro de un intervalo
estrecho de concentraciones, la presion superficial responde de forma lineal a
cambios en la concentracién de tensoactivo. Una expresion adecuada para des-

cribir 7 en esta region es:

T =mx (3.34)

Donde m es la pendiente de la linea punteada.
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1t-vs-Concentracion

T [mMN/m]

Concentracion

Figura 3.2: Presién superficial en funcién de la concentracién

Si la ecuacion anterior se deriva respecto a la concentracién x se obtiene:

_d7r

= (3.35)

m

Sustituyendo la expresién anterior en la isoterma de adsorcién de Gibbs (Ecuacién

3.26) y reordenando los términos queda:

x
N=— )
ke (3.36)
Expresando m de acuerdo con la ecuacion 3.34 resulta en :
T
= =RT 3.37
i (337)

El reciproco de la concentraciéon superficial I es el area superficial por molécula
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A que tiene unidades de [em? /mol]:

==4 (3.38)

Al sustituir esta igualdad en la ecuacion 3.37 se obtiene la ecuacion de estado
superficial ideal, analoga a la ecuacion de gas ideal tridimensional, que describe

la presion superficial de disoluciones a dilucion infinita.

7A=RT (3.39)

El desarrollo para obtener esta ecuacién no considera interaccién alguna entre

las moléculas de tensoactivo adsorbidas en la superficie.

Ecuacién de estado superficial de Langmuir

Este modelo fenomenolégico presentado en 1916 por Irving Langmuir, busca
describir la concentracion de material adsorbido en la superficie como una fun-

cién de la concentracion del bulto considerando 3 premisas fundamentales:

= Las moléculas adsorbidas forman una monocapa molecular en la super-

ficie.

= Los lugares disponibles para la adsorcién en la superficie son energética-

mente idénticos.
s No existen interaccién entre las moléculas adsorbidas.

Estas consideraciones llevan al planteamiento de la isoterma de adsorcion sena-

lada en la ecuacion 3.33:

bx
1+ Gx
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Si se expresa la fraccién de cobertura de superficie 6 en forma de cociente de
concentraciones superficiales de acuerdo con la ecuacion 3.29 y de despeja el
término de concentracion superficial I" se obtiene:

S

r=ry,— 3.40
1+ px ( )

Acoplando este término en la isoterma de adsorcion de Gibbs (Ecuacién 3.26)
para expresar la ecuacién anterior en funcién de cantidades medibles experi-

mentalmente se obtiene:

r dm Bx
— =D, 3.41
RT dx 14 Bz (341)
Reagrupando términos e integrando se llega a la ecuacién de estado de super-

ficie de Langmuir:

7 =I0RTIn(1+ fx) (3.42)

Ecuacion que puede ser expresada en términos de la fracciéon cubierta de su-

perficie, al recurrir a la ecuacién 3.33.

7 =—I,RTIn(1-6) (3.43)

Las premisas sobre las cuales se construye este modelo hacen posible identificar
la validez del mismo tnicamente en el intervalo de concentracién menor a la
saturacion, llamado cominmente regién de Langmuir. Dentro de esta region
se tienen los casos extremos siguientes:

Primero, cuando la concentraciéon del soluto es baja x — 0 la ecuacién 3.42
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predice un comportamiento lineal de la forma:

G)ﬁo — I,RTS (3.44)

El valor de la pendiente (I'sRT3 ) de la recta anterior contiene a los parame-
tros de interés I'y v 3 que son la concentracién superficial de saturacion y el
parametro hidrofébico respectivamente.

Segundo, cuando la concentracion de soluto es cercana a la concentracién mice-
lar critica (r — ZTyeme), ya que la region de alta concentracion provee de infor-

macion sobre el valor de I'y que se obtiene mediante el analisis siguiente.

La ecuacion 3.42 se deriva con respecto a la composicion del soluto:

dm 1
P I RTS (1 n ﬂx) (3.45)

Dado que el parametro hidrofébico generalmente es grande para tensoactivos
(~ 10%) y se ésta analizando el caso en que la concentracién tiende a la concen-

tracion micelar critica, el lado izquierdo de la igualdad se puede expresar como:

dm I'sRT
- = 3.46
( dm ) T—Teme xr ( )

Si se emplea la igualdad siguiente:

dm dm
dm _ 4
(x d.:(: ) T—ZTeme ( dlnx ) T—Tecme (3 7)

La ecuacion 3.46 queda expresada como ecuacion 3.48, que es el valor de la

pendiente en la region de Langmuir en las cercanias de Zgp,..
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drm
— =I.RT 3.48
(dlnz) RV ( )

De la representacion m — vs — [nx se ajusta una linea recta a los puntos expe-
rimentales en la region cercana a la saturacion, cuya pendiente contiene a I';.
Igualando este valor con el resultado de la ecuacion 3.44 se determina el valor

de 'y y (.

Ecuacién de estado superficial de Volmer

La ecuacion de estado ideal presenta la seria limitacién de ser valida tnica-
mente en un intervalo muy estrecho en la regién de baja concentracion. Ante
la necesidad de ecuaciones que describieran la presién superficial de sistemas
en intervalos de concentracion mayores y consideraran efectos no ideales como
cambios en las propiedades de la superficie debida al espacio ocupado por las
propias moléculas adsorbidas, en 1925 se propuso la ecuacion de estado super-

ficial de Volmer.

7 (A— Ay) = RT (3.49)

La correccién respecto a la ecuaciéon de estado superficial ideal radica en la
introduccion del pardmetro geométrico o entropico A, llamado coarea que de
forma anéloga al pardmetro b de la ecuaciéon de Van der Waals, considera el
area minima que ocupan en la superficie las moléculas adsorbidas a bajas tem-

peraturas.
T—0 A — Ay (3.50)

A diferencia del parametro b que se entiende como el volumen minimo ocupa-

do por las moléculas a alta presién y bajas temperaturas, la coarea no puede
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asociarse con un valor especifico de presion superficial debido que en el caso
de sistemas-bulto-superficie 7 no es una variable controlada mediante cambios
en el volumen del sistema o cambios en el area superficial, sino que depende

de la naturaleza de las moléculas que formen el sistema.

Calculo de z¢pe, AGS,, v AGY,,. a partir de la representacién de Volmer

El siguiente modelo[43] valido para materiales tensoactivos en la regién 0 <

m < 7 puede emplearse en el calculo de xop. , AG,, v AGS,...

" s . o
In (—) = TRT (1 —7") 4+ Iny (3.51)

Para obtener esta ecuacién se parte de la ecuacién de estado superficial de
Volmer que es vélida para tensoactivos en el intervalo 0 < 7w <, y la isoterma

de adsorcién de Gibbs.

La ecuacién de estado de Volmer 3.49 es:

W(A—AQ):RT

Donde A y Ag son area superficial por molécula adsorbida y la co-area que da
idea de las propiedades geométricas de la molécula en la superficie y RT es el
producto de la constante universal de los gases por la temperatura.

La isoterma de Gibbs puede ser expresada de forma general como:

dr = T'dp® (3.52)

Donde T es la concentracién superficial (1/A) y p® es el potencial quimico de

superficie.
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La combinacién de estas ecuaciones (3.49 y 3.52) mediante el término I' e
integrando posteriormente, resulta en el potencial quimico de la superficie ex-

presado como:

4 = 1% + RTlIn (1) + T <<, (3.53)
Tg F()

El potencial quimico de bulto es:

b = 1% + RTIny>z T < Teme (3.54)

Para un sistema en equilibrio en el que se establece el mismo estado de refe-
rencia para el bulto y la superficie. Las ecuaciones anteriores se igualan dando

como resultado:

T T—T
1 = . o .
n <7Ts£l?) ToRT + Iny (3.55)

Empleando la presién superficial reducida:

= (3.56)

La ecuacion 3.55 queda expresada de la manera siguiente:

* T
l o — S 1_ * (o/¢) .
n(x) FORT( ™) + Iny (3.57)

El coeficiente del primer término a la derecha de la igualdad se conoce como

factor de compresibilidad bidimensional:

Ts

L =
I'yRT

(3.58)
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Considerando el factor de compresibilidad y la proporcionalidad entre el coe-

ficiente de actividad a dilucién infinita y la concentracién micelar critica:

Iny>® = —InZeme (3.59)

Se obtiene la ecuacién 3.60:
7T*
In <—> = Zm (1 = 7") — InTeme (3.60)

Analizando la ecuacién anterior en el limite a dilucién infinita cuando z — 0

7 — 7 se obtiene el valor del factor de compresibilidad adimensional:

In (”—) = Zon — INZeme (3.61)
x—0

a

Zpm =In <7T—) + I e (3.62)
z z—0

Sustituyendo Z,, en la ecuacién 3.60 y reordenando términos:

In (W—) =1In (W—) (1 —7") = T InTeme (3.63)
z—0

T T

1n(£):1n(£) _<(£) Hmm)ﬂ* (3.64)
Z Z z—0 Z z—0
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T T T T T T T T I
e In(n*x) , 1
\l\
i . |
'\\.\ L1
®
*
R
E T -
* = * _ * L2 1
| In(n*/x) =ln(n*/x) ,  -Z = |
T T T T T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

*

Figura 3.3: Representacién de Volmer In (’;—*) —vs— 7"

Al representar la informacién experimental en la forma In ( %) —vs—7* (Figu-
ra 3.3 Representacion de Volmer) se obtienen dos regiones lineales L1 y L2. La
linea recta ajustada a la primera region, llamada regién L1, tiene las condi-
ciones de frontera siguientes que indican la validez de la ecuacion de estado

empleada en la region de concentracion 0 < 7 < 1:

=0 In (”—) = In (”—) (3.65)
T z z—0

| In (%) = —INTeme (3.66)

A partir de los valores de la ordenada al origen y la pendiente de la linea en la

[

s Y Teme Tespectivamente, ya que RT veces el valor

region L1, se calculan AG

[

° s (ecuacién 3.67) y el logaritmo de la

de la ordenada al origen es igual a —AG
concentracion micelar critica es la diferencia entre el valor de la pendiente Z,,

(ecuacién 3.62) y la ordenada al origen (ecuacién 3.65). La energia estandar
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de micelizacion se calcula con la ecuacion 3.68.

~AG°, = RTIn <”—)
xz—0

Xz

AG?

mic

= RTIn Teme

(3.67)

(3.68)
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3.2. Transporte de material: Difusion

La difusion es el transporte de sustancias de una regién de alta concentracion
a una regiéon de menor concentracion, donde la causa del movimiento del
material de una region a otra es el potencial generado por el gradiente de
concentraciones|3, 39]. Este proceso ocurre en escalas de tiempo variables que

dependen de la naturaleza de las sustancias en contacto.

= O

O O
{}\
O

IO
%0

O

o6

Figura 3.4: Traslado de material de regiones de alta concentracién hacia regiones de baja

concentracion.
Este proceso es descrito por la segunda ley de difusion de Fick unidimensional:

oC o0%C
o~ Poz

El cambio de concentracion del material con respecto al tiempo es proporcional
al gradiente de concentracién en la direccién z normal a la superficie (perpen-
dicular al plano superficial) y D es la constante de proporcionalidad que se
conoce como coeficiente difusivo y depende de la naturaleza de los materiales

en contacto.
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3.3. Tension superficial dinamica

La tension superficial de una disolucion de tensoactivo cambia conforme trans-
curre el tiempo a partir de que se forma la superficie hasta que son alcanzadas
las condiciones de equilibrio[9, 10, 14, 19, 21, 31, 36, 37, 45]. Al inicio de este
proceso la tension superficial de la disolucion es igual a la del disolvente puro y
las moléculas de tensoactivo inicialmente en el seno de la disolucién comienzan
a desplazarse hasta la region interfacial y buscan la orientacién adecuada para
posteriormente adsorberse en la interfase. A mayor tiempo la interfase presen-
ta un numero cada vez menor de sitios libres para la adsorcién, por lo que
resulta méas complicado el depdsito de nuevas moléculas de tensoactivo y las
moléculas ya adsorbidas migran de forma constante hacia el bulto alcanzandose
entonces condiciones de equilibrio que establecen un valor constante de tension
superficial.

G° Tension superficial dinamica

tiempo
Figura 3.5: Presién superficial dindmica, o(t) -vs- tiempo

Para el analisis del comportamiento dinamico de la superficie nétese que el
cambio de la propiedad A de un sistema por unidad de tiempo se conoce como

flujo de A[3, 39]:
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dA
flujo propiedad A = o

El flujo de A por unidad de area se denomina flux de A y se representa con la

ecuacion:

_ d(f1ujo)
d(area)

En condiciones de equilibrio una disoluciéon de tensoactivo tiene la concen-
tracion superficial I'g, y tanto el flux de adsorcién j,qs como el flux de desor-
cién jges tienen la misma magnitud. Cuando el sistema sufre una perturbacion
que genera un incremento de area superficial la concentracién de superficie
desciende a I', < I'¢; por lo que el flux jugs > Jjaes, se ve incrementado debido
al desplazamiento de material del seno de la disolucién hacia la superficie, para
que las condiciones de equilibrio se restablezcan. Cuando el sistema se somete
a una reduccion de area superficial de forma instantanea, la concentracion de
superficie supera la concentraciéon de equilibrio I, > T'¢;, lo que provoca el
flujo de material adsorbido hacia el seno del liquido ¥ jugs < Jaes- Este proceso

cinético puede ser descrito por:

ar . .
dt = Jads — Jdes

El proceso de adsorcion del tensoactivo puede estar controlado por diversos
mecanismos[6, 10, 25, 31]. Cuando se considera la difusiéon de moléculas del
seno de la disolucién hacia la regién interfacial como la etapa lenta se deno-
mina Difusion Controlante, mientras que cuando se considera que la difusion

es rapida en comparacién con la transferencia de moléculas del sustrato® hacia

3Sustrato es la regién de liquido inmediata a la superficie
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la superficie, el modelo se llama Cinética controlante o Barrera controlante
y se asocia con la existencia de una barrera a la adsorcién debida a efectos
eléctricos, estéricos o interacciones entre moléculas adsorbidas y la molécula
que tiende a ubicarse en la interfase.

La importancia del estudio de la tensién superficial dinamica radica en que
el proceso de envejecimiento de la superficie estd presente en todas las diso-
luciones de tensoactivos, siendo la escala de tiempo en que se alcanzan las
condiciones de equilibrio la principal diferencia, ya que puede tardar desde
milisegundos hasta dias dependiendo de la naturaleza del tensoactivo y su
concentracion en la disolucién. Por ejemplo, en la industria fotografica la for-
mulacién de recubrimientos requiere altas velocidades de flujo y por ello es
importante monitorear la tensiéon superficial dindmica con el fin de evitar de-

fectos en la pelicula.

3.3.1. Historia

Se presenta a continuacién de forma breve el desarrollo historico del estudio de
la tensién superficial dindmica de acuerdo con literatura alusiva al temal9, 10].
En 1869 en la publicacion Théorie Mécanique de la Chaleur, Dupré muestra
resultados del estudio de la tensiéon superficial de soluciones jabonosas que in-
dican que las propiedades de la superficie recién formada son distintas a las
observadas en condiciones de equilibrio. Este fenémeno fue también observado
por Gibbs y Rayleigh en los estudios sobre capilaridad y dinamica de soluciones
jabonosas mediante la técnica de chorro oscilante. A principios del siglo XX,
como resultado de su trabajo con soluciones de oleato de sodio, Milner atribuye
el cambio de la tension superficial de las soluciones al proceso de difusién.

En las décadas siguientes la investigacion en tensién superficial dindmica re-
quirio el desarrollo de técnicas experimentales tales como la balanza de Lang-
muir y la medicién del potencial eléctrico de superficie. Entre 1935 y 1938 las
publicaciones de Adam y Shute mostraron que el mecanismo de difusién sim-

ple no explicaba los datos experimentales, ya que la difusiéon es un proceso de
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muy corta duracién que no correspondia con sus mediciones. Esto los llevo a
proponer la existencia de una barrera a la adsorcién que las moléculas de ten-
soactivo debian superar antes de poder ubicarse en la interfase. Esta barrera
fue asociada a la existencia de una orientacion correcta de las moléculas para
poder ingresar en la interfase. A la par de estos avances fueron desarrollados
diversos modelos en forma de ecuaciones de rapidez, que pretendian describir
cuantitativamente la tensién superficial dinamica basandose en el modelo Di-
fusional.

En 1946 Ward y Tordai[45, 12] propusieron el primer modelo para la descrip-
cion cuantitativa de la adsorcién de tensoactivos al suponer que la dependen-
cia de la tension superficial con el tiempo es controlada por el transporte de
moléculas hacia la interfase. Cuando la solucién esta libre de agentes conta-
minantes, que representan barreras a la adsorcién, el transporte de moléculas
a la interfase es controlado por la difusién y en todo momento existe equili-
brio local entre la superficie y la capa inferior inmediata llamada sustrato. El
modelo recibe el nombre de Cinética de Adsorcién Controlada por Difusion, al
que en este trabajo se referird como Ecuacién de Ward-Tordai (Ec.3.75). Esta
contribucion senté la base para muchos trabajos sobre dinamica de adsorcion.
En 1990 gracias al progreso técnico que aportd nuevas técnicas para el estu-
dio de la tension superficial dindamica, resurge el interés en este campo del
conocimiento; en la Figura 3.6 se muestran una variedad de técnicas de uso

comun en el estudio de la tensién superficial.
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Figura 3.6: Escala temporal de técnicas para determinar tensién superficial

3.3.2. Cinética de adsorcion de tensoactivos

La cinética de adsorcion de tensoactivos puede estar controlada por el proceso
de transporte de material del seno de la disolucién hacia el sustrato (Modelo de
difusién controlante), el proceso de transferencia disolucién-superficie (Mode-
lo de barrera a la adsorcién) o ambos procesos simultdneamente o de forma

consecutiva, estos modelos se analizan a continuacion.

Modelo de difusion controlante: Ecuacion de Ward y Tordai

Los modelos previos al trabajo de Ward-Tordai se construyeron segin los prin-
cipios de la teoria de difusién simple. Esta teoria establece que desde el mo-
mento de la formacion de una nueva superficie, el anfifilo en la disolucion se
difunde desde su ubicacién inicial en el seno del liquido hacia el sustrato, donde
las moléculas de este material son adsorbidas de forma permanente en la su-
perficie, de modo que son inhabilitadas para regresar al seno del liquido. Este
enfoque ideal se presenta tinicamente a tiempos cortos, por ello la ecuacion de
Ward-Tordai se basa en la teoria de difusion general que considera la ocurrencia
de dos fenémenos en el proceso de envejecimiento de la superficie controlado

por difusion: Primero, la difusién de moléculas del seno de la disolucion hacia
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el sustrato y segundo, la contra-difusion de las moléculas adsorbidas hacia el
seno del liquido conforme la interfase se enriquece en este material. Este tltimo
representa una contribucién sobresaliente respecto a los modelos de difusion

simple.

Z=0

Seno del
liquido Y

Figura 3.7: Se considera que existen 3 regiones principales en el sistema:

la superficie, el sustrato y el seno del liquido.

Se plantea la existencia de 3 regiones en el sistema (figuras 3.7 y 3.8): el seno del
liquido es decir liquido alejado de fronteras, la interfase o superficie y el sustra-
to o capa adyacente a la superficie. Al inicio del proceso el anfifilo se encuentra
en el seno de la disolucion y comienza a desplazarse hacia el sustrato para ser
adsorbido directamente en la superficie recién formada que en esta condicién
dispone del méximo ntmero de espacios vacios. En esta primera etapa todas
las moléculas que llegan al sustrato tienen la misma probabilidad de encontrar
un espacio disponible para adsorciéon. Con base en esto es posible establecer
las siguientes condiciones limite: (i) al inicio del proceso no hay moléculas de
anfifilo en la interfase y en cualquier punto del seno de la disolucién se tiene la
misma concentraciéon C' = Cu; y (ii) la coordenada espacial z es la distancia
medida desde la superficie del liquido hacia el seno de la disolucién, siendo

z = 0 la superficie. Expresado en ecuaciones se tiene:

C(2,00=0 2<0,t=0 (3.69)
C(z,0)=Csx 2>0,t=0 (3.70)
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Si la difusion inicia cuando t = 0, la distribucién de concentracién puede cal-

cularse de forma andloga al Primer Problema de Stokes *:

C z
Clz,t) = = |1+er <7>} 3.71

0= e (= )

Si no existe una barrera a la adsorcion el cambio de concentracién superficial

con el tiempo es proporcional al gradiente de concentracién [31] [9].

dl’ oC

A partir de estas ecuaciones se obtiene una relacién que describe la concen-
tracién superficial como funcién del tiempo, a tiempos cortos e ignorando el

efecto contradifusivo:

Dt

D(t) = Coo/ 77 (3.73)

A tiempos cortos la superficie de encuentra practicamente libre de tensoactivo,
esto sugiere que el sistema se comporta idealmente, por lo que es posible ex-
presar la concentracion de superficie I'(t), ecuacién 3.73, mediante la ecuacién

superficial de estado ideal bidimensional 3.39 en términos de la presion super-

(t) = RTCOO\/% (3.74)

4E] Primer Problema de Stokes estudia la difusién de cantidad de movimiento en un fluido.

ficial dindmica m(t):

El tratamiento matematico en la solucién a problemas de transporte de masa, energia o
momentum es homologo. La diferencia radica en la propiedad transportada y los coeficientes

de difusién empleados. El desarrollo de este problema puede consultarse en la referencia [8]
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Tension superficial dindmica
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Figura 3.8: Esquema que ilustra los diferentes procesos que dominan la tensién superficial

para una mezcla tensoactivo+agua.

Conforme transcurre el tiempo la superficie se ve enriquecida con material ad-
sorbido, disminuye el niimero de espacios ocupables y por lo tanto la probabili-
dad de que las moléculas de tensoactivo que llegan al sustrato sean adsorbidas.
Esto da lugar a la contra-difusién de tensoactivo (Figura 3.8). En respuesta a
este problema Ward y Tordai propusieron la ecuacién que considera tanto la
difusion como la contradifusion, que contribuye a la disminucion de la concen-

tracién superficial:

t) = 2000\/% — zg/f C(t)d (Vt—p) (3.75)

Donde TI'(t) es concentracién superficial; C', concentracién de la disolucién; D
coeficiente de difusién; IT = 3.1416; C(t) es la concentracién del sustrato, que
es funcion del tiempo, y p representa todos los tiempos inferiores a t. El primer
término contempla la difusién del seno de la disolucion hacia la superficie y
el término integral representa la contra-difusion o difusiéon de material desde
la superficie hacia el seno de la disolucién. Este tultimo término tiene la for-

ma de una integral de convolucién que impide la solucién directa. A pesar de
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ello fueron desarrolladas aproximaciones numéricas para el analisis de datos de

tensiéon superficial dindmica.

Soluciones asintéticas a la ecuacion de Ward-Tordai

Las soluciones asintéticas a la ecuacion de Ward Tordai se enfocan en la re-
gién a tiempos cortos t — 0, y en la regioén a tiempos largos ¢ — oo cuando
el sistema casi ha alcanzado las condiciones de equilibrio. La aproximaciéon a
tiempos cortos tnicamente toma en cuenta la difusion de moléculas del seno
de la disoluciéon hacia la interfase ya que al inicio del proceso de adsorcion
no existe material en la interfase que impida el depdsito de las moléculas que
llegan al sustrato, entonces despreciando el término integral de la ecuacion de

Ward-Tordai se obtiene:

Dt

I'(t) = 2C i (3.76)

Por otro lado en la aproximacién a tiempos largos, cuando t — oo, la con-
centracién del sustrato tiende a la concentracion del seno de la disolucion
C(t) — Cxlo que permite factorizar fuera de la integral a la concentracién
C(t) en el término de contra-difusiéon de la ecuacién de Ward-Tordai; con-

forme t — oo la integral tiende al valor de v/t con ello:

/D /D
I(t)imoo = =2C ﬁt —2C ﬁt (3.77)
r= /2 (-0 . (3.78)

(Co—C), =T/ (3.79)

Al tomar el limite de la isoterma de adsorcién de Gibbs 3.25 cuando la diferen-
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cia de concentraciones tiende a cero y sustituir la diferencia de concentraciones
en la expresion anterior se obtiene la solucién asintotica de Ward-Tordai a tiem-

po largo:[4, 9, 22]

2 RT [11
T(t) 100 = Tog — 2‘10 Bt_m (3.80)

La concentracién superficial de equilibrio ', tiene unidades de [mol/m?], R es
la constante universal de los gases [J/molK], la temperatura T se expresa en
[K], IT = 3.1416 y el coeficiente de difusién D tiene unidades de [m/s?].

Estas expresiones sirven para describir el proceso de adsorcién considerando
como mecanismo controlante a la difusiéon debido a que surgen del modelo

propuesto por Ward-Tordai.

Modelo de barrera de energia potencial

En este modelo las moléculas se difunden del seno de la disolucién hacia el sus-
trato de acuerdo con el modelo difusional, pero no se adsorben inmediamente
hacia la interfase ya que conforme la superficie es saturada la presion superfi-
cial aumenta estableciendo una barrera de energia potencial. Solo algunas de
las moléculas que llegan al sustrato poseen energia suficiente para vencer la
barrera y ser capaces de adsorberse en la superficie. Existen diversas teorias
que intentan explicar este fendmeno, a continuacién se presenta la idea central

de cada una.

Orientacion correcta para adsorcion. La adsorcion en superficie de una
molécula que llega al sustrato o su contra-difusion para reorientarse, depende
de la configuraciéon molecular adecuada, en el caso de moléculas grandes el
enorme numero de configuraciones que la molécula puede adoptar en disolu-

cién es enorme, esto contribuye en la disminuciéon de la probabilidad de que la
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molécula tenga la orientacion adecuada para ser adsorbida una vez que alcanza

el sustrato, Figura 3.9 A.

Encontrar un espacio vacio. Conforme la superficie es enriquecida con el
anfifilo, disminuye la probabilidad de que las moléculas que llegan al sustrato

encuentren un espacio vacio en la superficie sobre si, para ser adsorbidas Figu-

ra 3.9 B.

Presencia de micelas y el tiempo de ruptura. Cuando la concentracion
de una disolucién supera la concentracion micelar critica se forman micelas
que retienen al mondmero, el cual eventualmente sera liberando durante la
ruptura y formacién de una nueva micela, proceso que resulta del equilibrio
mondémero-micela. Durante el tiempo de estabilidad de la micela, el monémero
no esta disponible para adsorcién lo que representa una dificultad al depdsito
de material en la superficie. Debido al equilibrio monémero-micela, la con-
centracién de material que difunde hacia la superficie es igual a la CMC sin
importar que tan concentrado sea el seno de la disolucién, por lo que no se
esperan cambios en la tension superficial dinamica debido a incrementos en la

concentracion del seno de la disolucién més alla de la CMC, Figura 3.9 C.

Teniendo en cuenta estas propuestas para explicar la cinética de adsorcién
de un sistema que no es descrito por el mecanismo difusivo, el término de
Barrera de adsorcion engloba cualquier fenémeno que disminuya la velocidad

de transferencia de soluto del sustrato hacia la superficie.
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Figura 3.9: Modelo de Barrera de Energia Potencial. La linea continua representa la su-
perficie y la linea punteada delimita al sustrato. A) Sélo las moléculas que presenten la
configuracién adecuada pueden ser adsorbidas en la superficie. B) Las moléculas de anfifilo
en el sustrato que encuentran un espacio disponible, pueden ser adsorbidas. C') Presencia de

micelas en el sistema que retienen al anfifilo evitando su difusién hacia el sustrato para ser

adsorbido.

3.3.3. Coeficiente de difusién efectivo

El proceso difusivo es descrito por la segunda ley de difusion de Fick:

oC 0?C

—=D—— (3.81)

ot 072
Donde la tasa cambio de concentraciéon del material con respecto al tiempo
es proporcional al gradiente de concentracion en la direccion z, la proporcion
estd dada por el coeficiente difusivo D que es constante a temperatura fija. La
solucién a la ecuacién 3.81 deriva en la ecuaciéon de Ward-Tordai (Ec. 3.75),
presentada anteriormente, que considera al proceso difusivo como tinico mecan-
ismo controlante de la cinética de adsorcién de tensoactivo en una interfase.
En el estudio del proceso cinético de adsorciéon de un tensoactivo controlado
por mecanismos distintos al difusivo, que puede ser la existencia de una ba-
rrera para la adsorcién o un mecanismo mixto difusién-barrera de adsorcion,
diversos autores [31], [10] describen la barrera de adsorcién mediante la intro-

duccién de un coeficiente de difusion efectivo tipo Arrhenius de la forma:
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D.j; = De Fe/RT (3.82)

Donde D es el coeficiente de difusién del material, E, la energia de activacion
requerida para lograr la adsorcion de una molécula y RT el producto de la
constante universal de los gases y la temperatura. De acuerdo a esta expresion
a temperatura constante el coeficiente de difusiéon determinado para el sistema
tiene un valor unico independiente de la concentracion del tensoactivo. Cuando
en el sistema existe la barrera de adsorciéon como mecanismo controlante de la
cinética de adsorcion, el coeficiente de difusion tendra un valor distinto a D,

valor que dependera de la magnitud de F,.

E,—0 Deff — D (3.83)

Si E, es distinta de cero en un intervalo de valores dado, el coeficiente de
difusién efectivo D.ss serd significativamente menor que D especialmente a
tiempo largos [31], porque a t — oo la superficie se ha saturado y la barrera

de adsorcion se ha desarrollado completamente.
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MATERIALES

Alcohol etoxilado

Polioxietilén (8) mono octadecil éter, C34H70Og, CAS: [13149-87-6], Fluka Bio
Chemika, masa molar= 622.91[g/mol] y pureza > 98 %(TLC).

eQO »oC *H

Figura 4.1: Alcohol etoxilado, C1gFs.

Ciclodextrina nativa

a-Ciclodextrina, CssHgoO39, CAS: [10016-20-3 | Sigma-Aldrich, masa molar=
972.84[g/mol] y pureza > 98 %.

Figura 4.2: Agente encapsulante, a-Ciclodextrina

40



4 Materiales 41

Tabla 4.1: Propiedades de la a-Ciclodextrina[38]

Propiedad valor
Unidades de glucopiranosa 6
Solubilidad g/100ml de agua a 25[°C] 14.2
Altura del anillo 7.940.1 [A]
Didmetro de la cavidad 4.7-5.3 [A]
Didmetro exterior del anillo 14.640.1 [A]
Volumen de la cavidad 174 [Ag ]

Materiales adicionales

Agua destilada con tension superficial igual a 71.8[mN/m] a 25[°C].

2-Propanona grado Q.P. con pureza igual a 99 %.

Metanol grado reactivo, marca J.T. Baker con pureza igual a 99.9 %.



EQUIPO EMPLEADO

Tensiémetro Lauda TVT 2: Método de Volumen de gota
Las mediciones con la técnica de volumen de gota se llevaron a cabo con un

Tensiometro Lauda TVT 2 compuesto por:

Figura 5.1: Tensiémetro Lauda TVT 2, Volumen de gota.

Unidad de control que permite la operacién y control de la barrera maévil
del equipo de medicién, que desplaza el émbolo de la jeringa. Esta unidad
funciona de forma independiente a la unidad de procesamiento de informacion
(PC) contiene los circuitos de deteccién de la celda fotoeléctrica asi como in-

dicadores luminosos de operacion.

42
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Figura 5.2: Unidad de control TVT 2.

Unidad termostatizadora marca Haake modelo GH con la unidad de con-

trol de temperatura DS.

Figura 5.3: Unidad termostatizadora Haake GH

Unidad de medicién conformada por una jeringa de vidrio de 2.5 [ml] de
capacidad, camisa térmica de polimetilmetaacrilato (PMMA) que posee inter-
namente un canal de paso para fluido térmico, proveyendo asi al sistema de
temperatura constante; celda termostatizadora que al ser traslicida permite

ver el liquido dentro de la jeringa, para asegurar la ausencia de burbujas en el
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interior, y una canula de acero inoxidable, Kaniile SK % EGZ 005 con radio
interno, ri=1.08|mm] y radio externo re=1.39[mm)].

La celda de medicion con control de temperatura contiene la cubeta donde se
coloca el recipiente de cuarzo encargado de recibir el liquido expulsado de la
jeringa. Aqui se ubica también la celda fotoeléctrica que detecta el paso de
la gota de liquido cuando se interrumpe la senal luminosa. Un soporte con
barrera semi-fija de operacion manual, que sirve como punto de montaje para
la jeringa y permite su posicionamiento en la celda de medicion, y una barrera
movil de operacion automatica, que desplaza el émbolo de la jeringa, expul-

sando el liquido del interior para formar gotas.

Unidad de procesamiento de datos: es un equipo de computo con la insta-
laciéon del software Lauda TVT 2. Esta interfaz permite seleccionar diversos
modos de medicién de la tensién superficial de una sustancia, entre ellos: méto-
do Estatico, Dindmico y Quasi-estatico, cuya principal variante es el perfil de
rapidez de avance del émbolo de la jeringa que se ve reflejado como una veloci-
dad de flujo distinta en cada caso; en el método Quasi estatico se controla el
volumen desplazado por el émbolo (distinto en cada medicién) a una velocidad

de flujo constante.

Balanza digital Shimadzu modelo AW220 con resolucién de 1 x 1074[g].
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Barrera movil =

_--Jeringa de vidrio

-==n=-=-==Barrera semi-fija

Cubeta
termoestatizadora

Celda fotoeléctrica=

Figura 5.4: Unidad de medicién Lauda TVT 2
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TECNICAS EXPERIMENTALES

La tension superficial fue medida empleando el método de volumen de gota. El
fundamento fisico para este método es el balance de fuerzas entre el peso de la
gota suspendida en el extremo del capilar y la energia de adhesion que actia
en la regién de contacto liquido-tubo capilar evitando el desprendimiento de la
gota y que se debe a la tension superficial de la sustancia. Se forma una gota
de peso maximo W en el extremo de un tubo capilar con geometria cilindrica
(radio r); la tensién superficial actia en la regién de contacto liquido-tubo
capilar (27r); asi la fuerza que mantiene a la gota suspendida debe ser igual a

su peso que esta dado por la ecuacion:

W =2nro (6.1)

Para determinar la tensién superficial es necesario entonces conocer la densi-
dad del liquido y el volumen de las gotas formadas, ademés de las dimensiones
del capilar. La ecuacion anterior representa el peso total de la gota suspendida,
pero diversos experimentos demostraron que al formar una gota del volumen
maximo posible, ésta se desprende parcialmente. Harkins y Brown denomi-
naron gota ideal a una gota cuyo peso corresponde a la ecuacion anterior y a
partir de informacién experimental, determinaron que la fraccion de gota que
se des- prende es una funcién de las dimensiones del capilar y el volumen de

la gota, el peso de la gota que se desprende es:

W =2nrof (6.2)

Donde W es el peso del liquido que forma la gota, 277 es el perimetro de

46
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contacto fluido-tubo capilar de radio r y f (L%) es el factor de correccion que

toma en cuenta tanto el radio como la constante del capilar ademas del volu-

men V' de la gota.

Figura 6.1: Esquema de la formacién y desprendimiento de una gota en el extremo de un

capilar

El proceso de formacion de la gota y su desprendimiento se muestran en la
Figura 6.1. La caracterizaciéon de la jeringa empleada permite calcular el vo-
lumen de liquido desplazado en funcién de la longitud de avance del émbolo.
Esta informacion, ademas de las propiedades del liquido y las dimensiones del

capilar, hace posible determinar la tension superficial.
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METODOLOGIA

Preparaciéon de las disoluciones

Los materiales objeto de este estudio son: alcohol etoxilado y la ciclodextri-
na como agente acomplejante ya que permite el depésito de la cadena hidro-
carbonada del alcohol en su interior hidrofébico formando de esta manera
una estructura nueva con propiedades quimicas y fisicas distintas a las de las
moléculas originales. Esta estructura se conoce como complejo de inclusién.
Con el fin de identificar el cambio en las propiedades en disolucién del com-
plejo de inclusién respecto al tensoactivo se estudiaron dos tipos de sistemas
a temperatura constante de 25[°C]J: (i) disoluciones acuosas de polioxietilén(8)
monooctadecil etér llamada serie A con concentracién 0[M] < Ceoigps <
3.21x107°[M]; y (ii) disoluciones acuosas del alcohol etoxilado polioxietilén(8)
monooctadecil etér + a-Ciclodextrina, series B y C con concentracién de an-
fifilo en el intervalo 3.2 x 1074[M] < Ccigps < 7.8 X 107°[M], en estas series
se forma el complejo de inclusion; la concentracion de ciclodextrina fue cons-
tante en todas las disoluciones que conforman a cada serie, en promedio diez
disoluciones distintas.

El proceso de preparacién de las muestras tipo uno (Serie A: alcohol+agua)
consiste en la adicién de soluto sélido (alcohol etoxilado) a un matraz en el
que previamente se adiciond agua. Esto tiene como objetivo evitar la forma-
cién de geles de dificil solvatacion, incoveniente que se presenta en un amplio
numero de tensoactivos no iénicos. Luego de la adicién del CigEg, el liquido
dentro del matraz se lleva a la marca de aforo adicionando agua destilada.
Posteriormente el sistema es agitado con un agitador magnético a la vez que se
suministra calentamiento hasta 45-50[°C] durante un periodo igual o mayor a 3

horas, la agitacion es vigorosa para lograr la disolucion del alcohol que ademas,

48
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contrariamente a otros tensoactivos etoxilados ve incrementada su solubilidad
a mayores temperaturas. Finalmente se suspende el calentamiento y se per-
mite que la solucién alcance la temperatura de medicién 25[°C] conservando el
sistema en agitacion; una vez alcanzada la temperatura establecida se procede
a la medicién de tension superficial. La agitacion y calentamiento tienen como
finalidad dos aspectos, primero, evitar la formacion de geles en la region de
contacto agua-soluto y segundo, solubilizar totalmente al sélido agregado.

Previo a la preparacién de las disoluciones en cada una de las series B y C, se
preparé la disolucién que sirve como disolvente del alcohol, estas disoluciones
contienen a-CD en concentraciones de 1.27 x 1072[M] y 2.67 x 10~3[M] respecti-
vamente. La preparacion de estas disoluciones es similar al proceso seguido en
la serie A, con la diferencia de que el calentamiento inicia 30 minutos después
que la agitacion del sistema para evitar que al comenzar el calentamiento la
ciclodextrina sélida y el gel que la cubre asciendan al cuello del matraz y se
depositen en las paredes de éste dificultando asi el proceso de solubilizacién.
Una vez que se ha disuelto la ciclodextrina esta solucién se lleva a temperatu-
ra ambiente. Para los sistemas tipo dos (C1gFs + agua + a-CD) se empled la
disolucion de a-CD en lugar de agua pura para disolver el alcohol, el proceso
seguido es idéntico al indicado con anterioridad. La masa de los sélidos em-

pleados fue medida en una balanza digital.

Determinacion de tension superficial

La tension superficial dinamica de las disoluciones se determiné posteriormente
en el tensiometro Lauda TVT2, que emplea la técnica de volumen de gota.
Se realizaron como minimo tres mediciones para cada concentracién. Antes
de colocar las disoluciones en el tensiémetro Lauda se realizo la limpieza del
equipo empleando una mezcla de agua destilada y acetona para remover conta-
minantes; para asegurar la eliminacién de la disolucion limpiadora se enjuagé el

equipo con abundante agua destilada.
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Después de la limpieza del equipo se coloca una muestra de 2.5[ml] de la diso-
lucién de interés en la jeringa, también se vierten de 1 a 2[ml] de la misma
disolucion dentro de la celda de medicion para asegurar que las gotas formadas
en el extremo del capilar estén en contacto con una atmoésfera formada por el
vapor de la misma disolucién. El paso siguiente consiste en ensamblar el equipo.
Para esto se cierra la tapa de la cubeta termostatizadora; se instala la jeringa
en la camisa termostatizadora, esto a su vez en el soporte y se aseguran las
piezas con los tornillos del equipo. Una vez encendido el equipo debe esperarse
a que el liquido en la jeringa alcance el equilibrio térmico con el sistema y que
la temperatura permanezca constante en 25[°C] el tiempo empleado para ello
fueron 35 minutos.

El software del tensiometro Lauda TVT 2 se fijo en el método de formacion
dindmica de gota, empleando los limites maximo y minimo de velocidad de
vertido durante todo el estudio. La medicién procedié en orden creciente de
concentraciéon para cada una de las series A, B y C, evitando asi la contami-
nacion entre las distintas muestras. Con el mismo fin se realizé la limpieza del

equipo después de cada medicion utilizando propanol y agua destilada.



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
ANALISIS

8.1. Propiedades de equilibrio

Las disoluciones estudiadas se ordenaron en 3 series, la primera denominada
serie A corresponde a disoluciones acuosas de polioxietilén(8) mono octadecil
éter (C1gE3), la serie B son disoluciones de C1gFEg y a-ciclodextrina con con-
centracién de a-CD igual a 1.27 x 1073[M], la serie C son disoluciones de
CisEs v a-ciclodextrina con concentracién de a-CD igual 2.67 x 1073[M]; en
las tres series la concentracion del alcohol varia desde la regién diluida hasta
valores superiores a la concentraciéon micelar critica (3.2x 10™*[M] < Ceigps <

7.8 x 1075[M]).

Formacién del complejo de inclusién Durante los experimentos la tem-
peratura del sistema se mantiene constante a 25[°C]. Una vez finalizada la
medicion de tension superficial se conservaron las disoluciones con fines de ob-
servacion lo que permitié registrar un cambio notable en las propiedades de las
disoluciones de las B y C comparadas con la serie A y las disoluciones acuo-
sas de ciclodextrina pura que se emplearon en su preparacién. Mientras que
las disoluciones de alcohol puro (serie A, CigFs) y las disoluciones de a-CD
en ausencia de alcohol tenian apariencia traslicida a temperatura menor de
25[°C], las disoluciones del complejo de inclusién (series B y C) presentaban
cambio en su apariencia por el surgimiento de opalescencia que eventualmente
condujo a la formacion de una regién de liquido blanquecino en la parte inferior
del recipiente. En las disoluciones de mayor concentracion de ambos solutos

alcohol y a-CD, se observé la formacion de una capa muy fina de sélido blanco

51
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en forma de polvo en el fondo del recipiente que al ser agitado se dispersaba
dando apariencia aperlada en el liquido. Otros estudios sobre interacciones ci-
clodextrina - tensoactivo no iénico reportadas en la literatura sugieren que el
complejo de inclusion formado por estos materiales es generalmente un sélido

[23], 1o cual es consistente con las observaciones realizadas.

Figura 8.1: Disoluciones C10, C9 y C8, (CigFs + a-CD ) después de 1 dia de reposo. Se
observa una regién blanquecina al fondo de cada matraz, senalada con una flecha. El tercer

matraz a la derecha fue agitado para observar la disolucién blanquecina.



8 Resultados experimentales y andlisis 53

Figura 8.2: Disoluciones C10, C9 y C8, C1gsFs + a-CD después de 1 dia de reposo. Se

observa una regién blanquecina al fondo de cada matraz.

Figura 8.3: Disolucién C10 de C1gFs + a-CD Ci1gEs = 7.83 x 4 [M] y a — CD = 2.67 x

10~ 3[M]. Despues de agitacién, presenta color blanquecino uniforme.
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Determinacién de las propiedades de equilibrio Caracterizacién de la
tension superficial dindmica o(t) y de equilibrio o, del tensoactivo C1gEg en
el intervalo de concentraciones que va desde la regién diluida 3.21 x 107°[M]
hasta concentracién mayor a la concentracién micelar critica 8.22 x 1074[M]
a temperatura constante de 25[°C| mediante el tensiometro Lauda TVT 2,
las figuras a continuacion ilustran el desarrollo de la tensién superficial de

disoluciones de la serie A.
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Figura 8.4: o(t) de la disolucién A4, C1gFEg = 7.06 x 1075[M], tres repeticiones a 25[°C].
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Figura 8.5: o(t) de la disolucién A7, C1gEg = 1.51 x 10~4[M], tres repeticiones a 25[°C].
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Figura 8.6: o(t) de la disolucién A8, C1gFEg = 1.99 x 10~4[M], tres repeticiones a 25[°C].
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Figura 8.7: o(t) de la disoluciéon A10, CigEs = 3.66 x 10~4[M], tres repeticiones a 25[°C].
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Figura 8.8: o(t) de la disolucion A11, CygEg = 4.94 x 10~*[M], tres repeticiones a 25[°C].

Estos graficos muestran el desarrollo de la tension superficial en funcién del

tiempo a una concentracién especifica (indicada en la figura). Las diferentes
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curvas inician en un valor de tensién superficial cercano a la tensién superficial
del disolvente puro o,, que es agua, esto indica que inicialmente (¢ — 0) la
superficie del liquido se encuentra practicamente libre de material tensoactivo
de forma que su estructura sufre pocas alteraciones respecto al disolvente puro
registrando un alto valor de tensién superficial, 0 — o,. En esta region la ad-
sorcion de moléculas de tensoactivo en la superficie provoca grandes cambios
en la tension superficial que son cada vez menores debido a la saturacion de
la superficie con tensoactivo. La segunda regién corresponde a la meseta que
indica la saturacion de la superficie y es entonces cuando la tensién superficial

alcanza el valor de equilibrio o = 0., a t = t,.

Al incrementar la concentracién del tensoactivo a temperatura constante, las
condiciones de equilibrio se logran en menor tiempo porque el incremento en
concentracion del anfifilo aumenta la probabilidad de que las moléculas de éste

sean adsorbidas.

Conociendo la tension superficial dindmica de la disolucién y la tension su-
perficial del disolvente puro a la temperatura de medicién, agua a 25[°C] con
0, = 71.8[mN/m] (medida experimental que corresponde con los valores publi-
cados en la literatura [32]), se calculé la curva de presién superficial dindmica,

7(t) para cada una de las disoluciones de la serie A.
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Figura 8.9: 7(t)(t) de la disolucién A4, CigEs = 7.06 x 10~°[M]. Tres repeticiones a 25[°C].

Valor promedio de meq = 33.3 [mN/m].
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Figura 8.10: 7(¢) de la disolucién A7, CigEs = 1.51 x 10~4[M].

Valor promedio de meq = 34.9 [mN/m].

Tres repeticiones a 25[°C].
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Figura 8.11: n(t) de la disolucién A8, CigEs = 1.99 x 10~4[M]. Tres repeticiones a
25[°C].Valor promedio de meq =35.5 [mN/m].
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Figura 8.12: 7(t) de la disolucién A11, C1gFg = 4.94 x 10~#[M]. Tres repeticiones a 25[°C].

Valor promedio de meq = 36.2 [mN/m].

De igual forma que en las curvas de tensién superficial, la primera region de
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estas curvas corresponde al comportamiento dinamico donde las propiedades
superficiales son dependientes del tiempo, la segunda regién es una meseta
donde la superficie alcanza condiciones de equilibrio y 7 es independiente del
tiempo. Los puntos en la region plana se emplearon para calcular la presion
superficial de equilibrio de la solucion, los resultados obtenidos se presentan

en la tabla 8.1:

Tabla 8.1: Presion superficial de equilibrio. Serie A, C1gFEg

Disolucién | Concentracién | Fracciéon mol | In z Tequilibrio

[M] x mN/m] =£d.e.
Al 3.21E-05 5.78E-07 -14.36 | 28.13 0.67
A2 5.14E-05 9.25E-07 -13.89 | 32.29 0.14
A3 5.39E-05 9.71E-07 -13.85 | 31.15 0.16
A4 7.06E-05 1.27E-06 -13.58 | 33.31 0.19
A5 7.32E-05 1.32E-06 -13.54 | 32.52 0.04
A6 8.99E-05 1.62E-06 -13.33 | 33.38 0.02
AT 1.51E-04 2.72E-06 -12.82 | 34.88 0.13
A8 1.99E-04 3.58E-06 -12.54 | 35.46 0.04
A9 2.57TE-04 4.62E-06 -12.28 | 36.25 0.04
A10 3.66E-04 6.59E-06 -11.93 | 35.84 0.15
All 4.94E-04 8.90E-06 -11.63 | 36.20 0.13
Al12 6.23E-04 1.12E-05 -11.40 | 36.23 0.15
A13 8.22E-04 1.48E-05 -11.12 | 36.38 0.10

La curva de presion superficial de equilibrio como funcion de la concentracién,
generada con el valor de 7, de cada una de las disoluciones, muestra a grandes
rasgos la actividad superficial del anfifilo, al observar el valor de presién de sa-

turacion alcanzado.
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Figura 8.13: ey — vs — C correspondiente a la serie A C1g3Eg en medio acuoso, T=25[°C],

presién de saturacion ms=36.2[mN/m].

Estudio de las disoluciones C1gFEg + a-ciclodextrina, series B 'y C

Con el fin de asegurar que la a-ciclodextrina no provoca cambios en la tensién
superficial del disolvente[17, 16], fue medida la tensién superficial dindmica
de una disolucién de este material con una concentracién de 1.27 x 1073[M].
La Figura 8.14 no muestra caidas de tension superficial. Esto certifica que la

presion superficial en las series 2 y 3 no es afectada por la a-ciclodextrina.
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Figura 8.14: Tensién superficial de a-CD 1.27 x 10~3[M] en medio acuoso a 25°C, este ma-
terial no modifica las propiedades de la superficie, observaciéon que coincide con lo publicado

en la literatura [17].

Para las disoluciones de las series B y C, se repitié el procedimiento comen-
zando con la determinacién de tension superficial en funcién del tiempo, el
célculo posterior de las curvas de presion superficial dindmica 7(t) y el valor
de presion de equilibrio 7,,. Los resultados se muestran en las Tablas 8.2 y 8.3
y las Figuras 8.17 y 8.20.

Ejemplo de las curvas de tension superficial dinamica de las disoluciones B1 y

B3.
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Figura 8.15: o(t) de la disolucion B1, « — CD = 1.27 x 1073M y Ci3Es = 3.85 x 10~3[M].

Tres repeticiones a 25[°C].
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Figura 8.16: o(t) de la disolucién B3, « — CD = 1.27 x 1073M y CisEs = 1.03 x 10~4[M].

Tres repeticiones a 25[°C].



8 Resultados experimentales y anélisis 64

Tabla 8.2: Presién superficial de equilibrio. Serie B, C1g Es+a-CD 1.27 x 10~3[M]

Disolucién | Concentracién | Fraccion mol | In z Tequilibrio

[M] x [mN/m|] =+d.e.
B1 3.85E-05 6.94E-07 -14.18 | 24.35  0.07
B2 5.14E-05 9.25E-07 -13.89 | 25.10  0.21
B3 1.03E-04 1.85E-06 -13.20 | 31.20 0.14
B4 1.22E-04 2.20E-06 -13.03 | 33.10  0.05
B5 1.86E-04 3.35E-06 -12.61 | 36.40  0.12
B6 2.05E-04 3.70E-06 -12.51 | 36.50  0.03
B7 2.95E-04 5.32E-06 -12.14 | 37.20 0.14
B8 3.92E-04 7.05E-06 -11.86 | 37.70  0.10
B9 4.82E-04 8.67E-06 -11.66 | 37.70  0.09
B10 7.19E-04 1.29E-05 -11.25 | 37.70 0.10
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Figura 8.17: meq, — vs — C de la serie B CisEs + a-CD (1.27 x 1073) a T=25[°C]. Presién

de saturacién m,=37.6[mN/m].

Ejemplo de curvas de tension superficial dindmica de las disoluciones C1 y CS8.
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Figura 8.18: o(t) de la disolucién C1, a — CD = 2.67 x 1073M y C1sEs = 3.21 x 1075[M].

Tres repeticiones a 25[°C].
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Figura 8.19: o(t) de la disolucién C8, v — CD = 2.67 x 1073M y CysEs = 4.30 x 10~4[M].

Tres repeticiones a 25[°C].



8 Resultados experimentales y anélisis 66

Tabla 8.3: Presién superficial de equilibrio. Serie C C1gFg+a-CD 2.67 x 1073[M]

Disolucion | Concentracion | Fraccién mol | In x Tequilibrio
[M] x [mN/m|] =+d.e.
C1 3.21E-05 5.78E-07 -14.36 16.02 0.03
C2 7.06E-05 1.27E-06 -13.58 16.81 0.1
C3 1.03E-04 1.85E-06 -13.20 20.98 0.09
C4 1.35E-04 2.43E-06 -12.93 22.93 0.16
Ch 1.99E-04 3.58E-06 -12.54 25.28 0.06
C6 2.57E-04 4.62E-06 -12.28 29.19 0.1
Cc7 3.40E-04 6.13E-06 -12.00 30.80 0.05
C8 4.30E-04 7.74E-06 -11.77 33.94 0.1
C9 5.33E-04 9.59E-06 -11.55 37.34 0.1
C10 7.83E-04 1.41E-05 -11.17 37.50 0.01
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Figura 8.20: 7, — vs — C de la serie C CisEs + a-CD (2.67 x 1073) a T=25[°C]. Presién

de saturacién m,=37.4[mN/m].

Las curvas de tensién superficial-vs-concentracién (Figuras 8.17 y 8.20) mues-
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tran la actividad superficial de los complejos de inclusion ya que se sabe que la
molécula de a-CD no modifica las propiedades de la superficie (Figura 8.14).
Los cambios en la presion superficial de equilibrio registrados en las series B
y C, comparados con la serie A, son resultado de la interaccién del interior
hidrofébico de la ciclodextrina con la cadena hidrofébica del alcohol etoxilado
que provoca el depdsito del CgFEg al interior de la estructura cénica de la ciclo-
dextrina. Esto incrementa la solubilidad del anfifilo y reduce su actividad su-
perficial. La formacion del complejos de inclusion es factible de acuerdo con las
dimensiones moleculares reportadas en la literatura[27] que senalan a la cadena
hidrocarbonada con area transversal cercana a 22[A? /molecula] que correspon-
de un didmetro en la seccién transversal igual a 5.3[A /molecula], mientras que
la cavidad de la a-Ciclodextrina tiene un didmetro de 5.7[A/moleculal[38], al
ser mayor la cavidad en la a-CD que la cadena hidrocarbonada es posible la
insercion de esta ultima al interior de la primera.

Una representacion que permite identificar la regién diluida y la region de
saturacion es la grafica de presién de equilibrio en funcién del logaritmo de
la concentracién(Figuras 8.21 a 8.23), la regién diluida muestra un aumento
mondtono creciente de la presion superficial con la concentracién, mientras que

en la region de saturacion la presion superficial es constante.
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Figura 8.22: Serie B C13Es + a-CD (1.27 x 1073[M]). Presién superficial de equilibrio a

25[°C]. Presi6n de saturaciéon my, = 37.6[mN/m]
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Figura 8.23: Serie C C1sEs + a-CD (2.67 x 1073[M]). Presién superficial de equilibrio a
25[°C]. Presi6n de saturaciéon my, = 37.4[mN/m]

La presién de saturacion se calcula como el promedio de los valores de equili-
brio de la zona plana del grafico 7., — vs — Inx que se presenta para cada una
de las series estudiadas, Figuras 8.21 a 8.23. El valor obtenido se presenta en

la tabla siguiente:

Tabla 8.4: Presién superficial de saturacién

Serie a-CD T saturacion
C [M] [ImN/m] +d.e.
A 0 36.24 0.05

B |127x107%| 37.62 0.08
C |267x107| 37.42 0.08

La curva 7., — vs — Inz (Figura 8.24) muestra anomalias porque se espera-
ba que al incrementar en la solubilidad del anfifilo, debido a la la formacion

del complejo de inclusién, las disoluciones de alcohol+ciclodextrina alcanzaran
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valores de presién de saturacién al equilibrio menores que la serie A (disolu-
ciones de alcohol + agua) y ademads los puntos registrados en la regién diluida
debian describir curvas de pendiente decreciente conforme se incrementa la
concentracion de la ciclodextrina; el comportamiento esperado se ilustra en la

Figura 8.25:
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Figura 8.24: Presion superficial de equilibrio a 25[°C]. Serie A (o) CigEs, serie B (A)
C1sEs+ a-CD 1.27 x 1073[M], serie C (o) C15Es + a-CD 2.67 x 10~3[M]



8 Resultados experimentales y andlisis 71

Presion superficial de equilibrio comportamiento esperado

| Alcohol

3 alcohol +CD C2

alcohol +x-CD C1

[mN/m]

K
1

Inx

Figura 8.25: Esquema 7., — vs — Inz muestra el comportamiento superficial de equilibrio

esperado, en funcién de la concentracién de a-CD.

La explicacién de las diferencias indicadas parte del andlisis de la relacion
molar ciclodextrina/alcohol presente en cada una de las disoluciones estudi-
adas, véanse las tablas 8.5 y 8.6. En la serie B la concentracion de a-CD es
tal que en la mayor parte del intervalo de concentracién se supera la relacion
de 6 moléculas de ciclodextrina por cada molécula de alcohol. Este es un val-
or de referencia, el cual se ha reportado [36] marca el inicio de los efectos
macroscopicos de la formacién del complejo de inclusion alcohol-ciclodextrina,
cambio que se refleja a través de la modificacion de las propiedades superficiales
de las moléculas del alcohol empleado. En la serie C se duplico la concentracion
de ciclodextrina presente en el sistema para ver el efecto del cambio de concen-
tracion del agente acomplejante manteniendo constante la concentracion del

alcohol etoxilado.
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Tabla 8.5: Relacién molar a-CD/C1gEs, Serie B

Serie B, Alcohol + Ciclodextrina 1.27 x 1073[M]
Disolucion | Concentracion ChgFEg | Relacién molar

M | CD/CisFs
B1 3.85E-05 32.90
B2 5.14E-05 24.68
B3 1.03E-04 12.34
B4 1.22E-04 10.39
B5 1.86E-04 6.81
B6 2.05E-04 6.17
B7 2.95E-04 4.29
B8 3.92E-04 3.24
B9 4.82E-04 2.63
B10 7.19E-04 1.76

Tabla 8.6: Relacién molar a-CD/C;gEs, Serie C

Serie C, Alcohol + Ciclodextrina 2.67 x 1073[M]
Disolucion | Concentracion ChgFEg | Relacién molar

M | CD/C1sF3
C1 3.21E-05 83.24
C2 7.06E-05 37.84
C3 1.03E-04 26.01
C4 1.35E-04 19.82
C5 1.99E-04 13.43
C6 2.57E-04 10.40
Ccr 3.40E-04 7.85
C8 4.30E-04 6.21
C9 5.33E-04 5.01
C10 7.83E-04 3.41
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En la region diluida se observa disminucion de la presion superficial al incre-
mentar la concentracién de ciclodextrina en el sistema, figuras 8.24 y 8.26,
debido a la formacion del complejo de inclusion. En esta regién la serie C al-
canza un valor menor de presiéon superficial para la misma concentracion de
alcohol etoxilado comparado con la serie B; el mismo comportamiento se pre-
senta al comparar la serie B 6 C con la serie A.

Aunque en la region diluida el complejo de inclusion genera menor presion
superficial, en la regién de saturacion las series B y C alcanzan el mismo valor
de 7, y este valor es incluso mayor que el registrado para la serie A alrededor
de 1.5 unidades, la diferencia es considerable pues supera al doble del valor de
la desviacion estandar determinada para la presion de equilibrio de las series
B y C en la misma zona (Tabla 8.4). La presién de saturacién alcanzada en
el caso de las series que contienen al complejo de inclusion es resultado de la
baja relacion ciclodextrina alcohol que se presenta en la regién concentrada en
ambos experimentos, como indican la tablas 8.5 y 8.6, pues la relacion molar
es menor que 6 y se sabe que para valores inferiores de relacion molar el efecto
del acomplejamiento de las moleculas de ciclodextrina y alcohol no produce
cambios en las propiedades macroscopicas de equilibrio respecto del tensoacti-

VO puro.
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Figura 8.26: Comparativo del comportamiento dindmico de disoluciones
de las series A, B y C. Disolucién A8 (O) CigEs = 1.99 x 10~4[M];
disolucién B6 (o) Ci1gFs = 2.05 x 1074[M] y disolucién C5 (A)
CisEs = 1.99 x 107%M]. La disolucién A8 alcanza condiciones de
equilibrio en ~ 285[s], la disolucién B6 en ~ 185[s] y la disolucién C5

requiere menos de 100[s]

Calculo de la concentraciéon micelar critica y la energia estandar de
adsorcion y micelizacion.

Los valores de presién superficial de equilibrio y de saturacién determinados
para cada una de las series se emplearon en la determinacién, mediante mode-
los termodinamicos, de la actividad superficial de la molécula de alcohol y la
del complejo de inclusion. Para ello se calcula la concentraciéon micelar critica
ZTeme v la energia libre estandar de adsorcion.

La concentracion micelar critica marca el inicio de la zona de saturacion y es
un indicador de la actividad superficial de la molécula, ya que a mayor ac-
tividad superficial la concentracion de tensoactivo requerido para saturar la

superficie serd menor y viceversa. Por otra parte la energia libre estandar de
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adsorcion AGY, es el trabajo requerido para transportar un mol de moléculas
de soluto desde el seno de la disolucion hacia la superficie, por lo que también
es un indicador de la actividad superficial de las moléculas. En una primera
aproximacion se analizé la presion superficial de equilibro mediante la ecuacion
de estado superficial de Langmuir (Ec. 3.42) que contiene al coeficiente [ el

cual es indicador de la liofobicidad del soluto, ecuacién 3.42:

7 =1sRTIn(1+ px)

El ajuste de esta ecuacién a los datos de 7, () en la regién de Langmuir (pun-
tos donde se observa aumento en la presién superficial) generé resultados poco
confiables debido a que el modelo no describe el comportamiento observado
para las tres series, esta situacion es notable en el caso de la serie C como

puede verse en las figuras a continuacién:

T T T T T T T T
37 1 _
] o &8 g ]
36—- & 1
35 1 _
34 1 -
33 1 _
E
> 32 -
£, =]
e 31+ _
30 1 _
n=I RTIn(1+Bx)
29 - -
1 [ RT=2.8+0.1
28 - ) 0
] $=8.99+4.80 x10
27 1 -
T T T T T T T T
0.0 4.0x10° 8.0x10° 1.2x10° 1.6x10°

x, Concentracion CEq

Figura 8.27: Ajuste del modelo de Langmuir. Serie A, C1gFs.
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Figura 8.28: Ajuste del modelo de Langmuir, Serie B C1gEs + a-CD (1.27 x 103[M])
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Figura 8.29: Ajuste del modelo de Langmuir, Serie C CigEg + a-CD (2.67 x 1073[M])

Las desviaciones observadas sugieren que el sistema alcohol+ciclodextrina no

cumple los postulados sobre los cuales se contruye el modelo de Langmuir por
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lo que es probable que exista interaccién entre las moléculas adsorbidas en la
superficie o que el incremento en material adsorbido dificulte el depdsito de

material adicional.

o

El modelo empleado en el célculo de zep. , AGY,,

(Ecuacién 3.51):

y AGY,. tiene la forma

* s . o
In (;) = T.RT (1—7")+Iny

La representaciéon de Volmer (In (%) — vs — 7*) para las series A, By C se
presenta en las Figuras siguientes (8.30 a 8.32). La ordenada al origen y la

pendiente de la regién L1 se emplearén para calcular el valor de AG?,, ¥ Teme

respectivamente.
14.5 T T T T T T T T T T
14.0 1 1
13.5 1
13.0 1
®
1254 7
g =
12.0 1 : 1
In(n*/x) =In(n*/x) , . -Z n* " L2
sl (%) . =20.70+0.75 =]
| z.=825+081 3
n
1.0 R"2=0.9444 -
T T T T T T T T T

0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

Figura 8.30: Representacién de Volmer in (%) —wvs — 7*, Serie A C1sF5s.
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14.0 T T T T T T T T T
L}
13.5 4 n -
13.0 4 -
u
X 125 4
£
=)
= .
12.0 4 -
In(e*/x)=In(n*/x) , _-Z, m* .
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Figura 8.31: Representacion de Volmer In (’;—*) —wvs —7*, Serie B C15Es + o-CD (1.27 x

10-3[M)).
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N
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11 .
S In(¥/x)=In(n*/x) , _-Z m* T
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Z =2.4140.16 "
1197 R"2=0.9696 T
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¥

Figura 8.32: Representaciéon de Volmer In (%) —wvs — ¥, Serie C C15Fs + a-CD (2.67 x

10-3]M).

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 8.7
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Tabla 8.7: Propiedades del sistema

Serie TemeE d.e. Ceme —-AGS,, =*de | -AGY,. =*de
[M] [kJ /mol] [kJ/mol|

A | 3.90E-06 0.36E-06 | 2.17E-04 | 51.32 2.62 30.87 5.47
B | 4.02E-06 0.22E-06 | 2.24E-04 | 39.46 0.72 30.80 1.60
C | 1.O5E-05 0.55E-06 | 5.82E-04 | 34.39 0.42 28.42 0.98

La concentracién micelar critica calculada para las disoluciones de alcohol eto-
xilado (C1gFEg) fue validada como correcta con informacién publicada en la
literatura [42][41] que senala para el mismo material a 25[°C]| una concentra-
cion micelar critica de T = 3.82 x 107% mientras que el valor experimental

calculado €s ZTeme exp = 3.9 = 0.4 x 1078, El valor de la concentracién mice-

o

lar critica (zemc), energia libre estandar de adsorciéon (AGY,,) y micelizacién

(A G?nic

) se indica en las Figuras 8.33 a 8.35 como funcién de la concentracién

de a-CD en el sistema.
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Figura 8.33: Concentracién micelar critica en funcién de la concentracién de a-CD. La linea

punteada corresponde a complejos de inclusién con estequiometria 1:1 (CigEg:a-CD) y la

region bajo la linea senala complejos con mas de una molécula de a-CD por molécula de

anfifilo.
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Figura 8.34: Energia estdndar de adsorcién en funcién de la concentracién de a-CD.
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Figura 8.35: Energia estdndar de micelizacién en funcién de la concentracién de a-CD.

Considerando la naturaleza de las moléculas empleadas en el estudio y el com-
plejo de inclusién formado al poner en contacto moléculas de CigFEg v a-CD
en medio acuoso, se espera, de acuerdo a una de las hipdtesis, que el valor
de z.,. aumente al incrementar la concentracion de ciclodextrina presente en

el medio; que el valor de —AGY,, sea menor (es decir més cercano a cero) al

S
incrementar la concentracion de ciclodextrina y que el valor de —AG?,.. dis-
minuya al incrementar la concentraciéon de ciclodextrina.

Los valores obtenidos para la serie A (CigEg) y la serie C (CigEs + a-CD
2.67 x 1073 [M]) muestran que las moléculas del complejo de inclusién en esta
ultima tienen menor actividad superficial ya que se requiere una mayor concen-
tracién de material para alcanzar la concentracion micelar critica del sistema,
ademas de que disminuye la energia libre estandar de adsorcion lo que indica
una menor tendencia del material para migrar del seno de la disolucion hacia la
superficie; la energia libre estandar de micelizacién también disminuye. La com-

paracion entre las series A y B no muestra diferencias significativas porque ain

cuando se registra el cambio de propiedades en la direccién esperada la diferen-
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o
mac?

cia es minima, en particular al comparar ., y —AG esto sugiere que la ci-
clodextrina a una concentracién de 1.27 x 1073[M] no afecta el comportamiento
del tensoactivo y por ello las propiedades en ambas series tienen practicamente
el mismo valor. La concentracién de ciclodextrina, aunque permite formar com-
plejos de inclusién con las moléculas de alcohol en el intervalo de concentracion
estudiado, no modifica de manera mensurable las propiedades de las cadenas
hidrofilicas del tensoactivo en la regién de saturacién donde la relacién molar
es menor a la requerida (relacién molar 6:1, Ciclodextina/C'sEs[36]) para ob-
servar cambios significativos en las propiedades de superficie.

La representacién de la concentracién micelar critica en funcién de la con-
centracién de a-CD (Figura 8.33) se puede emplear para determinar la es-
tequiometria de los complejos de inclusién[29], ya que muestra el efecto de
la adicion de ciclodextrina sobre la concentracién micelar critica del sistema,
a partir de informacion experimental. Sin embargo, la cantidad de datos ex-
perimentales generados en este trabajo no es suficiente para asegurar que la
estequiometria determinada sea correcta. A pesar de esto se puede senalar lo
siguiente. Considerando que el Polioxietilén(8) monooctadecil éter posee una
cadena de 18 dtomos de carbono (que le permiten formar el complejo de in-
clusién) y que la relaciéon molar 6:1(Tablas 8.5 y 8.6) es la minima necesaria
para que los efectos de la formacion del complejo en las disoluciones sean no-
tables en las mediciones de tensién superficial. Es vélido entonces suponer que
en el complejo de inclusion, cada una de las moléculas de ciclodextrina ocupa
3 atomos de carbono de la cadena hidrocarbonada, pero esta observacién no
corresponde con la literatura[18] donde se reportan complejos de inclusion del
sistema a-CD+Dodecil Sulfato de Sodio (El DSS posee una cadena de 12 éto-
mos de carbono.) con estequiémetria 2:1, lo cual indica que cada ciclodextrina
ocupa en promedio 6 atomos de carbono de la cadena de DSS, esto es el doble

del valor estimado para el CgFEg, en caso de que todas las moleculas de a-CD

se ubiquen en la porcion hidrofébica de la molécula.
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De acuerdo con las dimensiones moleculares de la a-ciclodextrina(Tabla 4.1)
se requieren alrededor de 6 enlaces carbono-carbono (cada uno de longitud
promedio igual a 2.626[A][34]) para cubrir la altura del cono est4.

A partir de estas observaciones, se sugiere que las moléculas de a-CD en el com-
plejo de inclusién con CigFEy se encuentran tanto en la cadena hidrocarbonada
como en la cadena de 6xido de etileno. La formacion de complejos de inclusion
entre ciclodextrina y moleculas con caracter hidrofilico ha sido verificado expe-
rimentalmente y en simulaciones computacionales de dindmica molecular para
sistemas a-CD + Polietilenglicol(PEG)[5, 24, 30], mostrando que la ciclodex-
trina acepta en su interior a la cadena de Polietilenglicol. En dichos sistemas el
proceso de formacion del complejo esta favorecido por interacciones tipo Van
der Waals y puentes de hidrogeno entre grupos polares de la cadena de PEG y
los grupos hidréxilo en las caras superior e inferior de la ciclodextrina, ademas
de interacciones del tipo puente de hidrégeno entre las moléculas ciclodextrina
acomplejada-ciclodextrina libre. En los sistemas CD/PEG la estequiometria
determinada varia entre 1:2 y 1:4, respectivamente, dependiendo el tamano de
la cadena de PEG.

Esto soporta la idea de la formacién del complejo de inclusién a-CD/CigFsg
con estequiometria 6:1 que se muestra en la Figura 8.36, en que tres moléculas
de ciclodextrina se ubican en la cadena hidrocarbonada y el resto en la cadena
de oxido de etileno, sin embargo la verificacion de esta propuesta esta fuera

del alcance del presente trabajo.

<«——  (Cadena hidrofilica — > <«— Cadena hidrofébica ——

Figura 8.36: Complejo de inclusién a-CD/C15Es propuesto con estequiometria 6:1. Las

moléculas de ciclodextrina se localizan en ambas cadenas.



8 Resultados experimentales y andlisis 84

Calculo de la concentracion de superficie y el area superficial por
molécula. La linearizacién de los datos experimentales mediante la ecuacion
3.60 permite calcular el valor del parametro co-darea A, a partir del valor de la

pendiente de esa ecuacién que es el factor de compresibilidad adimensional Z,,,.

Ts

= —2%
" Z RT

(8.1)

El valor de I'y obtenido se emplea después para calcular la concentracion de
superficie I' despejando este término de la ecuacion de estado de Volmer; a
cada concentracién de tensoactivo corresponde un valor calculado de 7 que se

sustituye en la ecuacion de estado de Volmer (ec.3.49):

= = (8.2)

Los valores de I' obtenidos se presentan a continuacion:

1.5x10° . T . T . T .

I =143x10"

1.4x10° o .

1.4x10° 4 -

r [mol/rnz]
o

1.3x10° .

1.3x10° .

: . : . : . :
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

X, fraccion mol de C1 8E8

Figura 8.37: Concentracién de superficie. Serie A, C1gFs en medio acuoso.
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Tabla 8.8: Serie A, CigE3s en medio acuoso,concentracién de superficie y drea superficial

por molécula.

Disolucién T I' [mol/m?] | A [A?/moléculal
Al 5.78E-07 1.26E-05 13.16
A2 9.25E-07 1.31E-05 12.66
A3 9.71E-07 1.30E-05 12.72
A4 1.27E-06 1.39E-05 11.93
Ab 1.32E-06 1.33E-05 12.48
A6 1.62E-06 1.42E-05 11.67
AT 2.72E-06 1.40E-05 11.85
A8 3.58E-06 1.43E-05 11.62
1.6x10° T T T T T T
5 I =1.48x10"
1.5x10° s .
''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' o_'_'O'
1.4x10°° .
o
. 1.3x10° 4 =
Ng o
©
£ 1.2x10° H .
—~
1.1x10° .
5 o
1.0x10° .
o]
9.0x10° : . : . : . :
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

x, fraccién mol de C 1«Es

Figura 8.38: Concentracién de superficie. Serie B, C1gEs + a-CD 1.27 x 1073 [M].
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Tabla 8.9: Serie B, CigsEs + a-CD 1.27 x 1073[M]. Concentracién de superficie y area

superficial por molécula.

Disolucién T I' [mol/m?] | A [A?/moléculal
B1 6.94E-07 9.76 E-06 17.02
B2 9.25E-07 1.02E-05 16.25
B3 1.85E-06 1.25E-05 13.25
B4 2.20E-06 1.34E-05 12.43
B5 3.35E-06 1.46E-05 11.34
B6 3.70E-06 1.48E-05 11.26
1.6x10° T T T T T T T
................................ A A
r=1.52x10"
1.4x10° 1 .
A
A
_1.2x10° ~ A .
‘E
E
= 1.0x10° 4 -
A
A
8.0x10° .
A
A
6.0x10° .
0!0 | 4.0>l10'6 | 8.0)!10'6 | 1.2;10'5

X, fraccion mol de C E

Figura 8.39: Concentracién de superficie. Serie C, CigsEg + a-CD 2.67 x 1073 [M].
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Tabla 8.10: Serie C, C15E3 + a-CD 2.67 x 10~3[M]. Concentracion de superficie y area

superficial por molécula.

Disolucién T I' [mol/m?] | A [A?/moléculal
C1 5. 78E-07 | 6.44E-06 25.78
C2 1.27E-06 | 6.80E-06 24.40
C3 1.85E-06 | 8.47E-06 19.60
C4 2.43E-06 | 9.29E-06 17.87
C5 3.58E-06 | 1.02E-05 16.30
C6 4.62E-06 | 1.17E-05 14.20
C7 6.13E-06 | 1.24E-05 13.42
C8 7.74E-06 | 1.36E-05 12.20
C9 9.59E-06 | 1.51E-05 11.01

El ajuste lineal en las Figuras 8.37, 8.38 y 8.39, tiene como objeto determinar
la concentraciéon de superficie en condiciones de saturaciéon para cada una de

las series, este valor ademéds del reciproco de la codrea se incluye en la tabla
8.11.
Tabla 8.11: Concentracién de superficie en condiciones de saturacién

Serie Iy Iy
[mol/m?| | [mol/m?]
A 0.01772 | 1.43E-05
0.04344 | 1.48E-05
C 0.06273 | 1.51E-05

vs}

Las tablas 8.8, 8.9 y 8.10 muestran incrementos en el valor de concentracién
superficial conforme aumenta la concentracion de tensoactivo en la disolucién.
Esto es debido a la modificacién de las condiciones de equilibrio del sistema
que provoca el aumento de espacios ocupados en la superficie hasta que se
alcanza la zona de saturacion.

Para un valor fijo de concentracion de tensoactivo se observa que la forma-
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cién del complejo de inclusion provoca la disminucion de la presién superficial
de equilibrio. El incremento de la concentracién de ciclodextrina resulta en la
disminucién de la presion superficial alcanzada. Ya que la concentracion de
superficie es inversamente proporcional al area ocupada por las moléculas ad-
sorbidas, en las disoluciones diluidas se presenta el area mayor por molécula
adsorbida, area que disminuye gradualmente hasta alcanzar el valor de area
minima cuando la superficie se ha saturado de tensoactivo. La serie A en
condiciones de saturacién muestra una area limite de 11.62 [A2 /molécula], que
concuerda con los 11 [A2 /molécula] reportados [27] [35] para disoluciones acuo-
sas del tensoactivo CigEg.

En el caso de las disoluciones de complejo de inclusion series B y C el édrea
superficial por molécula en condiciones de saturacién es 11.26[/012 /moléculal y

11[;12 /molécula] esto indica que no hay diferencias significativas respecto a la

serie A.
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Figura 8.40: Sistema C13Fs + a-CD en medio acuoso



8 Resultados experimentales y andlisis 89

8.2. Propiedades cinéticas

El coeficiente de difusién D es un indicador sobre el fenémeno dominante en
el proceso de envejecimiento de la superficie, que puede ser controlado por el
transporte de las moléculas desde el seno de la solucién hacia la regién inmedi-
ata a la superficie o controlado por el proceso de adsorcién en la superficie;
aunque ambos procesos se presentan en el sistema. El equipo Lauda TVT 2
emplea la técnica experimental de volumen de gota, donde cada gota formada
permanece determinado tiempo en el extremo del capilar antes de desprenderse
una vez alcanzadas las condiciones de equilibrio, véase la Figura 6.1. La porcion
residual de la gota que permanece en el capilar tiene la misma concentracion
superficial que la gota desprendida de modo que al formar la siguiente gota
la nueva superficie se encuentra contaminada con tensoactivo. Esto provoca
que a tiempos cortos (t — 0) las mediciones de tension superficial en funcién
del tiempo, muestren valores iniciales de tensién superficial inferiores al del
disolvente (Figuras 8.4 a 8.8). La expresion de Ward-Tordai a tiempos cortos,

ecuaciéon 3.74, describe sistemas donde so6lo se presenta difusion.

Dt
Esta expresion es una recta con ordenada al origen igual a cero, situacion que
no corresponde con los resultados experimentales. Por ello se empled la solu-

cién asintotica de la ecuacion de Ward-Tordai a tiempos largos, ecuacién 3.80

(Ver Anexo A).

r2RT [T,
W(t)t—wo = Tleq — °C Et 2

Se identifica en la ecuacién anterior un comportamiento lineal, donde la pen-
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diente contiene al coeficiente de difusién, D:

2 RT [T
__ _¢q
"= VD (8:3)

Ire, / RT \?

La presion superficial dindmica como funcién del reciproco de la raiz cuadrada

del tiempo muestra una region lineal a tiempos largos antes de la zona de
equilibrio (que forma un meseta). La pendiente del ajuste del modelo anterior
contiene al coeficiente de difusiéon D del alcohol etoxilado en el caso de la serie
A o del complejo de inclusién para las series B y C.

Los puntos empleados en el ajuste son aquellos con comportamiento lineal y
pendiente distinta de cero y se descartan los puntos de equilibrio ya que el valor
de presién superficial es constante, como muestran las Figuras 8.41 a 8.47.

El coeficiente de difusién fue calculado con los valores de I, senalados en las
tablas 8.8, 8.9 y 8.10. Los resultados se presentan en las Tablas 8.12 a 8.14 y
Figuras 8.48 a 8.50.

344
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Figura 8.41: Presién superficial dindmica de la disolucién A7 (CigEs = 1.51 x 1074[M]) a

tiempos largos.



8 Resultados experimentales y andlisis 91

T T
34 o
o
o
o
— o
g
Z
E ° o
S 32 °
o
o
1—*2 RT /2 0.5
304 vq I1 _ 73 mNs ol
2Cc, | D" m
T T T
0.06 0.08

-1/2

"2 [s7-1/2]

Figura 8.42: Presién superficial dindmica de la disolucién A8 (CigEs = 1.99 x 10~4[M]) a

tiempos largos.
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Figura 8.43: Presi6n superficial dindmica de la disolucién A1l (Ci1gEs = 4.94 x 10~4[M]) a

tiempos largos.
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Figura 8.44: Presién superficial dindmica de la disolucién A13 (C1gFs = 8.22 x 10~4[M]) a

tiempos largos.
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Figura 8.45: Presién superficial dindmica de la disolucién B1 (CigFEs = 3.85 x 1075[M] +
a—CD =1.27 x 1073M) a tiempos largos.
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Figura 8.46: Presién superficial dindmica de la disolucién B5 (CisEs = 1.86 x 1074[M] +
a—CD =1.27 x 1073M) a tiempo largos.
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Figura 8.47: Presién superficial dindmica de la disolucién B6 (CisEs = 2.05 x 1074[M] +
a—CD =1.27 x 1073M) a tiempo largos.
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Tabla 8.12: Coeficiente de Difusién serie A (C13FEg en medio acuoso).

Disolucion | Concentracién CigFEg D=d.e.

[M] [em? /5]
Al 3.21E-05 11E-06 | 0.3E-06
A2 5.14E-05 20E-06 | 2.8E-06
A3 5.39E-05 13E-06 | 0.2E-06
A4 7.06E-05 21E-06 | 0.8E-06
A5 7.32E-05 11E-06 | 2.5E-06
A6 8.99E-05 12E-06 | 1.2E-06
AT 1.51E-04 9.0E-06 | 0.1E-06
A8 1.99E-04 8.4E-06 | 0.8E-06
A9 2.57E-04 6.3E-06 | 1.9E-06
A10 3.66E-04 3.4E-06 | 0.3E-06
All 4.94E-04 4.0E-06 | 1.2E-06
A12 6.23E-04 1.6E-06 | 0.2E-06
A13 8.22E-04 1.2E-06 | 0.3E-07
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Figura 8.48: Coeficiente de difusién D, serie A C1g5Es en medio acuoso, la linea punteada

indica la concentracién micelar critica calculada (Tabla 8.7).

Tabla 8.13: Coeficiente de Difusién D, serie B C15Es +a-CD (1.27 x 1073[M]) en medio

acu0s0.
Disolucion | Concentracién CigFEg D=d.e.
M) em?/s)

B1 3.85E-05 15E-05 | 2.3E-05

B2 5.14E-05 22E-05 | 1.4E-05

B3 1.03E-04 16E-05 | 0.7E-05

B4 1.22E-04 14E-05 | 2.1E-05

B5 1.86E-04 12E-05 | 0.8E-05

B6 2.05E-04 9.8E-05 | 5.4E-06

B7 2.95E-04 8.8E-05 | 5.9E-06

B8 3.92E-04 5.1E-05 | 1.5E-05

B9 4.82E-04 6.4E-05 | 9.9E-06

B10 7.19E-04 3.3E-05 | 3.7E-06
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Figura 8.49: Coeficiente de difusién D, serie B CigEs+a-CD (1.27 x 1073)[M], la linea

punteada indica la concentracién micelar critica calculada (Tabla 8.7).

Tabla 8.14: Coeficiente de Difusién D, serie C C1gEs +a-CD (2.67 x 1073[M]) en medio

acuoso.
Disolucion | Concentracién CigEg D=d.e.
M) em?/s)

C1 3.21E-05 24.0E-05 | 0.2E-05

C2 7.06E-05 7.4E-05 | 0.8E-05

C3 1.03E-04 31.0E-05 | 0.9E-05

C4 1.35E-04 20.0E-05 | 1.3E-05

C5 1.99E-04 5.2E-05 | 1.8E-05

C6 2.57E-04 7.8E-05 | 4.1E-05

c7 3.40E-04 4.3E-05 | 1.2E-05

C8 4.30E-04 3.1E-05 | 1.4E-05

C9 5.33E-04 7.5E-05 | 1.4E-05

C10 7.83E-04 12.0E-05 | 2.2E-05
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Figura 8.50: Coeficiente de difusién D, serie C CigsEs+a-CD (2.67 x 1073[M]), la linea

punteada indica la concentracién micelar critica calculada (Tabla 8.7).

El orden de magnitud del coeficiente de difusién del alcohol etoxilado es consis-
tente con el reportado en la literatura[37] [13] para materiales similares (Tabla
8.15 y Figura 8.51); para C1gFEs el coeficiente de difusién se encuentra en el

intervalo 2 x 107%[cm?/s] < D < 2 x 107°[cm?/s| (Figura 8.48).

Tabla 8.15: Coeficiente de difusién de alcoholes etoxilados

Tensoactivo | D x 10° Ref.[37] | D x 10° Ref. [13]
[em?/s] [em?/s]
CroEs 3.9 -
Ci2Eg 6 3.5
Ci4Fs 6 -
CisEs 2.8 -
ChroEs 9 4.3
CraFEs 11 4.8
CraFEs 9.8 -
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Figura 8.51: Coeficiente de difusién (D) de alcoholes etoxilados[13, 37].

Para las series A y B, la Figura 8.52 (D —vs — C') muestra un comportamiento
similar; a concentraciones bajas el coeficiente de difusién es mayor y disminuye
al aumentar la concentracion de alcohol etoxilado. El coeficiente de difusion en
la serie A (alcohol4-agua) es menor al registrado para las series B y C donde
se forma el complejo de inclusion.

En las series B y C el coeficiente de difusién es similar y hay regiones de con-
centracién en las que las bandas de confianza (dos veces el valor de la desviacion
estandar) se traslapan y el coeficiente de difusién de las series alterna su mag-
nitud, es decir, el coeficiente de difusién de alguna de las series no se establece
como mayor o menor en el intervalo de concentracién estudiado. La serie C
(Figura 8.50) tiene la mayor concentracién de ciclodextrina y el coeficiente de
difusion parece ser independiente de la concentracion de CigEg.

Se usé C13Fy de pureza 98 % y al ser un tensoactivo polimerico no monodisper-
so presenta distribucién de pesos moleculares debido a la porcién hidrofilica de
la molécula, es decir el promedio de unidades de 6xido de etileno por molécula

es 8 pero existen moléculas con un nimero mayor o menor de 6xido de etileno
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Figura 8.52: Coeficiente de Difusién como funcién de la concentracién para las series O) A,

C1gFs; O) B, CigFEs + a-CD 1.27 x 10_3[M]; y A) C, CigEg + a-CD 2.67 x 10_3[M].

y esto se refleja en las propiedades de la disolucién[19], particularmente cuando
se forma el complejo de inclusion.

La tension superficial dindamica de las disoluciones de alcohol etoxilado presen-
ta una menor tasa de cambio, en comparacién con las disoluciones del complejo
de inclusién (Figura 8.26) este comportamiento anémalo en que la superficie
se satura mas rapidamente en una disoluciéon del complejo de inclusion que en
la disolucién de alcohol etoxilado, senala que la ciclodextrina es selectiva a la
fraccion de moléculas de alcohol etoxilado con mayor contenido de 6xido de
etileno para formar el complejo de inclusién que permanece en el seno de la
disolucion. Mientras que las moléculas con menor 6xido de etileno migran a la
superficie provocando que se alcancen las condiciones de equilibrio en menor
tiempo respecto a la disolucién de CigFg; asi la formacién del complejo de
inclusién modifica la distribucién de pesos moleculares del CigEyg por la reduc-

cién de la concentraciéon de anfifilo de mayor solubilidad.
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Lo anterior se verifica, por una parte con los valores de concentracion de su-
perficie y area superficial por molécula (Tablas 8.8 a 8.10) que no muestran
diferencias significativas al comparar las disoluciones acuosas de CigFyg (serie
A) con las disoluciones del complejo de inclusién (series B y C) sugiriendo
que las moléculas depositadas en la superficie, son en todos los casos alcohol
etoxilado libre, orientado con la cadena hidrocarbonada hacia la fase vapor y
no el complejo de inclusién. Por otra parte, la selectividad de la ciclodextrina
por las moléculas de mayor solubilidad se refleja en el aumento del coeficiente
de difusién senalado en las tablas 8.12 a 8.14, que es resultado de la menor
solubilidad de las moléculas de anfifilo con bajo nimero de unidades de 6xido
de etileno que migran hacia la superficie a mayor velocidad que las moléculas
mas solubles y de mayor peso molecular.

La presién superficial de saturacién de las disoluciones acuosas de CigFEg (Se-
rie A) con concentracién mayor o igual a la concentracién micelar critica es
36.2[mN/m]; mientras que en las disoluciones de CigEs + a-CD (series B y
C) es mayor en alrededor de 1.2 unidades y practicamente igual entre ellas
(tabla 8.4) debido a que al aumentar la concentracién de alcohol etoxilado, la
relaciéon molar ciclodextrina/alcohol disminuye y cuando la relaciéon molar es
menor a 8[36], las soluciones de complejo de inclusién no presentan diferencias
macroscopicas en actividad superficial. Ademas, el anfifilo libre tiene menor
contenido de 6xido de etileno, por lo tanto mayor actividad superficial, lo que
se observa como un incremento en la presién superficial de saturacion en las
series B y C. La disminucién del anfifilo libre en los sistemas de CigFs + a-CD
(series B y C) causa el incremento en concentracion micelar critica (Figura
8.33) y tanto la energia estdndar de adsorcién como la energia estdndar de

micelizacion toman un valor mas cercano a cero, Tabla 8.7.

La disminucién del coeficiente de difusion al aumentar la concentracién del

alcohol etoxilado en las disoluciones de la serie A, es un indicador de la exis-
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tencia de una barrera a la adsorcién[11] que incrementa al aumentar la con-
centracién de material adsorbido en la superficie, indicando asi que la cinética
de adsorcién es controlada por un mecanismo cinético mixto. En la serie B la
concentracion de ciclodextrina es constante, por esto la relacion ciclodextri-
na/alcohol en cada disolucién disminuye conforme aumenta la concentracion
de alcohol etoxilado. Entonces la concentracion de moléculas libres con cade-
na larga de 6xido de etileno y menor actividad superficial, es mayor cuanto
menor sea la concentracion de alcohol en la disolucion, porque disminuye la
formacién del complejo de inclusion. Asi que al aumentar la concentracién de
alcohol etoxilado en la disolucién se observa un coeficiente de difusién menor.
Las disoluciones de CigFs + a-CD de la serie C sugieren que el proceso de en-
vejecimiento de la superficie es controlado por el mecanismo difusivo ya que el
coeficiente de difusién parece ser independiente de la concentracion de CigFg
en el intevalo estudiado, esto corresponde con lo reportado por Li et al.[21]
cuyo estudio muestra que el proceso difusivo controla la cinética superficial

para los tensoactivos etoxilados CioFEs v CioFEy.



CONCLUSIONES

El sistema alcohol etoxilado 4+ a-Ciclodextrina forma complejos de inclusién.
La formacién del complejo de inclusion es selectiva a las moléculas con mayor
contenido de 6xido de etileno, como demuestra el incremento en el coeficiente

de difusién de las disoluciones del complejo de inclusion.

El area superficial limite por molécula es constante para todas las series y co-
rresponde a moléculas de polioxietilén(8) monooctadecil éter. Esto indica que
la cinética de superficie es gobernada por el tensoactivo libre, mientras que
las moléculas de alcohol que participan en el complejo de inclusion, alcohol

etoxilado + a-Ciclodextrina, permanecen en el seno de la disolucion.

La cinética superficial de disoluciones acuosas de alcohol etoxilado es controla-
da por un mecanismo mixto difusién-barrera de adsorcion. La serie B, alcohol
etoxilado + a-Ciclodextrina presenta comportamiento cinético similar a la se-
rie A, mientras que las disoluciones de alcohol etoxilado + a-Ciclodextrina de
la serie C, muestran comportamiento que corresponde a un proceso controlado

por el mecanismo difusivo.

El fenémeno dinamico se estudioé a tiempos largos ya que la técnica experimen-
tal no permite el andlisis en la regién a tiempos cortos. La a-ciclodextrina no
presenta actividad superficial, esto asegura que no participa en la modificacion

de las propiedades superficiales y que se mantiene en el seno de la disolucién.

El comportamiento superficial de equilibrio es descrito por la ecuacién de

Volmer.
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El polioxietilén(8) mono octadecil éter empleado es de pureza 98 % y su com-
portamiento en disolucion es congruente con la presencia de una distribucion

de pesos moleculares en este material.
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A

SOLUCION ASINTOTICA DE LA
ECUACION DE WARD-TORDAI A
TIEMPOS LARGOS

El sistema se divide en dos regiones: la superficie y el seno de la disoucién. Se
plantea la coordenada espacial z que mide la posicion desde la superficie (z = 0)
hacia el seno del liquido en sentido positivo (z > 0). Inicialmente la superficie se
encuentra libre de anfifilo y la concentracion de éste incrementa con el tiempo y
en condiciones de equilibrio alcanza un valor finito; la concentracion de anfifilo
en el seno de la disolucion es C,. Ademas la difusién comienza a tiempo cero

(t = 0); estas consideraciones plantean las condiciones iniciales siguientes:

Perfil a t=0

Perfil a t=00
. /| 109) N

Figura A.1: Perfil de concentracién del anfifilo.

C(2,0)=0;2<0 (A.1)
C(2,0) =Coo;2>0 (A.2)

El problema consiste en determinar el perfil de concentracién a tiempo mayor
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que cero; primero se supone que la solucion tiene la forma

=fn) (A.3)

donde 7 (z,t) se conoce como variable de similitud y C, es la concentracion

caracteristica del sistema, ya que es la concentracion conocida.

n=azt" (A.4)

« es una constante de proporcionalidad y n el exponencial que indica la fun-
cionalidad respecto al tiempo, estos parametros seran determinados mas ade-
lante. De la solucién propuesta (ecuacién A.3) sabemos que el perfil de con-

centracion es

C(z,1) = Coof (1) (A.5)

La derivada parcial de la ec.A.5 respecto al tiempo es

oc ,, L On
T Coof"(n) ot (A.6)

La derivada parcial de n (ec. A.4) con respecto al tiempo t es

dn (1)
- _ n A.
T nozt (A.7)

con ello la ecuacion A.6 queda

ac

Uy
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La primer derivada parcial de la ecuacién A.5 respecto a la posicion es

ac an

= = Caof' (1) (A.9)
La derivada parcial de 1 (ec. A.4) respecto a la posicién z es
% =at™" (A.10)
al sustituirlo en la ecuacion A.9 se obtiene
Xl (A1)

De manera similar se calcula la segunda derivada parcial de la concentracién
(ec.A.5) con respecto a la posicién
0*C 2

Q "
92 Coot2_n (n) (A.12)

Ya que la difusién es el proceso controlante de la cinética superficial y no se
presenta barrera a la adsorcion; la segunda ley de Fick es aplicable al caso en

estudio.

oC 0*C

Donde D es el coeficiente difusivo. Al sustituir las ecuciones A.8 y A.12 en la

ecuacion A.13 se obtiene una ecuaciéon diferencial de segundo orden

2

—Co2f () = DCoui 1" ()

t 0 $2n
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2

D f" () + L () = 0 (A.14)
Tomando n = % se obtiene una solucion de similitud.
" Ui / o
£ )+ g ) = 0 (A.15)

Para obtener una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden, o debe ser

igual a

1
o= —= A.16
WD (A10)
Asfi las ecuaciones A.16 y A.4 toman la forma
f"+2nf =0 (A.17)
- (A.18)

= YDt

Al aplicar el cambio de varible U = f’ y dividir la ecuacion A.17 entre U se

obtiene

!/

U
Z yop= Al
g t2n=0 (A.19)

El primer término de la ecuacion anterior puede expresarse como % asi

dinU = —2ndn (A.20)

Al integrar esta ecuacién se tiene
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InU = —n* + InA (A.21)

Donde A es la constante de integracién. Aplicando la operaciéon exponencial

en ambos de la igualdad

% = exp —1° (A.22)

Que expresada en términos de la variable f

af _ 2
- Aexp—n (A.23)

Integrando la expresion anterior
"
f= A/ exp —&%dé + B (A.24)
0

Donde B es la constante de integracion y & es una variable empleada en la
integracion. El valor de estas constante se determina aplicando las condiciones
limite senaladas en las ecuaciones A.2 y A.2. La aplicacién de la condiciéon A.2

senala que

f(n)=0 17— —00 (A.25)

Asi la evaluacién de A, a partir de la ecuacion A.24 resulte
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A/ exp —£2d£ +B=0 (A.26)
0
B— ?A —0 (A.27)
2
A=-—"—"B A28
Nz (A.28)
La segunda condicién A.2 marca que
f(n)=1 N — 00 (A.29)
Entonces se evalua B en la ecuacion A.24
= A/ exp —£2dé + B (A.30)
0
1= gA +B (A.31)
VT2
l=~——B+8B A .32
1
B=—- (A.33)
2
Entonces de la ecuacién A.28
1
A= — (A.34)

Al sustituir el valor de las constante de integracién A y B, ademas de la forma
de la solucion propuesta f en la ecuaciéon A.24 se obtiene el perfil de concen-

tracion a tiempos mayores a cero:

C(z,1)

Coo

1 n 1
= ﬁ/o exp _€2df + 3 (A.35)
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La integral en la ecuacién anterior se conoce como funcién error y su valor se

determina mediante la magnitud del argumento 7
"
erf(n)= / exp —&2d¢ (A.36)
0

Sustituyendo esto en el perfil de concentracién (ec. A.35) se obtiene

CED_ 1t enstn) (A.37)

Este procedimiento puede ser consultado en la referencia [8] (Fundamental

Mechanics of Fluids).
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