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RESUMEN

La solubilidad de los tensoactivos etoxilados en disolucion acuosa disminuye con el
aumento de la temperatura, esta caracteristica es aprovechada para modular el com-
portamiento hidrofilico-hidrofébico del tensoactivo en las diferentes aplicaciones. El
aceite de ricino etoxilado es un biotensoactivo etoxilado que se obtiene de la reaccion
de condensacion de 6xidos de etileno con el triglicérido del dcido ricinoleico. Por su
biocompatibilidad y propiedades superficiales este material es usado principalmente
en micro encapsulado de farmacos, formulaciones cosméticas y dispersion de sélidos.
En este trabajo se han empleado mediciones de tension superficial para caracterizar
el comportamiento en la superficie del aceite de ricino etoxilado en disolucion acuosa
en funcion de la temperatura y determinaciones de velocidad del sonido y densidad
para interpretar el comportamiento de las micelas del aceite de ricino etoxilado en
disolucion acuosa con el aumento de la temperatura. La tensién superficial se mi-
di6 por la técnica de volumen de gota con un método cuasi-estatico en funcién de
la concentracion y temperatura. Se discuten los resultados de concentracion mice-
lar critica, area ocupada por la molécula en la superficie, energia de adsorcién y
micelizacion a la luz del cambio de configuracion en la capa de hidratacion durante
el proceso de adsorcion y micelizacion.

La velocidad del sonido y densidad del aceite de ricino etoxilado se midi6 a concen-
traciones mayores a la concentracién micelar critica en funciéon de la temperatura.
Los resultados de velocidad del sonido revelan la existencia de una temperatura par-
ticular donde la velocidad del sonido en el medio no depende de la concentracién del
tensoactivo, por debajo a esta temperatura el aumento en la concentracion produce

un incremento en la velocidad de propagacion del sonido, mientras que a tempe-



raturas mayores a la temperatura particular, se tiene el efecto opuesto. Ya que las
concentraciones bajo estudio son mayores a la concentracion micelar critica, el sis-
tema se encuentra formado primordialmente por agregados micelares y son estas
estructuras las responsables del comportamiento de la velocidad del sonido con la
temperatura. La expansion de la ecuacion de estado de van der Waals a segundo
término, describe cualitativamente los cambios de pendiente con la temperatura en

funcién del co-volumen y del paramento interactivo.



INTRODUCCION

Debido al campo de aplicaciones y la versatilidad de los tensoactivos etoxilados en
los procesos industriales, donde la temperatura es una variable clave, la caracteri-
zacion del efecto de la temperatura sobre las propiedades de la disolucion de estos
materiales es determinante para su manejo. Este trabajo trata el caso particular del
aceite de ricino etoxilado, un tensoactivo no iénico que se obtiene de la reaccién de
condensacion de éxidos de etileno con el triglicérido del acido ricinoleico. Es uno
de los pocos glicéridos naturales con grupos hidroxilos donde es posible condensar
moléculas de 6xido de etileno. Por su biocompatibilidad y propiedades superficiales,
este material es usado principalmente en microencapsulado de farmacos, formula-
ciones cosméticas, fabricacion de emulsiones empleadas como lubricantes durante
el estirado de metales para la fabricacion de cables [11], su estructura ramificada
le confieren efectos estérico que hacen a este material efectivo en la dispersion de
solidos.

La caracteristica principal de los tensoactivos en disolucion es la formacién de agre-
gados del mismo tensoactivo a una concentracion determinada, conocida como con-
centracién micelar critica. Se distinguen dos tipos de disoluciones formadas por el
tensoactivo en disolucién acuosa: la primera formada por tensoactivo libre a concen-
traciones menores a la concentracién micelar critica; el segundo tipo es una disolucién
micelar formada por agregados de tensoactivo dada a concentraciones mayores a la
concentracion micelar critica.

En la primera parte del trabajo, se estudié el primer tipo de disolucion a concentra-
ciones menores a la concentracién micelar critica, donde el aumento de la cantidad

del tensoactivo en la superficie determina las propiedades de la interfase liquido-



vapor. Estrictamente, el estudio se llevd a cabo en una superficie de liquido en
contacto con una mezcla de vapor del liquido y aire, como se describe en el capitulo
6 la tension superficial se determiné mediante un tensiometro basado en el método
de volumen de gota, en este equipo la gota del liquido se forma en una celda cerrada
de forma que durante la medicién se tenga una atmésfera saturada con vapor de
liquido, a la interfase liquido-vapor se le denomina como superficie. Entre dos fases
volumétricas la superficie es una fase adicional, con un contenido energético y de
material caracteristico, por lo que no es necesario construir una nueva termodinami-
ca para su analisis, la termodinamica clasica descrita en el capitulo 1 se aplica a la
fase superficial bajo consideraciones y particularidades de la superficie descritas en
el capitulo 2.

La tension superficial de la disolucién es una propiedad termodindamica con la cual
se analizé el comportamiento del tensoactivo. Los datos de tensién superficial se
analizaron mediante ecuaciones de estado que describen la superficie en relacién a
tres variables fundamentales, el area ocupada por el tensoactivo en la superficie,
la energia por unidad de drea del tensoactivo en la superficie y la temperatura del
sistema. En el capitulo 3 se muestran las ecuaciones de estado superficiales tipo van
der Waals, Langmuir y una ultima ecuaciéon obtenida del comportamiento de los
tensoactivos en disolucién y de la isoterma de adsorcion de Gibbs. Con base en estas
ecuaciones de estado se construyé el potencial quimico de la superficie. La igualdad
del potencial quimico de la disolucién y de la superficie provee expresiones con las
cuales se analizé el comportamiento del tensoactivo en la superficie en funcion de la
concentracion y temperatura. El efecto sobre el comportamiento de los tensoactivos
etoxilados con la distribuciéon de masas moleculares, estructura y temperatura se
muestra en el capitulo 4.

El capitulo 8 muestra los resultados experimentales analizados mediante los mode-
los de Volmer, Langmuir y Gibbs. Con los pardmetros obtenidos de los modelos, se
calcul6 tanto la entropia como entalpia de adsorcion y micelizacion. La formaciéon

y rompimiento de puentes de hidrégeno agua-tensoactivo, asi como la configuracién



del tensoactivo en superficie y en la micela, se analizaron mediante la contribucién
entalpico-entrépico a la energia de Gibbs de adsorcién y micelizacién.

Los capitulos 5, 7 y 9 muestran el analisis de la disoluciéon a concentraciones ma-
yores a la concentraciéon micelar critica, donde la presencia de micelas define las
propiedades de la disolucion con la temperatura. El capitulo 5 muestra la relacién
termodinamica de la velocidad del sonido con las propiedades de la disolucion. Se
determiné la velocidad del sonido en disoluciones micelares en funcién de la tempe-
ratura y concentracion mediante el método de tubo oscilante mostrado en el capitulo
7. El capitulo 9 muestra el andlisis de los resultados experimentales, en los cuales
existe una temperatura caracteristica donde la velocidad del sonido no depende de
la concentracion del tensoactivo, a temperaturas menores a la temperatura carac-
teristica el aumento en la concentracién produce un incremento en la velocidad de
propagacion del sonido, mientras que a temperaturas mayores a la caracteristica se
tiene el efecto opuesto. Empleando la ecuacién de estado de van der Waals se obtiene
una descripcion cualitativa del comportamiento de la disolucién micelar con la tem-
peratura distinguiéndose dos procesos determinantes: el aumento en el tamano de la
micela y la variaciéon de las interacciones intermicelares. El aumento en las fuerzas
intermicelares con la temperatura induce la formacién de agregados formados de
micelas, los resultados fueron apoyados con iméagenes obtenidas por microscopia de

transmision de electrones.



OBJETIVOS

Determinar el efecto entalpico y entréopico sobre la agregacién del aceite ricino etoxi-
lado en disolucion acuosa y explicar el incremento de la interacciones intermicelares
con la temperatura mediante mediciones de tension superficial y velocidad del sonido.
Para lograr el objetivo se midié la tensién superficial del aceite de ricino con 20, 35
y 36 moles de éxido de etileno en disolucién acuosa, asi como la velocidad del sonido
de mezclas acuosas de aceite de ricino con 35 moles de éxido de etileno, alcohol
laurico con 4 moles de 6xido de etileno y alcohol laurico con 9 moles de 6xido de

etileno en funcién de la temperatura y la composicion.



TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO DE
FASES

En este capitulo se presentan las bases termodinamicas del equilibrio de fases sin
considerar a la interfase, en el capitulo siguiente se aplican estas bases a sistemas
donde se incluye a la interfase. La teoria desarrollada en este capitulo estda basada
principalmente en cinco referencias: Lewis y Randal [25], Chumacero [6], Prausnitz
et al. [31], Guggenheim [17] y McQuarie et al. [27].

Al entrar en contacto dos fases homogéneas que pueden intercambiar libremente
energia y material, eventualmente alcanzaran un estado de equilibrio definido por la
temperatura, presion y composicién de cada una de las fases, el objetivo es describir
el estado de equilibrio definiendo la relacion que guardan las propiedades entre si en
dicho estado. Se comienza con la descripcién de un sistema homogéneo en el cual
las propiedades tienen un valor uniforme en todo el sistema. Cuando el sistema no
intercambia material con sus alrededores, es cerrado, entonces el cambio en la energia
del sistema esta dado por el trabajo que los alrededores hacen sobre el sistema, mas

la energia que se intercambia debido a la diferencia de temperaturas, por lo tanto:

dU =w+q (1.1)

Cuando dos fases o y 3 se encuentran en contacto y aisladas del resto del universo,
el aumento en la energia de una de las fases corresponde al decremento de la energia

en la otra.

dU® +dUP =0 (1.2)
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Por lo tanto el trabajo realizado por una de las fases, es el trabajo recibido por la
otra y la energia intercambiada por la diferencia de temperaturas, es la misma en

las dos fases:

w* +w’ =0 (1.3)

¢“+q¢° =0 (1.4)

Las ecuaciones (1.1), (1.2) y (1.3) corresponden a la Primera Ley de la Termodindmi-
ca o conservacion de la energia. El trabajo mecénico que los alrededores efectiian
sobre el sistema estda dado por la presion veces el cambio de volumen w = —PdV/,

por lo tanto:

dU = —PdV +q (1.5)

La Segunda Ley de la Termodindmica establece que existe una funcién denominada

entropia S, definida por la desigualdad:

ds > % (1.6)

La igualdad implica un cambio reversible en el sistema y la desigualdad un cambio
irreversible. Un cambio espontédneo en el sistema produce un incremento en la en-
tropia es decir dS > 0. Combinando la primera y segunda ley de la termodinamica

se obtiene la expresion para la energia interna del sistema:

dU < TdS — PdV (1.7)

En un sistema a volumen constante que no recibe ni hace trabajo, el proceso es
espontaneo si se cumple que dU < T'dS. De esta condicién se define la funcién
termodinamica de la energia de Helmholtz F' = U — T'S, a temperatura y volumen
constante, el cambio en la energia de Helmholtz es dF = dU — T'dS, por lo tanto

para que un proceso sea espontaneo a temperatura y volumen constante la energia de
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Helmholtz debe disminuir dF' < 0. Reescribiendo la ecuacion (1.7) como dU —T'dS +
PdV < 0 se tiene otro criterio de espontaneidad, a temperatura y presion constante
que define la funcién termodinamica de la energia de Gibbs, G = U — T'S + PV.
El cambio de la energia de Gibbs a temperatura y presion constante esta dado por
dG = dU — TdS + PdV, para que un proceso se lleve a cabo espontaneamente a
temperatura y presion constante, debe existir un decremento en la energia de Gibbs
dG < 0. La funcién entalpia se define como H = U + PV, el cambio de la entalpia a
presion constante estd dada por dH = dU + PdV/, al reescribir la ecuacién (1.5) de
la forma ¢ = dU + PdV se observa que el cambio en la entalpia corresponde a una

transferencia de energia debida a la diferencia de temperaturas, a presion constante.

F=U-TS (1.8)
G=U-TS+PV (1.9)
H=U-+PV (1.10)

Los cambios en las funciones termodindmicas en términos de las variables ter-
modindmicas presion, temperatura, volumen y entropia se obtienen por medio de la
ecuacién que combina la primera y segunda leyes de la termodindmica (1.7), con-
siderando procesos reversibles para un sistema cerrado y partiendo de la ecuacién
(1.7), los cambios de la energia interna, Helmholtz, Gibbs y la entalpia en funcién

de la presién, temperatura, volumen y entropia estan dados por:

dU = TdS — PdV (1.11)
dF = —PdV — SdT (1.12)
dG = —SdT + VdP (1.13)

dH = TdS + VdP (1.14)

En un sistema abierto existe intercambio de material entre las fases, por lo que la

energfa interna del sistema ademdas de depender del volumen y la entropia U (S, V)
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es funcion de la cantidad de material en el sistema U (S, V,nq,...,n;, ..., ny), por lo

tanto la diferencial total de la energia interna para un sistema abierto esta dado por:

oU oU =L /oU
= (= — : 1.1
w=(55),. 45+ (o), v+ 2 (), om0

De la comparacién de las ecuaciones (1.15) y (1.11) se tiene que el potencial térmi-

ou

9U) 'y el potencial mecénico esta dado por (W

coesT:(—

as)vm - La funcion

)S,n

(gg) estd asociada al cambio en la energia interna debido a la cantidad de
Y V,.Smi—;

material en el sistema, a esta funcion se le conoce como potencial quimico p;, asi el

cambio en la energia interna es:

dU = TdS — PdV + > judn; (1.16)

i=1
Con las definiciones de las funciones termodindmicas (1.8) a (1.10) y la ecuacién

(1.16), los cambios en la energia Helmholtz, Gibbs y de la entalpia para un sistema

abierto son:

dF = —PdV — SdT + > judn; (1.17)
i=1

dG = —SdT + VAP + ) pdn, (1.18)
=1

dH = TdS +VdP + ) pdn; (1.19)

=1
1.1. Ecuacion de Gibbs-Duhem

La ecuacién Gibbs-Duhem establece la relacién que existe entre el cambio de las
propiedades de un componente en una disoluciéon en términos del cambio en las
propiedades del otro componente. En esta seccion se obtiene la relacion para la fase
homogénea, en la siguiente seccion para la fase interfacial, para lo cual se retomara la

ecuacion del cambio de la energia de Gibbs para una mezcla binaria:
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dG = —=SdT + VdP + ,uldnl + MQdﬂQ (120)

Dos contenedores de diferente volumen provistos de émbolos estan unidos por una
tuberia con valvula, el arreglo se encuentra en un recipiente cerrado lo suficiente-
mente grande para que el aumento del volumen por el desplazamiento de los émbolos
no produzca cambios de presiéon, ademés se encuentran en un bano térmico de forma

que la temperatura es constante (Figura 1.1).

P = constante

llave

T = constante

Figura 1.1: Interpretacion fisica de la ecuacién de Gibbs-Duhem.

El contenedor mayor se encuentra lleno de una mezcla binaria, mientras que el con-
tenedor de menor volumen tiene una cantidad diferencial de la misma mezcla binaria.
Al abrir la valvula el contenido de material en el contenedor de menor volumen crece
de forma diferencial hasta un valor definido. El sistema de estudio corresponde al
contenedor de menor volumen, el incremento de tamano del sistema es uniforme y
esta dado por un parametro de escala A de forma que el cambio del niimero de moles
del componente 1 estd dado por dny; = nid\ y el cambio del niimero de moles del
otro componente esta dado por dno = nad\, el tamano del sistema aumenta pero la
fraccion mol de cada componente en el sistema se mantiene constante. El ntimero
de moles de los componentes varian de 0 a nq y 0 a ny por lo que el valor de A varia
de 0 a 1. El contenido energético del sistema como la entalpia, entropia, energia

de Gibbs y de Helmholtz son propiedades extensivas que dependen directamente de
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la cantidad de material en el sistema asi el cambio en alguna de estas propiedades
esta dado por dM = MdA donde M representa la propiedad extensiva. Para el caso
de la energia de Gibbs el incremento de material en el sistema a presion y tempera-

tura constante estd dado por la siguiente integral:

1 1 1
/ Gd)\:/ ,ulnld)\+/ LiaMad\ (1.21)
0 0 0

Los valores de GG, ny, ny son valores finales del contenido energético y de material
del sistema, 1 y pe son variables intensivas que no depende del factor de escala A

por lo tanto la integral (1.21) se reduce a:

1 1 1
0 0 0

Una vez integrada la ecuacién (1.22) se obtiene:
G = M1y + H2Tlo (123)

El cambio en la energia de Gibbs esta dado por la diferencial de la ecuacién (1.23):

dG = ,uldnl + /JQdﬂQ + nld,ul + n2dﬂ2 (124)

De la primera ley de la termodindmica (1.20) resulta que el cambio en la energia de

Gibbs a temperatura y presion constante para una disolucién binaria esta dada por:

dG = ,uldnl -+ ,Ugdng (125)

Al comparar las ecuaciones (1.24)y (1.25) resulta que:

nldul -+ ngdug =0 (126)

Dividiendo la ecuacién (1.26) por ng + ny:
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Zl,’ld,ul -+ .flfgd,ug =0 (127)

Donde x; y x5 son las fracciones mol de los componentes 1y 2. La ecuacién (1.27)
se conoce como la ecuacion de Gibbs-Duhem, que representa la relacién de cambio
entre el potencial quimico de los componentes en la disolucion, por lo que en una
mezcla la variacion en las energias de Gibbs por mol de cada componente no son
independientes; el cambio en el potencial quimico de uno de los componentes debe
estar acompanado del cambio en el potencial quimico del otro componente. Para un
sistema multicomponente la ecuaciéon de Gibbs-Duhem (ecuacién 1.27) esta dada

por:

> adp; =0 (1.28)
=0

Donde m representa el niimero de componentes de la disolucién. De la ecuacion
(1.23) se observa que para un componente la energia de Gibbs es G = un, por lo
tanto el potencial quimico para cualquier sustancia en un sistema, es igual al trabajo
requerido para llevar un mol de sustancia por un proceso reversible desde un estado
en el cual G = 0 a un estado con energia (G, en un sistema lo suficientemente grande
para que la presién y la temperatura se mantengan constante [6]. Se llamard a esta
energia, trabajo de transferencia [1], asi el termino n;du; representa el cambio de
energia en el sistema debido a la transferencia del componente 1.

La ecuacién (1.24) representa el cambio en la energia del sistema a presién y tempe-
ratura constante, este cambio en la energia esta determinado por dos contribuciones:
el cambio en la cantidad de material dn; y el cambio en el potencial quimico de cada
especie du;, de acuerdo a la ecuacion de Gibbs-Duhem la contribuciéon debida al
trabajo de transferencia por cantidad de moles totales se encuentra balanceada para

cada uno de los componentes del sistema.



2

TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

2.1. Descripcion termodinamica de la interfase

La interfase es la region de separacion entre dos fases homogéneas, esta region tiene
propiedades particulares por lo que su estudio es de gran importancia en sistemas
donde el area superficial es mucho mayor al volumen, como son las emulsiones,
espumas y suspensiones, ya que la interfase caracteriza a estos tipos de sistema. En
los siguientes parrafos se presenta una descripcion termodinamica de la interfase a
fin de explicar las propiedades y fendmenos que ocurren en esta region del sistema.
Entre dos fases homogéneas « y 3 se encuentra la interfase @) como se muestra en
la Figura (2.1). La interfase estd representada como una delgada capa a través de la
cual las propiedades fisicas varian desde la fase volumétrica alfa hasta la fase beta.
El plano abed representa el limite entre las fases ¢ y a donde las propiedades entre
ellas son iguales y no cambian en direccion paralela al plano abed. Las propiedades
de 1) varian con el desplazamiento en direccion normal al plano abed hacia la fase
[ hasta el limite ABC'D donde las propiedades de las fases ¢ y § son iguales entre
ellas. Debido a que la distancia que separa los planos abed y ABCD es del orden
de magnitud del didmetro de las moléculas que forman la interfase, la localizacién

exacta de los planos no es fundamental para el andlisis de la interfase [17].

14
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D o3
A B c
U}
a b
(0

Figura 2.1: Entre dos fases homogéneas o y § se encuentra la interfase . Los planos
abed y ABCD son los limites de separacion entre la interfase y las fases volumétricas.

En la literatura se hace una diferencia al término interfase cuando se trata de una
fase liquida en contacto con la fase vapor, en este caso la region interfacial se de-
nomina superficie. La fase superficial 1) es un sistema bien definido por su volumen
y contenido de material, asi que sus propiedades termodindmicas no requieren una
definicion especial; se puede hablar de la temperatura, energia interna y composi-
cién, de la misma forma que en una fase homogénea. Una propiedad termodindmica
exclusiva de la superficie es la tension superficial, debajo del plano abed (Figura 2.1)
en el seno de la fase « las moléculas se encuentran rodeadas por moléculas del mis-
mo tipo interactuando de igual forma en todas direcciones por lo que el campo de
fuerzas sobre una molécula es simétrico, la fase superficial ¢ es anisotropica es decir
las propiedades como las interacciones entre las moléculas dependen de la posicion
en el espacio ocasionando que el campo de fuerza sea asimétrico, lo que resulta en un
exceso de energia en la superficie en relacion a la fase a y /3, esta energia adicional
por unidad de area es la tension superficial. Desde un punto de vista mecanico la
tension superficial es una fuerza resultante en direcciéon normal a la superficie; fuerza
resultante producto de las interacciones moleculares. Desde el punto de vista de la
termodindamica la tensién superficial es una energia por unidad de area.

Sea un elemento de volumen entre los planos abcd y ABC' D, la energia debida a los
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choques entre las moléculas que provocan una presiéon P en el elemento de volumen
dV* esta dada por PdV®, en la fase ¢ existe una energia adicional oda que disminuye
los choque entre las moléculas debido al arreglo que tienen en la superficie, por lo
tanto la energia en este elemento de volumen es (PdV?® — oda) y el trabajo total dw
hecho sobre el elemento de volumen estd dado por (—PdV?® + oda). De esta forma

la primera ley de la termodinamica dU = dq + dw aplicada a la superficie es:

dU* = TdS® — PdV* + oda (2.1)

A partir de la funcién de energia interna presentada en la ecuacién (2.1) y con las
definiciones de los potenciales termodinamicos de las fases volumétricas, se cons-
truyen los correspondientes a la fase superficial. Sumando el elemento d (PV?) a la

ecuacién (2.1) se tiene:

d(U* + PV®) = dH® = TdS® — PdV* + oda + PdV*® + V*dP (2.2)

dH*® =TdS® +V*dP + oda (2.3)

Restando de la ecuacién (2.1) d(T'S®):

d(U* — TS*) = dF* = TdS* — PdV* + oda — TdS* — S*dT

dF* = —PdV* — S*dT + oda (2.4)

Para la energfa libre de Gibbs superficial, se suma d(V*P) y se resta d(7'S®) a la

ecuacién (2.1):

d(U*+ PV —=T8%) =dG* =TdS* — PdV® + oda+ PdV*® + V*dP — TdS* — S°dT

dG* = V*dP — S*dT + oda (2.5)
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De igual forma se escriben los demas potenciales termodinamicos superficiales para

un sistema abierto:

dU® =TdS® — PdV?® + oda + i widns (2.6)
i=1
dH® =TdS® 4+ V*dP + oda + Z’”: pidn; (2.7)
i=1
dF* = —PdV*® — S°dT + oda + i widns (2.8)
i=1
dG® = V*dP — S°dT + oda + Zm: widn; (2.9)

i=1

Donde 7} representa el niimero de moles del componente 7 en la superficie.

2.2. Adsorcién en superficies liquidas. Presion superficial y
concentracion de superficie

La adsorcion es la distribucién de las especies quimicas entre las fases homogéneas y
la interfase, cuando la cantidad de una especie quimica en la superficie es mayor que
en el seno de la disolucién la adsorcion es positiva, cuando existe una deficiencia de
una de las especies en la superficie la adsorcion es negativa. En el caso de una mezcla
de dos liquidos en contacto con su vapor, el liquido de mayor tensién superficial tiene
una mayor energia cohesiva permaneciendo en el seno de la disolucion mientras que
el liquido de menor tension superficial se deposita principalmente en la superficie.
La cantidad de soluto 7 en exceso sobre un plano de area unitaria en la superficie
en relacion a la cantidad de soluto sobre un plano de la misma &area en el seno de la
disolucion, es la concentracion superficial del componente ¢ por unidad de area F;.
Cuando el soluto se coloca en la superficie, la tensién superficial de la disolucion es
menor con respecto a la tension superficial del disolvente, asi la adsorcion positiva

produce un decremento en la tensién superficial. Si o7 es el valor de la tensién
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superficial antes de la adsorcion y o cuando se presenta la adsorcion entonces la

presiéon superficial, 7 es definida como:

T=01—0 (2.10)

La presién superficial 7 representa la presién bidimensional debida a la energia
de las moléculas adsorbidas en la superficie por lo que decremento en la tensién
superficial corresponde a un incremento en la presién superficial —do = dm, debido

a la presencia de moléculas de soluto en la superficie.

2.3. Ecuacién de Gibbs-Duhem para la superficie

En esta seccién se muestra el desarrollo para obtener la ecuacién de Gibbs-Duhem

para la superficie, para lo cual se integra la ecuacién (2.6):

U? :TSS—PVS+aa+Z,umf (2.11)

i=1

Tomando la diferencial total de la ecuacién (2.11):

dU* = TdS® + §*dT — PdV* = V*dP + oda+ ado + Y pudni + > nidp; (2.12)

i=1 i=1
Al igualar las ecuaciones (2.6) y (2.12) se obtiene la ecuaciéon de Gibbs-Duhem para

la fase superficial:

S*dT — V*dP + ado + Y _nidp; =0 (2.13)
i=1

La entropia, volumen y cantidad de material de la superficie por unidad de area

_ s _ s / 3 . . .,
son §° = %, v® = VT y I, = %, respectivamente. La contribucién a la en-
ergia asociada al volumen es despreciable frente a la contribucién asociada al area
(=V?*dP <<< ado), esta consideracién fue propuesta por Gibbs en 1878 y se conoce

como la primera consideracion de Gibbs [1]. De esta forma la ecuacién (2.13) resulta:
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$dT +do + ) Tidp; =0 (2.14)

i=1

—do = 5T + Y Tidp (2.15)
i=1

La relacion termodindmica entre la cantidad adsorbida y el cambio en la tension su-
perficial (2.15), en 1936 E. A. Guggenheim [16] propuso la siguiente interpretacién
fisica a la demostracion de la ecuacion de Gibbs-Duhem para la superficie. Sea un
sistema cerrado a temperatura y presion constante, formado por dos recipientes de
diferente volumen (Figura 2.2), ABCH representa el recipiente I de menor volu-
men, HDFEF representa un recipiente I/ de volumen mucho mayor al volumen del
recipiente /. Los recipientes se encuentran unidos por una compuerta HC' de forma
que al abrirse sus contenidos se mezclan. AH representa una tapa deslizable entre
AH y HG, las areas de las superficies de AH y HG son iguales. El recipiente [
contiene una disolucién con concentraciéon x; mientras que el recipiente I/ contiene
una disolucién de concentracién z; + dx;. Se supone que la disolucién en contacto no
interactia con la tapa AH de forma que la concentracién de la disoluciéon permanece

uniforme hasta la superficie de la tapa.
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Figura 2.2: Vista transversal de un sistema cerrado a temperatura y presiéon con-
stante, formado por dos recipientes de diferente volumen ABCH y HDFEF, la com-
puerta HC une los dos recipientes, AH representa una tapa deslizable, entre los recip-
ientes existe una disolucién con una diferencia de concentracién dz. Imagen tomada

de E. A. Guggenheim [16]

Se siguen dos rutas diferentes para llegar al mismo estado final y se comparan el
gasto energético y el trabajo invertido en cada ruta. Primero, se abre la compuerta
HC' permitiendo que el contenido de los dos recipientes se mezcle sin la formacién
de interfase. La energia de Gibbs a temperatura y presion constante estd dada por
la ecuacién (1.24 ) como el volumen de I1 es mucho mayor a I, se supone que el
cambio en la cantidad de material es practicamente nulo dn; ~ 0, de esta forma
la energia de Gibbs debida a la transferencia para cada componente estda dada por
n;dp; v de acuerdo a la ecuacion de Gibbs-Duhem la suma de todos los componentes
es cero » " nydp; = 0, por lo que el cambio en la energia del sistema es cero en
la primera ruta. La segunda ruta se llevara a cabo en tres etapas: en la primera se
desliza la tapa AH formado una nueva superficie a costa de la superficie HG, la
energia para formar la superficie es ac’, donde a es el drea de la superficie y o/ es la

tensién superficial de la disolucion en el recipiente I, adicionalmente se produce un
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trabajo debido a la adsorcién en la superficie, dado por al';u! donde al'; representa
la cantidad de material que se ha transferido. En el recipiente 11 la destruccién de
la superficie y la desorcién produce un decremento en la energia dado por —ac’!
—al", ! respectivamente, por lo que el cambio en la energfa del sistema en esta

etapa dG* estd dado por:
dG* = Z al'pul — Z alpl? + ao’ — ao!! (2.16)
i=1 i=1

Dado que: du = p! — pHl y do = o — o1

dG* = a ) Tidp; + ado (2.17)

i=1

En la segunda etapa, la compuerta HC se abre y como en el caso de la primera ruta

no hay una contribucién al cambio en la energia del sistema:

dG" = " ndp; =0 (2.18)
=1

Por 1ltimo, en la tercera etapa la compuerta AH se desliza a la posicion inicial, como

1

la concentracién es igual en los dos recipientes se cumple que o! = o/l y plf = !

por lo tanto:

dG° = Zaf;,ui[ — Zaf‘;uf +ao’ — ac™ (2.19)
i=1 i=1

El estado final que se obtiene por las dos rutas es el mismo, por lo que el cambio
neto en la energia del sistema es cero, asi la suma de las contribuciones de cada

etapa en la segunda ruta debe ser igual a cero:

dG" + dG" 4+ dG° =0 (2.20)

De esta forma se obtiene:
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a) Tidp; + ado =0 (2.21)
=1
Dividiendo entre el area a:
> Tidp; +do =0 (2.22)
=1

A la ecuacién (2.22) se le conoce como la ecuacién de adsorcién de Gibbs. Si se

despeja el cambio de la tensién superficial se obtiene:

—do =) " Tidpu (2.23)
i=1

La ecuacién (2.23) corresponde a la ecuacién (2.15) a temperatura constante. El
signo menos en el término de la tension superficial indica un decremento en la
tensiéon superficial debido a la adsorcién de material en la superficie, que se traduce
en un aumento en la concentracion superficial del componente i. La concentracion
de superficie T'; estd referida al exceso de i en la superficie en relacién a la fase
volumétrica, para que F; sea independiente de la cantidad de i en la fase volumétrica
se referird a uno de los componentes. Desarrollando el primer término de la suma

en la ecuacién (2.22) se tiene:

Tydpa + Y Tidp; + do = 0 (2.24)
=2

El cambio en el potencial quimico no es independiente pues se cumple la ecuacién
de Gibbs-Duhem " n;du; = 0. Desarrollando el primer término de la suma y

despejando el cambio del potencial quimico del primer componente se tiene:

dp = — Z n_ld'ui (2.25)
i=2

Sustituyendo la ecuacién (2.25) en (2.24):

Z Tdp; — Z EF,lal,ui +do=0 (2.26)
i=2 ;M

1=
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Como las sumas tienen el mismo indice se agrupan:

3 (r; - ﬁr’l) dy; +do =0 (2.27)
1

=2 "
Definiendo I'; = T, — o 1 como la cantidad de los componentes i = 2,3, ... adsor-

bidos por unidad de area cuando se toma como referencia al componente 7 = 1.

> Tidp; +do =0 (2.28)
=2
La ecuacién (2.28) indica que si el componente ¢ = 1 representa al disolvente, en-

tonces la adsorcién o desorciéon del componente 1 no modifica la tensién superficial
de la mezcla, mientras que la adsorciéon de los componentes ¢ = 2,3, ... si provo-
can un decremento en la tensién superficial de la mezcla. Por lo tanto al aplicar la

ecuacion (2.28) a una mezcla binaria se obtiene:

—do =T'du (2.29)

Se ha simplificado la notaciéon designando como I' a la concentracion superficial del
soluto, es decir que I' = I's. El potencial quimico del soluto se designa como p, que
corresponde al potencial quimico del soluto en la superficie o en la disolucién, debido
a que el sistema se encuentra en equilibrio. De acuerdo a G. N. Lewis y M. Randall

[25] el potencial quimico del soluto en una disolucién no ideal es:

(P =p® + RTInz + RT In~y (2.30)

Donde z es la concentracién de soluto en el seno de la disolucion y - es el coeficiente

de actividad. La forma diferencial de la ecuacién (2.30) es:

dp’ = RTdInay (2.31)

Donde as; = x7y es la actividad del soluto. Debido a que el sistema se encuentra en
equilibrio se sustituye la ecuacién (2.31) en la (2.29) y despejando la concentracién

de superficie se obtiene:
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1 do
F__ﬁ (dlnag)T (232)

En términos de presion superficial:

1 dm
=% (dlna2)T (2:33)

La ecuacién (2.33) se conoce como isoterma de adsorcién de Gibbs que describe el
proceso de concentracion y el incremento de la energia del soluto en la superficie
debido al aumento en la concentracién del seno de la disolucién. La isoterma de
adsorcion de Gibbs relaciona las propiedades de la superficie con la propiedad del
seno de la disolucion, ademas es una ecuacion termodinamica y valida para cualquier
sistema binario. En el caso de sistemas a dilucién infinita, la actividad tiene la forma
as = 7z donde 7> es el coeficiente de actividad a dilucién infinita del soluto
(CADI) que es constante, por lo tanto dlnay = dlnx, asi la isoterma de adsorcién

de Gibbs a dilucion infinita es:

1 dm
b= %7 (dlnx)T (2:34)

La concentracion superficial es el inverso del area que ocupan las moléculas del soluto

en la superficie por mol de soluto A, es decir que:

1
== 2.
y (23)
Asi la ecuacién de adsorcion de Gibbs es:
dp = Adr (2.36)

y la isoterma de adsorcion de Gibbs es:

A ( dn )T — RT (2.37)

dlnasy
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De esta forma se observa que las variables fundamentales que describen la superficie
son la temperatura (7'), la presién superficial (7), el drea superficial por mol (A4) y

la tensién superficial (o).

2.4. Anfifilos

A continuacién se muestra el comportamiento general de los anfifilos en disolucion.
Se distinguen dos tipos de anfifilos: Anfifilos de bajo peso molecular que no forman
agregados, a éstos se les denominas liquidos ordinarios; los tensoactivos son otro
tipo de anfifilos de mayor masa molecular que forman agregados moleculares en la
disolucion. El comportamiento de la tension superficial de estos dos tipos de mate-
riales se muestran la Figura (2.3). La Figura (2.3.a) corresponde al comportamiento
de la tensién superficial de un liquido ordinario, se observa un decremento desde el
valor de tensién superficial del disolvente puro o; hasta la tension superficial de an-
fifilo puro oy. La Figura (2.3.b) muestra el comportamiento del tensoactivo, al igual
que el primer caso la tension superficial decae comenzando con la tensién superficial
del disolvente puro oy; sin embargo, el abatimiento de la tensién superficial ocurre
a concentraciones mucho menores a la del liquido ordinario y alcanza una tensién
superficial minima debido a la formaciéon de micelas. En el capitulo 4 se detalla el

comportamiento de los tensoactivos en disolucion.
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Figura 2.3: Comparacién del comportamiento de la tensién superficial de un liquido
ordinario (a), (disolucién de etanol + agua a 25°C' [10]) y de un tensoactivo (b)
(alcohol ldurico con 8 moles de 6xido de etileno a 25°C' [5]).

De acuerdo a la ecuacién (2.10) la representacién de la presién superficial en funcién

de la concentracién para los dos casos de anfifilos se muestra en la Figura (2.4), para

el caso del liquido ordinario la presién maxima es m, = o3 — 0y (Figura 2.4.a),

mientras que para el tensoactivo (Figura 2.4.b) la presién de saturacion estd dada

por m,, = 01 — 0, que corresponde a la zona asintética.
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Figura 2.4: Comparacién del comportamiento de la presién superficial de un liquido
ordinario (a), (disolucién de etanol + agua a 25°C' [10]) y de un tensoactivo (b)
(alcohol ldurico con 8 moles de 6xido de etileno a 25°C' [5]).
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ECUACION DE ESTADO SUPERFICIAL

Los resultados experimentales de tensién superficial deben condensarse en una teoria,
en modelos que describan el comportamiento de la superficie para interpretar las in-
teracciones soluto-soluto y soluto-disolvente. A estos modelos se les conoce como
ecuaciones de estado superficial (EES). En esta seccion se analizan las ecuaciones de
estado aplicadas a la superficie, el potencial quimico de superficie y la isoterma de
adsorcién mediante equilibrio disolucion-superficie. Antes del andalisis de las ecua-
ciones de estado empiricas y fenomenoldgicas, se muestra una ecuacién de estado
puramente termodinamica, con la cual se interpretan los parametros de las demas
ecuaciones de estado. Para esto se emplea el potencial de Helmholtz de superficie

escrito en términos de la presion superficial como propuso Hill [22]:

dF* = —PdV* — nda — S*dT (3.1)

Donde el término wda corresponde a la energia adicional del soluto en la superficie.
El potencial de Helmholtz de superficie es una funcién de estado dependiente de la
temperatura, el volumen y el area de la superficie F* = F** (T, V?* a). La diferencial

del potencial de Helmholtz es:

oF* OF* OF*
dF?® = dT dvs d 3.2
(8T )Vs,a " <8VS)T,¢1 " ( da )T,VS ! (32)

Comparando la ecuacién (3.2) con el cambio en la energia de Helmholtz de superficie

OF* )
(57 >V - 33

27

(ecuacién 3.1) se observa que:
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oF*
(8‘/8 ) T,a -

oF*
( 90 )Tvvs = -7 (3.4)

Debido a que la contribucién energética asociada al cambio de volumen en la super-

ficie es despreciable frente al cambio del area, la ecuacién (3.2) se reduce a:

g = (22 arg (22 4 (3.5)
or Vs.a da Vs

El potencial de Helmholtz de superficie es una funciéon de estado por lo tanto la

diferencial dF*, es una diferencial perfecta cumpliéndose la propiedad:

g 0F® _i OF*
Oa \ 0T a_aT da )

De esta forma al combinar las ecuaciones (3.3) y (3.4) se obtiene:

(&), = (ar). 69

Derivando el potencial de Helmholtz de superficie F* = U® — T'S® con respecto al

area a temperatura constante se obtiene:
FS S S

(), (&), (&) @
da ), da ), da )

Sustituyendo las ecuaciones (3.4) y (3.6) en (3.7) se obtiene:

or ou®
(). (%), o
ou?

El término (W) + es el cambio de la energia cuando la superficie del liquido se

extiende a temperatura constante, por lo cual es una medida de la cohesién debida

a la interaccién de las moléculas en la superficie, el término (%)a es el cambio de
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la tensién superficial con la temperatura asociado a la entropia de superficie. Los
pardmetros de la ecuaciéon empirica de estado de van der Waals para la superficie
(ecuacion 3.9) estdn asociados a los términos de la ecuacién de estado puramente

termodinamica (ecuacién 3.8).

B RT _a
COA—A, A2

Al comparar las ecuaciones (3.8) y (3.9) se observa que el término 5 estd asociado

(3.9)

™

a (%La) o bor lo que a se refiere a la energia de cohesion de las moléculas en la

superficie mientras que el término fA corresponde a (ﬂ) que esta asociado a la
o

oT

entropia de superficie.

3.1. Ecuaciones de Estado Superficiales del tipo van der
Waals

En esta seccion se obtiene el potencial quimico de superficie, la isoterma de adsorcién
y el coeficiente de actividad a dilucién infinita para tres casos de ecuaciones tipo
van der Waals: ideal, Volmer y van der Waals. Para obtener el potencial quimico, las
ecuaciones de estado superficiales se deben escribir en términos del area superficial
por molécula como una funcién de la presién superficial, A = A(7). Las ecuaciones
de estado superficiales ideal y de Volmer, tienen expresiones analiticas de A(7), sin
embargo la ecuacion de van der Waals bidimensional no se puede escribir, de forma
analitica, como el area superficial por molécula en funcién de la presion superficial,
por lo cual se emplean variables a dimensionales y se utiliza el parametro &, definido

de la siguiente forma:

= (3.10)

La variable ¢ es la relacion entre el area disponible para la adsorcion A y el area
maxima de adsorcion A,,. La fraccién de espacios ocupados 6, es la cantidad de

moléculas de soluto en la superficie por unidad de area, I', en relacién a la cantidad
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maxima de moléculas de soluto que puede ocupar la superficie, I',,, por lo tanto la

faccién de espacios ocupados estd definido como:

= (3.11)

Reescribiendo la ecuacién de adsorcion de Gibbs (ecuacién 2.36) en variables adi-

mensionales se obtiene:

dm

dp = Adm = (dA) AdA (3.12)

Como j—g = (j;r) (g_g) (%), la ecuacién de adsorcién de Gibbs en términos del area

superficial adimensional es:

s dm*
dp’ = T Am (d—ﬁ) gdg (3.13)

La isoterma de adsorcién de Gibbs (2.33) en términos de variables adimensionales

se escribe como:

a9 dm*

9_

B 3_mda2

(3.14)

Donde 3,, es el inverso del factor de compresibilidad superficial definido como:

_RT
m = A,

En las siguientes secciones se determiné la isoterma de adsorcién correspondiente a

(3.15)

cada ecuacion de estado superficial, para este fin es conveniente escribir la isoterma

de adsorcién de Gibbs de la siguiente forma:

_ap [drt\ d§
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3.1.1. Ecuacion de estado superficial ideal

Para el analisis del sistema superficie-disolucion se determina el potencial quimico
superficial en términos del drea adimensional con la ecuacién (3.13). Del equili-
brio superficie-disolucién se obtiene la isoterma de adsorciéon correspondiente a la
ecuacion de estado, la cual relaciona el area superficial con la concentracion de la
disolucion. La energia estandar de adsorcién se obtiene del equilibrio superficie-
disolucién escogiendo adecuadamente el estado de referencia de la superficie. Se
comenzara este andlisis con la ecuacion de estado ideal para la superficie (FES Ide-

al) andloga al caso de las fases volumétricas Pv = RT"

mA=RT (3.17)

En variables adimensionales 77* y ¢ definidas en la ecuaciones (3.10) y (3.11) la EES
Ideal es:

T8 = 3m (3.18)

El valor de ddig para la FES Ideal es —%, al sustituirlo en la ecuacion (3.13) la

diferencial del potencial quimico de superficie es:

dp® = —%df (3.19)

Integrando la ecuacién (3.19)desde un estado de referencia p® = p° (£ = £°) hasta

un valor de p (§):

7 €
/ dy=-RT | & (3.20)
“OS 50 x

El potencial quimico de superficie a partir de la EES ideal es:

(€ =€) - T () (3.21)

Despejando £ de la ecuacién (3.18) y sustituyendo el resultado en la ecuacion (3.21)

se obtiene:
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() = p* (7)) + RTIn (1) (3.22)

Las ecuaciones (3.21) y (3.22) son expresiones equivalentes del potencial quimico de

To

superficie contenido en la EES Ideal, £&° y 7, son los estados de referencia en area
superficial y presién superficial respectivamente. En el equilibrio x® = p*, tomando

el potencial quimico ideal para la disolucién p® = pu®®+ RT In x se obtiene la isoterma

de adsorcién de FES Ideal:

RT

Para analizar las implicaciones de la ecuacién (3.23) se contrasta con el compor-

€ = £%exp <—“b;“) (3.23)

tamiento experimental de 7* en funcién de x en liquidos que no forman micelas.

Para esto se reescribe la ecuacién (3.23) en términos de la presién superficial:

= L (3.24)
o ()

Si para el potencial quimico de superficie se escoge como estado de referencia £° = 1,
lo cual implica que 7} = 1, entonces tanto el potencial quimico de referencia para la
superficie, como para la disolucién corresponden al componente puro y por lo tanto
los estados de referencia de la superficie y de la disolucién son iguales, u® = u°, en

consecuencia la ecuacién 3.23 se reduce a:

1
£=— (3.25)

En términos de la presion superfcial reducida la ecuacién (3.25) es:

™ =3 (3.26)

El valor de 3, es una constante por lo que la ecuacién (3.26) representa una linea
recta. Esto lleva a concluir que la FES Ideal representa una condicion lineal de los

datos experimentales de la presién reducida en funcién de la concentracién mientras



3 Ecuacién de estado superficial 33

que en la version del area reducida en funcién de la concentracién representa una
hipérbola equildtera (ecuacién 3.25). En el trabajo de Olvera-Magana [30] se presenta
el comportamiento de la presién superficial en funcién de la concentracién de 200
sistemas binarios, en estos sistemas se observa que el comportamiento lineal de la
presion superficial en funcion de la concentracion se cumple en la region a dilucién
infinita y en la mayoria de los casos la pendiente de la representacion 7,z es diferente
de 3, lo cual indica que el potencial quimico de la disoluciéon no es ideal, se debe

considerar la no idealidad determinada por el coeficiente de actividad.

Coeficientes de Actividad

La determinacién de los coeficientes de actividad mediante el equilibrio superficie-
disolucién ha sido reportada por Gracia-Fadrique [14] y Viades-Trejo [40]. Si el
potencial quimico de la disolucién no ideal es p® = p®® + RT'Inx + RT In~, donde el
potencial quimico de referencia esté dado por u® = u® (x = 1) y el potencial quimico
para la superficie a partir de la EES Ideal es p* = u® — RT In &, donde el potencial de
referencia es el de saturacion, u® = p® (£ = 1). En el equilibrio disolucién-superficie

se cumple la igualdad de potenciales, por lo tanto:

In (:cig) = Invy (3.27)

La ecuacién (3.27) en términos de la presién superficial reducida segun la ecuacién

(3.18) es:

In (”—) —In(7) + In3m (3.28)

x
Las ecuaciones (3.27) y (3.28) representan el comportamiento del area superficial
reducida y de la presién superficial reducida en funcion de la concentracion de la
disolucion respectivamente para el caso de la FES Ideal considerando la disolucion

como no ideal. Evaluando la ecuacién (3.27) a dilucién infinita se obtiene:

11
- =,

(3.29)
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Donde 7> es el coeficiente a dilucién infinita del soluto (CADI). La Figura (3.1)
muestra que conforme el valor del CADI aumenta, el area superficial reducida dis-
minuye para un mismo valor de la concentracién del soluto en la disolucién, con-
siderando que el drea maxima de saturacion, A,,, no depende del valor del CADI,
entonces el aumento de la no idealidad de la disolucion se traduce en una disminu-
cién del area ocupada por molécula en la superficie debido aumento de la tendencia

de las moléculas del soluto a pasar de la disolucién a la superficie.

5 =% & ~ & '~ T ~ T * T T T ‘T T T T T T T ]

E=A/A

Figura 3.1: Efecto del coeficiente de actividad a dilucién infinita en el drea superficial
reducida £ = Ai.

Evaluando la ecuacién (3.28) a dilucién infinita, se obtiene:

M(%)IHWW+MM1 (3.30)

En la Figura (3.2) se observan tres casos del comportamiento de la presién superficial
reducida en funcién de la concentracion. El primer caso es una linea recta con pen-

diente unitaria. Mientras que en los otros dos casos la condicién lineal inicamente
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se cumple en la regién a dilucién infinita y la pendiente es distinta de 1.

2.0 T T T T T T T T
1.5+ -
S
~ /,’
Z 1.0
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//,' oo _ 1
0.5 -1 - Y 3m _
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0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Figura 3.2: Comportamiento lineal de la presién superficial en funcién de la con-
centracién. Se distinguen tres casos: en todo el intervalo de concentraciones cuando
Y3, = 1, a dilucién infinita cuando v*°3,, > 1y 73, < 1.

= Caso I. La pendiente de grafica de 7}.x es m = 1 y por lo tanto v*3,, = 1. La
condicion lineal se cumple en todo el intervalo lo que implica que 1A = RT
también se cumple en todo el intervalo y en particular en la saturaciéon donde
TmAm = RT de esta forma 3, = 1 y por lo tanto v = 1. Cuando la superficie

y la disolucion siguen un comportamiento ideal la grafica 7*vsx es una linea

recta en todo el intervalo de concentraciones.

» Caso II. La pendiente de la regién a dilucién infinita (r — 0) es mayor a la

unidad por lo tanto v*3,, > 1.
= Caso III. La pendiente a diluciéon infinita es menor a uno asi v*°3,, < 1

La superficie es no ideal cuando en la representacion 7,z no se cumple la condicién

lineal en todo el intervalo de concentraciones, por lo tanto la no idealidad de la



3 Ecuacién de estado superficial 36

disolucion esta manifestada en la pendiente de la grafica al ser distinta a la unidad,
(m # 1). En el Caso II en la regién a dilucién infinita se presenta la mayor adsorcion
del anfifilo, este caso es el mas comun, mientras que en el Caso Il la maxima
adsorcién se observa cuando el seno de la disolucion contiene ya una cierta cantidad

de soluto hasta que se produce el incremento de la pendiente.

Energia estandar de adsorcion

En el estado de referencia estandar 7, = 1 [%] y a dilucién infinita la diferencia
del potencial quimico de superficie menos el de la solucién es la energia estandar de

adsorcion:

AGE = (1" = ™), (3.31)

La energia estandar de adsorciéon es una medida relativa de energia necesaria para
adsorber el soluto en la superficie. En este caso el estado de referencia £° esta definido
como & (7‘(‘0 =1 [m—niv] ) Bajo este estado de referencia la pendiente de la grafica 7
de acuerdo a la ecuacién (3.24) estd dado por:

50 exp <_?%§“Zd>

m = 3.32
- (3.32)

La ecuacién (3.32) es la pendiente en la zona a dilucién infinita de la presién superfi-

cial en funcion de la concentracion, esta pendiente contiene informacién sobre la no
idealidad del sistema y sobre la capacidad de adsorcion del soluto relacionada con la
energia estandar de adsorcién. De la definicién de la energia estandar de adsorcién

y de la ecuacién (3.23) se obtiene:

AGo, = (p” —pu™),_,=RTh (2—5) (3.33)

Debido a que 5% =Tym=1 [%N}, la energia estdandar de adsorciéon en términos

de la presién superficial y de la concentracion es:
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AG?, = —RTn G)%o (3.34)

Al emplear un estado de referencia para la superficie en la saturacion, es decir £2 = 1,

los potenciales quimicos de referencia de la disolucion y de la superficie son iguales,

p° = p. Sin embargo esto no quiere decir que la energia de adsorcién sea cero,

de la ecuacién (3.32) se observa que tanto la no idealidad como la capacidad de

adsorcion quedan contenidos en el término 7*°3,,.

Isoterma de Adsorcién

Una isoterma de adsorcion es una ecuacion que relaciona la concentracion del soluto
en la disolucién con la cantidad de material del soluto en la superficie. Cada ecuacién
de estado tiene su correspondiente isoterma de adsorcién, para obtenerla se emplea
la ecuacién (3.16). El término % de la ecuacién (3.16) para el caso de la FES Ideal

es —?’5—’3, por lo tanto:
L_a( 3m)de
§ m \ &) da

Reacomodando términos se tiene que:

dlnay; = —1In¢ (3.35)

Integrando la ecuacién (3.35):

Ina, =—-Iné+C (3.36)

Donde C' es una constante de integracion. Despejando de la ecuacién (3.36) la ac-

tividad del soluto se obtine la isoterma de adsorcidén contenida en la FES Ideal:

a9 = ]{719 (337)
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¢ una constante de reparto de material entre la disolucién y la su-

Donde ki es ¢
perficie, 6 es la fraccion de espacios ocupados que corresponde al inverso del area

superficial reducida, es decir § = 1/¢

3.1.2. Ecuacién de estado superficial de Volmer

La ecuacién de estado superficial de Volmer (EES Volmer) es una ecuacién de estado
tipo van der Waals que no considera interacciones de las moléculas en la superficie
pero si considera la contribucion de la co-area, A,, que de acuerdo a la ecuacién
(3.8) es un término asociado a la entropia de superficie, por lo que la EES Volmer

considera el orden y el area que ocupan las moléculas adsorbidas.

RT
= 3.38
T A A (3.38)
Para el analisis de la ecuacién de estado superficial de Volmer se definen las siguientes
variables adimensionales: £ = ﬁ, ™ =26 = ;;‘:1 Y 3m = Afj:m. Para la FES

Volmer el area de saturacién esta dada por A,, = f—T + A, , por lo tanto la ecuacion
m

(3.38) en términos de las variables adimensionales es:

* 3m
T = (3.39)
5 - go
Para obtener el potencial quimico contenido en la EES Volmer se emplea la ecuacion
de adsorcion de Gibbs (ecuacién 3.13) para el caso de EES Volmer el término %
tiene la forma:
dr* 3m
= — (3.40)
d€ (5 - 50)2
Sustituyendo en la ecuacién de adsorcién de Gibbs (3.13):
d
dp* = —RT—%_ (3.41)
(5 - go)

Integrando desde un estado de referencia £° hasta un valor &:

3] 13
o3 (6=¢0) e (2= &)
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Se obtiene:

& ¢

Z— Qo

(€)= i (€)= <R |- (e - )

§O
Evaluando los limites de la integral el potencial quimico de la superficie contenido

en la EES Volmer es:

u (€) = ™ (€°) + RS, [ — f) (_gf - @)} ~ RTn (%) (3.42)

La ecuacion (3.42) se escribe en términos de la presién superficial observando que:
o — — F— 2 — 1
§—8& = ir_zba T, = % £ =& = ir_?? C—&=3m (ﬂﬂéwﬂ’; )7 (5_50) <£O _go) —3?'17?3”*

por lo tanto:

et o
E &)@ —6) (3.43)

Sustituyendo la ecuacién (3.43) en la ecuacién (3.42) se obtiene:

* 08 [ % T —7TZ
p (") = p* () + RTE,

m

Ay AT, . *
1 RT (7" — ) RTln(ﬂ*)

o

pe(m*) = u” (my) + RT

Por lo tanto el potencial quimico de la superficie contenido en la FES Volmer en

términos de la presion superficial es:

() = p® (7)) + Ay (7" — ) + RT In (W—*) (3.44)

7T0
Las ecuaciones (3.42) y (3.44) son iguales y representan el potencial quimico de la
superficie de la EES Volmer, el estado de referencia esta dado por 7 = 7% (£°). En
el equilibrio se cumple x® = p*, tomando el potencial quimico de la disolucién como

p’ = p®® + RT Inx + RT In~y se obtiene:

£ —¢ £~ &
ob RT1 RT1 — 4,98 R o — RT1
ol + RT'Inx + Tn”y H + Tf (g_go)(go_go)} Tn(go_go)
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Reacomodando términos se obtiene:

ob 08

50_60 fo_f_go)] _'_:u — M (345>

" [W} —h [(f—@) (&0

RT

Donde £° es el estado de referencia. La ecuacién (3.45) en términos de la presion

superficial es:

% 1 ob _ 08
In (W—) = 3—0(7TZ_7T*)+1117TZ+111’7+ <%) (3.46)

Donde el valor de 3, corresponde a:

RT
T A,

Considerando el estado de referencia m = 1 los potenciales estandar de la disolucion

jo = (3.47)

y de la superficie son los mismos por lo cual la ecuacién (3.46) se reescribe como:

(s 1
In({—|=—10-x" 1 3.48
2(T) =2 a-m)+m (3.9

Al evaluar la ecuacién (3.48) a dilucién infinita se obtiene:

- 1
In (”—) S NS (3.49)
z—0

T m
Por lo tanto el coeficiente de actividad a dilucién infinita, CADI, a partir de la

ecuaciéon de estado superficial de Volmer esta dado por:

(. 1
Iny>* =1In <—> - — 3.50
T ) z—0 do ( )

La Figura (2.4) muestra que el intervalo de concentracion en fraccién mol para que el
tensoactivo en disolucién abata la tensién superficial es del orden de 10~%, por lo cual
el coeficiente de actividad a estas concentraciones corresponde al coeficiente de ac-
tividad a dilucién infinita. Por lo tanto la ecuacién (3.48) aplicada a los tensoactivos

en disolucién se reescribe como:
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In (W—*) _ 1 (1—7")+In~y* (3.51)
x 3o

La concentracién de la disolucion de tensoactivo en donde se alcanza la presion su-

perficial de saturacion es la concentracién micelar critica, Z.m,., a esta concentracién

se cumple que 7 = 1. En el capitulo (4) se detalla el comportamiento de los tensoac-

tivos en disolucién. La ecuacion (3.51) evaluada en la concentracion micelar critica

es:

1
1 =In~y*~ .52
n<$cmc) n-y (3.52)

La ecuacién (3.51) indica que el coeficiente de actividad corresponde al inverso de la
concentraciéon micelar critica. Tanto la concentracién micelar critica como el CADI
son parametros que indican la no idealidad del tensoactivo en disolucién. Sustituyen-
do la ecuacién (3.52) en (3.51) se obtiene la expresién de la FES Volmer aplicada a

disoluciones de tensoactivos:

In (%) _ 31 (1—7*)+In (xlm) (3.53)

Al sustituir la ecuacién (3.53) en la definicién de la energia estdndar de adsorcién

(ecuacion 3.34) se obtiene:

AG?, = RTInxepme — mn Ay (3.54)

La ecuacion (3.54) representa la energia de adsorcién obtenida por la EES Volmer.

Milton Rosen et al., presentaron una expresiéon similar a la ecuacién (3.54) en [33]:

AGS, = RTIn e — T A (3.55)

Isoterma de adsorcion

Para la EES Volmer el término = estd dado por ——=—. A partir de la ecuacién

d (€=¢0)"
(3.16) se obtiene:
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RS
dina = =gl (3.56)

Integrando la ecuacién (3.56) se obtiene:

€o
g_go

Donde C' es una constante de integracién. Por lo tanto la isoterma de adsorcion es:

1na2 = —IH(S—SO) +

+C (3.57)

0 ¢o
i (3.58)

agzk‘g

3.1.3. Ecuacion de estado superficial de van der Waals

La ecuacién de estado superficial de van der Waals (EES VAW) es:

RT _a
A—A, A2

Definiendo la variable adimensional a,, = M# la ecuacién FES VAW en variables

(3.59)

mw =

adimensionales es:

Tt = gﬁ_mgo . ‘2—7; (3.60)
.

Para el calculo del potencial quimico de la superficie se requiere el término T de

la ecuacién de adsorcién de Gibbs (3.13).

dr*  2a, 3m
= — 3.61
ETE o o
Sustituyendo la ecuacién (3.61) en (3.13) se obtiene:
Tm 2a,, 3m
e = (52 (P = s ) At
An )\ € (6-6)
Reacomodando términos:
2a,, 3mé
du® = Ay, ( — ) d¢ (3.62)
52 (5 - 60)2

Integrando desde un estado de referencia £° hasta un valor &:
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w () € /9
/ dy:Amﬂ'm/(a;n—C - 2)dz
13 (€°) e\ % (z—=&)

Por lo tanto:

s __ , 08 [(¢O _2a_m ¢ _ ¢ <
) =€) | 22| [

De esta forma el potencial quimico de superficie contenido en la EES VAW es:

1 1 go 60 5_50
S = Amm m\| = — <) " dm | 1
S {2a (fo f) ! [f—sﬁfo—s()”(go—go)]}

(3.63)

Como A,,7Tma,, = ﬁ Y ApTmdm = RT la ecuacién (3.63) se reduce a:

. f—6\ 2 (1 1
s _ ,,08 Y _ 1 J— - — — .
e e e e g RT“<50—50>+Am (50 5) (3.64)

La ecuacién (3.64) representa el potencial quimico de la superficie contenido en la

EES VdW. Debido a que la ecuacion de estado de van der Waals es una ecuacion
cubica, no se tiene una expresién implicita en el area, por que la ecuacién (3.64) no
tiene una ecuacién analitica en términos de la presion superficial. Para obtener una
relacion entre las propiedades de la superficie y la disolucién se iguala el potencial

quimico de la superficie y el de la disolucion:

% 1 RT1 RTInvy = p® 2i<i—1) RTE, © L
1% -+ nr -+ n-~y 2 + Am 50 5 + 5(5_50)(£O_£0>

g_go
+RT In <€O — 60)

Reacomodando términos se obtiene:

1£o_£0 MOb_MOS |: 50 _5 :|
In (= ~1 —&,
n(xs—fo) SR T (AT

(3.65)
2a 1 1
T ALRT (E - ?)
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Isoterma de adsorcién

Para la EES VAW el término % estd dado por 22_;” ~ jg - Sustituyendo en la

isoterma de adsorcién de Gibbs (ecuacién 3.16) se tiene que:

20y, d€ §
dlna=———-—>——d 3.66
na 3m §2 (é_ _ 60)2 5 ( )
Integrando la ecuacion (3.66):
1na2:—23“—:%-1 (g—go)+§f°go+c (3.67)

Donde C' es una constante de integracién. De la ecuacion (3.67) se obtiene la isoterma

de adsorcién contenida en la FES VAW:

o EEeso-f)e

v (3.68)

agzk’g

3.2. Ecuaciones de estado del tipo Langmuir

En esta parte se desarrolla el tema de las ecuaciones de estado tipo Langmuir que
a diferencia de las FES tipo van der Waals, son fenomenolégicas, es decir que la
ecuacién de Langmuir estd basada en postulados que describen la fenomenologia de
la adsorcién del anfifilo en la superficie. Sin embargo existe una relacion entre las
ecuaciones del tipo van der Waals y las ecuaciones tipo Langmuir, en esta seccién
se muestra esa relacién. La isoterma de adsorcion de Langmuir es una ecuacion
fenomenoldgica que se construye a partir de los siguientes postulados, enunciados

por Langmuir [2]:

1. Los lugares propios para la adsorcién son igualmente probables, por tanto no

hay lugares preferenciales.

2. El material se adsorbe en una sola capa, es decir sélo hay una molécula en

cada sitio.

3. Las moléculas no presentan interacciones en la superficie.
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Con base a estos postulados se propone, que la rapidez de adsorcién es directamente
proporcional tanto a la cantidad de espacios libres en la superficie (1 — 6) como a la
cantidad de material presente en el seno de la disolucion x, mientras que la rapidez
de desorcion solo es proporcional a la cantidad de espacios ocupados en la superficie,
0. De esta forma se escriben las ecuaciones de rapidez de adsorcién y desorcién de

la siguiente forma:

Vads = kads (]- - 9) X (369)
Vdes = kdese (370)
Donde k.45 v kg4es son constantes de adsorcion y desorcién respectivamente. En el

equilibrio dinamico las dos rapideces son iguales v,4s = vges, al igualar las ecuaciones

(3.69), (3.70) y reordenando términos se obtiene:

0 o kads T
1-06 B kdes

La relacién kqgs/kqes representa la competencia de la molécula anfifilica al trasladarse

(3.71)

del seno de la disolucion a la superficie y viceversa, a esta relacién se denomina
(. El parametro [ representa un coeficiente reparto entre el bulto y la superficie.
Despejando la fraccion de espacios ocupado en la superficie y sustituyendo S en la
ecuacion (3.71) se obtiene:

0

fx = -3 (3.72)

Por lo tanto la isoterma de adsorcién de Langmuir es:

_ B
9_1+6x

(3.73)

3.2.1. Relacion entre isoterma de adsorcién de van der Waals y de Lang-
muir
La isoterma de adsorcion de van der Waals (ecuacién 3.68) considera interaccién de

las moléculas del soluto en la superficie «, co-area A, y las interacciones del soluto
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con el disolvente (ecuacion 3.68):

0 Eeet+(o-2%)e
e 1—-£00
1- &0

Se obtiene la isoterma de adsorcién de Langmuir (ecuacién 3.72) a partir la isoterma

a2:/€3

de van der Waals (3.68) si se cumple lo siguiente:

1. En la superficie las moléculas no tiene interacciones a = 0, lo cual implica que

los lugares de adsorcién en la superficie son igualmente probables.

2. El area maxima ocupada por la molécula en la saturacién A,, corresponde al

area de la molécula A,. Por lo tanto &, =1

3. Las moléculas se encuentran alejadas unas de otras de forma que A, <<< A,

esto corresponderia a un régimen diluido en la superficie & — oo. Por lo tanto:

& 1
E—¢& €—1

4. No hay interacciones entre el soluto y el disolvente en la disolucién v = 1.

0

Al cumplirse las cuatro condiciones anteriores la ecuacién (3.68) se reduce a:

0
1-0

Si la constante k3 = [ entonce la ecuacién (3.74) corresponde a la isoterma de

adsorcién de Langmuir.

3.2.2. Ecuacion de estado superficial de Langmuir

La fraccién de espacios ocupados estd definida en términos de la concentraciéon su-

perficial de la siguiente manera:

0= (3.75)

Sustituyendo la expresién (3.75) en la isoterma adsorcién de Langmuir e igualando
con la ecuacién (3.80), se obtiene una expresion que relaciona la concentracién de

superficie, presion superficial y que sigue los postulado de Langmuir.
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r Bx 1 dm
I, 1+08z T,RT (dlnx)T (3.76)
Reacomodando:
dr =T, RT—"_dln 2 (3.77)
14 Bx

Integrando la ecuacion (3.77):

s €T /637
=1, RT | .
/0 dm mBR /0 e dlnz (3.78)

Se obtiene la ecuacién de estado superficial de Langmuir, EFES de Langmuir (ecuacién

3.79):

7=1nRTIn(1+ px) (3.79)

La EFES de Langmuir es véalida tnicamente donde se cumplen los postulados men-
cionados anteriormente, en el caso de los tensoactivos la EES de Langmuir se aplica
hasta la concentracién micelar critica puesto que después de esta concentracion se

presentan otro tipo de interacciones que promueven la formacién de micelas.

3.3. Ecuacién de estado superficial de Gibbs en saturacién

La ecuacién de adsorcién de Gibbs (ecuacion 2.36), representa el incremento en la

presiéon superficial debido a la adsorcién de material anfifilico en la superficie.

dp = Adm

La isoterma de adsorcién de Gibbs (2.33) describe el proceso por el cual un material
anfifilico en disolucién se transporta a la superficie con respecto al incremento de la
concentracion del seno de la disolucion, es una ecuacién que relaciona una propiedad

de la disolucién con la superficie.
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Donde T" es la concentracién de superficie de la especie anfifilica; 7w es la presion

superficial y as es la actividad del anfifilo en la disolucion.

50 —————

40 -

7 [mN/m ]

In x

Figura 3.3: El circulo representa la zona donde la de estado superficial de Gibbs en
saturacion es valida, adaptacién de la referencia [29]

Para el caso de los tensoactivos en una representacién 7 ,s Inz (Figura 3.3) se ob-
serva que conforme aumenta la concentracién de la disolucién la presién superficial
aumenta sistematicamente, lo cual indica un aumento en la concentracién superficial
que continua hasta la saturacién, donde el tensoactivo tiene que formar micelas para
permanecer en la disolucién. Conforme la superficie se satura la grafica 7 vs Inx
adquiere una condicion lineal para luego caer a una regién de presién superficial con-
stante correspondiente a la formacién de micelas (x — xy.), una presion superficial
maxima 7, y a una concentracién superficial de saturacion I',,. Todo el proceso de
adsorcion hasta la formacién de micelas se da en un intervalo de concentraciéon en
fraccién mol con orden de magnitud de 10™%, por lo que la actividad se escribe como
as = v x, donde v es el coeficiente de actividad a dilucién infinita, como es una

constante la diferencial d1n~v> = 0, por lo que la ecuacién (2.33) se escribe como:
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1 dm
b= %7 (dlnx)T (3:80)

De acuerdo a la ecuacién (3.80), la regién lineal donde comienza la saturacién tiene

una pendiente constante y méxima:

dr
I, RT —
i (dlnx)wm

Integrando la isoterma de adsorcion de Gibbs en la zona lineal:

/ drn = FmRT/ dInx (3.81)

Se obtiene:

7w = (M —TmRTInzem) + T RT Inx (3.82)

La ecuacion (3.82) presentada por Novelo-Torres et al. [29], representa una linea recta

donde la pendiente es I',,, RT' y la ordenada al origen corresponde a (m,, — I';, RT' In 24y ).

El valor de 7, se obtiene del experimento y de la ordenada al origen se calcula el

valor de In x ..
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TENSOACTIVOS

Este capitulo presenta el tema de los tensoactivos, en particular los tensoactivos
etoxilados. Los tensoactivos son ampliamente usados en la industria, por ejemplo en
la fabricacién de emulsiones, en la estabilizacién de pinturas, en la fabricacion de
espumas, en formulacion de detergentes, en la dispersién de sélidos o en la industria
textil. En general los tensoactivos son empleados en los procesos donde el area de la
fase superficial en comparacion al volumen del sistema es lo suficientemente grande
de forma tal que el mayor contenido de material se encuentra en la superficie. La
formacion de agregados moleculares en la disoluciéon es una propiedad fundamental
de los tensoactivos, estos agregados tienen propiedades particulares que se aplican en
la industria, por ejemplo en la solubilizaciéon de materiales organicos en agua como
en el encapsulado de pigmentos empleados en el tenido de telas; en la polimerizacién
en emulsion, en donde se forma una emulsién del monémero en el agua y dentro de
la gotas de la emulsion se lleva a cabo la polimerizacion, por lo que cada gota de la
emulsién funciona como un micro-reactor. La Figura (4.1) muestra las aplicaciones

de los tensoactivos y de los agregados de tensoactivo en disolucion.

50
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Figura 4.1: Los tensoactivos son empleados en procesos como la adsorcién, deter-
gencia, dispersion de sélidos, emulsiones, espumas, etc.

Los tensoactivos son anfifilos constituidos por una parte polar (en particular una
porcién hidrofilica) y una parte no polar (hidrofébica). En disolucién acuosa, estas
dos partes presentan comportamientos distintos: mientras que las interacciones de
la parte hidrofilica con el agua favorece la solubilidad del tensoactivo, las interac-
ciones de la porcion hidrofébica desfavorecen la solubilidad. El mecanismo por el
cual se compensa el efecto hidrofébico es la migracion del tensoactivo a la superfi-
cie asi como la orientacién de la porcién hidrofébica de forma que disminuyan las
interacciones con el agua; el tensoactivo se adsorbe para lograr un equilibrio de la
porcién hidrofébica e hidrofilica en la disolucién (Figura 4.2.a). En la superficie las
moléculas de agua son remplazadas por moléculas de tensoactivo provocando un
abatimiento de la tension superficial y un incremento de la energia del tensoactivo
en la fase superficial. Al aumentar la concentracién de tensoactivo en la disolucién
se incrementa también la cantidad de éste en la superficie, provocando que el area
ocupada por cada molécula de tensoactivo disminuya hasta un valor limite donde
la superficie ya se ha saturado (Figura 4.2.b). En la saturacién la superficie ya no

puede recibir mas material sin embargo debe existir otro mecanismo por el cual el



4 Tensoactivos 52

tensoactivo permanezca en la disolucién. Este mecanismo es la formacién de orga-
nizaciones con geometrias y tamanos diversos, a estas organizaciones se les conoce
como micelas (Figura 4.2.c). La concentracién a la que se presenta la formacién de

micelas es la concentracion micelar critica, & me.

a b ‘ C

7T [mN / m]

-4
10

Figura 4.2: Comportamiento de la presién superficial en funcién de la concentracién
durante el proceso de adsorcién y micelizacién de los tensoactivos en disolucion.

El nimero de moléculas de tensoactivo que forman la micela es el nimero de agre-
gacion (N), este ntimero no es aleatorio, es un nimero que pone de manifiesto al
efecto hidrofébico, al empaquetamiento molecular, a las interacciones del tensoactivo
en la micela y a la disminucion de entropia del tensoactivo. Estos efectos se mani-
fiestan en un ntmero termodindamico: el nimero de agregacién. La geometria de la
micela depende del niimero de agregacion, en los alrededores de la concentracion
micelar critica las micelas son esféricas, conforme la concentracién aumenta la ge-
ometria cambia a oblatos, prolatos, cilindros, hexagonal y finalmente a una condicién
lamelar [28]. En los tensoactivos etoxilados, el cambio de la geometria de la micela
depende de la cantidad de 6xidos de etileno en la cadena hidrofilica. Por ejemplo

Dimitrova et al. [9] mostré mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
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de deutrinos (H*NMR) que si la parte hidrofébica estd formada por una cadena
hidrocarbonada de 13 a 15 carbones y una parte hidrofilica con mas de 9 grupos

etoxilados, no se observa la formacién de lamelas sino una configuracion cubica.

) Laelar.

Esfera Oblato Prf)fato

Cilindrico.

Cl'lca.

Figura 4.3: Geometria de la micela en funcién de la concentracién de tensoactivo en
la disolucién acuosa.

4.1. Energia Estandar de Micelizacién

Se supone a la micela como un componente de la disolucién. Por lo que el potencial

quimico de la micela es:

M = ™ 4 RT In Xy (4.1)

Donde Xj; es la fraccion molar de micelas definida como Xy, = 5, zp es la

concentracion de tensoactivo que forma la micela y N es el nimero de moléculas de

tensoactivo en la micela, de esta forma el potencial quimico de la micela es:

pM = ™ 4 RTInxy — RTIn N (4.2)

Se supone que el potencial quimico de la micela es igual al niimero de moléculas de
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tensoactivo que forman la micela veces el potencial quimico del tensoactivo en la

disolucion:

pt = Ny (4.3)

Si el potencial quimico de la disolucién es u® = u° + RT Inz entonces se tiene que:
1
p”+ RTInz = ~ (' + RTna,, — RTn N)

1 RT RT
N,uOM—/fb:RTlnijWlnN—Wlan (4.4)

La energia estandar de micelizacion estd definida como la diferencia del potencial
quimico de referencia del tensoactivo en la micela menos el potencial de quimico de
referencia del tensoactivo en la disolucién cuando la concentracién de micelas tiende

a Cero.

1
o o oM ob
Xy —0
Cuando la concentracion de micela tiende a cero la concentracién de la disolucion
tiende a la concentracién micelar critica, condicion en la cual se forma la primera

micela, por lo tanto la ecuacién (4.4) evaluada en la concentraciéon micelar critica

es:

T
AGS . = RTInx.p. + RW (InN —Inxy)

zrpr—0

Para un nimero de agregacion suficientemente grande, la ecuacion (4.6) se reduce
a:
AGY .. = RTIn e, (4.7)

La ecuacién (4.7) representa la energia asociada al proceso de transferir una molécula

de tensoactivo de la disoluciéon a la micela.
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4.2. Tensoactivos etoxilados

Cuando la porcién hidrofilica del tensoactivo estd formada por déxidos de etileno,
el tensoactivo es etoxilado, no-iénico y un polimero. Las aplicaciones principales de
estos materiales se encuentran en la industria textil, en la formulacién de pinturas,
en la polimerizacién en emulsion, como emulsificantes, dispersantes y detergentes.
La polimerizacion del 6xido de etileno forma poli glicoles, en disolucién acuosa los
poli glicoles forman puentes de hidrogeno con las moléculas del agua que promueven
la solubilidad. La porciéon hidrocarbonada generalmente proviene de la industria
petroquimica, sin embargo puede tener origen vegetal como se esquematiza en la

Figura (4.4).

Poli oxietilen
alquil fenol eter.

Petroleo
Alcoholes de alto peso
molecular
Alquilbenceno
a-oleofinas
Alquil fenol

Sxido oxido
de de
etileno etileno ————

ﬁensoactivos‘ o
\_etoxilados. / / Tensoactivos

T N etoxilados.,,,,/
SQ{L\ —

/Alquil\
( poli oxietilen/‘

\\\s,l,l,lia,tp/

Tensoactivos
etoxilados.

Figura 4.4: Origen de la cadena hidrocarbonada de los tensoactivos etoxilados.

La historia de estos materiales comenzé con la empresa BASF en 1923 [36]. La
primera reaccion desarrollada por BASE era dificil de llevar a cabo por las altas
temperaturas y presiones. Las ceras de éxido de etileno fueron los primeros mate-

riales que se produjeron, estas ceras consistian de largas cadenas de polioxietileno
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fabricadas a 120°C' empleando hidroxido de sodio como catalizador. En 1930 Scholler
[36] estudio las ceras de 6xido de etileno de pesos moleculares entre 4000 y 5000 como
agentes de ayuda en colorantes y pigmentos. Scholler explicé la solubilidad de estos
polimeros en agua por la formacién de asociaciones entre los grupos de éter del éxido
de etileno y el agua. Scholler descubrié que al adicionar cadenas de polioxietileno a

sustancia hidrofébicas se mejora la solubilidad en agua.

4.3. Adicion del 6xido de etileno

La estructura en anillo del 6xido de etileno se rompe reaccionando con materiales

que contengan un hidrégeno activo.

CH,—CH,
Ny

Figura 4.5: Estructura del 6xido de etileno.

El mecanismo de reacciéon del 6xido de etileno depende del material con el cual se
haga reaccionar. El primer paso consiste en la reaccion de un éxido de etileno con

el hidrogeno reactivo, produciéndose un derivado del glicol:

CH,— CH,
R—X—H + ~\ / —> R—X—(CH,—CH,) —OH
(@)

Figura 4.6: Reaccién del primer 6xido de etileno.

Donde —X — H es un grupo polar con un atomo de hidrégeno activo, por ejemplo
acidos carboxilicos o alcoholes. El grupo R— le confiere al material las propiedades
hidrofébicas y puede ser un grupo alquil, aril o alquilaril. El producto formado en la
primera reaccién (fFigura 4.6) contiene un grupo hidroxilo susceptible a reaccionar
con otra molécula de 6xido de etileno produciéndose de esta forma una reaccién de

polimerizacién por adicién (Figura 4.7):
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CH,— CH,
R—X—CH,—CH,—OH + N \O/ —» R—X—(CH,—CH,) — OH

Figura 4.7: Reaccién de polimerizacién del 6xido de etileno.

De esta forma se obtienen familias homologas de polimeros formados por la adicion
consecutiva de monémero de éxido de etileno. La distribucién de pesos moleculares
de los tensoactivos etoxilados es un tema de interés en la industria, debido a que
la solubilidad, actividad superficial y propiedades dependen principalmente de la

cantidad de 6xido de etileno en el material.

4.4. Distribucion de pesos moleculares

A los polimeros etoxilados de diferentes pesos moleculares se les conocen como se-
ries homologas, una distribuciéon de pesos moleculares estd formada por una serie
homologa con la misma parte hidrofébica. La distribucién de pesos moleculares de-
pende de la cinética de la polimerizacion del 6xido de etileno, esta cinética se divide

en dos etapas principales:

1. Reaccion del primer 6xido de etileno con el material, en esta reaccién se pro-

ducen centros reactivos con el grupo hidroxilo OH —
2. Reaccién de 6xido de etileno con el grupo hidroxilo.

La distribuciéon de Poisson describe la distribucién de pesos moleculares de los ten-
soactivos etoxilados, si la cinética de la polimerizacion tiene las siguientes carac-

teristicas:

1. El polimero debe ser producido exclusivamente por una consecutiva adicién de
monomero al grupo terminal. La reaccion entre las moléculas del polimero es

poco probable.

2. Todos los grupos terminales tiene la misma reactividad. La probabilidad de

reaccién de los grupos terminales es la misma.



4 Tensoactivos 58

3. Las rapideces de reaccion de las etapas 1 y 2 en la cinética de polimerizacion

es parecida.

Considerando una distribucién Poisson y bajo las consideraciones anteriores, la frac-
cién de polimero con x unidades de éxido de etileno reportada por Schonfeldt [36]

es:

—v,,x—1
ng e v

- 4.8
n  (z—1)! (48)

Donde n, es la niimero de moles que contienen x unidades de 6xido de etileno, n es
el nimero de moles totales y v es el nimero de unidades de éxido de etileno mas
probable en el polimero. El por ciento en peso de polimeros homélogos a partir de

la ecuacién (4.8) es:

100M, ot
e
M + 44v (z — 1)!

Donde M es el masa molecular de material inicial (porcién hidrofébica), M, es la

W, =

—v (4.9)

masa molecular de las x unidades de éxido de etileno, es decir M, = 44x, 44 corres-
ponde al peso molecular de cada molécula de éxido de etileno, W, es el porciento
en peso del polimero homologo con x grupos de 6xido de etileno. Tomando como
ejemplo el caso de la polimerizacion del etilenglicol, la masa molecular del material
inicial es el de un éxido de etileno, es decir M = 44 ademas M, = 44z y de acuerdo
a la ecuacién (4.9) la distribucién en por ciento en peso de los polimeros homélogos
que conforman el polietielenglicol con v unidades de 6xido de etileno més probables,
esta dado por:
100x  v*1

= U e 4.1
We= G on® (4.10)

La Figura (4.8) muestra tres distribuciones de polimeros homélogos correspondientes

a tres polimeros con v = 5, 10 y 20 unidades 6xido de etileno mas probables.
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Figura 4.8: Distribucién de polimeros homdlogos del polietilenglicol como por ciento
en peso, para v = 5, 10, 20 obtenida con la ecuacién (4.10).

El aumento de las unidades de éxidos de etileno polimerizadas aumenta la varianza
de la distribucién de polimeros homoélogos (Figura 4.8), para v = 5 el porciento en
peso del pico de la distribucién es 17.5%, para v = 10 es 12.5% y para v = 20
es 8.9% lo cual implica que la propiedades del polimero serdn mas dispersas para

v = 20 que para v = 5.

4.5. Efecto de la cadena hidrocarbonada y grupos de 6xido
de etileno en el niimero de agregaciéon

En una molécula de tensoactivo etoxilado, el tamano de parte hidrofébica y de la
hidrofilica modifican las propiedades del tensoactivo en disolucién, por ejemplo el
nimero de agregacién, la Figura (4.9.a) muestra para los tensoactivos etoxilados
CioE,, v CigE,, en disolucion acuosa que el nimero de agregacién disminuye con el
aumento de la cantidad de 6xidos de etileno, m, a 25°C'. Por el contrario al aumentar
la porcion hidrofébica, n, en el tensoactivo etoxilado C), Eg, el nimero de agregacion

aumenta (Figura 4.9.b).
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Figura 4.9: Efecto del tamatnio de la porcién hidrofébica, n, e hidrofilica, m, en
el nimero de agregacion N de tensoactivos etoxilados en disolucién acuosa. Datos
obtenidos de [34].

4.6. Efecto de la temperatura en disoluciones acuosas de
tensoactivos etoxilados

Los tensoactivos etoxilados en disolucién acuosa presentan disminucién en la solu-
bilidad con el aumento de la temperatura. Este comportamiento provoca el entur-
biamiento y la segregacién de la disolucién en dos fases con diferente concentracion
de tensoactivo. Este fenémeno es un caso particular de la solubilidad liquido-liquido
debido a que la segregacion ocurre en forma de micro-gotas dentro de la fase liquida
[24]. La temperatura a la cual ocurre el cambio de fase depende de la concentracién
del tensoactivo etoxilado en la disolucién asi como de la estructura de la molécula del
tensoactivo. La Figura (4.10) muestra un diagrama de fases temperatura-composicion
caracteristico de los tensoactivos etoxilados. En el diagrama se observan dos regiones:
en la region inferior se encuentra una zona homogénea de disolucién micelar; la re-
gién superior corresponde a la zona de segregacion. El minimo de la curva es el
punto critico de solubilidad inferior. La construcciones del los diagramas de fase se

determinan mediante dispersiéon de luz, turbidimétria, viscosimétria [7| y por DSC

38].
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Figura 4.10: En el diagrama de fases temperatura-composicién se observan dos zonas:
una zona homogénea que contiene la disolucién micelar y otra zona donde se presenta
la segregacién de la disolucién.

La Figura (4.11) muestra el efecto de la cantidad de éxidos de etileno de una familia
homologa sobre el diagrama de fases, el aumento de la porciéon hidrofilica produce un
desplazamiento del diagrama de fases a temperaturas mayores debido al incremento

de la solubilidad del tensoactivo en disolucién acuosa.
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Figura 4.11: En una familia homologa de alcoholes lduricos etoxilados se observa que
el incremento del niimero de éxidos de etileno provoca un desplazamiento del diagra-
ma de fases temperatura-composicion a temperaturas mayores, datos de Fujimatsu et
al. [13].

La disminucién de la solubilidad hasta la segregacion puede deberse a dos mecanis-
mos: el crecimiento micelar y la modificacion de las interacciones entre las micelas.
Estos dos efectos provocan la formacién de particulas lo suficientemente grandes
para producir micro-gotas en la disolucién (28], [34]. La Figura (4.12) muestra datos
de la literatura [34] del nimero de agregacion N en funcién de la temperatura de
tres tensoactivos etoxilados: CgFg, C1aFEg v p — OcEyy. En los tres casos se observa
incremento del niimero de agregacién, indicando aumento del tamano de la micela

con la temperatura.
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Figura 4.12: El aumento de la temperatura produce un incremento en el nimero
de agregacion de tres tensoactivos etoxilados en disolucion acuosa: CsEg, C12E6 y
p — OcE1g. Datos tomados de Rosen [34]

El incremento de la temperatura produce turbulencia térmica que rompe los puentes

de hidrégeno entre el agua y los grupos etoxilados [28], la deshidratacién del tensoac-

tivo provoca un aumento en su caracter hidrofobico que resulta en el incremento del

nimero de agregacién. La Figura (4.13) esquematiza la deshidratacién de la micela,

para compensar la deshidratacién se incorporan mas moléculas del tensoactivo a la

micela.
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Figura 4.13: La deshidratacién de la micela produce un aumento de su nimero de
agregacion.

Zulauf y Rosenbusch[43] mediante mediciones de espectroscopia, viscosidad capilar y
dispersion de neutrones de bajo angulo en funcion de la temperatura muestra que la
segregacion de los tensoactivos etoxilados puede deberse a la formacion de racimos
de micelas debido al aumento de las fuerzas de atraccién intermicelar. Semenov
et al. [37] propone que la energia de atraccién entre dos micelas es directamente
proporcional a kT (y N®3kT cuando el ntimero de agregacion es grande) por lo que
el aumento de la temperatura producird la atraccion de las micelas y la segregacién
en una fase con una alta concentracién de tensoactivo formando micelas empacadas

y otra fase con baja concentracion de tensoactivo.

4.7. Aceite de ricino etoxilado. Biopolimero

En la actualidad se han buscado materiales biodegradables en donde se puedan adi-

cionar moléculas de 6xido de etileno para proporcionarles solubilidad en agua, uno
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de estos materiales es el aceite de ricino etoxilado (ARE), un biotensoactivo no
ibnico que se obtiene de la reaccion de adicion de éxidos de etileno en el triglicéri-
do del 4cido ricinoleico (triglicérido del acido 12-hidroxi, 9-octadecanoico). Es uno
de los pocos glicéridos naturales con grupos hidroxilos donde es posible adicionar
moléculas de 6xido de etileno. E1 ARFE por ser un polimero, posee una distribucion
de moléculas de 6xido de etileno. Por su biocompatibilidad y propiedades superfi-
ciales este material es usado principalmente para micro encapsulado de farmacos,
formulaciones cosméticas y fabricacion de emulsiones empleadas como lubricantes
durante el estirado de metales. La estructura del ARFE no es del todo precisa pues
al ser un aceite natural contiene glicéridos de diferentes acidos organicos y no sélo
del ricinoleico, sin embargo como fines de ilustracion se presenta el siguiente modelo

del ARE [26]:
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(&’ !‘)Unidades de 6xido de etileno.

Figura 4.14: Modelo propuesto para la molécula del aceite de ricino etoxilado, donde
cada ramificacién puede tener diferentes nimeros de 6xidos de etileno

El aceite de ricino se obtiene del grano de la planta de ricino (Ricinos Communis),

se le puede encontrar practicamente en todos los paises tropicales. Durante el siglo
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diecinueve y principios del veinte, grandes cantidades de semillas fueron producidas
en Estados Unidos, principalmente en los estados del sur, en respuesta a la demanda
de lubricantes. Miles de toneladas de la semilla fueron producidas durante el periodo
de 1918 a 1920. Existe una gran heterogeneidad en las especies de plantas de ricino,
con gran variedad de forma, color y tamano, por ejemplo las plantas puede medir des-
de 2 hasta 12 metros de altura. El contenido de aceite varia en un intervalo de 35 a 55
por ciento de peso de la semilla, el promedio estd alrededor de 44 6 45 por ciento. El
peso de la semilla puede variar de 0.1 a 1.3 gramos, no obstante, la variacién respecto
a la composiciéon quimica es relativamente pequena. El aceite de ricino se diferencia
de muchos otros aceites, por su alta gravedad especifica (0.945 —0.965) y viscosidad
(6.3—8.9 [stokes]). Es soluble en alcohol y ligeramente soluble en grandes cantidades
de petréleo, gasolina y destilados del petréleo de altos puntos de ebullicion. El aceite
de ricino es el inico que contiene entre un 87 % y un 90 % de acido ricinoleico, cuya

férmula condensada es: (CHs (CH,) CH (OH)CH,CH = CH (CH,), COOH).



VELOCIDAD DEL SONIDO EN
DISOLUCIONES ACUOSAS

Este capitulo presenta las relaciones que existen entre las propiedades termodinami-
cas de un fluido y la velocidad del sonido, para lo cual se desarrollaron ecuaciones
que describen la propagacién del sonido entre la fuente y el receptor, modelando el
fenémeno ondulatorio en base a las leyes de Newton. Se considera al sonido como
una perturbacién local del equilibrio, la periodicidad de la perturbacién debe ser
pequena e iso-entropica de forma que sean validas las aproximaciones lineales, esta
consideracién se explica con el siguiente ejemplo. Al mover un objeto en un fluido se
produce una diferencia de presion que genera una perturbacion a través del fluido,
si el movimiento es lento se produce una perturbaciéon con periodicidad grande lo
cual genera un flujo alrededor del objeto, lo que se requiere es un movimiento rapi-
do que produzca una perturbaciéon de periodicidad pequena evitando el efecto del
flujo alrededor del objeto, al cumplirse esta condicién es posible hacer una aproxi-
macion lineal de la relacion del cambio de la presion con el cambio de la densidad.

El desarrollo de esta seccién esta basada en la descripcion de Feynman [12].

5.1. Relacion entre velocidad del sonido y las propiedades
del fluido

La propagacion de propagacion del sonido es un fenémeno ondulatorio por lo que la
funcién de onda que describe la propagacion del sonido bidimensional es de la forma
f (z — vt) donde z es la posicion, v velocidad de propagacién y t es el tiempo. Esta

propagacién involucra tres fenémenos: el movimiento del fluido provoca variaciones

67
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locales de densidad, las variaciones de la densidad corresponden a variacién de pre-
sion y nuevamente la variacién de presién genera movimiento del fluido. De acuerdo
a la teoria cinética, la propagaciéon del sonido se debe al movimiento de una zona
de mayor densidad a una regién adyacente de menor densidad (Figura 5.1). Si el
camino libre medio de las moléculas a, es igual o mayor a la distancia entre estas

dos regiones de diferente densidad b, el sonido no se propaga.

b

F 3
h 4

Figura 5.1: La propagacién del sonido se debe al movimiento de una zona de mayor
densidad a una regién adyacente de menor densidad. a es el camino libre medio de
las moléculas y b es la distancia entre dos regiones de diferente densidad.

La relacién entre la velocidad del sonido, la presion y la densidad del fluido se
construye a partir de las ecuaciones que describen los tres fenémenos involucrados
en la propagacién del sonido. Suponga que y (¢, z) es una solucién a la funcién de
onda f (z — vt), si una particula tiene una densidad p, en una posiciéon dada x el
movimiento del fluido produce un cambio en la densidad de la particula p (Figura
5.2), si el drea transversal A es la misma en ambos estados, el contenido de material
antes del movimiento esta dado por p,AAx que debe ser el mismo al segundo estado
después del movimiento pA [(x + Az) +y (v + Az, t) — (y (x,t) + x)] por lo tanto la

relacion que existe entre la densidad antes y después de la perturbacion es:

oo (3)]

La densidad p estd compuesta por dos contribuciones: la densidad antes de la per-

turbacién p, mas una densidad debida a la perturbacién p.; por lo tanto la densidad
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es p = po + pe sustituyendo la expresién para la densidad en la ecuacion (5.1) se
obtiene:
Yy

_ _ dy
m—@ﬁw&@+%)—@ﬁwaw+m+& (5.2)

Tanto el cambio en la posiciéon como la densidad p. son mucho menores al valor de

Po por lo tanto pe% ~ 0, de esta forma al despejar p, de la ecuacién (5.2) se obtiene:

__, %
Pe = poa_x (53)

La relacion que existe entre los cambios de densidad y el movimiento de la particula
estd definida por la ecuacién (5.3), el cambio de y con respecto x, implica una

expansion del fluido.

why(ot) (e Ax,y

y(x.1)

X x+Ax

y(x+Ax,p)

Figura 5.2: Si una particula tiene una densidad p, en una posicién dada x el
movimiento del fluido produce un cambio en la densidad de la particula p.

El segundo fenémeno se refiere a la relacion de la densidad con la presiéon P =
P (p), si se considera que la presién P, al igual que la densidad, es la suma de dos

contribuciones: antes de la perturbacion P,, mas el cambio debido a la perturbacion

P.:

P=P,+P, (5.4)

Los cambios producidos por la perturbacion son lo suficientemente pequenos para

considerar un cambio lineal de la presion con la densidad:



5 Velocidad del sonido en disoluciones acuosas 70

dP
P=P,+P.=PFP,+p.| — .
+ +p ( dp) (5.5)
Despejando de la ecuacion (5.5) la presién debida a la perturbacién, P., se obtiene:
dP
P.=p. | — .
! ( dp ) (56)

Se define al cambio de presion debida al cambio de la densidad como:

== (%) (5.7)

Sustituyendo la ecuacién (5.7) en (5.8) se tiene que P, es:

P, =wp, (5.8)

El tercer fenomeno que constituye la propagacion del sonido es el movimiento del
fluido producido por la diferencia de presion, para determinar la ecuacién correspon-
diente se considera un elemento de volumen de area unitaria y espesor Az en donde
existe una diferencia de presién entre el punto x y en Az que genera el movimiento.
De acuerdo a la segunda ley de Newton, la fuerza por unidad de drea debida a la

masa p,Ax, por la aceleracion %, es igual a la diferencia de presion:

P(x, ) P(x+Ax, 1)

L

AX

Figura 5.3: La propagacién del sonido es el movimiento del fluido producido por la
diferencia de presion.

0%y Fuerza
poAfﬁw = W =P (,’L’,t) - P(IL’ + Aflf,t) (59)
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Debido a que la presion esta constituida por contribuciones, P = P, + P. y P, es
una constante la ecuacién (5.9) se reduce a:
0%y 0P,

PogE = o (5.10)

Por lo tanto la ecuacién que describe la variacion de presién debida al movimiento

del fluido es:

0%y 0P,
P g = o (5.11)

Las ecuaciones (5.3), (5.8) y (5.11) describen los tres fendmenos por los cuales el

sonido se propaga en un medio, sustituyendo la ecuacién (5.3) en (5.8) y el resultado

en la ecuacién (5.11), se obtiene la ecuacién:
Py Py
— = —
ot? Oz

La constante w representa el cambio de la presion con la densidad, que para fines

(5.12)

de tratamiento se denomina como C?, con este cambio de variable se reescribe la

ecuacion (5.12) de la siguiente forma:

Py _ 1%
022~ C2 o

La segunda derivada de la funcién de onda f (x — vt) en el tiempo y espacio son

(5.13)

respectivamente:

% = (x —vt) (5.14)
1 0? p
Fﬁ—t{ =f (z—t) (5.15)

Al igualar las ecuaciones (5.14) y (5.15):

Pf 1 0%f
FrovT (5.16)
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Para que y (¢, z) sea una solucién de la funcién de onda f (z — vt) necesariamente C?
debe ser el cuadrado de la velocidad de propagacion del sonido. Con este resultado
se ha encontrado la relacién entre una propiedad de la onda con una propiedad del
fluido. La propagacién de la onda implica un flujo de calor debido a la energia sonora.
La direccién del flujo de calor es de la regién de mayor densidad (comprimida) a una
de menor densidad (expandida), el flujo de calor es despreciable siempre y cuando
la longitud de onda sea mayor con respecto al camino libre medio de las moléculas
de tal forma que el flujo de calor en una onda sonora no afecta la velocidad de
propagacion del sonido, para garantizar esto el sistema se encuentra a temperatura

constante, por lo cual:

dP\ 2
o= (& 5.17
(dP)T ( )

5.2. Ecuacién de estado del gas ideal para la descripcion de
la velocidad del sonido

Se emplean diversas ecuaciones de estado con el fin de describir el comportamiento
de disoluciones acuosas de tensoactivo en funcién de las interacciones del soluto-
disolvente e interacciones soluto-soluto mediante mediciones experimentales de ve-
locidad del sonido en funcién de la concentracién y temperatura. Para este analisis

se reescribe la ecuacién (5.17) en términos del volumen molar:

2 1 ,(dpP
Y (i 1
0 M’ <dv)T (5.18)

Donde C es la velocidad del sonido en [%}, v es el volumen molar en [7’:—;], P es

la presion en [%] y M es la masa molecular en [ﬁ} Sustituyendo en la ecuacion

(5.18), el cambio de la presién debida al cambio en el volumen molar a temperatura

constante empleando la ecuacion de estado del gas ideal, Pv = RT, la expresion

para la velocidad del sonido es:
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2 RT
100 M (5.19)
Donde R es la constante de los gases en [ﬁ}, si se escribe la ecuacién (5.19) en

términos de la constante de Boltzmann, k, y de la masa de una molécula, m, se
obtiene:

c kT

103 m

(5.20)

De acuerdo a la teoria cinética de los gases el valor k7' esta asociado a la energia

1

cinética de las moléculas 3m (1?), donde v representa la velocidad media de las

moléculas, de esta forma la ecuacién (5.20) se reescribe como:
C2 lm 2

- _gmlr) (5.21)
103 m

Para el caso del gas ideal, la velocidad del sonido esté directamente relacionada con

la velocidad promedio de las moléculas en el gas:

c: 1
5= 3 (v*) (5.22)

Con el aumento de la temperatura, el movimiento de las moléculas aumenta y por

lo tanto la propagacion del sonido también aumenta. Para el gas ideal, considerando
al gas como esferas rigidas en un volumen constante, el aumento de la temperatura
provoca que la velocidad de las esferas aumente y por lo tanto los choques entre
ellas tambien aumenten, como el sonido es una perturbacion que genera una onda
mecanica que se transmite moviendo el fluido y generando cambios locales de den-
sidad, al aumentar el movimiento de las moléculas, la propagacién del movimiento
aumenta y por lo tanto incrementa la velocidad del sonido con la temperatura, como

el caso del agua mostrado en la Figura (5.4).



5 Velocidad del sonido en disoluciones acuosas 74

1560 Agua .
1540 [ ] =
1520 ] -

1500 -

1480 - 4

C[m/s]

1460 - 4

1440 4

1420 u

T T T T T T T T T T T T T
280 290 300 310 320 330 340
T[K]

Figura 5.4: Velocidad del sonido en el agua en funcién de la temperatura [15].

En disoluciones acuosas de tensoactivos etoxilados a concentraciones mayores a la
concentracion micelar critica, el cambio de la temperatura y la concentracién mo-
difican las interacciones y estructura del tensoactivo con el agua, lo que no permite
describir el comportamiento con la ecuacién del gas ideal, por lo que se recurrié a
otras ecuaciones con informacién adicional sobre la interacciones entre el disolvente

y el soluto, como es la ecuacién de van der Waals.

5.3. Ecuacién de estado cubica de van der Waals para la
descripcion de la velocidad del sonido

En esta seccion se empleard la ecuacién de estado de van der Waals para describir

el comportamiento de la velocidad del sonido. La ecuacién de van der Waals es:

- (5.23)

Donde P es la presién, v es el volumen molar, a es término atractivo, b es el co-
volumen y R es la constante de los gases. Debido a que la ecuacion de van der
Waals no describe correctamente fluidos con altas densidades como los liquidos, Frish
[32] y Thiel [39], han propuesto modificaciones en el término asociado al volumen

excluido. Adicionalmente, Guggenheim [18] propone otras modificaciones para altas
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densidades. Respetando la nomenclatura de Guggeheim se escribe la ecuacién de

van der Waals en términos de y = % y del factor de compresibilidad Z = %:

B 1 «
“1-4y RT’

Donde a = 4§. Para la aplicacién de la ecuacion (5.24) a la velocidad del sonido es

(5.24)

conveniente escribir el término —v? (%)T en funcion de 7.

aP\ _RTdZ_ZRT
dv ) . v dv V2

Multiplicando por v? se tiene:

dP dz
v? ( ) = RTv— — ZRT (5.25)
T

dv v

Se escribe la ecuacién (5.25) en funcién de y notando que:

iz _ dydz
Udv _Udv dy

(<
N 4v? ) dy

b dZ

4v dy

Por lo tanto:

dP dz
— 2 _ f— _
v ( v) = RT (y y + Z) (5.26)

Para van der Waals, el término y% + Z tiene la forma:

dz 1 2
y—+ 2= 5 — -
dy (1 —4y) RT

Sustituyendo la ecuacién (5.27) en (5.26) se obtiene:

—? (E) = i2 — 20y (5.28)
dv/Jp (1 —4y)

(5.27)



5 Velocidad del sonido en disoluciones acuosas 76

Finalmente sustituyendo la ecuacion (5.28) en la ecuacion (5.18) se obtien la ecuacién
para el cuadrado de la velocidad del sonido en la disoluciéon obtenida a partir de la

ecuacion de van der Waals:

C? RT 1 20y

S

18 M (1—4y)?® M

(5.29)

5.4. Ecuacion de estado de Frisch, Guggeheim y Thiele para
la descripcion de la velocidad del sonido

Debido a que la ecuaciéon de van der Waals no predice correctamente la densidad
de los liquidos, se han propuesto modificaciones a la ecuacion de van der Waals en
el término asociado al volumen excluido o co-volumen. Frisch et al. [32] propone la
siguiente modificacién:

l+y+y®) «a

Z = ((1_71”3 — (5.30)

Para la ecuacion de Frisch el término yi—i + Z tiene la forma:

dz 2y +1)° 2a
Sy =7
Yy 1-y" BRI’

(5.31)

Por lo tanto la ecuacién de la velocidad del sonido mediante la ecuacién de estado

de Frisch esta dada por:

C?  RT |(2y+1)°| 2
S =1 M — _ay (5.32)
103 M (1 — y) M
Por su parte Thiele [39] propone la ecuacién para altas densidades como:
1+ 2y + 3y
7 = 1ray+oy” @ (5.33)

1-y° ERT’
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El término y% + Z tiene la forma:

dz B+ Ty +3y+1  2a
—+Z = - — 5.34
Por lo tanto la velocidad del sonido dada por la ecuacion de Thiele es:
2 T [ — 3 2 1 2
C: _ RT | =3y°+Ty" + 3y + __ozy (5.35)

103 M (1—y)° M

Por tltimo Guggenheim [18] propone la siguiente modificacién a la ecuacién de van

der Waals para ser aplicada al fluido de alta densidad:

1 a

= — 5.36
Para la ecuacién de Guggenheim el término yi—i + Z tiene la forma:
dz 14+3 2
az o, 1Hoy  za (5.37)

+ 7= _ =
Yy (1-y° BRI’

Por lo que la ecuacién para la velocidad del sonido obtenida a partir de la ecuacion

de Guggenheim es:

C? RT 143y 2

108~ M (1_ypf M’

(5.38)

Las ecuaciones (5.29), (5.32), (5.35) y (5.38) se aplicaron a datos experimentales
de velocidad del sonido en disoluciones acuosas del etilen glicol monometil éter

obtenidos por Dhondge et al. [8].
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Figura 5.5: Ecuaciones de Thiele (T'), Frisch (F'), van der Waals (VdW) y Guggen-
heim (G) aplicadas datos experimentales de la velocidad del sonido en disoluciones
acuosas de etilen glicol monometil éter, reportados por Dhondge et al. [8]

La Figura (5.5) muestra que las ecuaciones de Thiele (7'), Frisch (F') y Guggen-
heim (G) coinciden entre ellas y describen correctamente el comportamiento de la
velocidad del sonido en la disoluciéon cuando la concentracién en fraccion tiende a la
unidad. La ecuacién de van der Waals no describe correctamente el comportamiento
de la velocidad del sonido en la disolucion debido principalmente a que la ecuacion
de estado de van der Waals no describe correctamente el comportamiento de fluidos

de alta densidad [18].



6

MEDICION DE TENSION SUPERFICIAL

6.1. Determinacion de la tension superficial por la técnica

de volumen de gota

6.1.1. Fundamento tedrico

La determinacién de la tension superficial por el método de volumen de gota consiste
en formar una gota de liquido en contacto con su vapor, aire o aire saturado en un
capilar vertical de radio conocido, con una jeringa que produce una acumulacién
de liquido en la gota hasta alcanzar un volumen méximo definido por el balance
mecénico de fuerzas que actian sobre la gota (Figura 6.1). Una vez alcanzado este
volumen maximo cualquier incremento de volumen provocara que la gota se despren-
da del capilar. La fuerza F} estd determinada por la fuerza de flotacion y la tension
superficial del liquido, para este andlisis la tensién superficial es considerada como
una fuerza por unidad de longitud que actia sobre la perimetro de la circunferencia
de liquido que rodea el capilar. En sentido contrario a la fuerza F; actua la fuerza

5 definida por el peso de la gota.

79
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Figura 6.1: Fuerzas que actan sobre una gota que cuelga en un capilar vertical. La
fase « forma la gota del liquido y la fase 8 corresponde al vapor del mismo liquido,
para el caso de la tension interfacial la fase « corresponderia a la fase de mayor
densidad con respecto a la fase 3. Imagen modificada de Rusanov y Prokhorov [35].

Fy =2mro + Vigp, (6.1a)
Fy =V7gpr, (6.1b)

Donde p, y pr son la densidad del vapor y del liquido respectivamente, V* es el
volumen maximo de la gota, o es la tension superficial, r es el radio del capilar
y g es la aceleracién de la gravedad. Al alcanzar el volumen maximo se cumple el

balance de fuerzas F) = F, y por tanto:

V*g(pr — py) = 270 (6.2)

Al lado derecho de la ecuacién (6.2) se encuentra la fuerza de superficie y del lado
izquierdo la fuerza relacionada con el volumen de la gota. En equilibrio mecéanico
estas dos fuerzas son iguales; resultado conocido como la Ley de Tate, quien propuso
la relacion entre el peso de la gota y la tensién superficial, concluyendo que el peso
de una gota es proporcional al radio del capilar del cual cae dicha gota y de la
propiedades fisicas y quimica del liquido. Este andlisis no contempla que la gota se
deforma al caer formando un cuello entre el capilar y el apice de gota en donde se

produce una diferencia de presiéon modificando el balance de fuerzas que sostiene a la
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gota en el capilar, (Figura 6.2), ademéds el rompimiento de la gota no necesariamente

se da en el radio del capilar si no en el cuello como se muestra en la Figura (6.3).

Figura 6.2: Formacién de cuello entre el capilar y el dpice de la gota, en donde hay
una diferencia de presion que dependiendo del sentido de la curvatura la diferen-
cia de presiones puede ser positiva o negativa [41] que modifica el balance fuerzas,
provocando un error en la determinacion de la tensién superficial.

Adam [1] presenta los estudios realizados por Guye y Perrot que mediante fotografias
muestran las cuatro etapas que conforma el proceso de formacion y desprendimiento

de una gota de un capilar (Figura 6.3).

@ @ 6 ®

ryye

Figura 6.3: Etapas de formacién de la gota, hasta alcanzar el equilibrio y el posterior
desprendimiento de la gota. Imagen tomada de Adam [1].

En la primera etapa se observa la formacion de cuello en la gota, posteriormente
un incremento en su longitud y un estrechamiento, hasta la formacién de dos gotas
unidas por un delgado hilo de liquido que une una gota pequena con otra grande, en
la cuarta etapa la gota grande se desprende dejando adherida en el capilar a la gota

pequena; el liquido remanente provoca una diferencia entre el volumen méaximo V* y
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el volumen que se desprende V' (Figura 6.3). Harkins y Brown [20] realizaron medi-
ciones del volumen de las gotas que se desprenden de capilares con diferentes radios,
empleando agua y benceno como liquidos de estudio, ellos proponen una ecuacién
empirica del volumen de las gotas desprendido V' con un parametro adimensional f

que depende de r/a:

Vg (pL — po) =2mrof(r/a) (6.3)
Donde r es el radio del capilar y a es la constante del capilar dada por:

20 2

a= <A—pg) (6.4)
La diferencia entre las ecuaciones (6.2) y (6.3) es que en la segunda ecuacién no es
necesario conocer el volumen maximo de la gota V* sino el volumen de la gota que
se desprende del capilar y que es medido, V. Sin embargo para conocer el valor de
f se requiere conocer el valor de la tension superficial, por lo que Harkins y Brown
propusieron que el factor f es también funcién del radio del capilar y de volumen
de la gota que desprende. Este factor corrige la ecuacién (6.2) de donde se puede

obtener la tensién superficial mediante la ecuacion (6.5).

o= VTApF (#) (6.5)

Donde V es el volumen medido que se desprende del capilar, Ap es la diferencia
de densidades entre el liquido y el vapor, 7 es el radio interno del capilar y F' es el
factor de correccion; funcién de 77 y que contiene a la constante 2. Los valores
de la funcion F' (#) se encuentra publicados en International Critical Tables of
Numerical Data, Physics, Chemistry and Technology y algunos valores interpolados
de esta funcién se pueden encontrar en la referencia [23]. En la Figura (6.4) se

muestra la forma que tiene la funciéon F'.
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Figura 6.4: Factor de correccién de Harkins y Brown [20] para la determinacién de
la tensién superficial por de método de volumen de gota.

En la Figura (6.4) se observa que el caso limite cuando r — 0 el factor F' tiende a

1/2m; condiciones donde la ecuacién (6.2).

6.1.2. Descripcion del equipo experimental. Tensiometro de volumen de
gota
El tensidometro Lauda T'V'T 2 emplea el método de volumen de gota, para determinar
la tensién superficial, este equipo tiene un motor acoplado a un tornillo sin fin
que desplaza el émbolo de una jeringa, un sensor 6ptico registra el momento del
desprendimiento de la gota, el sistema de control del equipo se encuentra conectado a
una computadora donde el desplazamiento del émbolo es registrado para determinar
el volumen de la gota. Una vista general del tensiometro se muestra en la Figura

(6.5).
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Figura 6.5: Vista general del tensiémetro Lauda TVT 2.

A continuacion se describen las partes del tensiometro de volumen de gota Lauda

VT 2:

1. Sistema central: mediante el cual se controla el desplazamiento del émbolo y

la deteccion de la caida de la gota del capilar.

2. Bano de temperatura controlada: con el cual se hace circular una mezcla de
agua y etilenglicol por sistemas de control de temperatura del equipo que se

describiran adelante, a fin de mantener la muestra a temperatura constante.

3. Accesorios: jeringa, capilares, pinzas, celda de cuarzo, celda de control de tem-

peratura de la jeringa que se describen adelante.

4. Sistema de medicion: donde se monta la jeringa para la formacién de la gota,

esta constituido por la barra de desplazamiento y un sensor éptico.

5. Computadora y programa de control del equipo: el sistema de control se conec-
ta a la computadora por medio un puerto serial, el programa TVT2 registra

el volumen y el tiempo necesario para formar la gota hasta su rompimiento.

Sistema de medicion
Durante la medicién de la tension superficial, debe existir un equilibrio entre el

liquido de la gota y el aire saturado con el vapor de la disolucién a fin de evitar
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pérdidas de material por evaporacion, para lo cual es necesario contar con una
celda de medicion herméticamente cerrada bajo control de temperatura en donde es
recomendable saturar la atmosfera con el vapor del liquido a medir para alcanzar el
equilibrio liquido-vapor. El detalle de la celda de medicién y barra de desplazamiento

se muestran en la Figura (6.6).

Figura 6.6: Detalle del sistema de medicién del tensiémetro Lauda TVT2.

Las partes del sistema de medicién son:

1. Sensor 6ptico que detecta el momento del desprendimiento de la gota del capi-

lar.

2. Cubo de doble pared a temperatura constante donde se introduce una celda
de cuarzo. En esta celda de cuarzo se formara la gota con el capilar, para
lograr el equilibrio liquido-vapor, en la celda de cuarzo se coloca un poco de la
disolucién sin obstruir el sensor optico. La temperatura del cubo se controla

por medio del bano de control de temperatura.

3. Tapa del cubo de doble pared, esta tapa tiene un empaque de teflén para

garantizar un cerrado hermético.
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10.

11.

12.

13.

. Para evitar que la presién dentro de la celda de cuarzo aumente se cuenta con

un venteo provisto con un capilar de acero inoxidable, mostrado en la Figura.
Uno de los extremos del capilar se encuentra por debajo del nivel liquido de

la celda de cuarzo y el otro extremo en la tapa del cubo.

Capilar donde se formara la gota de la disolucion. Este capilar se encuentra

dentro de la celda de cuarzo cerrada herméticamente.

. Tornillos para cerrar la tapa del cubo.

Cubo de acrilico con sistema para el control de temperatura por medio de
liquido proveniente del bano de control de temperatura, en este cubo se coloca
la jeringa para mantener la disoluciéon a temperatura constante durante la

medicion.

Soporte del cubo de la jeringa, para montar y desmontar la celda de cuarzo es
necesario retirar la jeringa, para este fin toda la jeringa y el cubo de acrilico

se encuentran montados en un soporte que se puede subir o bajar.

. Tornillo para subir o bajar el soporte de la jeringa.

Tornillo de seguridad del soporte de la jeringa.
Tope de seguridad del soporte de la jeringa.

Barra de desplazamiento del émbolo. Esta barra de desplazamiento se encarga
de dosificar el volumen de liquido a la gota bajando el émbolo de la jeringa.

El desplazamiento operado con un tornillo sin fin acoplado a un motor.

Para evitar que el capilar esté inclinado durante la formacion de la gota es
necesario nivelar todo el sistema por medio de un nivel de burbuja como se

muestra en la Figura (6.6) .

Accesorios

En la Figura 6.7 se muestran los accesorios del tensiometro Lauda TV'T 2:
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Figura 6.7: Accesorios del tensiémetro Lauda TVT 2.

1. Celda de cuarzo donde se forma la gota del liquido.
2. Pinzas para manipular la celda de cuarzo.

3. émbolo de la jeringa.

4. Jeringa de medicion de volumen conocido.

5. Empaque de la jeringa para evitar que se salga el liquido del cubo de acrilico

donde circula agua para mantener el sistema a temperatura constante.
6. Tuerca para fijar el capilar a la jeringa de medicion.

7. Capilar de acero inoxidable de 0.64 [mm]| de radio exterior y 0.42 [mm] de

radio interior.

8. Capilar de acero inoxidable de 1.39 [mm]| de radio exterior y 1.08 [mm] de

radio interior.

9. Cubo de acrilico para el control de temperatura de la jeringa, el control de
temperatura se hace por medio de un flujo de agua proveniente de un bano

con control de temperatura.
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10. Tapa del cubo para mantener fija la jeringa de medicién.

Programa de control del equipo

El programa del control del equipo Lauda TVT2 tiene la opcion de medicion estatica,
dindmica y cuasi estatica; en el primer caso se forma una gota con una rapidez de
émbolo fija, es decir con un flujo de liquido para forma la gota determinado. En
el caso dindamico se forman varias gotas hasta el desprendimiento de cada una de
ellas a una velocidad de desplazamiento diferente, de esta forma se obtiene el valor
la tension superficial en funciéon del tiempo. En el caso cuasi estatico la variable es
el volumen de la gota a la mayor velocidad de desplazamiento del émbolo, una vez
formada la gota el programa toma el tiempo de desprendimiento de ésta, para este
experimento es necesario probar varios volimenes iniciales a fin de lograr caracteri-
zar el comportamiento dinamico de la tensién superficial del liquido probado. La
primer técnica es empleada en el caso de materiales donde no se observan cambios
en la tension superficial con el tiempo, por ejemplo liquidos puros o disoluciones
de solutos de bajo peso molecular como alcoholes, cetonas o ésteres. Las tltimas
dos técnicas de mediciéon son necesarias en el caso de tensoactivos, debido a que
su actividad superficial es funcién del tiempo por lo que es necesario determinar
el comportamiento dindmico hasta que la tension superficial sea independiente del
tiempo.

Preparaciéon de las disoluciones

Se prepararon por pesada disoluciones acuosas del tensoactivo, en un intervalo de
concentracion de 0.0055 a 1.7375 [ %p/p|. Las mediciones se realizaron por la técnica
de volumen de gota, en un equipo Lauda TVT2, en donde se colocd la disolucién con-
tenida en la jeringa en un soporte con un bano térmico, la temperatura se control6 a
5£0.1,10+0.1, 20+ 0.1, 30 £ 0.1, 40 £ 0.1 y 50 £ 0.1 [°C]. Para la determinacién
de la tension superficial al equilibrio se ha empleado la técnica de medicién de vo-
lumen cuasi estdtica. Las mediciones se realizaron en el intervalo de 0.1 a 3600 [s].

Los resultado de la tension superficial al equilibrio se muestran en el anexo C.



7

MEDICION DE LA VELOCIDAD DEL
SONIDO Y DENSIDAD

7.1. Medicién de densidad y velocidad del sonido por medio
de tubo oscilante.

La densidad y velocidad del sonido se determinan mediante un tubo en forma de U
generalmente de vidrio o aleaciones de niquel [3], al cual se aplica una vibracién si-
nusoidal que produce resonancia en el tubo, el periodo de vibracion es inversamente
proporcional a la suma de la masa del tubo, mas la del fluido que contiene y con el
volumen del tubo se determina la densidad del fluido. La frecuencia de vibraciéon se
monitorea mediante dos sensores colocados de forma tal que se determine un des-
fasamiento entre las dos senales, este desfasamiento es directamente proporcional a
la velocidad del sonido en el fluido. Para realizar mediciones de densidad y velocidad
del sonido se requiere calibrar el equipo con dos fluidos de densidad y velocidad de
sonido conocidas a diferentes temperaturas.

El equipo consiste en un tubo de vidrio en forma de U, los extremos del tubo estdn
fijos sobre una base rigida de masa tal que las vibraciones del exterior no afectan la
medicion, asi el primer nodo de oscilacién se encuentra en el limite del soporte y del
tubo en forma de U. Tres imanes permanentes se encuentran sostenidos en el tubo

U y cada iman estd dentro de una bobina (Figura 7.1).

89
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Entrada
del fluido.

Salida
del fluido.

Base del
instrumento.
Soporte del

tubo en forma de U.
Soporte
del iman.

Imanes
permanentes.

Tubo en
forma de U.

Carcasa.

Figura 7.1: Medicién de densidad y velocidad del sonido por medio de tubo oscilante.
En el tubo en forma de U se mide la frecuencia y desfasamiento de oscilaciéon mediante
dos sensores magnéticos. Imagen modificada de Hebra [21]

Con la fuente de poder del instrumento se aplica una corriente alterna a la primera
bobina, produciéndose un pistéon magnético que genera oscilaciones en el tubo, las
oscilaciones que se transmiten a través del tubo producen movimiento de los imanes
restantes dentro las bobinas, que generan una corriente inducida con la cual se
determina el periodo de las oscilaciones transmitidas.

El sistema de mediciéon es modelado como un sistema vibrante hueco lineal, con un
volumen interno V (T, P), constante de rigidez k (T, P) y masa total m. La masa
total es la suma de la masa del tubo vacio m, mas la masa del fluido pV, asi M =
m, + pV donde p es la densidad del fluido interno. El periodo de oscilacién del
sistema debida a una excitacién mecanica directamente proporcional a la masa del
sistema e inversamente proporcional a la constante de rigidez del sistema:

m, + pV

T (7.1)

Las cantidades A % y B oc 2 son parametros de ajuste que deben ser calculados
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para una temperatura y presién especificas mediante la calibracion. La constante
de proporcionalidad es 472 debido a que es un movimiento arménico simple, por lo

tanto la ecuacion (7.1) se escribe como:

1
2= _)+B 2
T AP (7 )

1 _ 472V _ 4r2me
Donde 4 = =y B = “=e

La ecuacién (7.2) muestra una relacion lineal entre el cuadrado del periodo de os-

cilacion en funcién de la densidad. Con la densidad de dos fluidos a temperatura

2 2
y presion constante se evaltia la pendiente % = ;22_;11, por lo tanto la densidad del

fluido en estudio estd dada por:

p=p+A(T*—135) (7.3)
Donde: 71, 19, p1 y p2, son el periodo de oscilacion y la densidad para los dos fluidos
de referencia respectivamente mientras que 7 y p son la densidad y periodo de
oscilacién del fluido en estudio respectivamente. El error asociado a la interpolacién
de la densidad se reduce al escoger una densidad de referencia cercana a la densidad
del fluido en estudio. Tanto la densidad, el periodo de oscilacién y el parametro A son
funciones de la temperatura y presion, si la medicion se realiza a presién constante

variando la temperatura la ecuacién (7.3) es también funcién de la temperatura:

p(T) = p2 (T) + A(T) (7(T)* = 72 (T)?) (7.4)
Por lo que experimentalmente se debe realizar una calibracién con dos fluidos con los
valores de densidad en el intervalo de temperatura de estudio. En el presente trabajo
se empled un densimetro y analizador de velocidad del sonido, comercializado por
Anton Paar (Granz, Austria), modelo DSA5000. En este equipo la determinacién
de la densidad considera factores de correccion por viscosidad y no linealidad en el

movimiento armonico, la ecuacion es:

p=Kaf1Q*— Kp+ f (7.5)
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Donde: K4, Kg son constantes del equipo asociada a la densidades de referencia, @)
es la relacién entre el periodo de oscilacién para el fluido de estudio con el fluido de
referencia, fi, fo son términos de correccion para la temperatura, viscosidad y no
linealidad. La velocidad del sonido en la disolucion es directamente proporcional
al desfasamiento del periodo de oscilacién Cy oc A7? que se determina con los detec-
tores magnéticos de vibracion. En el instrumento DS A5000, la velocidad del sonido

se determina por la ecuacion:

[(141.6 % 105A7)
5% —<f3

Donde 75 es el periodo de oscilacion de referencia medido, [ distancia entre los

Cs =

(7.6)

detectores de vibracion, A7 es el desfasamiento del periodo de oscilacion, ¢ constante
de correccion asociada la viscosidad y no linealidad del movimiento armonico, f3 es

término de correccién por temperatura.

7.1.1. Método experimental. Densidad y velocidad del sonido

Con el instrumento DS A 5000, se realizé el calibrado a una temperatura de 20°C' con
aire seco, agua bi-destilada y des-gasada. Se debe verificar la validez del calibrado
midiendo la velocidad del sonido y la densidad del agua en el intervalo de tempera-
turas de trabajo y compararlos con los reportados en la literatura. Como el aceite de
ricino con 35 moles de 6xido de etileno (ARE 35), el alcohol latrico con 4 moles de
6xido de etileno (C1aFy) y el alcohol latrico con 9 moles de 6xido de etileno (CoFEy)
son tensoactivos etoxilados, en disolucion acuosa presentan aumento en la viscosidad
de la disolucién con el incremento de la concentracién (viscosidad reducida de (1.2 al
4%p/p), para cada material se debe escoger un intervalo de concentraciones con el
fin de reducir el error asociado al aumento de la viscosidad. Por lo que se prepararon
disoluciones acuosas para el ARE 35 entre (1% a 31 %), para el C12E, entre (1% a
8 %) y para el C12Eqg entre (1% a 19 %). Las mediciones se realizaron en el intervalo
de temperaturas de 5°C' a 68°C. Entre cada medicién se realizé una limpieza del

tubo en forma de U con etanol, aire seco y acetona, para secar el tubo se hizo pasar
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aire seco atreves de él durante 30 minutos aproximadamente.

Para realizar las mediciones las muestras se introducen dentro del tubo como se
muestra en la Figura (7.2) evitando formar burbuja o espuma. Una vez terminado
el barrido de temperatura, la muestra es retirada de la celda de medicién arrastrada

por un flujo aire y se comienza nuevamente el proceso de limpieza y medicién.

Figura 7.2: El Densimetro Anton Paar DSA 5000. 1: Pantalla de programacién, 2:
teclas de operacién, 3: tubo en forma de U, 4: desecador de aire de lavado, 5: entrada
de la muestra y 6: salida de la muestra.
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RESULTADOS DE TENSION SUPERFICIAL

En este capitulo se emplean las ecuaciones de estado superficial de Gibbs a sat-
uracion EES Gibbs, de Langmuir, KFES Langmuir, y la de Volmer, EES Volmer,
desarrolladas en el capitulo 3, con las cuales se determinan las propiedades del ten-
soactivo en disolucion acuosa en funcién de la temperatura. El efecto del aumento
de la temperatura sobre la deshidratacion de la molécula del tensoactivo es analiza-
do por medio de la energia de Gibbs, entalpia y entropia tanto para el proceso de
micelizacién como el de adsorcién. Los parametros de la FES Gibbs (ecuacién 3.82)
se obtienen de la representacién 7* vs Inz de los datos experimentales de presion
superficial en funcién de la concentracién, ajustando una linea recta en la zona de
saturacion. La presion méaxima de saturacion, m,,, se obtiene del promedio de las pre-
siones superficiales en la zona de presion constante. En la FES Gibbs la pendiente
de la linea recta es B = w,, — I',, RT In x,,,., de donde se calcula la concentracion
micelar critica mientras que la ordenada al origen, I',, RT', contiene la concentraciéon
maxima de superficie. A cada temperatura se obtiene de esta ecuaciéon de estado:
la concentracién micelar critica, Inx.,., la concentracién maxima del soluto en la
superficie, I',, y el drea maxima que ocupa la molécula de tensoactivo en la super-
ficie, A,,. Los resultados del ajuste de la ecuacién de estado superficial de Gibbs a
saturacion se muestran en las Figuras (8.1), (8.2) y (8.3) y las Tablas (8.1), (8.2) y
(8.3) resumen los resultados para el caso del aceite de ricino con 20 moles de 6xido
de etileno, ARFE 20, el aceite de ricino con 35 moles de 6xido de etileno, ARE 35 y
el aceite de ricino con 36 moles de 6xido de etileno, ARE 36 en disolucién acuosa,
respectivamente. En la primera columna de estas Tablas se muestra el valor de la

temperatura en la que se realizo el experimento; en la segunda columna esta la pre-

94



8 Resultados de tension superficial 95

sion de saturacion, m,,; la tercera columna corresponde al valor de la pendiente, B;
la cuarta columna corresponde al valor de la ordenada al origen, I',,, RT'; la quinta y
sexta columna muestran el intervalo en presién superficial donde se realizo el ajuste

del modelo; la iltima columna muestra el coeficiente de correlacion del ajuste lineal.

Tabla 8.1: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de
Gibbs a saturacién aplicada al aceite de ricino con 20 moles de

oxido de etileno en disolucién acuosa a T' = 20, 25, 30, 40 y 50 °C'.

Temperatura Tm FEES Gibbs 7 [mN/m] 2
[°C] [mN/m] B I, RT méaxima minima
20" 294+ 0.1 9+ 1 4.0+ 0.1 14.9 28.8 0.98548
25 3093 £ 043 74+ 1 396+ 0.10 15.43 31.13  0.99652
30 3016 £ 024 74+ 1 393=£ 006 1595 28.14  0.99878
40 3076 £ 046 794+ 3 4254+ 0.20 12.59 27.84  0.98849
50 33.11 £ 0.02 1244+ 11 7.8+ 0.9 23.8 33.12  0.97293

* Medicién hecha con el método de anillo, la descripcién del método se muestra en el anexo A
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Figura 8.1: Representacion de

7 —Inx para el aceite de ricino con 20 moles de 6xido

de etileno en disolucién acuosa a 20, 25, 30, 40 y 50 °C.
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Figura 8.2: Representacién de m — In x para el aceite de ricino con 35 moles de éxido
de etileno en disolucién acuosa a 5, 10 y 20 °C.
Tabla 8.2: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de
Gibbs a saturacién aplicada al aceite de ricino con 35 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a T = 5, 10 y 20 °C.
Temperatura Tm, EES Gibbs 7 [mN/m] ,
R
°C] [mN/m)| B I'wRT  méxima minima
) 3334+ 014 1444+ 13 75+ 08 17.90 30.59  0.96376
10 3252+ 053 133+ 8 68+ 05 2241 33.54  0.95620
20 31.66 £ 040 1424+ 3 75+ 0.2 0.00 30.75  0.99794
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-13.8 -1:;.2 -15.6 -15.0 -1;.4 -16.8 -16,2 -9.6
Inx
Figura 8.3: Representacién de m — In x para el aceite de ricino con 36 moles de éxido
de etileno en disolucién acuosa a 30, 40 y 50 °C.
Tabla 8.3: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de
Gibbs a saturacién aplicada al aceite de ricino con 36 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a T' = 30, 40 y 50 °C.
Temperatura Tm, EES Gibbs 7 [mN/m] )
R
[°C]| [mN/m)| B I, RT méaxima minima
30 30.24 £ 0.07 65 + 1 3.16 £ 0.08 19.40 28.18  0.99104
40 28.90 &+ 0.14 52+ 1 2.24 + 0.08 23.15 28.82 0.98671
50 2822 + 0.02 43.04+ 06 1.33+ 0.05 26.10 28.08  0.98421
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Para el calculo de los parametros de la ecuacién de estado superficial de Langmuir,
EES Langmuir (ecuacion 3.79) se emplea la representacién m,,x de los datos expe-
rimentales de presion superficial en funcion de la concentracion. Mediante un ajuste
no lineal de la ecuacion de estado superficial de Langmuir a los datos experimentales
se obtiene el coeficiente de reparto J y la concentracién maxima de superficie I',,.
Los resultados del ajuste de la EES Langmuir se muestran en las Figuras (8.4), (8.5)
y (8.6), las Tablas (8.4), (8.5) y (8.6) muestran los resultados del ajuste no lineal
a los datos experimentales del aceite de ricino con 20 moles de 6xido de etileno,
aceite de ricino con 35 moles de éxido de etileno y aceite de ricino con 36 moles de
oxido de etileno en disolucion acuosa, respectivamente. En la primera columna de
las Tablas se especifica la temperatura del experimento; la segunda columna con-
tiene el valor del coeficiente de reparto; la tercera columna contiene el valor de la
concentracion maxima de superficie veces RT'; la cuarta y quinta columna contiene
el intervalo en presién superficial donde se realizo el ajuste no lineal; en la sexta
columna esta el valor del coeficiente de correlacién; la séptima columna contiene el

valor x?, parametro que se minimiza durante el procedimiento del ajuste no lineal.

Tabla 8.4: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de Lang-
muir aplicada al aceite de ricino con 20 moles de éxido de etileno

en disolucion acuosa a T' = 20, 25, 30, 40 y 50 °C.

Temperatura o] ' RT ™ [mN/m]
R2 X2
°C] x1078 [/mN/m|  minima mdxima
20 292+ 035 4.16 £ 0.09 0.0 288  0.99293 0.37
25 048 £ 0.17 4.70 £ 0.34  0.00 30.03  0.98734 1.69
30 1.58 £ 0.11 3.86 £ 0.05 0.00 28.15  0.99967 0.04
40 0.18 £ 0.06 5.21 £ 0.42 0.00 27.84  0.98002 2.24

50 0.18 = 0.057 6.10£ 0.40 0.00 33.10  0.99138 0.37
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Figura 8.4: Representacién de n* — x para el aceite de ricino con 20 moles de éxido
de etileno en disolucién acuosa a 20, 25, 30, 40 y 50 °C.



8 Resultados de tension superficial

101

" ARE35 | “a] o AREas | | ]
ol T=5°C | T=10°C
n =33.3£0.1 n_=32.5+0.5 -
- 30 s 4
S 17.9<7 < 33.5 ‘e
> 207 5.47B-8 <x <4.39E-7 1 < % 0<n < 288 i
c *=TRT In(1+ Bx) < 0<x<323E-6
— 2 = n=TRT In(1+ px)
R 10 / x, 19283 1 &0 1= 6.82374 .
/ R>=0.95851 (e
|/ FRT = 7.7 + LI J Seprze
“.“ p =2x10" + 1x10° o/ B = 5x10" + 2510 i
0! a
0.0 1.0x107 2.0x10” 3.0x10”7 4.0x10” 00 1.0¢107 200107 3.0x107 s0x107 5.0x10
X X
357 T T T T T T
ARE-35
4 T=20°C " g
] = =31.7£0.4
25+ s u
€ 2 ]
- 0<x <3075
z . 0<x <3.74E-7
€ 154 ]
':10_ / n=FRT In(1+ px) i
/ ¥ =0.33513
5]/ R®=0.99284 |
’ IRT = 830 + 0.31
g =1.09x10° + 0.13x 10°
0-m
0.0 1.0x10” 2.0x107 3.0x107 4.0x107
Figura 8.5: Representacién de m* — x para el aceite de ricino con 35 moles de éxido
de etileno en disolucién acuosa a 5, 10 y 20 °C.
Tabla 8.5: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de Lang-
muir aplicada al aceite de ricino con 35 moles de éxido de etileno
en disolucion acuosa a 5, 10 y 20 °C.
Temperatura B I, RT ™ [mN/m] , )
R X
°C] x1078 [mN/m]  minima mdxima
) 2+ 1 77+ 1.1 17.9 33.5 0.95851 1.93
10 0.5+ 0.2 11+ 2 0 28.8 0.91426 6.82
20 1.09 £ 0.13 830 £ 0.31 0 30.75  0.99284 0.34

7
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Figura 8.6: Representacién de n* — x para el aceite de ricino con 36 moles de éxido
de etileno en disolucién acuosa a 30, 40 y 50 °C.

Tabla 8.6: Parametros de la ecuacién de estado superficial de Lang-

muir aplicada al aceite de ricino con 36 moles de éxido de etileno

en disolucion acuosa a T' = 30, 40 y 50 °C.

Temperatura 16} I,,RT T [mN/m]
RZ X2
°C] x1078 [mN/m]  minima mdxima
30 855+ 1.76 3.16 £ 0.08 19.40 28.18  0.99293 0.37
40 47 + 14 247+ 0.07  19.77 28.82  0.98734 1.69

50 3000 &= 3000 1.85+ 0.12  26.10 28.08  0.99967 0.04
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Los parametros de la ecuacion de estado superficial de Volmer, FES Volmer (ecuacién
3.51) se obtienen de un ajuste lineal de la representacién In (Z-) vs (1 — 7*) de los
datos experimentales de presion superficial en funcién de la concentracion. La pen-
diente del ajuste lineal corresponde al reciproco de j,, el cual contiene el valor de la

co-drea, A,. De acuerdo a la ecuacién (3.47) el valor de A, estd dado por:

30Tm

Ao =7

(8.1)

La ordenada al origen del ajuste lineal es el valor del logaritmo natural del coeficiente
de actividad a dilucién infinita, Iny*°. De acuerdo a la ecuacién (3.52) el coeficiente
de actividad corresponde al inverso de la concentracion micelar critica. Las Figuras
(8.7), (8.8) v (8.9) muestran el resultado del ajuste lineal, en las Tablas (8.7), (8.8)
y (8.9) se resumen los pardmetros del ajuste de la ecuacién de estado superficial
de Volmer a los datos experimentales del aceite de ricino con 20 moles de 6xido de
etileno, aceite de ricno con 35 moles de 6xido de etileno y aceite de ricino con 36 moles
de 6xido de etileno en disolucién acuosa, respectivamente. La primera columna de las
Tablas corresponde al valor de la temperatura del experimento; la segunda columna
corresponde al valor del reciproco del parametro 3,; la tercera columna corresponde
al valor del logaritmo natural del coeficiente de actividad a dilucién infinita, Inv>°;
la cuarta y quinta columna corresponde al intervalo en presién superficial donde
se realizo el ajuste lineal; la ultima columna corresponde al valor del coeficiente de

correlacion.
Tabla 8.7: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de

Volmer aplicada al aceite de ricino con 20 moles de 6xido de etileno

en disolucion acuosa a T' = 20, 25, 30, 40 y 50 °c.

Temperatura 7 [mN/m)]
L In > R?
°C]| b minima mAaximo
20 5.83 £ 0.16 12.44 =+ 0.05 13.2 28.8 0.98458
25 6.15 £ 0.03 10.97 £ 0.03 15.43 30.03  0.99900
30 6.03 £ 0.08 11.20 &= 0.03 0.00 27.67  0.99910
40 6.25 £ 0.57 10.51 = 0.15 17.80 27.84  0.96773

50 3.72 £ 0.13 11.40 = 0.07  7.16 2711 0.99629
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Figura 8.7: Representacién de In (’%) — (1 —x*) para el aceite de ricino con 20

moles de 6xido de etileno en disolucién acuosa a 20, 25, 30, 40 y 50 °C.
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Figura 8.8: Representacién de In (%) — (1 —x*) para el aceite de ricino con 35

moles de éxido de etileno en disolucion acuosa a 5, 10 y 20 °C.

Tabla 8.8: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de
Volmer aplicada al aceite de ricino con 35 moles de 6xido de etileno

en disolucion acuosa a T'= 5, 10 y 20 °C.

Temperatura 7 [mN/m]
L In ~+*° R?
[°C] g minima mAaximo
Y 244+ 05 15.03 £ 0.14 1790 30.60  0.92292
10 344+ 04 1478 £ 0.06 2241 33.54  0.91559

20 29+ 0.2 1471+ 0.05 15.93 30.75  0.97623




8 Resultados de tension superficial 106
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 ARE-36 T 14 ARE-36 4
T=30°C T=40°C .
13 - 1 13 L 4
,;12_ Zona 1 T iz Zona 1
* = i © T T
g / In( 7%/ x) = 1/3,(1-7%) +1In y = (2% x) = g, (1% + In y°
*, 117 R? =0.98825 1 « :
g [ a %, R> =0.98353 |
ol . s, =825 +025 1 < 15, = 11.64 + 048
= . _
- Iny* =11.03 + 0.05 | = In 7" = 1051 + 0.05
10 4
9 4
] Zona 2 i Zona 2
8 ns=30.2i0.1 i 94 |® n,=2890+0.14 E
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
1-m* 1-m*
13.5 T T T T T T T T T T T T T
ARE-36 ]
1304 T=50°C ]
| |
12.5 4 a B
—_~ Zona 1
f”‘o' In( 7%/ x) = 1/3,(1-7%) + In y* T
*, 115 R* =0.98242 |
= 1/3, = 19.82 + 0.80
1.0 Iny”=11.05 + 0.03 E
10.5 4 E
Zona 2
oo ®T=2822£002 ]
T T T T T T T T T T
0.00 002 0.04 006 008 0.10 012 0.14 0.16 0.18
1-r*

Figura 8.9: Representacién de In (%) — (1 —x*) para el aceite de ricino con 36

moles de éxido de etileno en disolucién acuosa a 30, 40 y 50 °C.

Tabla 8.9: Pardmetros de la ecuacién de estado superficial de
Volmer aplicada al aceite de ricino con 36 moles de 6xido de etileno

en disolucion acuosa a T' = 30, 40 y 50 °C.

Temperatura 7 [mN/m)]
i In ~*° R?
[°C] g minima mAaximo
30 825+ 0.25 11.03 £ 0.05 19.38 28.18  0.98825
40 11.64 +£ 0.48 10.51 &£ 0.05  23.12 28.82  0.98353
50 19.82 £ 0.80 11.05 £ 0.03  26.10 28.08  0.98242




8 Resultados de tension superficial 107

La Tabla (8.10) muestra la concentracién micelar critica determinada mediante la
EES Gibbs y la EES Vomer. La Tabla (8.11) muestra el resultado del drea molecular
de saturacion empleando las FES Volmer, la EES Gibbs y la EES Langmuir, para el
aceite de ricino con 20 moles de 6xido de etileno en disolucién acuosa a 20°C', 25°C),
30°C, 40°C' y 50°C. La Figura (8.10) muestra el logaritmo natural de la concen-
tracién micelar critica, In .., la co-area, A, y la presion maxima de saturacién ,,
del aceite de ricino con 20 moles de ¢xido de etileno en disoluciéon acuosa en funcion

de la temperatura.

Tabla 8.10: Concentracién micelar critica del aceite de ricino con

20 moles de 6xido de etileno a T' = 20, 25, 30, 40 y 50 °C.

Temperatura —1n Zeme
°C Gibbs Volmer
20* 1247 £ 0.71 1244 + 0.05
25 10.84 & 0.71 10.95 + 0.03
30 11.11 + 043 11.20 = 0.03
40 11+ 1 10.51 £ 0.15
50 12+ 3 11.40 = 0.07

* Medicién hecha con el método de anillo.

Tabla 8.11: Area superficial de saturacién y de méximo empaque-
tamiento del Aaceite de ricino con 20 moles de éxido de etileno en

disolucién acuosa a T = 20, 25, 30, 40 y 50 °C.

Temperatura A, A,
[°C] Langmuir  Gibbs Volmer Volmer
20 97+ 2 101 £ 3 69 + 1 oH £ 1
25 88 £+ 2 104+ 3 66.0+ 04 527+ 0.6
30 108+ 7 106+ 2 684+ 03 545+ 04
40 83+ 7 102+£ 5 4+ 2 60 £ 2

50 3+ 5 57X 7 118+ 12 105+ 12
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Figura 8.10: Comportamiento de In Zepme, mm y Ao con la temperatura para el aceite
de ricino con 20 moles de 6xido de etileno.

La Tabla (8.12) muestra la concentracién micelar critica determinada mediante la
FEES Gibbs y la EES Vomer. La Tabla (8.13) muestra el resultado del drea molecular
de saturacion empleando las EES Volmer, la EES Gibbs y la EES Langmuir, para
el aceite de ricino con 35 moles de 6xido de etileno en disolucién acuosa a 5°C),
10°C' y 20°C'. La Figura (8.11) muestra el logaritmo natural de la concentracién
micelar critica, Inx.,., la co-area, A, y la presion maxima de saturacién m,, del
aceite de ricino con 35 moles de 6xido de etileno en disolucién acuosa en funcion de

la temperatura.
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Tabla 8.12: Concentracién micelar critica del aceite de ricino con

35 moles de 6xido de etileno a T'= 5, 10 y 20 °C.

Temperatura —1n Zeme
[°C] Gibbs Volmer
5 15+ 3 150+ 0.1
10 15+ 2 148+ 0.1
20 15+ 1 1471+ 0.05

Tabla 8.13: Area superficial del aceite de ricino con 35 moles de

oxido de etileno en disolucién acuosa a T = 5, 10 y 20 °C.

Temperatura A, A,
[°C] Langmuir ~ Gibbs  Volmer  Volmer
5 50+ 7 H1+£ 6 98+ 9 8 £ 9
10 36 £ 7 57T+ 4 94+ 4 82+ 5

20 49+ 7 5S4+ 1 109+ 1 9+ 1
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Figura 8.11: Comportamiento de In Zeme, ™ y A, con la temperatura para el aceite
de ricino con 35 moles de éxido de etileno.

La Tabla (8.14) muestra la concentracién micelar critica determinada mediante la
EES Gibbs y la EES Vomer. La Tabla (8.15) muestra el resultado del drea molecular
de saturacion empleando las EES Volmer, la EFES Gibbs y la EES Langmuir, para
el aceite de ricino con 36 moles de 6xido de etileno en disolucién acuosa a 30°C),
40°C' y 50°C. La Figura (8.12) muestra el logaritmo natural de la concentracién
micelar critica, Inz.,,., la co-area, A, y la presién maxima de saturaciéon m,, del
aceite de ricino con 36 moles de 6xido de etileno en disolucién acuosa en funcion de

la temperatura.
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Tabla 8.14: Concentracién micelar critica del aceite de ricino con

36 moles de 6xido de etileno a T' = 30, 40 y 50 °C.

Temperatura —1n Zeme
°C Gibbs Volmer
30 11.00 £ 0.62 11.03 £ 0.05
40 10.31 £ 0.88 10.51 £ 0.05
50 12.46 £ 0.71 11.05 £ 0.03

Tabla 8.15: Area superficial del aceite de ricino con 36 moles de

oxido de etileno en disolucién acuosa a T' = 30, 40 y 50 °C.

Temperatura A, A,
[°C] Langmuir ~ Gibbs ~ Volmer Volmer
30 132+ 3 1324+ 3 58+ 1 44+ 1
40 175+ 5 193 £ 7 48+ 1 34+ 1

50 97+ 2 101 &£ 3 69+ 1 55+ 1
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Figura 8.12: Comportamiento de In Zepme, mm y Ao con la temperatura para el aceite
de ricino con 36 moles de 6xido de etileno.

Las Figuras (8.1), (8.2) y (8.3) muestran los datos experimentales en la repre-
sentacion w vs Inx de para caso del ARE 20, ARE 35 y ARFE 36. Para todas las
temperaturas se observa un incremento en la presion superficial conforme aumenta
la concentracion de la disolucion hasta la concentracién micelar critica, donde la su-
perficie se ha saturado y la presion superficial se mantiene practicamente constante
debido a la formacion de micelas.

En las Figuras (8.4),(8.5) y (8.6) se observa un comportamiento monétono creciente
de la presion superficial con el aumento de la concentracién de la disolucién hasta
la concentracién micelar critica, después de esta concentracion la presion superficial
es practicamente constante. El orden de magnitud de 3 es de 108, caracteristico de
los tensoactivos. El orden de magnitud del pardametro I',, RT de la FES Langmuir

coincide con el calculado por la EES Gibbs.
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Las Figuras (8.7), (8.8) y (8.9) muestran la representacién In (Z-) vs (1 — 7*) emplea-
da en el calculo de los parametros de la FES Volmer. Para todas las temperaturas
se observa que la funcién In (%) decrece conforme la variable 1 — 7* disminuye,
al aproximarse a cero la funcién In (%) cae drasticamente, este cambio de régimen
indica la formacién de micelas [40]. En las Tablas (8.11), (8.13) y (8.15) se observa
que el valor del drea molecular maxima, A,,, determinada con el modelo la FES
Gibbs y EES Langmuir no coinciden con el valor obtenido de la EES Volmer, es-
to se debe a que en modelo de Volmer se considera a la co-area, A,, en la seccién
(3.1.2) se mostrd que este pardmetro estd asociado a efectos entrépicos, que pueden
ser debidos a la configuracion de la molécula en la superficie y a la hidratacion.

Las Figuras (8.10), (8.11) y (8.12) muestran el comportamiento de la concentracién
micelar critica, presion superficial méaxima de saturacion y el comportamiento de
parametro A, en funcién de la temperatura. La concentracién micelar critica para
los tres tensoactivos etoxilado aumenta a bajas temperaturas (menores a 40°C') mien-
tras que a temperatura mayores a 40°C" decrece. La concentracién micelar critica
calculada con la EES Gibbs coincide con el célculo hecho con la ecuacién de EES
Volmer. La presion méxima de saturaciéon para el ARE 20 aumenta de 29.4 [mN/m)|
a 33.1[mN/m] con el incremento de temperatura, mientras que para el ARE 35 y
ARE 36 la presién maxima de saturaciéon disminuye de 33.3 [mN/m] a 31.7 [mN/m)|
y 30.2[mN/m] a 28.2 [mN/m]| respectivamente con el aumento de la temperatura.
Para el caso del ARE 35 el parametro A, de la FES de Volmer se mantiene practica-
mente constante en el intervalo de temperatura de 5°C' a 20°C'. Para el caso de ARE
20 se observa un decremento en el valor de A, con el aumento de la temperatura
hasta 25°C' luego de esta temperatura se observa un incremento en el drea A,. En
el ARE 36 el decremento del A, se observa hasta 40°C' luego de esta temperatura
el drea aumenta. La energia estandar de adsorcién AG?, se calculé con la ecuacién

(3.54):

AGS, = RTInxepme — ™Ay
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La entalpia de adsorcién se determiné con la relacion de Gibbs-Helmholtz:

d (&)
— g2 _\TJ
AH =-T 0T (8.2)

Por lo tanto la entalpia de adsorcién estd dada por:
dinxepme d (”’”TA“)

AHY = —T* |Re—™ = — ] (8.3)

Desarrollando las derivadas de la ecuacion (8.3) se obtiene:

d1n Tepme dA, dmpy,
dT + Tﬂ'm d—T -+ TAO d—T

La entropia de adsorcién obtenida de la relacion termodindmica AG = AH — TAS

AHS, = —RT?

— 1A, (8.4)

es:

1
AS = — (AH — AG) (8.5)

Sustituyendo las ecuaciones (3.54) y (8.4) en la ecuacién (8.5) se obtiene:

. d1n Tepme dA, dm,,
AS?, = —RT a7 + Tom a7 + A, o7 — RIn Zome (8.6)

La energia de micelizacién es dada por la ecuacién (4.7):

AGT

= RT'Inx.mne

Empleando las ecuaciones (8.2) y (8.5) se obtiene la entalpia y entropia de micelizacién:

dlnz
AHC., = —RT?——n¢ .
dlnz
ASC. = —RT e R .
szc R dT R nzcmc (8 8)

Para el calculo de las energia de adsorcion y micelizacién se emplea la derivada

numérica de In .., T, v A, en funcién de la temperatura del siguiente modo:
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dy; ~ 1 (yz’+1 Y Y _yi—l)

at; 2 \Tip —T, T,—T,,

Donde y; representa el valor de Inz.p., mn v A, a la temperatura 7;. La Figura
(8.13) muestra la energia AG?,, AH?, y TAS?, en funcién de la temperatura para
la disoluciones acuosas del ARFE 20, ARE 35 y ARE 36. Se observa que la energia
AGY, practicamente se mantiene constante para los tres tensoactivos. La entalpia
de adsorcion AH?, aumenta con la temperatura tomando valores positivos cuando
la temperatura es superior a 25°C' . La energia asociada a la entropia de adsorcion

TAS?, aumenta con la temperatura practicamente de forma paralela a la entalpia

de adsorcién.
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Figura 8.13: Energia asociada al proceso de adsorcién AG?,, AH?, y TASS, en
funcién de la temperatura para las disoluciones acuosas del ARFE 20, ARE 35 y ARE
36.
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La Figura (8.14) muestra la energia asociada al proceso de micelizacién: AGY,,..
AH?. v TAS? . en funcion de la temperatura para la disoluciones acuosas del ARE
20, ARE 35 y ARFE 36. De forma similar al proceso de adsorcién, en la micelizacién
la energia AGY, ;. practicamente se mantiene constante con el incremento de la tem-

peratura. La entalpia y la entropia de micelizacién aumentan con la temperatura.
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Figura 8.14: Energia asociada al proceso de Micelizacién AG?,, AH?, y TASS, en
funcién de la temperatura para las disoluciones acuosas del ARFE 20, ARE 35y ARE
36.

8.1. Analisis de Resultados

La energia de Gibbs de adsorcién y micelizaciéon para un tensoactivo etoxilado en
disolucion acuosa esta formada por dos contribuciones: entalpica, relacionada con el
rompimiento de puentes de hidrégeno entre las moléculas del agua y las moléculas
del tensoactivo; la contribucién entrépica, relacionada con la organizacion o desor-

ganizacién de las moléculas en cada proceso. Tanto la entalpia como la entropia en

294
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los procesos de adsorciéon y micelizacién dependen del cambio en la estructura de
las moléculas de agua que forma la capa de hidratacion sobre el tensoactivo. La
configuracion de la capa de hidratacion depende del caracter hidrofilico o hidrofébi-
co del tensoactivo, de acuerdo con Burakowski y Glinski [4] las moléculas de agua
forman estructuras ordenadas de hidratacién alrededor de la porciéon hidrofébica
que se conocen como jaula de hidrataciéon mientras que en la porcion hidrofilica
la organizacion es aleatoria, a este tipo de hidrataciéon se le conoce como nube de
hidratacién. La Figura (8.15) esquematiza la hidratacion del aceite de ricino etoxila-
do, las moléculas de agua se ordenan alrededor del triglicérido del &cido ricinoleico,
la porcién hidrofébica, mientras que la parte etoxilada de la molécula, la porcién

hidrofilica, esta rodeada por moléculas de agua en forma aleatoria.

09020000 00
oo O o & ©
° .
09 0 .0 ) Moléculas de agua estructuradas
o.r 09000 00 0L 1 1
Rk o ©0\° 6970 alrededor de la porcion hidrofébica
O ° ogo © '.. formando “jaulas” de hidratacion.
o AP 8 o0 iy o
N = 2/0©
DS = Y
Q =D
O O
O D O’. g
O~ )
- .‘ — °. 0o 95 Moléculas de agua aleatorias
6 O Q o alrededor de la porcion hidrofilica
o Ol p
o o Gl —¢ formando “nubes” de hidratacion.
Q Y %) o
o O - (S O
O > O
O O

\MULM Porcion hidrofilica: Cadenas de 6xido de etileno.

m Porcidon hidrofébica: Triglicerido del acido recinoleico.

©  Grupos de moléculas de agua.

Figura 8.15: Hidratacién del aceite de ricino etoxilado, las moléculas de agua tienen
adquieren una estructura ordenada alrededor del triglicérido del acido ricinoleico,
la porcién hidrofébica, mientras que la parte etoxilada de la molécula, la porcién
hidrofilica, estd rodeada por moléculas de agua en forma aleatoria.

En la adsorcion de los tres tensoactivos etoxilados se observa que la entalpia aumenta
con la temperatura. Cuando la temperatura es menor a 30°C' la entalpia de adsorcion
es negativa (AH?, < 0), esto indica que la energia final del sistema es menor a la

inicial en el proceso de deshidratacion de la molécula del tensoactivo en la disolucién,
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por lo tanto el rompimiento de los puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua
y el tensoactivo es energéticamente favorable, es un proceso exotérmico. Mientras
que a temperaturas mayores a 30°C' la entalpia de adsorcion es positiva (AH?, > 0)
indicando que la deshidratacién es energéticamente desfavorable. El incremento de
la entalpia de adsorcion con la temperatura implica que la deshidratacién del aceite
de ricino etoxilado aumenta con la temperatura. A temperaturas bajas (7" < 30°C')
la entropia de adsorcién final es menor que la inicial (AS?, < 0) resultado de un
proceso de organizacion, mientras que temperatura superiores a 30°C' la entropia
es positiva lo que implica disminucién en la organizacién del sistema. El cambio de
signo de la entalpia y entropia de adsorcion se explica por la competencia de dos

fenomenos:

1. Cuando la molécula de tensoactivo en disolucién se adsorbe en la superficie
cambia a una condicién de mayor orden. De esta forma la entropia del ten-

soactivo disminuye, (AS? < 0.

ad)tensoactivo

2. Cuando el tensoactivo se adsorbe disminuye la cantidad de moléculas que
forman la capa de hidratacion, durante este proceso se destruye la estructura
de hidratacion aumentando la entropia de las moléculas de agua que rodean

al tensoactivo, ( > 0.

gd)agua

De esta forma la entropia de adsorcién es la suma de la cambio de entropia del agua

mas el cambio de entropia del tensoactivo:

A gd = ( gd)tensoactivo + ( gd)agua (89)

Cuando la temperatura es menor de 30°C' la contribucién del tensoactivo domina,
que es un valor negativo, la entropia del proceso de adsorciéon es menor a cero,
AS?, < 0. El aumento de la temperatura produce un aumento en la deshidratacion,
es decir, un mayor ntimero de moléculas abandonan la condicién ordenada en la capa
de hidratacion por lo que contribucién del agua a la entropia de adsorcién domina y

por lo tanto la entropia del proceso de adsorcién es positiva (AS?, > 0). La Figura
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(8.16) esquematiza el aumento en la entropia de adsorcién con la temperatura, el
incremento de la deshidratacion se compensa con la disminucion del contacto ente
las moléculas de tensoactivo y el agua, en la interfase resulta en un aumento de la
superficie hidrocarbonada del tensoactivo fuera de la interfase liquido/vapor donde
el ambiente es mas hidrofébico.

Molécula de ARE en la superficie a Molécula de ARE en la superficie a
temperatura menor a 30 °C. temperatura mayor a 30 °C.

Vapor. Vapor.

—_—

Aumento 2 5. Liquido.
de

temperatura.

Liquido.

Durante el proceso
oe.s 0 L las molécul
. de hidratacién.
NS

=
Molécula de ARE en la
disolucion acuosa.

Figura 8.16: El incremento de la deshidratacién se compensa con la disminucién
del contacto ente las moléculas de tensoactivo y el agua, en la interfase resulta en
un aumento de la superficie hidrocarbonada del tensoactivo fuera de la interfase
liguido/vapor donde el ambiente es mds hidrofébico.

La energia de Gibbs de adsorcion del aceite de ricino etoxilado se mantiene practi-
camente constante debido a que las contribuciones entalpicas y entrépicas se com-

pensan:

El proceso de adsorcion del aceite de ricino etoxilado es controlado tanto por la en-
talpia como por la entropia. Para el caso del proceso de micelizacién a temperaturas

inferiores a 30°C' es exotérmico (AH?,. < 0) lo que indica que deshidratacién de

mic
las moléculas para pasar de la disolucion a la micela es energéticamente favorable.
El aumento de la entalpia de micelizacién con la temperatura indica un incremento
en el nimero de puentes de hidrogeno. La entropia de micelizacién aumenta con la
temperatura debido a al pérdida de organizacion de la molécula de agua que forman

la estructuras de hidratacion se destruyen. La entropia de micelizacion del ARE 20

a temperaturas menores a (25°C") es negativa indicando que la contribucién domi-
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nante a esta temperatura es el acomodo del tensoactivo en la micela. La energia de
Gibbs de micelizacion practicamente constante con la temperatura, por lo que la

micelizacién es controlado tanto por la entropia como por la entalpia.

Deshidratacion del
tensoactivo durante
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Figura 8.17: La entropia de micelizaciéon aumenta con la temperatura debido a la
pérdida de organizacién de las moléculas de agua que forman la estructura de hidrat-
acion.



RESULTADOS DE VELOCIDAD DEL
SONIDO Y DENSIDAD

Las mediciones de densidad y velocidad del sonido de disoluciones acuosas de aceite
de ricino con 35 moles de 6xido de etileno ARE 35, alcohol laurico con 4 moles de
oxido de etileno C1oF4 v alcohol laurico con 9 moles de 6xido de etileno C'5Ey en
funcién de la concentracién y la temperatura se realizaron con un Densimetro Anton
Paar DSA 5000. En los tres tensoactivos etoxilados, las concentraciones seleccionadas
fueron superiores a la concentracion micelar critica. Los resultados de las mediciones
se presentan en el anexo D. El intervalo de temperaturas seleccionado responde a
que el limite de medicion en temperatura del instrumento 5000 es de 70°C.

La Figura (9.1) presenta la densidad del ARE 35 en disolucién acuosa en el intervalo
de concentracién de 1.24 %p/p a 31.99 %p/p y en temperatura de 5 °C" a 68 °C. La
Figura (9.2) muestra la densidad del Cj3F, en el intervalo de concentracién de
0.009 %p/p a 31.99 %p/p y en temperatura de 5°C' a 50°C'. La grafica (9.3) presenta
la densidad del C5Ey en el intervalo de concentracion de 0.97 %p/p a 32.30 %p/p vy
en temperatura de 5°C'" a 68°C' . En los tres casos se observa un decremento en la
densidad con la temperatura tanto para el tensoactivo puro como para las mezclas
acuosas. Esto se debe a que el incremento de la temperatura produce un aumento
en la energia cinética de las moléculas provocando que la masa ocupe un mayor

volumen y por tanto una menor densidad.
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Figura 9.1: Densidad de disoluciones acuosas del aceite de ricino con 35 moles de
6xido de etileno en un intervalo: de concentraciones de 1.24 %p/p a 31.99 %p/p y en
temperatura de 5 °C a 68 °C.
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Figura 9.2: Densidad de disoluciones acuosas del alcohol laurico con 4 moles de
6xido de etileno en un intervalo: de concentraciones de 0.009 %p/p a 8.742 %p/p y en
temperatura de 5 ° a 50 °C.
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Figura 9.3: Densidad de disoluciones acuosas del alcohol ldurico con 9 moles de
6xido de etileno en un intervalo: de concentraciones de 0.97 %p/p a 32.30 %p/p y en
temperatura de 5 °C a 68 °C.

La Figura (9.4) muestra los resultados de las mediciones de velocidad de sonido en
disoluciones acuosas del ARE 35 en funcién de la temperatura para las diferentes
concentraciones, se observa una temperatura caracteristica T* = 59.7°C' donde la
velocidad del sonido en la disolucién coincide con la velocidad del sonido del dis-
olvente, este punto de cruce se observa en la Figura (9.4). Este comportamiento se
observa mejor en la grafica de la diferencia de velocidad del sonido en la disolucién
menos la velocidad del sonido en el disolvente (Cy — Cy 45uq) en funcién de la tempe-
ratura (Figura 9.5); la temperatura 7™ corresponde al valor de (Cy — Cy 4gua) = 0.
Las figuras (9.6) y (9.8) muestra la velocidad del sonido de disoluciones acuosas de
CioEy y C9Eg en funciéon de la temperatura y composicion, se observa una tempe-
ratura caracteristica a T = 21.3°C' para el CoFEy v de T = 42.2°C' para el C' o Ey,
en las figuras (9.7) y (9.9) se presentan la diferencia de la velocidad del sonido en
la disolucion menos la velocidad del sonido del disolvente para el CioFEy y CioFEy
respectivamente. En los tres casos se observa que cuando la temperatura es menor

a T™ la velocidad del sonido en la mezcla es mayor a la velcidad del sonido en el
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disolvente mientras que a temperaturas mayores a 1™ la velocidad de la mezcla es

menor a la velocidad del agua.
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Figura 9.4: Velocidad del sonido en disoluciones acuosas del aceite de ricino con
35 moles de éxido de etileno en un intervalo: de concentraciones de 1.24 %p/p a
31.99 %p/p y en temperatura de 5 °C' a 68 °C. Se observa una temperatura 7% =
59.69 °C' donde todas las concentraciones coinciden con el valor de la velocidad del

sonido en agua.
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Figura 9.5: Diferencia de la velocidad del sonido en la disolucién del aceite de
ricino con 35 moles de éxido de etileno, menos la velocidad del sonido en agua,
(Cs = Cs qgua), en funcién de la temperatura. En 7% = 59.69 °C la velocidad del
sonido en la disolucién coincide con la velocidad del sonido en el agua, es decir
(Cs — Cs agua) = 0, para todas las concentraciones.
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Figura 9.6: Velocidad del sonido en disoluciones acuosas del alcohol ldurico con
4 moles de 6xido de etileno en un intervalo: de concentraciones de 0.009 %p/p a
8.742%p/p y en temperatura de 5 °C" a 50 °C. Se observa una temperatura T* =
21.3 °C donde todas las concentraciones coinciden con el valor de la velocidad del
sonido en agua.
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Figura 9.7: Diferencia de velocidad del sonido en la disolucién acuosa del alcohol
ldurico con 4 moles de 6xido de etileno, menos la velocidad del sonido en agua,
(Cs = Cs qgua), en funcién de la temperatura. En la T* = 21.30 °C' la velocidad
del sonido en la disolucion coincide con la velocidad del sonido en el agua, es decir
(Cs — Cs agua) = 0, para todas las concentraciones.
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Figura 9.8: Velocidad del sonido en disoluciones acuosas del alcohol ldurico con
9 moles de 6xido de etileno en un intervalo: de concentraciones de 0.97 %p/p
a 32.30%p/p vy en temperatura de 5 °C' a 68 °C. Se observa una temperatura
T* = 42.2 °C' donde todas las concentraciones coinciden con el valor de la veloci-
dad del sonido en agua.
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Figura 9.9: Diferencia de velocidad del sonido en la disolucién acuosa del alco-
hol laurico con 9 moles de 6xido de etileno, menos la velocidad del sonido en agua
(Cs = Cs qgua) en funcién de la temperatura. En la T* = 42.24 °C' la velocidad
del sonido en la disolucién coincide con la velocidad del sonido en el agua, es decir
(Cs — Cs agua) = 0, para todas las concentraciones.
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Los resultados obtenidos por medio de mediciones de velocidad de sonido se han
apoyado en imagenes obtenidas por medio de microscopia de transmision de elec-
trones (TEM por sus siglas en inglés Transmition Electron Microscopy). En el anexo
B se describe el procedimiento para la obtencion de las imagenes por TEM. La Figu-
ra (9.10) muestra la imagen resultado de la microscopia de transmisién de electrones
de una disolucién acuosa del ARE 35 a una concentracion de diez veces la concen-
tracion micelar critica, 10z.,. y a 25°C', en esta figura se observan particulas en

forma de circunferencias con didmetros entre 34 [nm] y 90 [nm)].

Figura 9.10: Imagen obtenida por microscopia de transmisién de electrones de una
disolucién acuosa del aceite de ricino con 35 moles de éxido de etileno a una concen-
tracion de 10 veces la concentracién micelar critica a 25°C.

La Figura (9.11) muestra la imagen obtenida por TEM de la misma disolucién pero
a una temperatura de 80°C'. En la figura se observan particulas de mayor tamano
que a la temperatura de 25°C, ademas las formas de las particulas a 80°C' sugieren

que estan formadas por arreglos de circunferencia de menor tamano.
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Figura 9.11: Imagen obtenida por microscopia de transmisién de electrones de una
disolucién acuosa del aceite de ricino con 35 moles de éxido de etileno a una concen-
tracion de 10 veces la concentracion micelar critica a 80°C.

Las concentraciones bajo estudio son mayores a la concentracién micelar critica, por
lo que el sistema se encuentra formado primordialmente por agregados micelares y
son estas estructuras las responsables del comportamiento de la velocidad del sonido
en la disolucion y de los resultados obtenidos por TEM. En la siguiente seccién se
emplea la ecuacion de van der Waals con algunas consideraciones para obtener un
modelo cualitativo, con el cual explicar el comportamiento de la velocidad del sonido

en la disolucion en funcién de la temperatura y composicion.

9.1. Ecuacién de estado de van der Waals a segundo orden
para la descripcion de la velocidad del sonido.

La ecuacién de van der Waals es una ecuacién empirica que contiene dos parametros
asociados a la interacciones, a y al volumen ocupado por las moléculas o co-volumen

de van der Waals, b.
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RT @ (9.1)

v—>b wv?

pP—=

Con la ecuacién (9.1) y la ecuacién (5.18) se derivard una expresién de la velocidad

del sonido de la siguiente forma:

—? (%) = RT (U_b)2+% (9.2)

Para un anélisis cualitativo del los resultados experimentales, la ecuacién (9.2) se

expandié en series de potencia y se aproximé a segundo orden:

v b b\ >
bN1+5+O<J (9.3)

v — (Y

Sustituyendo (9.3) en la ecuacién (9.2) y el resultado en la ecuacién (5.18) se tiene
que la velocidad del sonido con la ecuacién de estado de van der Waals expandida a

segundo orden es:

C? RT 2 1

5= Th — A
1 03 SYA M (RTb a) (9.4)
Como el volumen molar est4 relacionado con la densidad de la forma v = 24 donde

037

p es la densidad en [%] La ecuacion (9.4) se reescribe en términos de la densidad
como:
C? RT 2x10°

103 — ﬁ + T (RTb - a) (95)

Los parametros de la ecuacién (9.5) contienen la masa molecular de la micela, sin

embargo el valor calculado de la masa molecular es mucho menor incluso a la masa
molecular del tensoactivo, a pesar de eso se ha logrado una descripcién cualitativa
del fenomeno observado en la velocidad del sonido como se muestra a continuacion.

Las Figuras (9.12), (9.13) y (9.14) se muestra isotermas de <%, en funcién de la

103 )

densidad de la disolucion, p. Las isotermas muestran un comportamiento aproxima-

damente lineal para los tres tensoactivos etoxilados; la pendiente de la recta decrece



9 Resultados de velocidad del sonido y densidad 130

con el aumento de la temperatura hasta un valor de cero y posteriormente cambia

de signo.
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Figura 9.12: Isoterma 1%3 vs p para el aceite de ricino con 35 moles de 6xido de

etileno en disolucién acuosa.
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9.5) describe una linea recta de % en funciéon de la densidad p. La pendiente de
la recta estda determinada por la competencia entre el término de co-volumen, b y
el término interactivo, a, como se muestra en la ecuacién (9.5). La Figura (9.15)
muestra la pendiente de las isotermas (% vs p) para los tres tensoactivos etoxila-
dos. Para el ARE 35 y Ci2Fy se observa que la pendiente es cero a la temperatura
T =59.69°C y T = 42.24°C respectivamente, debido a la escasez de datos experi-
mentales en el caso del Cj5FE)y se observa un cambio drastico de régimen a 7™ = 21.30
y una transicion clara de valores positivos de pendiente a negativos. En los tres casos

observa un cambio de signo en la pendiente a la temperatura 7.

204 T T T T T T T T T T T T T g
10 T =59.69 °C |
3 -
<07 sy T
g \
. AN
10 N i
\;
-20 4 \ i
|—=—ARE 35 + Agua E ]
) * POL4 +Agua |
- 4—POL9 +Agua !
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
T[C]

Figura 9.15: El valor de la pendiente, B = 2]xw_1203 (RTb— a), de las isotermas

2
(%‘3 VS p) disminuye con el aumento de la temperatura debido al incremento de las
interacciones intermicelares en las disoluciones acuosas del ARE 35, C1oE4 y Ch2Ey.
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9.2. Analisis de resultados

Cuando la pendiente de las isotermas (% vs p) tiene un valor de cero, se cumple
que la contribucién a la pendiente debida al tamano de las micelas b es igual a
la contribucién debida a la interacciones intermicelares a por lo que se cumple
que RTb = a, mientras que a temperaturas menores de 7™ el pardametro de co-
volumen es mayor que el termino asociado a la interacciones micelares, es decir que
(RTb —a) > 0y por lo tanto la pendiente es positiva. El pardmetro b esta asocia-
do al volumen ocupado por las micelas, el aumento de la temperatura produce un
incremento de este parametro ya que el nimero de agregacién también aumenta.
Si las micelas aumentan de tamano se reduce el camino libre medio favoreciendo la
propagacion de onda sonora a través de la disolucién conforme aumenta la densidad.
Si la temperatura es mayor a 7™ la contribucion por las interacciones intermicelares
son mayores, es decir que (RTb—a) < 0 y por lo tanto la pendiente es negativa.
El aumento en la interacciones intermicelares fue reportado por Zulauf et al. [43]
argumentando que a baja temperaturas cuando dos micelas chocan se adhieren por
un corto periodo de tiempo y debido a la alta hidratacién de los grupos etoxilados
no es posible suficiente interaccién entre las micelas para permanecer adheridas. A
temperaturas mayores a 1™ la deshidratacién puede inducir la formacién de puentes
de hidrogeno entre las micelas compartiendo de esta forma moléculas de agua. Al
compartir moléculas de agua por puentes de hidrégeno, las micelas forman racimos
de micelas. La movilidad de la micelas disminuye debido a la formacién de puentes de
hidrégeno entre ellas por lo que la propagacién del sonido disminuye con el aumento

de la densidad.
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Figura 9.16: El incremento de temperatura provoca un aumento en el tamano de
la micela definido por el pardmetro b de la ecuacién de van der Waals, cuando la
temperatura es mayor a T™* la interacciones intermicelares, asociadas al pardmetro a,
se produce la formacion de racimos de micelas que comparten puentes de hidrégeno.

En la Figura (9.16) se esquematizan las dos etapas que ocurren con el aumento de
la temperatura: en la primera etapa el proceso esta determinado por el crecimiento
de la micela definido por b, en la segunda etapa a temperaturas superiores a T™*
el proceso esta determinado por la interacciones entre las micelas dado por a que
resulta en la formacion de agregados de micelas. Al comparar las imdgenes obtenidas
por TEM para las micelas del ARE 35 a dos temperaturas diferentes se observa que
a temperatura de 25°C' se encuentran particulas en la disoluciéon de varios tamanos
que oscilan entre 40 [nm] y 100 [nm] que pueden ser las micelas. Al aumentar la
temperatura a 80°C' se observan particulas con tamanos mayores a 200 [nm], estas
particulas no tienen una estructura definida y pudieran estar formadas por particulas

de mayor tamano que corresponden a los racimos de micelas.



CONCLUSIONES

El comportamiento de la tensién superficial con respecto a la concentracion, del
aceite de ricino etoxilado con 20, 35 y 36 moles de éxido de etileno en disolucion acuo-
sa, a diferentes temperaturas, muestra que las energias de adsorcion y micelizacion,
se mantienen constantes; resultado de la competencia y compensacion entre las en-
talpias y las entropias correspondientes. La entropia tiene dos contribuciones: una
asociada al cambio de la estructura en la capa de hidratacién durante el proceso de
adsorcién y micelizacién y una segunda contribucién asociada a la organizacién de
la molécula del tensoactivo en la superficie o en la micela, mientras que la entalpia
esta relacionada con la variacion del niimero de puentes de hidrégeno entre el agua
y el tensoactivo con la temperatura.

El comportamiento de la velocidad del sonido en disoluciones acuosas del aceite
de ricino etoxilado y los del alcoholes lauricos con cuatro y nueve moles de 6xido
de etileno, en funcion de la temperatura y composicion, es resultado de la organi-
zacion y asociacion de los anfifilos en disolucion. Se observa que a una temperatura
particular, la velocidad del sonido de la disolucién y del disolvente coinciden; si la
temperatura es menor a esta temperatura, la velocidad del sonido en la disolucién
es mayor a la velocidad del sonido en el disolvente; cuando la temperatura es mayor
se observa el efecto contrario. La ecuacién de van der Waals muestra que el cam-
bio en el comportamiento de la velocidad del sonido en la disolucién, obedece a la
competencia entre el tamano de la micela en la disoluciéon y el cambio de la inter-
accién intermicelar con la temperatura. El incremento de temperatura provoca que
la micela aumente de tamano reduciendo el camino libre medio y favoreciendo la

propagacién del sonido; cuando la temperatura es mayor a la temperatura particu-
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lar, la interaccién intermicelar aumenta disminuyendo la movilidad de las micelas
y la propagacion del sonido. Asi entonces, la segregacién de la disolucién micelar
de los tensoactivos etoxilados con el incremento de la temperatura se lleva a cabo
en dos etapas: el aumento del tamano de la micela y el posterior aumento de la
interaccién intermicelar que forma estructuras de mayor tamano hasta la formacion
de microgotas en la disolucién.

Los resultados de tensién superficial y velocidad del sonido, muestran que la in-
teraccion del tensoactivo etoxilado con el agua es determinante en el proceso de
agregacion y adsorcion; interaccion responsable del comportamiento del tensoactivo

en disolucién acuosa en funcion de la temperatura.
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A

METODO DEL ANILLO PARA
DETERMINAR LA TENSION SUPERFICIAL

La base del método es un anillo susceptible a ser mojado por el liquido al que se
le determina la tension superficial, estos anillos estan fabricados de una aleacion de
iridio-platino. El anillo es colocado de forma horizontal sobre la superficie del liquido,
como se muestra en la Figura (A.1.a) y se emplea un dispositivo para determinar la
fuerza necesaria para separar el anillo del liquido que corresponde al peso del liquido

levantado.

Figura A.1: El anillo es colocado de forma horizontal a la superficie del liquido al
que se le determina la tensién superficial (a). Al levantar el anillo se forma curvatura
(b), generando una fuerza de presién adicional que no es cuantificada en la ecuacién

(A.1).

La relacion entre el peso del liquido levantado y la tensién superficial estd definida

por la ecuacién (A.1):

W = Mg = 4nRo (A.1)
Donde W es el peso del liquido levantado, M corresponde a la masa del liquido

levantado, g es la aceleracion de la gravedad y R es el radio del anillo. Sin embargo
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los estudios realizados por Harkins y Jordan [19] muestran que la tension superficial
determinada por la ecuacién (A.1) para varios liquidos presentan un 30 % de error,
atribuido principalmente a la forma que toma la superficie del liquido levantado,
la curvatura debida a la forma genera fuerzas de presién adicionales que no son
consideradas en la ecuacién (A.1) como se muestra en la Figura (A.1.b).

Para corregir la ecuacion (A.1) Harkins y Jordan proponen un factor de correccién
F' que depende del cociente del radio del anillo, R, entre el radio del alambre que
forma el anillo, r, ademas el factor depende de la relacién del cubo del radio del
anillo R? entre el volumen del liquido levantado V', es decir F <§, R73> La ecuacion

para determinar la tensién superficial considerando el factor de correccién es:

_ My
" 471R

Los valores del factor F' se encuentran reportados para varios valores de % por

o

(A.2)

Harkins y Jordan en la referencia [19]. La Figura (A.2) muestra los valores de F' en

funcion de R73 para un valor de ’—f de 0.53.
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Figura A.2: Factor de correccién F' del método del anillo en funcién de Rvg para un
relacién de radios, £ de 0.53. Datos tomados de [19].
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Para las determinaciones de tension superficial del aceite de ricino con 20 moles
de éxido de etilo a 20°C' se empleo un tensiométro ST-Plus Tantec mostrado en la
Figura (A.3), el equipo tiene una resolucién en masa de 0.001 [g], el anillo empleado

tiene una circunferencia de 5.992 [cm] y una relacién de radios, £, de 53.6.

Pantalla

Soporte del anillo
Celda de medicion
Perilla de control

del elevador de la
celda

Figura A.3: Equipo de medicién del método del anillo. El equipo es un tensiométro
ST-Plus Tantec con una resolusién en masa de 0.001 [g]



B

MICROSCOPIA DE TRANSMISION DE
ELECTRONES

La técnica de microscopia de trasmisién de electrones (TEM por sus siglas en inglés
Transmission electron microscopy) emplea un haz de electrones dirigido por un cam-
po electromagnético que pasa a través de la muestra. Esta técnica fue desarrollada
por Knoll y Ruska en 1931 [42]. El haz de electrones es generado mediante un tubo
catodico con filamento de tungsteno, el sistema se encuentra sometido a alto vacio
(1077a107%[Pa]) para disminuir los choques entre los electrones y las moléculas de
aire. El haz de electrones es dirigido a la muestra mediante la combinacion de cam-
pos electromagnético y electrostatico, los electrones que atraviesan la muestra son
detectados mediante una pantalla fluorescente que forma la imagen de la muestra.

El equipo empleado se muestra en la Figura (B.1)

Figura B.1: Equipo de microscopia de transmisién de electrones (TEM).
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Preparaciéon de la muestra

Como soporte de la muestra se emplea una malla de oro de didmetro de 3 [mm] y
espesor de &~ 100um como se muestra en la Figura (B.2). Se prepar6 una disolucién
acuosa de ARE 35 a una concentracién 0.0605 %p/p =~ 10z, luego se impregnoé la
malla de oro con la disolucion a temperatura ambiente 25°C'y se adicion6 una gota de
acido fosfotunstico como medio de contraste sobre la placa. La misma disolucién se
calento a &~ 80°C, temperatura a la cual la disolucion es completamente opalescente.
Se impregné otra placa de oro con la disolucion a esa temperatura y se adicioné el
medio de contraste. Las dos muestras se observaron por microscopia de transmision

electronica los resultados se analizan en el capitulo 9.

Figura B.2: El soporte de la muestra consiste de una malla de oro de didmetro de
3 [mm] y espesor de & 100um



TABLAS DE TENSION SUPERFICIAL

C

Tabla C.1: Tensién Superficial del aceite de ricino con 20 moles de

oxido de etileno en disolucién acuosa a 20°C' empleando el método

de placa.
Fraccién mol

Tension superficial

Fraccién mol

Tension superficial

x [mN/m] x [mN/m]

0 72.6 + 0.2 2.21E-06 45.2 £ 0.5
2.42E-08 65.4 £ 0.1 2.82E-06 44.5 £ 0.2
3.02E-08 62.8 £ 0.3 2.92E-06 44.2 £ 0.2
7.25E-08 09.4 £ 0.3 3.23E-06 43.8 £ 0.1
9.67E-08 7.7 £ 0.3 3.66E-06 43.7 £ 0.1
1.03E-07 7.4 £ 0.2 3.92E-06 43.6 £ 0.1
1.21E-07 26.9 £ 0.3 4.63E-06 43.2 £ 0.1
1.75E-07 56.7 £ 0.3 6.34E-06 43.2 £ 0.5
2.05E-07 95.0 £0.1 6.62E-06 43.2 £ 0.1
2.66E-07 042 £0.1 7.33E-06 43.2 £ 0.1
3.87E-07 52.6 £ 0.1 8.43E-06 43.1 £ 0.1
5.08E-07 52.0 £ 0.1 9.33E-06 43.1 £ 0.2
6.95E-07 20.7 £ 0.3 9.97E-06 43.1 £ 0.1
7.25E-07 51.2 £0.8 1.10E-05 43.0 £ 0.3
8.58E-07 50.5 £ 0.6 1.17E-05 43.2 £ 0.3
9.07E-07 20.0 £ 0.6 1.28E-05 43.3 £ 0.1
1.15E-06 492 £ 0.4 1.50E-05 43.2 £ 0.1
1.22E-06 479 £ 0.4 3.05E-05 43.3 £ 0.2
1.58E-06 472 £ 0.2 4.59E-05 43.2 £ 0.1
1.90E-06 45.6 £ 0.3 6.26E-05 43.1 £ 0.1
2.08E-06 46.3 £ 0.9
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Tabla C.2: Tensién Superficial del aceite de ricino con 20 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a 25°C' empleando el método
de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]

0 72.01 £ 0.01
2.41E-08 71.17 £ 0.12
1.40E-07 62.10 £+ 0.15
4.07E-07 56.67 £ 0.15
2.83E-06 48.71 £ 0.10
1.25E-06 52.00 £ 0.03
9.35E-06 43.78 £ 0.08
1.43E-05 42.07 £ 0.01
2.35E-05 40.97 £ 0.08
5.37E-05 40.87 £ 0.10

3.64E-04 41.67 £ 0.02
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Tabla C.3: Tensién Superficial del aceite de ricino con 20 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa aa 30°C empleando el método
de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]

0 71.32 £ 0.01
2.023E-08 65.58 £ 0.09
4.075E-07 55.37 £ 0.12
9.841E-07 51.88 £ 0.01
2.829E-06 47.96 £ 0.10
4.890E-06 45.37 £ 0.14
7.903E-06 43.65 £ 0.13
9.356E-06 43.18 £ 0.01
1.434E-05 42.72 + 0.10
2.355E-05 42.32 £ 0.50
3.970E-05 41.82 £ 0.80
5.373E-05 41.52 £ 0.12
3.643E-04 40.89 £ 0.06
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Tabla C.4: Tensién Superficial del aceite de ricino con 20 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a 40°C' empleando el método
de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]
0.000E+00 69.79 + 0.01
4.724E-08 69.09 £ 0.03
8.513E-08 66.50 £ 0.03
2.475E-07 60.90 £ 0.05
4.060E-07 57.20 £ 0.05
1.194E-06 51.99 £ 0.05
2.690E-06 48.70 £ 0.07
4.051E-06 46.40 £ 0.06
8.231E-06 43.50 £ 0.05
1.607E-05 41.95 £ 0.03
2.368E-05 41.00 £ 0.04
5.662E-05 40.79 £ 0.03
1.479E-04 40.30 £ 0.01
2.842E-04 39.56 £ 0.03
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Tabla C.5: Tensién Superficial del aceite de ricino con 20 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a 50°C' empleando el método
de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]
0.000E+00 68.50 £ 0.03
2.415E-08 64.14 £+ 0.02
1.404E-07 61.34 + 0.01
4.075E-07 55.86 £ 0.06
2.829E-06 44.70 £ 0.10
4.890E-06 41.39 £ 0.05
9.356E-06 35.38 £ 0.08
1.434E-05 35.40 £ 0.09
2.355E-05 35.37 £ 0.15
3.670E-04 38.15 £ 0.29

Tabla C.6: Tensién Superficial del aceite de ricino con 35 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a 5°C' empleando el método
de volumen de gota.

Fraccién mol Tensién superficial

x [mN/m)|
5.472E-08 56.96 + 0.01
1.202E-07 49.07 £ 0.01
2.390E-07 44.27 £ 0.01
4.392E-07 41.36 £ 0.01
7.784E-07 41.56 £+ 0.01
1.428E-06 41.63 £+ 0.01
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Tabla C.7: Tensién Superficial del aceite de ricino con 35 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a 10°C' empleando el método
de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]

0 74.10 = 0.01
3.888E-08 65.85 £ 0.01
5.472E-08 59.17 £ 0.01
6.552E-08 56.20 = 0.01
7.128E-08 56.02 = 0.01
1.037E-07 51.70 £ 0.01
1.202E-07 48.87 £ 0.01
1.606E-07 48.28 £ 0.01
1.930E-07 45.69 £ 0.01
2.390E-07 44.50 £ 0.01
2.462E-07 44.07 £ 0.01
3.204E-07 42.96 £ 0.01
3.737E-07 42.59 £ 0.01
4.752E-07 40.57 £ 0.01
5.170E-07 41.63 £ 0.01
5.228E-07 42.25 + 0.01
5.904E-07 41.10 £+ 0.01
7.784E-07 41.23 £ 0.01
1.091E-06 42.21 £ 0.01
1.428E-06 41.80 £ 0.01
3.882E-06 40.92 £ 0.01



C Tablas de Tensién Superficial 153

Tabla C.8: Tensién Superficial del aceite de ricino con 35 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a 20°C' empleando el método
de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]

0 71.85 £ 0.01
3.240E-08 60.11 £ 0.01
3.888E-08 58.36 £ 0.01
5.472E-08 55.92 =+ 0.01
7.128E-08 52.52 £ 0.01
1.037E-07 51.07 £ 0.01
1.930E-07 46.14 £ 0.01
2.059E-07 45.48 £ 0.01
2.555E-07 43.87 £ 0.01
3.183E-07 42.55 £ 0.01
3.737E-07 41.61 £+ 0.01
4.205E-07 41.27 £ 0.01
5.228E-07 40.95 £ 0.01
7.445E-07 39.82 £ 0.01
1.088E-06 40.03 £ 0.01
1.428E-06 39.89 £ 0.01
2.350E-06 40.62 £ 0.01
5.069E-06 40.60 £ 0.01
1.070E-05 40.64 £+ 0.01
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Tabla C.9: Tensién Superficial del aceite de ricino con 36 moles de
oxido de etileno en disolucién acuosa a 30°C' empleando el método
de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]

0 71.04 = 0.01
5.228E-07 51.65 £ 0.02
1.021E-06 49.74 £ 0.04
1.485E-06 48.40 £ 0.05
1.509E-06 48.23 £ 0.03
1.557E-06 48.47 £ 0.04
1.757E-06 48.36 £ 0.05
2.436E-06 46.63 £ 0.01
2.533E-06 46.85 £ 0.04
2.707E-06 46.61 £ 0.20
4.463E-06 44.80 £ 0.02
5.693E-06 44.29 £ 0.03
7.358E-06 43.20 £ 0.04
8.562E-06 42.58 £ 0.06
1.030E-05 42.86 £ 0.02
2.226E-05 41.41 + 0.02
2.662E-05 41.53 £ 0.08
2.780E-05 41.33 £ 0.08
3.883E-05 41.28 £ 0.03
5.412E-05 41.10 £+ 0.02
1.136E-04 40.87 £ 0.05
1.649E-04 40.73 £ 0.04
2.439E-04 40.78 £ 0.01
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Tabla C.10: Tensién Superficial del aceite de ricino con 36 moles
de éxido de etileno en disolucién acuosa a 40°C empleando el méto-
do de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]

0 68.42 + 0.01
8.188E-07 48.65 £ 0.02
1.020E-06 47.48 £ 0.04
1.480E-06 46.53 £ 0.05
1.556E-06 46.63 £ 0.04
2.241E-06 45.30 £ 0.02
2.533E-06 44.98 £ 0.03
4.430E-06 43.80 £ 0.04
8.141E-06 42.00 £ 0.06
1.001E-05 41.40 £+ 0.02
1.030E-05 41.66 £ 0.02
1.313E-05 40.98 £ 0.08
1.508E-05 40.84 £ 0.08
1.894E-05 40.50 £ 0.03
2.780E-05 39.77 £ 0.02
2.902E-05 39.60 £ 0.05
3.883E-05 39.41 + 0.01
5.411E-05 39.54 £ 0.05
1.136E-04 39.72 £ 0.02
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Tabla C.11: Tensién Superficial del aceite de ricino con 36 moles
de éxido de etileno en disolucién acuosa a 50°C empleando el méto-
do de volumen de gota.

Fraccion mol Tensién superficial

x [mN/m]

0 67.80 = 0.01
1.480E-06 44.46 £ 0.07
2.533E-06 42.78 £ 0.02
3.682E-06 41.70 £ 0.08
5.617E-06 40.95 £ 0.03
5.693E-06 40.85 £ 0.04
6.224E-06 40.74 + 0.01
7.097E-06 40.65 £ 0.06
1.001E-05 40.15 £ 0.03
1.312E-05 39.82 £ 0.02
1.313E-05 39.93 £ 0.05
1.389E-05 39.81 £ 0.05
1.419E-05 39.72 + 0.14
1.419E-05 39.70 £ 0.02
1.508E-05 39.72 £ 0.02
2.902E-05 39.56 £ 0.03
3.883E-05 39.59 £ 0.02
2.218E-05 39.60 £ 0.03



D

TABLAS DE RESULTADOS DE VELOCIDAD
DE SONIDO Y DENSIDAD

Tabla D.1: Velocidad del sonido y densidad del aceite de ricino con
35 moles de 6xido de etileno en disolucion acuosa en el intervalo de

temperatura de 5°C' a 15°C.

r plkg/m? Cilm/s] plkg/m®) Cilm/s] plkg/m?] Cilm/s]
T =5°C T =10°C T = 15°C
0 1000.0 1426.9 999.7 1447.8 999.1 1466.4

9.075E-05  1001.2 1431.3 1000.9 1451.8 1002.0 1469.8
2.737E-04  1003.5 1439.9 1003.1 1459.4 1002.3 1476.6
6.932E-04  1008.5 1459.1 1007.9 1476.5 1006.9 1491.7
7.735E-04  1009.5 1462.7 1008.7 1479.7 1007.7 1494.5
9.432E-04 10114 1470.4 1010.6 1486.6 1009.5 1500.5
1.359E-03  1015.7 1488.5 1014.6 1502.5 1013.3 1514.4
1.711E-03  1019.0 1502.9 1017.8 1515.2 1016.3 1525.4
2.025E-03  1021.7 1515.7 1020.4 1526.3 1018.8 1535.0
2.311E-03  1024.1 1526.7 1022.7 1535.9 1021.0 1543.4
2.680E-03  1027.0 1540.6 1025.4 1548.0 1023.7 1553.8
3.379E-03  1031.8 1564.0 1030.0 1568.4 1028.0 1571.4

1 1071.3 1630.0 1064.2 1594.0 1060.0 1576.3
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Tabla D.2: Velocidad del sonido y densidad del aceite de ricino con
35 moles de éxido de etileno en disolucién acuosa en el intervalo de
temperatura de 20°C a 30°C.
x plkg/m?® Cslm/s] plkg/m’] Cs[m/s] plkg/m®] Cs[m/s]
T =20°C T = 25°C T = 30°C
0 998.2 1482.6 997.0 1496.9 995.6 1509.3
9.075E-05 999.3 1485.7 998.0 1499.6 996.6 1511.6
2.737E-04  1001.3 1491.6 1000.0 1505.4 998.5 1517.0
6.377E-04  1005.2 1503.5 1003.8 1514.8 1002.1 1524.3
6.932E-04  1005.6 1504.7 1004.2 1515.8 1002.5 1525.2
7.735E-04  1006.5 1507.2 1005.0 1517.9 1003.2 1526.9
9.432E-04  1008.2 1512.4 1006.6 1522.3 1004.8 1530.6
1.359E-03  1011.8 1524.3 1010.1 1532.6 1008.2 1539.2
1.711E-03  1014.6 1533.8 1012.8 1540.6 1010.8 1545.8
2.025E-03  1017.1 1542.1 1015.1 1547.6 1013.0 1551.6
2.311E-03  1019.1 1549.3 1017.1 1553.7 1014.9 1556.7
2.680E-03  1021.7 1558.2 1019.5 1561.2 1017.2 1562.9
3.379E-03  1025.8 1573.2 1023.5 1573.8 1021.1 1573.3
1 1056.5 1559.0 1052.2 1541.9 1048.3 1525.1
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Tabla D.3: Velocidad del sonido y densidad del aceite de ricino con
35 moles de 6xido de etileno en disolucion acuosa en el intervalo de

temperatura de 35°C' a 45°C.

T plkg/m® Cilm/s| plkg/m?] Cilm/s] plkg/m® Cilm/s]
T = 35°C T = 40°C T = 45°C
0 9940 15200 9922 15290 9902  1536.6

9.075E-05 995.0 1521.8 993.1 1530.5 991.1 1537.6
2.737E-04 996.8 1526.7 994.8 1534.7 992.7 1541.1
6.377E-04  1000.2 1532.3 998.2 1538.6 996.0 1543.6
6.932E-04  1000.6 1532.9 998.6 1539.1 996.3 1543.9
7.735E-04  1001.3 1534.3 999.2 1540.2 997.0 1544.7
9.432E-04  1002.8 1537.3 1000.7 1542.6 998.4 1546.4
1.359E-03  1006.1 1544.3 1003.8 1548.0 1001.4 1550.4
1.711E-03  1008.6 1549.6 1006.2 1552.1 1003.7 1553.4
2.025E-03  1010.7 1554.3 1008.3 1555.8 1005.7 1556.0
2.311E-03  1012.5 1558.4 1010.0 1559.9 1007.4 1558.3
2.680E-03  1014.8 1563.5 1012.2 1562.8 1009.5 1561.1
3.379E-03  1018.5 1571.8 1015.8 1569.3 1012.9 1565.7

1 1044.4 1508.6 1040.5 1492.3 1035.6 1476.3
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Tabla D.4: Velocidad del sonido y densidad del aceite de ricino con
35 moles de 6xido de etileno en disolucion acuosa en el intervalo de

temperatura de 50°C' a 60°C.

T plkg/m® Cilm/s| plkg/m?] Cilm/s] plkg/m® Cilm/s]
T = 50°C T = 55°C T = 60°C
0 988.0 15427 9857 15475 9832 15511

9.075E-05 988.9 1543.4 986.5 1547.9 984.0 1551.1
2.737E-04 990.5 1545.9 988.0 1549.5 985.5 1551.7
6.377E-04 993.6 1547.2 991.1 1549.4 988.4 1550.7
6.932E-04 993.9 1547.4 991.4 1549.6 988.7 1550.6
7.735E-04 994.6 1547.9 992.0 1549.8 989.3 1550.6
9.432E-04 995.9 1549.0 993.3 1550.3 990.6 1550.5
1.359E-03 998.8 1551.5 996.1 1551.5 993.3 1550.4
1.711E-03  1001.1 1553.4 998.3 1552.4 995.4 1550.3
2.025E-03  1003.0 1555.1 1000.1 1553.1 997.1 1550.2
2.311E-03  1004.6 1556.6 1001.8 1553.9 998.5 1550.2
2.680E-03  1006.6 1558.4 1003.6 1554.7 1000.5 1550.2
3.379E-03  1009.9 1561.3 1006.8 1556.0 1003.6 1550.1

1 1032.8 1460.4 1029.0 1444.7 1025.2 1428.4
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Tabla D.5: Velocidad del sonido y densidad del aceite de ricino con
35 moles de 6xido de etileno en disolucion acuosa en el intervalo de

temperatura de 65°C' a 68°C.

x plkg/m? Cilm/s| plkg/m?] Ci[m/s]
T = 65°C T = 68°C
0 978.3 15543 9761  1555.2

9.075E-05 981.3 1553.1 979.7 1553.8
2.737E-04 982.7 1552.8 981.0 1552.9
6.377E-04 985.6 1550.6 983.8 1550.2
6.932E-04 985.9 1550.5 984.1 1549.9
7.735E-04 986.5 1550.2 984.7 1549.6
9.432E-04 987.9 1549.6 985.9 1548.6
1.359E-03 990.3 1548.3 988.5 1546.6
1.711E-03 992.3 1547.2 990.5 1545.0
2.025E-03 994.0 1546.3 992.1 1543.6
2.311E-03 995.5 1545.7 993.6 1542.6
2.680E-03 997.3 1544.8 995.3 1541.2
3.379E-03  1000.3 1543.3 998.2 1539.0

1 1021.4 1412.8 1019.1 1403.5
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Tabla D.6: Velocidad del sonido y densidad del alcohol ldurico con

4 moles de 6xido de etileno en el intervalo de temperatura de 5°C

a 15°C.
z plkg/m?] Cslm/s] plkg/m® Cs[m/s] plkg/m?®] Cslm/s|
T = 5°C T = 10°C T = 15°C
0 1000.0  1426.9 999.7 14478 999.1 1466.4

4.634E-06  1000.0 1427.0 999.7 1447.9 999.1 1466.4
4.733E-04  1000.0 1428.8 999.5 1448.8 998.9 1467.0
1.190E-03  1000.1 1431.5 999.3 1450.1 998.6 1467.7

1.730E-03 - - 999.2 1451.3 998.3 1468.5
2.450E-03 - - 998.9 1452.7 998.0 1469.0
4.740E-03 - - 998.1 1457.1 997.0 1471.6

1 962.2 1517.0 954.8 1488.7 951.0 1471.3

Tabla D.7: Velocidad del sonido y densidad del alcohol 1durico
con 4 moles de 6xido de etileno en el intervalo de temperatura de

17.5°C a 21°C.

x plkg/m?] Cilm/s| plkg/m®] Ci[m/s] plkg/m?’]  Cim/s]
T =175°C T =20°C T =21°C
0 098.7 14748 9982 14826  998.0  1485.6
4.634E-06 - - 098.2  1482.7 - -

4.733E-04 998.5 1475.2 997.9 1482.9 997.8 1485.8
1.190E-03 998.1 1475.5 997.5 1483.0 997.4 1485.9
1.730E-03 997.2 1476.2 997.2 1483.4 997.1 1485.8
2.450E-03 997.4 1476.4 996.8 1483.1 996.6 1485.7
4.740E-03 996.4 1478.0 995.7 1483.8 995.4 1486.0

1 949.1 1462.6 947.2 1454.2 946.5 1450.7
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Tabla D.8: Velocidad del sonido y densidad del alcohol ldurico
con 4 moles de 6xido de etileno en el intervalo de temperatura de

21.5°C" a 25°C.

x plkg/m?] Cilm/s] plkg/m®] Cilm/s] plkg/m’]  Ci[m/s]

T =21.5°C T =22°C T = 25°C
0 997.9  1487.1  997.6  1490.0  997.0  1496.9
4.634E-06 - - - - 997.0  1497.0
4.733E-04 - - 997.4  1490.1 9968  1496.8

1.190E-03 997.3 1487.2 997.0 1490.0 996.4 1496.4
1.730E-03 997.8 1487.1 996.9 1489.8 996.2 1496.1
2.450E-03 996.5 1487.0 996.2 1489.6 995.5 1495.6
4.740E-03 995.2 1487.2 995.0 1489.4 994.2 1494.6

1 946.1 1448.9 945.4 1445.5 943.5 1437.0

Tabla D.9: Velocidad del sonido y densidad del alcohol ldurico
con 4 moles de 6xido de etileno en el intervalo de temperatura de

27.5°C" a 35°C.

x plkg/m?] Cilm/s| plkg/m®] Ci[m/s] plkg/m?’]  Ci[m/s]
T =27.5°C T = 30°C T = 35°C
0 996.4 15033 9956  1509.3  994.0  1520.0
4.634E-06 - - 995.6 15095  994.0  1520.1

4.733E-04 996.1 1503.1 995.3 1508.8 993.7 1519.2
1.190E-03 995.7 1502.4 994.9 1507.9 993.3 1517.7
1.730E-03 995.5 1501.9 994.5 1507.3 993.0 1516.7
2.450E-03 994.7 1501.1 993.9 1506.1 992.2 1515.0
4.740E-03 0.0 0.0 992.5 1503.6 990.6 1511.0

1 941.6 1428.6 939.1 1420.2 936.0 1403.7
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Tabla D.10: Velocidad del sonido y densidad del alcohol 1durico

con 4 moles de éxido de etileno en el intervalo de temperatura de

40°C a 50°C.
x plkg/m?] Cilm/s| plkg/m®] Ci[m/s] plkg/m?®]  Ci[m/s]
T = 40°C T = 45°C T =50°C
0 992.2  1520.0  990.2  1536.6  988.0  1542.7

4.634E-06 992.2 1529.2 990.2 1536.7 988.0 1542.8
4.733E-04 991.8 1528.0 989.8 1535.2 987.6 1541.1
1.190E-03 991.4 1525.9 989.3 1532.7 987.1 1538.0
1.730E-03 991.1 1524.5 989.0 1530.9 986.8 1535.9
2.450E-03 990.2 1522.3 988.1 1528.1 985.8 1532.6
4.740E-03 988.5 1516.8 986.3 1521.2 983.9 1524.2

1 932.2 1387.3 928.5 1371.0 924.7 1354.9

Tabla D.11: Velocidad del sonido y densidad del alcohol 14urico

con 9 moles de éxido de etileno en el intervalo de temperatura de

5°C a 15°C.
x plkg/m?] Cilm/s| plkg/m®] Ci[m/s] plkg/m?’]  Cim/s]
T =5C T =10°C T =15°C
0 10000 14269 999.7 14478 999.1  1466.4

3.018E-04  1000.6 1429.8 1000.3 1450.3 999.6 1468.5
6.539E-04  1001.3 1433.2 1000.9 1453.3 1000.2 1471.0
8.923E-04  1001.7 1435.4 1001.3 1455.2 1000.5 1472.5
1.164E-03  1002.2 1438.0 1001.8 1457.4 1001.0 1474.4
1.609E-03  1003.3 1440.7 1002.8 1459.7 1001.9 1476.3
2.059E-03  1003.8 1446.3 1003.2 1464.5 1002.3 1480.3
3.365E-03  1005.7 1458.7 1004.9 1475.1 1003.8 1489.2
5.032E-03  1008.7 1472.3 1007.6 1486.5 1006.4 1498.5
7.675E-03  1012.5 1493.8 1011.1 1504.6 1009.5 1513.3
1.455E-02  1019.5 1537.0 1017.5 1540.2 1015.3 1542.1

1.E+400 1028.0 1541.6 1024.0 1525.6 1020.0 1511.1
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Tabla D.12: Velocidad del sonido y densidad del alcohol ldurico
con 9 moles de éxido de etileno en el intervalo de temperatura de
20°C a 30°C.
@ plkg/m?] Cslm/s] plkg/m®] Cs[m/s] plkg/m?] Cilm/s]
T =20°C T = 25°C T = 30°C

0 998.2 1482.6 997.1 1496.9 995.7 1509.3
3.018E-04 998.7 1484.4 997.5 1498.3 996.0 1510.3
6.539E-04 999.2 1486.5 998.0 1499.8 996.5 1511.4
8.923E-04 999.5 1487.6 998.2 1500.7 996.7 1512.1
1.164E-03 999.9 1489.2 998.6 1502.0 997.1 1512.9
1.609E-03  1000.8 1490.8 999.4 1503.2 997.8 1513.9
2.059E-03  1001.2 1493.9 999.7 1505.5 998.1 15154
3.365E-03  1002.5 1501.1 1001.0 1511.2 999.2 1519.6
5.032E-03  1004.9 1508.5 1003.1 1516.6 1001.2 1523.1
7.675E-03  1007.8 1520.2 1005.8 1525.6 1003.7 1529.5
1.455E-02  1013.0 1542.8 1010.5 1542.5 1007.8 1541.1
1.E400 1016.0 1494.2 1012.0 1477.5 1008.0 1461.1
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Tabla D.13: Velocidad del sonido y densidad del alcohol ldurico
con 9 moles de éxido de etileno en el intervalo de temperatura de
35°C" a 45°C.
@ plkg/m?] Cslm/s] plkg/m®] Cs[m/s] plkg/m?] Cilm/s]
T = 35°C T = 40°C T = 45°C

0 994.0 1520.0 992.2 1529.0 990.2 1536.6
3.018E-04 994.4 1520.7 992.5 1529.3 990.5 1536.5
6.539E-04 994.8 1521.3 992.9 1529.6 990.8 1536.4
8.923E-04 995.0 1521.6 993.1 1529.6 991.1 1536.2
1.164E-03 995.4 1522.1 993.4 1529.8 991.3 1536.0
1.609E-03 995.9 1522.9 994.0 1530.4 991.8 1536.5
2.059E-03 996.3 1523.6 994.3 1530.3 992.1 1535.6
3.365E-03 997.3 1526.3 995.2 1531.7 992.9 1535.7
5.032E-03 999.1 1528.2 996.9 1531.9 994.5 1534.4
7.675E-03  1001.4 1532.1 998.9 1533.6 996.4 1533.9
1.455E-02  1005.1 1538.8 1002.4 1535.4 999.5 1531.2
1.E400 1004.4 1444.9 1000.0 1428.8 996.0 1412.9
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Tabla D.14: Velocidad del sonido y densidad del alcohol 1durico
con 9 moles de 6xido de etileno en el intervalo de temperatura de
50°C a 60°C.
x plkg/m?]  Cilm/s] plkg/m’] Ci[m/s] plkg/m’] Cs[m/s]
T = 50°C T = 55°C T = 60°C

0 988.0 1542.7 985.7 1547.5 983.2 1551.1
3.018E-04 988.3 1542.3 985.9 1546.8 983.4 1550.1
6.539E-04 988.6 1541.8 986.2 1545.9 983.7 1548.8
8.923E-04 988.8 1541.3 986.4 1545.2 983.8 1547.8
1.164E-03 989.0 1540.9 986.6 1544.5 984.0 1546.0
1.609E-03 989.5 1541.1 987.0 1544.9 984.4 1550.2
2.059E-03 989.8 1539.5 987.3 1542.2 984.6 1543.7
3.365E-03 991.0 1538.4 987.9 1539.9 985.2 1540.2
5.032E-03 992.0 1535.6 989.3 1535.7 986.4 1534.6
7.675E-03 993.6 1533.0 990.8 1530.9 987.8 1527.9
1.455E-02 996.5 1526.0 993.4 1520.1 990.1 1513.3
1.E+00 992.1 1397.2 988.1 1381.5 984.1 1366.0
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Tabla D.15: Velocidad del sonido y densidad del alcohol 1durico
con 9 moles de 6xido de etileno en el intervalo de temperatura de
50°C a 60°C.
x plkg/m?]  Cilm/s] plkg/m’] Ci[m/s] plkg/m’] Cs[m/s]
T = 50°C T = 55°C T = 60°C

0 988.0 1542.7 985.7 1547.5 983.2 1551.1
3.018E-04 988.3 1542.3 985.9 1546.8 983.4 1550.1
6.539E-04 988.6 1541.8 986.2 1545.9 983.7 1548.8
8.923E-04 988.8 1541.3 986.4 1545.2 983.8 1547.8
1.164E-03 989.0 1540.9 986.6 1544.5 984.0 1546.0
1.609E-03 989.5 1541.1 987.0 1544.9 984.4 1550.2
2.059E-03 989.8 1539.5 987.3 1542.2 984.6 1543.7
3.365E-03 991.0 1538.4 987.9 1539.9 985.2 1540.2
5.032E-03 992.0 1535.6 989.3 1535.7 986.4 1534.6
7.675E-03 993.6 1533.0 990.8 1530.9 987.8 1527.9
1.455E-02 996.5 1526.0 993.4 1520.1 990.1 1513.3
1.E+00 992.1 1397.2 988.1 1381.5 984.1 1366.0
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Tabla D.16: Velocidad del sonido y densidad del alcohol 1durico

con 9 moles de 6xido de etileno en el intervalo de temperatura de

65°C a 68°C.
T plkg/m? Cslm/s] plkg/m’] Ci[m/s]
T = 65°C T = 68°C
0 980.6 15543 9789  1555.2
3.018E-04 - - - -

6.539E-04 981.0 1550.6 979.3 1552.8
8.923E-04 981.1 1551.8 979.4 1553.9
1.164E-03 981.3 1552.0 - -
1.609E-03 981.6 1552.1 979.9 1552.8
2.059E-03 981.8 1546.8 980.1 1553.2
3.365E-03 982.2 1534.5 981.6 1534.4
5.032E-03 983.5 1532.7 - -
7.675E-03 984.7 1524.0 982.8 1521.4
1.455E-02 986.7 1505.9 984.6 1501.3
1.E+00 980.1 1350.6 977.6 1341.2
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