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Objetivo
Identificar y analizar las principales variables en el proceso de mojado de una superficie vegetal

por disoluciones acuosas de tensoactivos no iónicos etoxilados, empleadas en las formulaciones de

plaguicidas, con el fin proveer protección a los cultivos más eficiente, segura y económica.

Hipótesis
Mediante modificaciones a la tensión superficial y punto de enturbiamiento de disoluciones

acuosas de tensoactivos no iónicos con diferente número de óxidos de etileno en la molécula, es

posible cambiar las propiedades de mojado de dichas disoluciones sobre una superficie vegetal

en función del número de óxidos de etileno en la molécula. En consecuencia, haciendo uso de

tensoactivos no iónicos de baja toxicidad es posible obtener información para la formulación de

plaguicidas amigables con el ambiente, asequibles económicamente y eficientes.
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Estudio del proceso de mojado de disoluciones acuosas de tensoactivos no iónicos sobre una
superficie vegetal

Capítulo 1

Introducción

El ángulo de contacto entre un sólido y un líquido en equilibrio con su propio vapor, está

gobernado por la tensión superficial del líquido y el vapor, la tensión superficial del sólido frente

al vapor y la tensión interfacial sólido-líquido, de las cuales sólo conocemos la tensión superficial

líquido-vapor y una variable experimental adicional: el ángulo de contacto. El concepto de tensión

sólido-fluido está fuera del alcance del dominio experimental y su definición aún no es clara [1].

No obstante el ángulo de contacto indica el grado de interacción y participación de las fuerzas

intermoleculares entre un sólido y un líquido; i.e. efectos atractivos elevados conducen a un mojado

total mientras que efectos repulsivos conducen a no mojado, el caso de mercurio frente a una

superficie de vidrio es un ejemplo de este último. Si en lugar de un sólido instauramos otro líquido,

entonces tendremos acceso a las tres tensiones, dos de tipo líquido-vapor, y una interfacial de

tipo líquido-líquido a las cuales sí hay acceso experimental y que muchas veces se emplean como

referencia al caso de ángulo de contacto frente a sólidos [2].

El caso de una superficie vegetal, como lo son hojas de una especie, representa una superficie

rugosa constituida por crestas y valles microscópicos recubiertos con ceras y gomas de muy diversa

composición y frente a las cuales las gotas de una emulsión portadora de un agroquímico requiere

actuar [4]. Estas superficies desde la visión del proceso de mojado han sido escasamente estudiadas;

11



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

este tema, constituye el objetivo central de este trabajo.

Históricamente, el uso de agroquímicos en solución o emulsión para combatir las plagas han in-

crementado la producción agrícola tanto en cantidad como en variedad, disminuyendo o inhibiendo

los costos de las pérdidas [5]. Por estas razones, en la agricultura moderna, el control químico sigue

siendo inseparable a la actividad agrícola [6]. En la mayoría de los casos, las plantas que cons-

tituyen los cultivos deben cubrirse con una capa de pesticida para garantizar la eliminación de

las plagas de insectos, malezas y/o agentes patógenos [7]. Sin embargo, el aprovechamiento de

los plaguicidas es bajo dada la poca humectabilidad de las superficies de las plantas [8]. Por lo

anterior, se utilizan cantidades excesivas de plaguicidas que aumentan el riesgo de contaminación

ambiental, toxicidad y la carga económica [9]. Los factores fisicoquímicos que gobiernan la moja-

bilidad de toda superficie sólida son: la naturaleza del grupo químico expuesto [10] y la rugosidad

del sólido [11]. La humectación de las superficies vegetales se rige también fundamentalmente por

estos factores [12] [8]. Es por ello que en la formulación de plaguicidas se incluyen agroquímicos

que promuevan la humectación de la superficie vegetal [9].

12 Facultad de Química, UNAM



Estudio del proceso de mojado de disoluciones acuosas de tensoactivos no iónicos sobre una
superficie vegetal

Capítulo 2

Superficie vegetal

Las propiedades de las superficies vegetales están gobernadas principalmente por la cutícula o

membrana cuticular [13] que constituye un recubrimiento hidrofóbico, el cual cubre los órganos

primarios superiores de las flores, tallos, hojas, frutos y semillas de todas las plantas terrestres [14].

La cutícula es una de las interfaces más extensas entre la biosfera y la atmósfera extendiéndose por

más de 1.2×109 Km [15]. Sus principales funciones son la de barrera de transpiración (reduciendo la

pérdida de agua) y protección ante agentes patógenos [16]. Además provee a la superficie vegetal

de configuraciones en diferentes escalas (micro y nano), las cuales dan lugar a la diversidad de

estructuras de las diferentes superficiales vegetales [17]. La cantidad y composición de las ceras

cuticulares de las plantas están sujetas a la influencia de factores endógenos y exógenos. La luz, la

temperatura y la humedad pueden influir en la cobertura y composición de las ceras cuticulares,

y posiblemente en la estructura de los agregados epicuticulares [15].

2.1. Química de la cutícula vegetal

La cutícula es una membrana delgada y continua de entre 0.1 y 10 µm de espesor [18], formada

por material lipídico sintetizado por las células epidérmicas y depositado en sus paredes externas [8].
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CAPÍTULO 2. SUPERFICIE VEGETAL

Esta película translúcida de ceras se ubica en la interfase entre una planta y su entorno aéreo.

Químicamente, la cutícula consiste en una variedad de compuestos, de los cuales los lípidos son los

componentes dominantes [13], los cuales forman una densa red de biopoliéster que funciona como

un soporte estructural (matriz polimérica). Los dos componentes mayores de la cutícula son: la

cutina, un polímero insoluble, y diversos lípidos, que en conjunto se denominan ceras cuticulares.

Los constituyentes monoméricos aislados a partir de cutícula de hojas consisten predominantemente

en ácidos alifáticos saturados hidroxilados [19]. La composición de las ceras cuticulares varía según

las especies y algunas familias típicas, y sus longitudes de cadena se resumen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Constituyentes más comunes de las ceras epicuticulares [13].

Grupo funcional Fórmula Intervalo de la cadena homóloga
Inusual C17 - C35n-Alcanos CH3-(CH2)n-CH3 Con frecuencia C29 o C31

n-Alquil estéres CH3-(CH2)n-CO-O(CH2)n-CH3 Con frecuencia C32 - C72

Inusual C16 -C34n-Aldehídos CH3-(CH2)n-CHO Con frecuencia C26 o C28
Inusual C18 - C36n-Alcoholes CH3-(CH2)n-OH Con frecuencia C26 o C28
Inusual C14 - C36n-Ácidos carboxílicos CH3-(CH2)n-COOH Con frecuencia C26 o C28

2.2. Estructura de la cutícula vegetal

El principal modelo estructural es una membrana cuticular formada por una bicapa en la que las

dos capas se distinguen por su ontogenia, estructura y composición química [20]. La región externa

está compuesta principalmente por lípidos alifáticos. El componente principal de la cutícula es el

polímero insoluble (en agua), cutina, dentro del cual se encuentran las laminillas y las fibrillas [13],

las fibrillas están compuestas por polisacáridos que pueden exhibir un patrón reticular distintivo.

La capa interna (que se forma por impregnación de la pared celular) contiene grandes cantidades de
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diversos polisacáridos de la pared celular (Figura 2.1). Se ha observado una considerable variación

en la estructura de la cutícula, que va desde esencialmente amorfa a predominantemente laminar

o reticular [8].

La composición química de las cera cuticulares afecta la distribución y retención de gotas

rociadas sobre la superficies vegetal, otro factor de suma importancia es la microrugosidad de la

superficie [21]. La microrugosidad de la superficie vegetal es causada por las ceras cuticulares, los

contornos de las células superficiales, la venación de la hoja y tricomas. Los tricomas pueden ser

de diversos tipos, como lo son en forma de espina o de micro-cabello [22]. Una serie de trabajos

[23], [24], [14] muestran que la hidrofobicidad de las superficies vegetales es causada tanto por la

ceras epicuticulares como por la rugosidad de superficie en diferentes escalas de longitud, rugosidad

jerárquica le llaman algunos autores [14], la cual está constituida por una combinación de micro y

nanoestructuras.

Figura 2.1: Esquema de los rasgos estructurales de cutícula vegetal [24].
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CAPÍTULO 2. SUPERFICIE VEGETAL

2.3. Epipremnum aureum

En el presente trabajo la superficie vegetal estudiada fue de la especie Epipremnum aureum, la

cual, debido a sus dimensiones, (Figura 2.2) fue posible mantenerla en una zona específica dentro del

lugar en que se realizó el trabajo, logrando mantener constante el ambiente con el cual tuvo contacto

la superficie vegetal durante el periodo de duración del trabajo experimental. Esto además permitió

obtener materia prima de forma inmediata conforme las necesidades del trabajo experimental.

Taxonómicamente, la lámina foliar de la hoja presenta una base de forma cordada, mientras que

la forma del ápice se denomina acuminado, el margen es entero pues no presenta ondulaciones de

ningún tipo, la venación que presenta se denomina cerrada, ya que las venas se ramifican y forman

uniones unas con otras formando una red. La especie vegetal es nativa del sudeste asiático (Malasia,

Indonesia) y Nueva Guinea. Su clasificación describe a continuación. Clase: Monocotyledonae,

orden: Alismatales, familia: Araceae, género: Epipremnum. Especie: Epipremnum aureum, nombres

comunes: ”potus”, ”pothos”, ”potos” o ”teléfono”.

Figura 2.2: Imágenes de la especie Epipremnum aureum a)Fotografía de la vista superior b)
Fotografía de la vista frontal y c)Acercamiento a una hoja, especificaciones de la lámina foliar;
ápice, margen y base.
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2.4. Plaguicidas

El artículo segundo del Código Internacional de Conducta para la Distribución y Utilización de

Plaguicidas de la FAO [25] define los plaguicidas como cualquier sustancia o mezcla de sustancias

destinadas a prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de enfermedades

humanas o de los animales, las especies no deseadas de plantas o animales que causan perjuicio o

que interfieren de cualquier otra forma en la producción, elaboración, almacenamiento, transporte

o comercialización de alimentos, productos agrícolas, madera y productos de madera o alimentos

para animales, o que pueden administrarse a los animales para combatir insectos, arácnidos u

otras plagas en o sobre sus cuerpos. El término incluye las sustancias destinadas a utilizarse como

reguladoras del crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad

de fruta o agentes para evitar la caída prematura de la fruta, y las sustancias aplicadas a los

cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto contra la deterioración durante

el almacenamiento y transporte. La definición de plaguicida de la FAO es la más robusta y de

mayor envergadura, organismos nacionales la retoman e incluyen en La ley General de Salud y

La Ley Federal de Sanidad Vegetal. En general, concuerdan, un plaguicida es cualquier sustancia

elaborada para controlar, repeler o erradicar una plaga. En el diccionario de la Real Academia de la

lengua Española [26] se define herbicida como dicho de un producto químico: Que destruye plantas

herbáceas, mientras que plaguicida como sinónimo de la palabra pesticida. A su vez pesticida se

define como Dicho de una sustancia: Que se emplea para combatir plagas. Esta misma fuente define

plaga como la aparición masiva y repentina de seres vivos que causan graves daños a poblaciones

animales o vegetales. Las plagas puede ser cualquier organismo vivo que provoque daño o pérdidas

económicas o que transmita o produzca alguna enfermedad, como lo pueden ser: animales (insectos,

ratones e incluso aves), plantas no deseadas (malas hierbas o malezas) o microorganismos (como

enfermedades y virus de las plantas) [26].

Los plaguicidas comprenden una amplia gama de compuestos químicos de diferentes formulacio-
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CAPÍTULO 2. SUPERFICIE VEGETAL

nes, que incluyen un ingrediente activo y un ingrediente inerte. El ingrediente activo es la sustancia

química, que evita, elimina o alivia una plaga, o es un regulador de plantas, defoliante y desecante

o estabilizador de nitrógeno. Los ingredientes inertes son generalmente los componentes que son

importantes para el rendimiento y la facilidad de uso del producto [27]. Los plaguicidas pueden

clasificarse de acuerdo a sus componentes químicos y de acuerdo al organismo que controlan. Según

sus componentes químicos se clasifican en: organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroi-

des y plaguicidas inorgánicos. Ambientalmente, los más preocupantes son los organoclorados, ya

que poseen alta toxicidad debido a su capacidad de bioacumularse, por lo cual sus efectos pueden

ser crónicos, lo que ha llevado a su sustitución por compuestos organofosforados [28]. De acuerdo

del organismo que controlan, los tres tipos de plaguicidas más comunes son herbicidas, insecticidas

y fungicidas, del total de plaguicidas aplicados al rededor del mundo entre el 50% y el 60% son

herbicidas, del 20% al 30% son insecticidas y entre un 10% y 20% son fungicidas [7]. Existen

otras clasificaciones de los plaguicidas de acuerdo a los usos a los que están destinados o al modo

en el cual actúan (Tabla 2.2) [29].

Tabla 2.2: Clasificación de los plaguicidas [29].

Organismo que
controlan

Usos al que se
destinan Modo de acción Composición química

Insecticida Agrícolas Por contacto Orgánicos:
Acaricida Forestales Por ingestión Organofosforados
Fungicida Urbanos Sistémico Carbamatos
Bactericida Jardinería Fumigante Organoclorados
Antibiótico Pecuarios Repelente Piretroides
Herbicida Domésticos Defoliante Inorgánicos

Los herbicidas son el tipo de plaguicida más usado [27] [29]. En este estudio se utilizó el herbicida

comercial paraquat200, formulado de acuerdo con las especificaciones del proveedor (Ionica®).

Los herbicidas se dividen de acuerdo a su aplicación en dos grandes grupos [30]:

Preeemergencia, que como su nombre lo indica, el objetivo de este tipo de aplicación es

inhibir la aparición de malas hierbas y maleza, por lo tanto se utiliza previo al surgimiento
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de las mismas.

Postemergencia, que corresponde a la aplicación del herbicida a las malezas que ya han

surgido. Se deben tomar en cuenta distintos parámetros que dificultan aplicar estos productos

de una manera altamente efectiva y ambientalmente responsable, como lo son: equipo y

métodos de aplicación, condiciones atmosféricas, etapa de desarrollo de cultivo y maleza, y

especies de plantas.

En resumen, el empleo de plaguicidas es una practica muy antigua y vigente hasta nuestros

días, es la actividad más frecuente para controlar organismos no deseados en los campos agrícolas,

disminuyendo los costos de las pérdidas que ocasionan, además de ayudar al incremento de la

producción agrícola tanto en cantidad como en variedad. Sin embargo, generalmente menos del

0.1% del plaguicida aplicado a los cultivos alcanza las plagas objetivo [31], las cantidades excesivas

agregadas aumentan la probabilidad de lixiviación y, por lo tanto, la contaminación de las aguas

superficiales o subterráneas [32]. Por otro lado, debido a sus propiedades tóxicas, la utilización

de plaguicidas es en muchos casos una práctica riesgosa e inadecuada, particularmente para los

agricultores [29]. Los métodos y tecnologías de aplicación de plaguicidas deben mejorarse para

ser eficientes y más seguras, generando una agricultura ambiental y éticamente sana [7]. Parte

importante en la formulación de diversos plaguicidas comerciales suelen ser los tensoactivos no

iónicos, en consecuencia la necesidad y vigencia del estudio del proceso de mojado de tensoactivos

no iónicos sobre especies vegetales es evidente. En este trabajo se estudia el proceso de mojado de

diversas familias homologas de tensoactivos no iónicos en disolución acuosa a diferentes composi-

ciones, sobre hojas de la especie E. aureum, mediante determinaciones de ángulo de contacto. Se

realizaron determinaciones experimentales de tensión superficial y temperatura de enturbiamien-

to como parte de la caracterización de los líquidos empleados. La caracterización de la superficie

vegetal se realizó mediante microscopía electrónica de barrido y microscopía de fuerza atómica.
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Estudio del proceso de mojado de disoluciones acuosas de tensoactivos no iónicos sobre una
superficie vegetal

Capítulo 3

Termodinámica de equilibrio de fases

En el capítulo 1, se mencionó la necesidad de modificar la formulación de plaguicidas a fin de

promover la humectabilidad de las superficies eficientando su uso. Se propone que a través del uso

de compuestos que modifican las interacciones intermoleculares, cuya manifestación macroscópica

es el abatimiento de la tensión superficial de líquidos, como el agua, se promuevan tensiones

interfaciales bajas o ultrabajas, que a su vez patrocinará una mayor mojabilidad de la superficie

vegetal. En este estudio, el área de conocimiento empleada para dar cuenta de la transformación de

la energía de los sistemas macroscópicos es la termodinámica. La termodinámica que conocemos

hoy en día se origino durante mediados del S.XIX [33], está basada en la experimentación y la

observación, resumida y generalizada en las leyes que la rigen. Es una ciencia fenomenológica, en

otras palabras, se basa en hechos experimentales, y hasta el momento, no ha habido un experimento

que la contradiga, es decir, es general [34]. El término fase se utiliza para referirse a una forma de

materia que es uniforme en su composición química y en su estado físico. Existen principalmente

tres fases de la materia, denominadas, sólido, líquido y gas, tradicionalmente se clasifica la fase del

material de acuerdo con su estado de agregación a 25℃.
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3.1. Potenciales termodinámicos

Para poder describir el estado de equilibrio entre dos fases homogéneas en contacto, en función

de la temperatura, presión y composición de cada una de las fases, se comienza con la descripción

de un sistema homogéneo en el cual las propiedades tienen un valor uniforme en todo el sistema.

Cuando el sistema es cerrado, es decir, no intercambia materia con los alrededores, entonces el

cambio en la energía del sistema está dado por el trabajo que los alrededores realizan sobre el

sistema y por la energía que se intercambia debido a la diferencia de temperaturas. La suma de

estas dos contribuciones se representa en la ecuación (3.1) [35]:

∆U = q + w ; dU = d̄q +d̄w (3.1)

Donde w es el trabajo efectuado por el sistema o sobre él, q representa el calor transferido

al sistema o cedido por el mismo, dU los cambios diferenciales sucesivos en la energía interna del

sistema (es este caso, una diferencial exacta de tipo
∫ 2
1 dU la cual es independiente de la trayectoria).

∆U representa la diferencia entre la energía interna entre el estado final y el inicial del sistema.

La notación ∆ representa una diferencia entre los estados inicial y final, y en consecuencia no se

aplica al calor ni al trabajo pues no son funciones de estado [36]. Los signos d̄ hacen referencia a

diferenciales inexactas que, dependen de la trayectoria.

En mecánica clásica, trabajo se define como trabajo = (fuerza) (distancia), en termodinámica

abarca una amplia gama de procesos (trabajo superficial, eléctrico, volumétrico, etc.) [37]. Consi-

derando solamente el trabajo volumétrico:

w = −P∆V (3.2)

Donde el signo (−) está relacionado con la dirección del trabajo, el cual se realiza de los alrededores
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CAPÍTULO 3. TERMODINÁMICA DE EQUILIBRIO DE FASES

hacia el sistema [36]. La ecuación (3.1) se reescribe

∆U = q − P∆V ; dU = q − PdV (3.3)

La ecuación (3.3) representa la relación matemática que describe la primera ley de la termo-

dinámica, la cual enuncia que ”Los cambios en la energía interna del sistema dependen de las

interacciones entre él y sus alrededores”, donde P es presión y ∆V el cambio de volumen entre

estado final y el inicial del sistema.

Por otra parte, la segunda ley de la termodinámica define una función, denominada entropía

del sistema (S) como [36]:

dS ≥ d̄q
T

(3.4)

Rearreglando

TdS ≥ d̄q (3.5)

Donde la igualdad (=) se cumple para procesos reversibles, mientras que la desigualdad (>) para

procesos irreversibles. Sustituyendo la ecuación (3.5) en la ecuación (3.1) obtenemos:

TdS ≥ dU + PdV (3.6)

La ecuación (3.6) es la ecuación unificada de la primera y segunda ley de la termodinámica o

ecuación fundamental de la termodinámica. Al expresar la segunda ley de la termodinámica para

procesos reversibles

dS = d̄q

T
; TdS = d̄q (3.7)

Sustituyendo la ecuación (3.7) en la ecuación (3.1)

dU = TdS − PdV (3.8)
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La termodinámica de equilibrio de fases define la energía de Helmholtz (F ), la energía de Gibbs

(G) y la función entropía (H). Los cambios en las funciones termodinámicas en términos de las

variables termodinámicas presión, temperatura, volumen y entalpía se obtienen por medio de la

ecuación (3.8), considerando procesos reversibles para un sistema cerrado, los cambios en dichas

funciones están dados por [38]:

dF = −SdT − PdV (3.9)

dG = V dP − SdT (3.10)

dH = V dP + TdS (3.11)

Sistema multicomponente abierto

Las ecuaciones que describen un sistema cerrado pueden extenderse para describir un sistema abier-

to. Se denomina sistema abierto a aquel que intercambia materia con los alrededores, la descripción

de la energía interna de dicho sistema se realiza en función del volumen, la entropía y la cantidad

de sustancia de los componentes, es decir, los cambios de composición U = U(S, V, n1, n2, . . . nm),

donde el subíndice m en nm es el número de componentes. Por lo tanto, la diferencial total de la

energía interna para un sistema abierto está dado por [33]:

dU =
(
∂U

∂S

)
V,ni

dS +
(
∂U

∂V

)
S,ni

dV +
∑
i

(
∂U

∂n

)
S,V,nj 6=i

dni (3.12)

donde nj se refiere a todos los componentes del sistema exceptuando el componente i. Se define

la función µi para cualquier componente como [33]:

µi =
(
∂U

∂ni

)
S,V,nj 6=i

(3.13)

Al sustituir la ecuación (3.13) en la ecuación (3.12) la diferencial total de la energía interna se
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CAPÍTULO 3. TERMODINÁMICA DE EQUILIBRIO DE FASES

expresa como:

dU =
(
∂U

∂S

)
V,ni

dS +
(
∂U

∂V

)
S,ni

dV +
∑
i

µidni (3.14)

La función µi se denomina potencial químico, la cual rige la transferencia de masa de una fase

a otra y determina la composición al equilibrio entre las fases. De la comparación de la ecuación

anterior (3.14) con la ecuación (3.8), la ecuación (3.14) se reescribe como [35]:

dU = TdS − PdV +
∑
i

µidni (3.15)

De forma análoga a la energía interna, los potenciales termodinámicos de un sistema abierto

se definen en función de sus variables naturales y el número de moles de los componentes del

sistema. Empleando la ecuación (3.15), las ecuaciones termodinámicas fundamentales para un

sistema abierto se definen como [35] [33]:

dH = TdS − V dP +
∑
i

µidni (3.16)

dF = −PdV − SdT +
∑
i

µidni (3.17)

dG = V dP − SdT +
∑
i

µidni (3.18)

De la forma en que se obtuvo la ecuación (3.13), es posible obtener otras expresiones para µi a

partir de las ecuaciones (3.16), (3.17) y (3.18) de forma que µi se define también como:

µi =
(
∂H

∂ni

)
S,V,nj

=
(
∂F

∂ni

)
S,V,nj

=
(
∂G

∂ni

)
S,V,nj 6=i

(3.19)
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3.2. Ecuación de Gibbs-Duhem

En un sistema multicomponente, la energía de Gibbs de la disolución es función de la tempera-

tura (T ), la presión (P ) y del número de moles del componentes. Por simplificación abordaremos

un sistema de dos componentes, sin embargo, los conceptos y resultados desarrollados se aplican

a sistemas multicomponentes. Se considera una disolución que consta de n1 (número de moles del

componente uno) y n2 (número de moles del componente dos):

G = G(T, P, n1, n2) (3.20)

La derivada total de la ecuación anterior está dada por:

dG =
(
∂G

∂T

)
P,n1,n2

dT +
(
∂G

∂P

)
T,n1,n2

dP +
(
∂G

∂n1

)
T,P,n2

dn1 +
(
∂G

∂n2

)
T,P,n1

dn2 (3.21)

Al mantener constante la composición de la disolución; dn1 = dn2 = 0, la ecuación (3.21) es

idéntica a la ecuación (3.10) de forma que:

(
∂G

∂T

)
P,n1,n2

= −S(T, P, n1, n2) y

(
∂G

∂P

)
T,n1,n2

= V (T, P, n1, n2) (3.22)

De la definición de potencial químico en función de la energía de Gibbs (3.19) y sustituyendo (3.22)

en la ecuación (3.21):

dG = −SdT + V dP + µ1dn1 + µ2dn2 (3.23)

A presión y temperatura constante:

dG = µ1dn1 + µ2dn2 (3.24)
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En este punto se define λ como el parámetro de proporción de cambio de cada componente, es

decir, el tamaño del sistema incrementa de forma proporcional al cambio de λ tal que: dn1 = n1dλ

y dn2 = n2dλ, donde λ puede adquirir valores entre 0 y 1, y el número de moles del componente 1

y 2 varia en el intervalo [0, n1] y [0, n2] respectivamente. Puesto que la energía de Gibbs a T y P

constante depende del número de moles de los componentes, tenemos que dG = Gdλ, introduciendo

lo anterior a la ecuación (3.24):

Gdλ = µ1n1dλ+ µ2n2dλ ; G
∫ 1

0
dλ = µ1n1

∫ 1

0
dλ+ µ2n2

∫ 1

0
dλ (3.25)

Integrando

G = µ1n1 + µ2n2 (3.26)

Al diferenciar la ecuación anterior obtenemos:

dG = µ1dn1 + n1dµ1 + µ2dn2 + n2dµ2 (3.27)

Restando la ecuación (3.24) a P y T constantes:

n1dµ1 + n2dµ2 = 0 ;
m∑
i=1

nidµi = 0 (3.28)

Si dividimos la ecuación anterior entre número total de moles (n1 + n2):

n1

n1 + n2
dµ1 + n2

n1 + n2
dµ2 = 0 (3.29)

Ya que la fracción mol x de un componente se define como el número de moles de sendos compo-

nentes entre el número de moles totales (xi = ni

n
), donde xi es la fracción mol del componente i y

n es el número de moles totales. Rearreglando y sustituyendo xi en (3.28):

x1dµ1 + x2dµ2 = 0 (3.30)
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Esta ecuación recibe el nombre de ecuación de Gibbs-Duhem, la cual establece la relación que existe

entre el cambio de las propiedades de un componente en una disolución en términos del cambio en

las propiedades del otro componente [39].

La ecuación de Gibbs-Duhem para un sistema multicomponente esta dada por:

m∑
i=1

xidµi = 0 (3.31)

Donde m representa el número de componentes del sistema.
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superficie vegetal

Capítulo 4

Termodinámica de interfases

4.1. Definición de interfase

En un sistema compuesto por dos fases homogéneas α y β (Figura 4.1), se encuentra la

(interfase) en ella se presentan los cambios de propiedades desde las que caracterizan a α hasta

aquellas correspondientes a β, esta diferencia en propiedades, es consecuente con que en cada fase

se encuentran moléculas distintas y por consiguiente las fuerzas intermoleculares también son di-

ferentes, esta región tiene un espesor de unos cuantos diámetros moleculares [40]. Se afirma que la

interfase es consecuencia de las diferencias físicas y químicas que dos fases volumétricas adyacentes

y constituye la región límite entre fases [41]. Algunos autores utilizan la palabra superficie para

nombrar a una interfase en la cual una de las fases adyacentes es gas o vacío.

Esta región tiene propiedades particulares y su estudio es de gran importancia para sistemas

donde el área superficial o interfacial es mucho mayor al volumen total pues la interfase caracteriza

a este tipo de sistemas denominados sistemas dispersos -como emulsiones, espumas y suspensiones-

que se encuentran en prácticamente todos los aspectos de la vida.
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Figura 4.1: Representación de la interfase (?) entre las fases α y β.

4.2. Tensión superficial

Consideremos un sistema cerrado, y dos fases, el cual se encuentra en equilibrio térmico, químico

y mecánico, con un área interfacial plana normal a la dirección del eje (z), donde la región (?)

corresponde a la frontera entre ambas fases (Figura 4.1). El sistema está compuesto de dos fases

arbitrarias α y β (que pueden ser líquido/vapor o líquido/líquido), la presión ejercida sobre las

paredes del sistema es consecuencia única de las propiedades de cada región. La condición para

que un fluido no este en movimiento, es decir, sea estático, es:

∂Pxx(x, y, z)
∂x

= ∂Pyy(x, y, z)
∂y

= ∂Pzz(x, y, z)
∂z

= 0 (4.1)

Donde Pxx, Pyy y Pzz representan la presión ejercida normal a los ejes x, y y z respectivamente.

Dada la condición de isotropía en el plano xy la presión ejercida normal al eje x es la misma que

la ejercida en el eje (y), es decir; Pxx = Pyy, y por lo tanto

∂Pzz(z)
∂z

= 0 ; Pzz = PN = cte (4.2)
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Si el sistema es isotrópico en el plano xy, las propiedades en cada punto de dicho plano perma-

necerán constantes. Sin embargo, cambiarán en función de la posición respecto del eje z, condición

de anisotropía con respecto del eje z.

PT (z) = Pxx = Pyy (4.3)

PN es la presión ejercida transversal al plano xy (Pzz) y PT es la presión que se ejerce sobre

los planos zx (Pyy) y zy (Pxx). Lejos de la superficie PN = PT , mientras que en la interfase

PN 6= PT . Para conocer la diferencia entre PN y PT , delimitemos una superficie en cualquier

plano perpendicular al de la interfase. Esta superficie tendrá como dimensiones lw donde w será

la longitud en el plano x o y, mientras que l será la longitud en dirección z cuyo centro está en la

mitad de la interfase. En la interfase la fuerza (recordemos que la presión corresponde a la relación

entre la fuerza y el área, y esta última en el sistema permanece constante) ejercida por la presión

PT es:

Fi = −
∫ l

2

− l
2

PT (z)wdz (4.4)

En el seno de la fase, la fuerza se expresa:

Fb = −
∫ l

2

− l
2

Pwdz (4.5)

La diferencia de fuerzas y por tal de presiones, es:

Fi − Fb = −
∫ l

2

− l
2

PT (z)wdz +
∫ l

2

− l
2

Pwdz (4.6)

Al dividir esta diferencia de fuerzas entre la longitud de la interfase y definir una presión unidimen-

sional, queda definida la fuerza por unidad de longitud que corresponde a la tensión superficial:

σ = Fi − Fb
w

=
∫ l

2

− l
2

[P − PT (z)] dz (4.7)
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Extendiendo los límites de integración

σ =
∫ ∞
−∞

[P − PT (z)] dz (4.8)

Entonces la tensión superficial o tensión interfacial σ, es resultado de la presión tangencial en la

región interfacial. La diferencia de presiones tiene como consecuencia que en la interfase exista un

exceso de fuerza con respecto a las fases volumétricas. Esta diferencia de presiones y por tal de

fuerzas, aumentará en tanto mayor sea la diferencia en las fuerzas intermoleculares en las fases

analizadas. Una forma de entender a la tensión superficial es como la energía por unidad de área,

que da cuenta de la tendencia de un líquido a reducir espontáneamente su área superficial. Se

puede definir también como la energía (perpendicular a la superficie) asociada a la formación de

una superficie por unidad de área a una temperatura dada. Por lo tanto el trabajo superficial (Ws)

es el trabajo necesario para aumentar un área de superficie (a) [42]

dWs = σda (4.9)

Los líquido poseen un valor característico y propio de tensión superficial. Algunas de las unidades

más comunes en que se expresa son: N
m
, erg
cm2 , dinacm

.

La tensión superficial de los líquidos puros se ve modificada con la adición de un segundo

componente, pues se modifican las interacciones intermoleculares.

4.3. Anfifilos

Para modificar la tensión superficial se ocupan agentes llamados anfifilos los cuales presentan

en su estructura dos zonas con características distintas, una parte de una molécula de tensoactivo

es afín a compuestos polares, por ejemplo el agua, porción hidrofílica, mientras que la otra es afín

a materiales no polares, como compuestos orgánicos, porción hidrofóbica (Figura 4.2) [41].
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Figura 4.2: Esquematización de los anfifilos

Se distinguen dos tipos de anfifilos: líquidos simples y tensoactivos. Ambos, tensoactivos y lí-

quidos simples, abaten la tensión superficial conforme se adiciona material a un disolvente, los

tensoactivos lo hacen a bajas concentraciones, además los líquidos simples tienen pesos molecula-

res bajos comparados con los tensoactivos. No obstante, la propiedad fundamental que distingue a

los tensoactivos de los líquidos simples, es la formación de agregados moleculares en la disolución.

Al ir aumentando la concentración de tensoactivo en la disolución se incrementa la concentración

de superficie, teniendo como consecuencia que cada molécula de tensoactivo se oriente, ocupando

un área cada vez menor la cual tiende a un valor límite, que físicamente corresponde a la satu-

ración de la superficie [43]. En la saturación, el disolvente ya no puede recibir material adicional,

sin embargo, el disolvente aún es capaz de integrar tensoactivo a la disolución. Este proceso con-

lleva a la formación de agregados moleculares, los agregados moleculares presentan tamaños y

estructuras diversas, de acuerdo a la geometría del tensoactivo [44], que dará lugar a formas de

empaquetamiento con tamaños distintos (Figura 4.3).

Figura 4.3: Ejemplos de agregados moleculares de distintos tamaños y geometrías. [45]

La concentración micelar crítica xcmc, es la concentración a la que se aparecen las micelas.

McBain [46] fue el primero en proponer la formación de micelas como resultado de la atracción

entre las cadenas hidrocarbonadas. Novelo-Gracia [47] postulan que al haber dos porciones con
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afinidades distintas en las moléculas de tensoactivos, presentan comportamientos disímiles; las

interacciones entre el agua y la parte hidrofílica favorecen la solubilidad del tensoactivo, mientras

que las interacciones de la porción hidrofóbica desfavorecen la solubilidad. De acuerdo con Sandoval

[48] el mecanismo por el cual se compensa el efecto hidrofóbico es la migración del tensoactivo

a la superficie, así como la orientación de la porción hidrofóbica de forma que disminuyan las

interacciones no favorables con el agua (Figura 4.4).

Figura 4.4: Esquematización del proceso de micelización de un tensoactivo en agua.

4.3.1. Tensoactivos no iónicos

A su vez los tensoactivos se clasifican en: aniónicos, catiónicos y anfotéricos de acuerdo a la

carga en disolución que adquiere la parte hidrofílica de la molécula, así como no iónicos para

aquellos que no forman iones en disolución [43]. Los tensoactivos no iónicos etoxilados son aquellos

cuya porción hidrofílica está constituida por óxidos de etileno. La porción hidrocarbonada de estos

materiales proviene generalmente de la industria petroquímica aunque también se pueden obtener

de grasas o aceites vegetales. La adición de óxidos de etileno se realiza mediante el proceso en que

materiales orgánicos R−H reacciona con el anillo de óxido de etileno (Figura 4.5), donde R es un

grupo polar con un átomo de hidrógeno susceptible de ataques nucleofílicos, como en los alcoholes

y ácidos carboxílicos [49].

De esta forma se obtienen distintos materiales formados por la adición consecutiva de monómero

de óxido de etileno. La distribución de pesos moléculares depende de la cinética de la polimeriza-

ción. El tamaño de la porción hidrofílica y de la porción hidrofóbica tiene efectos sobre algunas
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Figura 4.5: Esquema general de la reacción de polimerización de tensoactivos etoxilados

propiedades del tensoactivo etoxilado en disolución, una de ellas es el número de agregación, magni-

tud definida como el número de moléculas de tensoactivo que conforman un microagregado [50]. Al

aumentar la cantidad de óxidos de etileno, el número de agregación disminuye [43], por el contrario

al aumentar la porción hidrofóbica en el tensoactivo etoxilado el número de agregación aumenta.

Otra propiedad de los tensoactivos etoxilados en disolución acuosa que se ve modificada con el

tamaño de las porciones hidrofílica e hidrofóbica, es la solubilidad. A una misma temperatura y

composición, el aumento en la porción hidrofílica incrementa la solubilidad del tensoactivo en agua,

es decir, para compensar la salida de moléculas de agua, se integran moléculas de tensoactivo en

la micela [44]. En el presente trabajo se utilizaron tensoactivos de diferentes familias homologas

de tipo no iónico, que a continuación se describen.

Alcohol tridecilico etoxilados

Los alcoholes tridecilicos (C13Em) son una familia homóloga de tensoactivos de tipo no iónicos

cuya estructura consta de una cadena alquílica de trece carbonos en promedio y m número de

moles de óxido de etileno, Figura 4.6. Frente a los nonilfenol etoxilados presentan la ventaja de

tener costos accesibles y un toxicidad baja, por lo que son compatibles con el ambiente.

Figura 4.6: Estructura de los alcoholes tridecilicos etoxilados (C13Em). Verde: zona no polar, rojo:
zona polar
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Nonilfenol etoxilados

Los nonil fenol etixilados (NF-m) son una familia homologa de tensoactivos tipo no iónico, es

decir, no forman cargas en disolución. Su estructura está formada por una cadena alquilica de nueve

carbonos, una anillo aromático de seis miembros y m números de óxidos de etileno, Figura 4.7.

Los nonil fenol etóxilados han sido utilizados en formulaciones de diversos productos debido a sus

características, versatilidad y bajo costo [51]. Sin embargo, en años recientes ha sido prohibido su

uso en distintas reglamentaciones no nacionales. Las restricciones en su uso radican en la formación

de materiales de alta toxicidad, como anillos de benceno al degradarse la molécula de los (NF-m).

En este trabajo se les incluye como referencia de comportamiento con miras a remplazar estos

materiales por otros con características fisicoquímicas similares, pero disminuyendo los riesgos al

medio ambiente.

Figura 4.7: Estructura de los nonil fenol etixilados (NF-m) (Verde: zona no polar, rojo: zona polar)

2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–diol etoxilados

La familia homologa de los 2, 5, 8, 11-tetrametil-6-dodecin-5, 8-diol etoxilados son tensoactivos

no iónicos, bajo el nombre comercial Dynol [52]. Tiene una cadena principal de doce átomos de

carbono, un triple enlace en el carbono 6 y en las posiciones 2, 5, 8 y 11 grupos metilo. En las

posiciones 5 y 8 se ubican ramificaciones formadas por oxido de etileno, las suma de m y n es

número de etoxilación de la molécula, Figura 4.8. Una de sus aplicaciones de particular interés

es la de humectante y dispersante de ujigmentos en la formulación de tintas para impresoras de

inyección de tintas usadas en superficies hidrofóbicas [53].
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Figura 4.8: Estructura de los 2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–diol etoxilados (Dynol). Verde:
zona no polar, rojo: zona polar

4.4. Potenciales termodinámicos de interfases

La descripción termodinámica de la interfase explica las propiedades y fenómenos que ocurren

en esta región del sistema, la termodinámica trata a la superficie como una fase adicional, con

características fisicoquímicas que la distinguen. Si se quiere definir los potenciales termodinámi-

cos que describen esta fase adicional debemos considerar las variables de este nuevo sistema, las

cuales son las variables naturales de cada potencial y adicionar un término que represente el área

superficial. En el caso de la energía interna U∗ = U∗(S∗, V ∗, n∗i , a), donde el símbolo (∗) indica fase

superficial, está dada por

dU∗ =
(
∂U

∂S

)
V,ni

dS∗ +
(
∂U

∂V

)
S,ni

dV ∗ +
m∑
i=1

(
∂U

∂ni

)
T,P,nj 6=i

dni +
(
∂U

∂a

)
V,S,ni

da (4.10)

Donde el término
(
∂U
∂a

)
V ∗,S∗,n∗i

corresponde a la tensión superficial (σ)

σ =
(
∂U

∂a

)
V ∗,S∗,n∗i

(4.11)
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Si se sustituye la ecuación (4.11) en la ecuación (4.10) obtenemos:

dU∗ =
(
∂U

∂S

)
V,ni

dS∗ +
(
∂U

∂V

)
S,ni

dV ∗ +
m∑
i=1

(
∂U

∂ni

)
T,P,nj 6=i

dn∗i + σda (4.12)

La ecuación (4.12) describe el diferencial de energía interna superficial, la cual de su comparación

con la definición del potencial termodinámico de la energía interna (3.8), se reescribe como:

dU∗ = TdS∗ − PdV ∗ + σda+
m∑
i=1

µidn
∗
i (4.13)

Se sustituye (4.13) en el resto de las ecuaciones de los potenciales termodinámicos, obteniendo las

ecuaciones fundamentales en función de la entalpía, la energía libre de Helmholtz y la energía libre

de Gibbs para la superficie:

dH∗ = TdS∗ − V ∗dP + σda+
m∑
i=1

µidn
∗
i (4.14)

dF ∗ = −PdV ∗ − S∗dT + σda+
m∑
i=1

µidn
∗
i (4.15)

dG∗ = V ∗dP − S∗dT + σda+
m∑
i=1

µidn
∗
i (4.16)

En el capitulo anterior se define la tensión superficial (σ) a partir del análisis mecánico, en esta

sección lo definimos termodinámicamente como:

σ =
(
∂G

∂a

)
T,P,n∗i

(4.17)

Se define en función de la energía de Gibbs porque las variables naturales de este potencial son la

presión y la temperatura.
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4.5. Ecuación de Gibbs-Duhem de una superficie

En esta sección se muestra el desarrollo para obtener la ecuación de Gibbs-Duhem para la

superficie. Al integrar la ecuación (4.13), se obtiene:

U∗ = TS∗ − PV ∗ +
m∑
i=1

µin
∗
i + σa (4.18)

La diferencial total de la ecuación anterior esta dada por:

dU∗ = TdS∗ + S∗dT − PdV ∗ − V ∗dP +
m∑
i=1

µidn
∗
i +

m∑
i=1

n∗i dµi + σda+ adσ (4.19)

Al igualar las ecuaciones (4.13) y (4.19), se obtiene:

S∗dT − V ∗dP +
m∑
i=1

n∗i dµi + adσ = 0 (4.20)

La ecuación anterior es la denominada ecuación de Gibbs-Duhem de superficie y muestra que el

cambio de la tensión superficial depende del cambio de la temperatura, presión y del potencial

químico del componente i.

4.6. Ecuación de adsorción de Gibbs

Partiendo de la ecuación de Gibbs-Duhem de superficie (4.20), la cual a temperatura y presión

constantes, se reduce a

0 =
m∑
i=1

n∗i dµi + adσ (4.21)

De la ecuación (4.21) se tiene que:

− adσ =
m∑
i=1

n∗i dµi (4.22)
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De la definición de cantidad de material en la superficie por unidad de área Γi, a la cual se le llama

concentración de superficie:

Γi = n∗i
a

(4.23)

sustituyendo (4.23) en (4.22):

− dσ =
m∑
i=1

Γidµi ; dσ = −
m∑
i=1

Γidµi (4.24)

El signo menos en la ecuación (4.24) indica un decremento en la tensión superficial debido a

la adsorción de material en la superficie, es decir, al aumento en la concentración superficial del

componente i. En un sistema de 2 o más componentes, como la de tensoactivos en agua, moléculas

de soluto, al tener una porción hidrofóbica tienden a migrar a la superficie o bien a permanecer en

el seno de la fase volumétrica. Si las moléculas de soluto se localizan en la superficie, es decir se

adsorben; el término Γi cuantifica este fenómeno. Al fenómeno inverso, migración de moléculas de

soluto de la superficie hacia el seno de la disolución se denomina desorción. De la ecuación (4.24)

podemos notar que si i representa sólo al disolvente; i = 1, la adsorción o desorción de moléculas

de disolvente no modifica la tensión superficial.

Ross y Morrison [54] definen presión superficial (π) como la diferencia de tensión superficial

del disolvente puro σ0 y de la solución σ; tal que: π = σ0 − σ o bien; dπ = −dσ, Sustituyendo

la definición de presión de superficie π en (4.24), se obtiene la ecuación de absorción de Gibbs en

términos de presión superficial:

dπ =
m∑
i=1

Γidµi (4.25)

La ecuación (4.25) es la ecuación de adsorción de Gibbs en términos de la presión de superficie.

La cual puede reescribirse echando mano de la definición del inverso la concentración superficial

(Γ), como el área específica (A), expresada en [ cm2

mol
] [55].

A = 1
Γi

(4.26)
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Sustituyendo (4.26) en (4.25):

dµ = Adπ (4.27)

Para el caso de una solución acuosa binaria, donde 1 indica agua y 2 indica soluto, a ecuación

(4.25) se reescribe como:

dπ = Γ1dµ1 + Γ2µ2 (4.28)

Donde Γ1 y Γ2 son concentraciones absolutas. Para reducir esta expresión se emplea la ecuación

de Gibbs-Duheim, de forma que al sustituir la ecuación (3.30) en (4.28):

dπ =
(

Γ2 − Γ1
x2

x1

)
dµ2 (4.29)

Donde el término dentro del paréntesis es la concentración relativa, también conocida como la

concentración en exceso

dπ = Γ(1)
2 dµ2 (4.30)

A dilución infinita (x2 → 0), la concentración en exceso del soluto es prácticamente igual a la

concentración del soluto Γ(1)
2 ' Γ2, de forma que:

dπ = Γ2dµ2 (4.31)

Empleando la definición del cambio en el potencial químico en la fase volumétrica dµbi = RT ln ai,

dado que los potenciales químicos en el equilibrio son iguales en cada fase, se sustituye en la

ecuación (4.31) [55]:

dπ = Γ2RTd ln a2 (4.32)

Donde a2 corresponde a la actividad del soluto y R es la constante universal de los gases. Debido a

que la actividad no es un parámetro experimental fácilmente controlable, se desglosa en la fracción

mol veces el coeficiente de actividad, ec (4.33), lo que demanda conocer el coeficiente de actividad

o bien modelos para calcularlo. En este caso, dado que el sistema es diluido se puede aplicar la
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convención simétrica en el soluto, en la que γ2 = 1, tal que:

dπ = ΓRTd ln γ2x (4.33)

dπ = ΓRTd ln x (4.34)

Despejando para Γ:

Γi = 1
RT

(
dπ

d ln x

)
T

(4.35)

La ecuación (4.35) es una de las formas en que se expresa la Isoterma de Adsorción de Gibbs

(IAG), que relaciona las propiedades de la superficie con las propiedades del seno de la disolución.

4.7. Ecuación de estado superficial de Gibbs en saturación

Los modelos denominados como ecuaciones de estado superficial (EES), son aquellos que des-

criben el comportamiento de la superficie para interpretar las interacciones soluto-soluto y soluto-

disolvente. Los resultados experimentales de tensión superficial se condensan en una teoría a partir

de la cual se analizan e interpretan. Para obtener la ecuación de estado superficial de Gibbs en

saturación, la EES utilizada en el presente trabajo, se comienza por recordar la isoterma de adsor-

ción de Gibbs (4.35), la cual relaciona una propiedad de la disolución con la superficie, describe

el proceso mediante el cual un tensoactivo en disolución se transporta a la superficie con respecto

al incremento de la concentración del seno de la disolución. En la representación de π vs ln x (Fi-

gura 4.9) al ir aumentando la concentración de la disolución de tensoactivo, la presión superficial

se eleva, debido una mayor concentración superficial. Esta tendencia continua por una intervalo

de concentraciones (condición lineal), hasta que cambia de régimen (región de presión superficial

constante) cuando la superficie se ha saturado, que en disolución corresponde a la formación de

micelas, en dicha región la presión superficial es máxima πm y a una concentración superficial de

saturación Γm. La isoterma de adsorción de Gibbs (4.35), tiene una pendiente máxima en la zona
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Figura 4.9: Condiciones de concentración y de presión superficial en donde se observa un compor-
tamiento lineal [47].

lineal, así como una pendiente constante en la zona correspondiente a saturación. En la región

lineal, la isoterma de adsorción de Gibbs(4.35) son se puede escribir como:

Γm = 1
RT

(
dπ

d ln x

)
T,xcmc

(4.36)

Integrando la isoterma de adsorción de Gibbs en la zona de saturación, donde los límites de valides,

son: πm y xcmc: ∫ πm

π
dπ = ΓmRT

∫ xcmc

x
d ln x (4.37)

Se obtiene la ecuación:

π = (πm − ΓmRT ln xcmc) + ΓmRT ln x (4.38)

La ecuación (4.38) representa una línea recta donde la pendiente corresponde a ΓmRT y la ordenada

al origen a πm − ΓmRT ln xcmc, en consecuencia, de la ordenada al origen se calcula el valor de

ln xcmc y de este el de xcmc. La ecuación de estado superficial de Gibbs en saturación fue propuesta

por Novelo-Gracia en 2005 [47].
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4.8. Ecuación de Langmuir

La isoterma de adsorción de Langmuir es una ecuación fenomenológica basada en los siguientes

postulados [48]:

1. Los lugares propios para la adsorción son igualmente probables, es decir, superficie homogé-

nea.

2. Cada sitio disponible para la adsorción puede albergar sólo una molécula, es decir, el material

se adsorbe en una sola capa.

3. Una vez adsorbidas, las moléculas del soluto no interaccionan con moléculas vecinas.

Con base a estos postulados se propone, que la rapidez de adsorción es directamente proporcional

tanto a la cantidad de espacios libres en la superficie (1−Ω) como a la cantidad de material presente

en el seno de la disolución x, mientras que la rapidez de desorción sólo es proporcional a la cantidad

de espacios ocupados en la superficie, Ω [48].

vads = kads(1− Ω)(x) (4.39)

vdes = kdesΩ (4.40)

Donde kads y kdes son constantes de adsorción y desorción respectivamente. En el equilibrio las dos

velocidades son iguales vads = vdes el equilibrio:

kads(1− Ω)(x) = kdesΩ (4.41)

Se define β como:
kads
kdes

= β (4.42)
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Al ser β la razón entre la constante de adsorción y la constante de desorción, representa un

coeficiente de reparto entre el bulto y la superficie, también se pude interpretara como la tendencia

del tensoactivo por permanecer en el bulto o migrar a la superficie, o en otras palabras, como un

parámetro que da cuenta por la hidrofobicidad del tensoactivo. Sustuyendo (4.41) en (4.42)

β = Ω
(1− Ω)x (4.43)

Despejando Ω:

Ω = βx

1 + βx
(4.44)

La ecuación (4.44) es la isoterma de adsorción de Langmuir. Dado que se utilizó la diferencia

(1− Ω) para referirse a la porción de espacios disponibles, Ω será entonces la fracción de espacios

ocupados, y está definida como:

Ω = Γ
Γm

(4.45)

Entonces:

Γ = Γmβx
1 + βx

(4.46)

Sustituyendo la ecuación (4.46) en la isoterma de adsorción de Gibbs (4.35), que contiene la relación

entre la concentración de soluto en la superficie y la variación de la presión superficial respecto a

la composición de la fase volumétrica [55]:

Γmβx
1 + βx

= 1
RT

(
dπ

d ln x

)
(4.47)

Rearreglando:
βx

1 + βx
= x

ΓmRT

(
dπ

dx

)
(4.48)

dπ = ΓmRT
β

1 + βx
dx (4.49)
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Integrando la ecuación: ∫ π

0
dπ = ΓmRT

∫ x

0

β

1 + βx
dx (4.50)

Se obtiene la ecuación de Langmuir:

π = ΓmRT ln(1 + βx) (4.51)

Que relaciona el cambio en la presión superficial con la concentración de anfifilo en disolución, y

permite caracterizar materiales en disolución mediante los parámetros fundamentales; concentra-

ción máxima en la interfase (Γm) y coeficiente de reparto (β) [48].
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Estudio del proceso de mojado de disoluciones acuosas de tensoactivos no iónicos sobre una
superficie vegetal

Capítulo 5

Mojado

Mojabilidad se define como ”la tendencia de un fluido a extenderse o adherirse a una superficie

sólida o a otro fluido inmiscible” [3]. El fenómeno de mojado y espreado puede abarcar interfases

líquido-líquido aunque es más común para las interfases sólido-líquido, en el que se enfoca el

presente trabajo. Cada vez que un proceso implica la humectación de un sólido por un líquido se

sustituye un área de la interfase sólido-vapor por un área igual de la interfase sólido-líquido y por

lo general también se acompaña de una extensión de la interfase líquido-vapor [56]. Como cada

interfase tiene su energía específica de superficie, el cambio de extensión de cada interfase, da como

resultado un cambio neto (disminución o aumento) de la energía total de la superficie. El mojado es

uno de los fenómenos de superficie que caracterizan la interacción sólido-líquido, el cual depende de

la naturaleza de los materiales en contacto. A diferencia de los líquidos, en los sólidos las partículas

superficiales no presentan movilidad, en consecuencia no se contraen espontáneamente [57].

5.1. Ángulo de contacto

Un líquido situado sobre un sólido lo mojará en cierta medida la cual se cuantificará en función

del ángulo de contacto (θ) definido entre las fases líquida y sólida [42]. Un ángulo de contacto de
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equilibrio se puede medir a través del ”perfil” de una gota de líquido depositada sobre un sólido [3].

El ángulo de contacto (θ) en un sistema ideal se esquematiza en la Figura 5.1. Para el fenómeno

descrito, Adamson [42] propone que la energía libre de superficie de un sólido ∆Gs, es acompañada

de un pequeño desplazamiento del líquido, en función del cambio en el área cubierta del sólido ∆a,

como:

∆Gs = ∆a (σsl − σsv) + ∆aσlvcos (θ −∆θ) (5.1)

En el equilibrio [42]

Figura 5.1: Perfil de una gota de líquido situada sobre un sólido.

ĺım
∆a→0

∆Gs

∆a = 0 (5.2)

Por lo que:

σsl − σsv + σlvcosθ = 0 (5.3)

O bien:

σlvcosθ = σsv − σsl (5.4)

La ecuación (5.4) denominada ecuación de Young, fue postulada por Thomas Young en su ”Ensayo

sobre la Cohesión de los Fluidos” de 1805. Geométricamente es posible representar las fuerzas

presentes en el fenómeno de mojado como un balance en el eje paralelo a la superficie del sólido

(Figura 5.2). El equilibrio de fuerzas en el eje paralelo a la superficie del sólido esta dado por la

tensión superficial de la interfase sólido/líquido y la proyección en x de la tensión superficial de la

interfase líquido/vapor lo que equivale a la tensión superficial de la interfase sólido/vapor [41]:
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CAPÍTULO 5. MOJADO

Figura 5.2: Fuerzas presentes en el fenómeno de mojabilidad entre una gota de líquido y una
superficie sólida; σlv tensión superficial líquido-vapor, σsv tensión superficial sólido-vapor, σls la
tensión interfacial líquido-sólido, σxlv proyección en el eje x de la tensión líquido-vapor.

σsl + σxlv = σsv (5.5)

A través de la función trigonométrica coseno del ángulo θ (cos θ):

cos θ = σxlv

σlv
(5.6)

σlv cos θ = σxlv (5.7)

σsl + σlv cos θ = σsv (5.8)

σlv cos θ = σsv − σsl (5.9)

cos θ = σsv − σsl
σlv

(5.10)

El intervalo del ángulo de contacto es desde los θ = 180° para el caso de no mojado del sólido

por el líquido, y hasta θ = 0° donde el sólido presentará un mojado completo. Todos los ángulos

de contacto en el intervalo entre 0° y 180° indican mojado parcial [58]. Dentro del estado del arte

del ángulo de contacto existen otros términos como lo son la fobicidad, filicidad, superfobicidad y

superfilicidad, estos términos son utilizados para clasificar al sólido en función del valor de ángulo

de contacto [59], como se muestra en la Figura 5.3:
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Figura 5.3: Clasificación de los sólidos en contacto con agua en función del valor de ángulo de
contacto.

5.1.1. Rugosidad de la superficie sólida

Por definición, una superficie sólida ideal se supone atómicamente plana y químicamente

homogénea, en contraposición de las superficies sólidas reales que incluso cuando en nivel macros-

cópico se aprecian lisas, microscópicamente presentan grietas, rupturas, huecos, etc. La rugosidad

de los sólidos y como incide en el ángulo de contacto, ha sido estudiado por muchos autores, y

la idea principal es que la a rugosidad definirá el área de contacto sólido-vapor y sólido-líquido.

Cassie [60] describió el ángulo de contacto de superficies rugosas, quién interpretó la ecuación

de Young (5.10) como una relación geométrica entre la energía ganada al formar una unidad de

área de interfase sólido-líquido y la energía requerida para formar una unidad de área de interfase

líquido-vapor. Postula, que la naturaleza superhidrofóbica de una superficie rugosa está causada

por bolsas microscópicas de aire que quedan atrapadas debajo de la gota de líquido, lo que lleva a

una interfase heterogénea [59] esquematizada en la Figura 5.4.

θC = −1 + φs(1 + cos θ) (5.11)
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CAPÍTULO 5. MOJADO

Donde θC es el ángulo de contacto de Cassie y φs es la fracción del sólido en contacto con el líquido.

Por su parte el modelo de Wenzel [11] propone una gota sobre una superficie rugosa (rugosidades

Figura 5.4: Modelo de Cassie de rugosidad del sólido.

de dimensiones menores a la de la gota) donde el líquido se introduce en las rugosidades, es decir,

ingresa en los poros o asperezas, esquematizado en la Figura 5.5, para lo cual define el factor de

rugosidad < como:

< = área superficial real
área superficial proyectada (5.12)

Propone además una relación entre el ángulo de contacto de equilibrio y el ángulo de contacto

aparente (θW ) o ángulo de contacto de Wenzel [1]:

cos θW = < cos θ (5.13)

Figura 5.5: Modelo de Wenzel de rugosidad del sólido.
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5.2. Trabajo de cohesión y adhesión

En la Figura 5.14 se observa una fase homogénea (α), el trabajo reversible requerido para

separar dicho material y formar dos nuevas interfases con área superficial unitaria se define como

trabajo de cohesión (W c), y da cuenta por las interacciones entre moléculas idénticas. En tanto que

el proceso implica la formación de superficie y dado que el trabajo requerido para ese proceso es

igual a la tensión superficial, la expresión matemática del trabajo de cohesión W c es la diferencia

entre el estado energético final y el inicial [41], [58]:

W c = 2σα (5.14)

Figura 5.6: Representación del trabajo de cohesión (W c), donde se ilustra una porción de materia
de un sólo material (α).

Por otro lado, para un sistema formado por dos fases condensadas (α y β) que forman una

interfase de área de contacto unitaria (1cm2), el trabajo de adhesión W a es el trabajo empleado

para separar ambas fases y será proporcional a la fuerza con la que ambas fases se atraen entre sí.

Se calcula el trabajo de adhesión mediante la diferencia entre el estado energético final y el inicial,

es decir [41]:

W a = σα + σβ − σαβ (5.15)

La ecuación (5.15) es la ecuación general del trabajo de adhesión. Y si observamos con detenimiento
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CAPÍTULO 5. MOJADO

podremos darnos cuenta de que el trabajo de cohesión es un caso partícular del trabajo de adhesión,

donde α = β y por tal no existe la tensión interfacial σαβ. Si α = L y β = S adhesión sólido-

líquido, el trabajo de adhesión sólido-líquido (W a
SL) está dado por la suma de tensiones interfaciales

líquido-vapor y sólido-vapor menos la tensión interfacial sólido-líquido.

W a
ls = σlv + σsv − σsl (5.16)

La ecuación (5.16) es la ecuación de Dupré. Al sustituir la ecuación de Young en su forma (5.9)

en la ecuación (5.16) se obtiene [10] [40]:

W a
sl = σlv + (σlv cos θ) (5.17)

W a
sl = σlv (1 + cos θ) (5.18)

La ecuación (5.18) combina las ecuaciones de Dupré y Young, por lo que es llamada ecuación de

Young-Dupré, y expresa el trabajo de adhesión en función de términos medibles como los son el

ángulo de contacto y la tensión superficial líquido/vapor.

Figura 5.7: Representación del trabajo de adhesión.
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5.2.1. Ángulo de contacto y tensión superficial

Para el contacto de las interfases sólido y líquido, como se mencionó en la introducción, el ángulo

de contacto es la medida experimental con que se cuenta además de la tensión superficial líquido-

vapor (σlv), y como se ha visto en esta sección, la ecuación que relacione estas dos cantidades es

la ecuación de Young (5.4). Sin embargo, aún contando con estos términos de la ecuación, aún

siguen sin ser asequibles experimentalmente las tensión superficial sólido-vapor (σsv) y la tensión

interfacial sólido-líquido (σsl). Para explicar estas dos cantidades y su relación se han desarrollado

diferentes modelos, en los que las tensiones interfaciales se dividen en función de las interacciones

intermoleculares en cada fase, pues la tensión superficial (σ) es una medida directa de las fuerzas

intermoleculares. Como una forma de dar cuenta de las interacciones intermoleculares que actúan

entre dos líquidos Fowkes [61] propuso separar las contribuciones debidas a las diferentes fuerzas,

en polares o debidas a puentes de hidrógeno y de dispersión, debidas a los dipolos instantáneos de

las moléculas, o mejor conocidos como, fuerzas de dispersión de London, de forma que:

σ = σp + σd (5.19)

El trabajo de Fowkes fue originalmente planteado para contacto líquido-líquido, donde la tensión

interfacial se calcula en función de las tensiones superficiales de ambos líquidos, σ1 para uno de los

líquidos, y σ2 para el otro, así como de las interacciones entre ellos, interpretadas como la media

geométrica de la parte dispersiva (σd) y de la parte polar (σp) de la tensión superficial de cada

uno de los líquidos:

σl1l2 = σl1 + σl2 − 2
√
σdl1σ

d
l2 (5.20)

Con su método Fowkes llega a los valores de la componente dispersiva y polar de la tensión

superficial del agua como: σdH2O = 21.8[mN/m] y σpH2O = 51.0[mN/m].
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Reinterpretando la relación de Fowkes(5.20) para la interfase sólido-líquido:

σsl = σsv + σlv − 2
√
σdsσ

d
l (5.21)

Owens y Wend [62] extienden el trabajo de Fowkes para los casos en que operan tanto fuerzas de

dispersión como fuerzas polares.

σsl = σsv + σlv − 2
√
σdsσ

d
l − 2

√
σpsσ

p
l (5.22)

Los trabajos de Owens y Wend [62], Rabel [63] y Kaelble [64] combinan la ecuación de Young (5.4)

con la ecuación (5.22), obteniendo la ecuación:

σsl − σsv = σlv − 2
√
σdsσ

d
l − 2

√
σpsσ

p
l (5.23)

σlv cos θ + σlv = 2
√
σdsσ

d
l + 2

√
σpsσ

p
l (5.24)

σlv(cos θ + 1)
2
√
σdl

=
2
√
σdsσ

d
l

2
√
σdl

+
2
√
σpsσ

p
l

2
√
σdl

(5.25)

σlv(1 + cos θ)
2
√
σdl

=
√
σps

√√√√σpl
σdl

+
√
σds (5.26)

Con la cual, usando al menos dos líquidos cuyos valores de las componentes de tensión superfical

σdl y σ
p
l sean conocidos, y el ángulo de contacto θ entre estos líquidos y un sólido, es posible utilizar

la ecuación anterior para obtener los valores de las componente dispersiva
√
σds (ordenada al origen)

y la componente polar
√
σps (pendiente) de la tensión sólido-vapor. Este método para calcular la

tensión superficial de un sólido se conoce como el método OWRK (Owens, Wend, Rabel y Kaelble).

54 Facultad de Química, UNAM



Estudio del proceso de mojado de disoluciones acuosas de tensoactivos no iónicos sobre una
superficie vegetal

Capítulo 6

Experimental

6.1. Tensión superficial

Las determinaciones de tensión superficial se efectuaron mediante el método del anillo de Dünoy

[1], en el tensiómetro TANTEC® ST-PLUS Semi-automatic Surface, con el anillo con un diámetro

de 2cm. La técnica consiste en vertir dentro de una celda de vidrio de doble pared o chaqueta de

control de temperatura, encender el control de temperatura, colocar la celda en la platina del

equipo. Por otro lado, se flamea el anillo (hecho de una aleación de platino e iridio), y una vez

limpio se coloca en el soporte del equipo, justo por arriba de la celda de vidrio. El anillo permanece

fijo en todo el proceso, es la celda de vidrio quien se acerca o aleja del anillo mediante la perilla de

control del elevador de la celda (Figura 6.1). Posteriormente, se asciende la platina hasta introducir

el anillo en la muestra y se realiza la tara, a partir de este momento se dejan pasar 30 min para

que el sistema llegue a equilibrio térmico y mecánico, pasados 30 min, se hace descender la celda

con la perilla de control del elevador, el tensiómetro registra un aumento en la masa debido al

líquido que el anillo levanta al alejarse del líquido. Conforme se continúa el descenso de la celda

el tensiómetro registra una masa máxima, la cual se registra como la masa asociada a la tensión

superficial de la muestra. La ecuación que relaciona la masa registrada con la tensión superficial
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es la ecuación (6.1).

σ = mg

4πRf (6.1)

Donde σ es la tensión superficial, m es la masa reportada por el tensiómetro, g es la aceleración

de la gravedad, R es el radio del anillo empleado en la medición y f es un factor de corrección

debido a la curvatura que se acrea al levantar el anillo. El descenso de la celda se debe efectuar de

forma cuasi-estática, cada determinación a cabo con una rapidez de 0.0500 g cada 15 s, una vez

registrado el máximo valor, la platina se eleva a su nivel inicial, para evitar continuar el descenso

de la platina, dado que después del valor máximo, la masa comienza a disminuir hasta que se

rompe la película de líquido adherida al anillo. Se realizaron al menos tres determinaciones para

cada disolución, el promedio de las determinaciones hechas para cada concentración corresponde

a un punto en las gráficas 7.1, 7.2 y 7.3.

Figura 6.1: tensiómetro TANTEC® ST-PLUS Semi-automatic

6.2. Puntos de enturbiamiento

Para las determinaciones de punto de enturbiamiento se utilizaron los siguientes materiales:

Termómetro digital Traceable® Thermometer de −50 a 150°C, septo de goma Suba-Seal® tubo

de ensayo, vaso de precipitados de 150 ml, agitadores magnéticos, parrilla de calentamiento con

56 Facultad de Química, UNAM



agitación magnética StableTemp®, soporte universal y pinzas de tres dedos, esquema general en

Figura 6.2.

Figura 6.2: Arreglo experimental para las determinaciones de punto de enturbiamiento

Se aumento la temperatura de cada disolución, la temperatura a la cual apreció turbidez en

el medio (formación de dos fases) se registró, así como la temperatura del momento después

de la desaparición de opalescencia observable visualmente. El fenómeno se analizó al aumentar

temperatura y al disminuir la temperatura, en cada caso la determinación se realizó por triplicado.

6.3. Medición de ángulo de contacto (CA)

Las mediciones de los ángulos de contacto para líquidos puros y disoluciones acuosas de ten-

soactivos no iónicos etoxilados se llevó a cabo en superficies adaxiales de láminas foliares de hojas

completamente desarrolladas de la especie E. aureum, mediante el método de gota sésil. La lámina

foliar fue segmentada en 6 diferentes zonas, de cada zona se tomó una muestra de 2 cm2 de área,

las muestras fueron fijadas en láminas de vidrio (porta objetos) con cinta adhesiva doble cara para

asegurar una superficie macroscópicamente uniforme (Figura 6.3). Ángulos de contacto de equi-

librio, se obtuvieron de imágenes del perfil de la gota capturadas posterior a un lapso de 3 min
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de contacto sólido-líquido. Ángulos de contacto en función del tiempo se obtuvieron se imágenes

capturadas cada 10 s de los primeros 100 s de contacto sólido-líquido, las imágenes fueron captu-

radas con un Microscopio Digital Dino-Lite® (Premier AM3113T). Posteriormente, las imágenes

capturadas se analizaron mediante el método denominado Análisis de la forma de la gota en un

eje simétrico, ADSA por sus siglas en inglés (Axisymmetric Drop Shape Analysis) utilizando el

programa ImageJ. Todas las determinaciones se realizaron a temperatura controlada de 25°C. Los

valores y la desviación estándar de cada medición fueron registrados, se realizaron 18 repeticiones

para cada par supperficie vegetal-disolución acuosa estudiado.

Figura 6.3: A. Cortes de la lámina foliar montados sobre placas de vidrio. B y C, arreglo experi-
mental para las determinaciones de ángulo de contacto

Análisis de la forma de la gota en un eje simétrico (ADSA)

El análisis de las imágenes consistió en abrir la imagen dentro del programa ImageJ, se se-

lecciona la opción Plugins, a continuación se despliegan un menú de opciones, de las cuales se

selecciona Ángulo de contacto, esto exacerba el contraste de la imagen, lo que facilita su análisis,

posteriormente se selecciona de nuevo la opción Plugins, y de la lista de opciones que se despliega

se selecciona Drop analisis, esto genera dos nuevas opciones, de las cuales se selecciona ADSA, a

continuación se establece un perímetro color verde sobre la imagen al tiempo que se genera una
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ventana dentro del programa la cual contiene una serie de comandos que controlan el perímetro

verde de la imagen, los cuales se ajustan manualmente hasta que el perímetro verde empalma

perfectamente con el perfil o forma de la gota en la imagen, el programa devuelve el ángulo de

contacto de la gota en cuestión, y se registra. Este proceso se repite para cada imagen.

Figura 6.4: Vista general de gotas sobre superficie vegetal.

6.4. Microscopía

Para caracterizar la morfología de la superficie vegetal, muestras de lámina foliar adaxial de

hojas desarrolladas de la especie E. aureum, se sometieron a análisis vía microscopio estereoscópico,

microscopio electrónico de barrido y microscopio de fuerza atómica.

6.4.1. Microscopio estereoscópico

Se utilizó el microscopio estereoscópico digital VELABTM modelo VE-S5C ubicado en la Unidad

de Servicios de Apoyo a la Investigación y a la Industria (USAII), Figura 6.5. La microscopía óptica

emplea iluminación LED transmitida e incidente para irradiar muestras obteniendo una imagen

ampliada del espécimen a partir del fenómeno de difracción de ondas [65].
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Figura 6.5: Microscopio estereoscópico VELABTM VE-S5C

6.4.2. Microscopio electrónico de barrido

Se realizaron determinaciones con el microscopio electrónico de barrido con el equipo JEOL

JSM-5900® ubicado en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación y a la Industria

(USAII). La microscopía electrónica de barrido (SEM, por su siglas en inglés) es una técnica

que proporciona imágenes de la superficie de cuerpos generalmente opacos a los electrones, por

medio de un haz delgado de electrones que recorre dicha superficie y detectores que transducen

las señales que se ella emanan, transformándolas en corrientes eléctricas que se emplean en formar

una imagen [66]. Las determinaciones se realizaron a bajo vacío para evitar deshidratar las células

de la muestra, pues está demostrado que la pérdida de agua lleva a las células a colapsar lo que

afecta la morfología de la superficie [14].

6.4.3. Microscopio de fuerza atómica

En el presente trabajo se realizaron determinaciones de microscopía de fuerza atómica, AFM

por sus siglas en inglés, mediante el modo de operación llamado ”verdadero no contacto”, en el

cual un filamento delgado (cantilever) dispuesto sobre la muestra escanea un área específica de la

misma sin tocarla, dando cuenta del relieve de la superficie. Las determinaciones se realizaron con
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Figura 6.6: Microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-5900

el Microscopio de fuerza atómica Park systems modelo NX10 ubicado en la Unidad de Servicios

de Apoyo a la Investigación y a la Industria (USAII), Figura 6.7.

Figura 6.7: Microscopio de fuerza atómica Park systems NX10
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Estudio del proceso de mojado de disoluciones acuosas de tensoactivos no iónicos sobre una
superficie vegetal

Capítulo 7

Resultados y análisis de los resultados

7.1. Propiedades de las disoluciones acuosas de tensoacti-

vos

Una de las propiedades primordiales de las disoluciones acuosas de tensoactivos es la tensión

superficial, la cual se determinó mediante el método descrito en el capitulo 6.1. Se midió la varia-

ción de la tensión superficial en función de la composición calculada en fracción mol (x), de tres

integrantes de la familia homologa de los alcoholes tridecilicos etoxilados; C13E12, C13E8 y C13E6,

la estructura general de la familia homologa se presenta en la Figura 4.6. Los alcoholes tridecilicos

etoxilados son materiales líquidos traslucidos viscosos, las disoluciones de estos materiales fueron

preparadas mediante diluciones sucesivas a partir de las disoluciones concentradas, de alrededor

de 2 % para C13E12 y C13E8 y de alrededor de 1 % para C13E6. Los datos experimentales se repor-

tan en las Tablas 9.1, 9.2 y 9.3 del anexo A. La variación de la tensión superficial respecto de la

concentración en agua de los tensoactivos C13E12, C13E8 y C13E6 se muestra en las Figuras 7.1,

7.2 y 7.3 respectivamente.

En las Figuras 7.1, 7.2 y 7.3 se observa el comportamiento típico de un tensoactivo, es decir,
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Figura 7.1: Tensión superficial en función de la concentración acuosa de C13E12.

decrementos severos en tensión superficial en la región diluida. Como se abordó en el capitulo 4.2,

la tensión superficial es la manifestación macroscópica de las interacciones intermoleculares entre

las moléculas de superficie, para el caso de agua pura, la energía de superficie entre moléculas de

agua a 25°C es de 71.81 mN
m

, mientras que al agregar tensoactivo, este se adsorbe en la región

interfacial, cambiando el tipo de moléculas presentes en esa región y por tal las interacciones

entre moléculas, manifestándose macroscópicamente en disminuciones de tensión superficial a bajas

concentraciones, dando cuenta de la adsorción del tensoactivo preferentemente en la superficie que

en la fase volumétrica. Para el caso de C13E12 y C13E8 se observan decrementos mayores al 40 mN
m

y para el C13E6 una disminución de la tensión superficial abrupta de alrededor de 35 mN
m

.

Para la determinación de la composición a la cual se da la formación de micelas (Xcmc), la

presión superficial y la concentración de la superficie máximas, es decir, a saturación, πm y Γm

respectivamente, el área específica (A) y el parámetro hidrofóbico (β) se utilizaron el modelo de

micelización de Gibbs a través de la representación de los datos como la variación de la presión

superficial (π) en función del logaritmo natural de la fracción mol (ln x), y el modelo de Langmuir

mediante la representación de los datos como la variación de la presión superficial (π) en función

del cambio de composición en fracción mol (x) de los tres tensoactivos mencionados (C13E12, C13E8
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Figura 7.2: Tensión superficial en función de la concentración acuosa de C13E8.

y C13E6) Figuras 7.4, 7.5 y 7.6 respectivamente, de las cuales se puede apreciar un aumento en la

presión superficial hasta un valor máximo de promedio, que indica la saturación de la superficie.

Los parámetros obtenidos con ambos modelos se reportan en las Tablas 7.1 y 7.2. En dichas Tablas

se reportan también los parámetros obtenidos del análisis de los datos de tensión superficial en

función de la composición de tres tensoactivos de la familia homóloga de los nonil fenol etoxilados,

con 13, 10 y 8 moles de óxido de etileno en la molécula, NP13, NP10 y NP8 respectivamente,

medidos por Andrés Velásco (por publicar), así como los correspondientes a dos tensoactivos de la

familia de los 2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–diol etoxilados, Dynol604 y Dynol607, obtenidos

de [52], los análisis de los datos mediante ecuación de Langmuir y la ecuación de Gibbs en su forma

integrada para los NF −m y los Dynol se encuentran en la sección el anexo A.
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Figura 7.3: Tensión superficial en función de la concentración acuosa de C13E6.

Figura 7.4: Comportamiento de A. Presión de superficie en función del logaritmo de la concen-
tración de C13E12, análisis con la ecuación de adsorción de Gibbs integrada (4.38) B. Presión de
superficie en función de la concentración de C13E12, análisis con la ecuación de Langmuir (4.51).
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Figura 7.5: Comportamiento de A. Presión de superficie en función del logaritmo de concentración
de C13E8, análisis con la ecuación de adsorción de Gibbs integrada (4.38) B. Presión de superficie
en función de la concentración de C13E8, análisis con la ecuación de Langmuir (4.51).

Figura 7.6: Comportamiento de A. Presión de superficie en función del logaritmo de concentración
de C13E6, análisis con la ecuación de adsorción de Gibbs integrada (4.38). B. Presión de superficie
en función de la concentración de C13E6, análisis con la ecuación de Langmuir (4.51).
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Tabla 7.1: Parámetros resultado del ajuste con la ecuación de adsorción de Gibbs en su forma
integrada (4.38)

Tensoactivo ΓmRT [mN/m] π − ΓmRT ln xcmc [mN/m] πm xcmc Γm [m2/mol]
C13E12 6.99 ± 0.20 125.47 ± 0.28 41.78 ± 0.17 6.316E-06 2.820E-03
C13E8 8.12 ± 0.20 149.29 ± 0.28 44.46 ± 0.15 2.473E-06 3.276E-03
C13E6 8.00 ± 0.01 150.21 ± 0.20 43.99 ± 0.09 1.712E-06 3.227E-03
NF13 6.84 ± 0.12 130.41 ± 1.77 38.38 ± 0.26 1.435E-06 2.759E-03
NF10 7.55 ± 0.08 143.29 ± 1.28 40.71 ± 0.24 1.257E-06 3.046E-03
NF8 8.24 ± 0.12 155.92 ± 1.85 41.82 ± 0.20 9.694E-07 3.324E-03

Dynol 607 5.11 ± 0.04 98.7 ± 0.52 43.66 ± 0.08 2.100E-05 2.061E-03
Dynol 604 5.27 ± 0.03 5.11 ± 0.04 45.03 ± 0.08 1.907E-05 2.126E-03

Tabla 7.2: Parámetros de ajuste de la ecuación de Langmuir (4.51)

Tensoactivo ΓmRT [mN/m] β
C13E12 6.29 ± 0.13 1.034E+08
C13E8 7.19 ± 0.18 1.352E+08
C13E6 8.39 ± 0.17 1.230E+08
NF13 6.92 ± 0.21 1.773E+08
NF10 7.73 ± 0.29 1.568E+08
NF8 8.93 ± 0.27 1.166E+08

Dynol 607 5.16 ± 0.05 2.220E+08
Dynol 604 5.28 ± 0.03 2.519E+08

Figura 7.7: Estructuras de los tensoactivos, izquierda: C13E12, C13E8 y C13E6, centro: NF13,
NF10, NF8, derecha: Dynol 607 y Dynol 604
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La solubilidad es otra propiedad en disolución importante para la formulación de sistemas dis-

persos, como el de tensoactivos en agua, la cual se de modificada con la adición de electrolitos. Al

agregar electrolitos a las disoluciones acuosas de tensoactivos, dependiendo de la carga y el tama-

ño de los iones formados promoverán un ordenamiento u arreglo estructural de las moléculas de

agua alrededor del ión (como el fluoruro F−) disminuyendo la hidratación del tensoactivo, o bien

promoverán el rompimiento del arreglo estructural de las moléculas de agua (como el ión ioduro

I−) favoreciendo la hidratación del tensoactivo [44]. Un electrolito cuya principal aplicación es la

de fungicida, es el sulfato de cobre, estas propiedades en principio podrían generar sinergia en las

capacidades de una formulación mejorada de plaguicidas. Para evaluar como incide el sulfato de

cobre en la solubilidad de los alcoholes tridecílicos, se prepararon disoluciones acuosas de C13E12,

C13E8 y C13E6 con una composición del 1% (w
w
), a las cuales se determinó el intervalo de tempera-

tura de enturbiamiento mediante el método descrito en la sección 6.2, obteniéndose los resultados

reportados en Tabla 7.3:

Tabla 7.3: Puntos de enturbiamiento de tensoactivo (alcoholes tridecilicos etoxilados (con 12, 8 y
6 moles de óxido de etileno) y tensoactivo + sal (sulfato de cobre II)

Material p de Enturbiamiento

C13E12 85.1− 86.4°C

C13E12 + CuSO4 76.1− 77°C

C13E8 40.9− 42.6°C

C13E8 + CuSO4 33.4− 34.9°C

C13E6

C13E6 + CuSO4

En el intervalo experimental de temperatura

(−0.5− 92°C) la disolución se mantuvo en dos fases

Se puede observar en la Tabla 7.3 al disminuir el número de óxidos de etileno en la molécula de

alcohol tridecílico, disminuye también la temperatura en la cual comienza a observarse turbidez, de

forma que C13E12 segrega a temperaturas mayores que C13E8 y este a su vez que C13E6 resultado de
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la disminución de la solubilidad del tensoactivo en agua. A temperaturas menores al punto crítico

de solubilidad inferior (PCSI), las moléculas de agua se estructuran como nube de hidratación

al rededor del tensoactivo, promoviendo la solubilidad estabilizando la disolución vía puentes de

hidrógeno, a temperaturas mayores al PCSI la energía térmica rompe los puentes de hidrógeno,

desestabilizando la disolución promoviendo la segregación en 2 fases. Podemos observar en la

Tabla 7.3 que agregar sulfato (SO2−
4 ) disminuye la temperatura de enturbiamiento, y por lo tanto

promueve la insolubilidad del tensoactivo.

7.2. Mojado de la lámina foliar adaxial

Se valuó el efecto de la zona de la lámina foliar en las mediciones de ángulo de contacto, dicha

evaluación se realizó seccionando en 6 zonas distintas hojas de la especie E. aureum dispuestas en

forma adaxial, sobre las cuales, se determinó el ángulo de contacto mediante la técnica descrita

en el capítulo 6.3, para lo cual se utilizaron los siguientes líquidos: agua destilada, aceite mineral

y el herbicida comercial paraquat200, formulado de acuerdo con las especificaciones del proveedor

(Ionica®). Se realizaron determinaciones por triplicado en cada zona, es decir, se llevaron a cabo

18 determinaciones de cada par sólido-líquido. Los resultados se muestran a continuación:

Los ángulos de contacto de los tres diferentes líquidos usados, no presentan diferencias signifi-

cativas con respecto de zona de la lámina foliar en que se realice la medición, el valor de ángulo de

contacto para cada zona, se encuentra dentro del intervalo de las desviaciones estándar asociadas

a los valores de ángulo de contacto de las zonas restantes. En consecuencia, decimos que para cada

par sólido-líquido la zona de la lámina foliar adaxial no tiene efectos sobre el valor de ángulo de

contacto. Por otro lado, el valor de ángulo de contacto para el par superficie vegetal-agua desti-

lada, es de θ = 114.73° ± 3.86°, de acuerdo a la clasificación presentada en la sección 5 (Figura

5.3), la lámina foliar de la especie E. aureum se clasifica como hidrofóbica, en concordancia con

los datos de otras superficies vegetales [14]. Asimismo, el ángulo de contacto para el par superficie
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Figura 7.8: Ángulo de contacto de líquidos puros (agua destilada y aceite mineral) y plaguicida
comercial en función de la zona de la superficie vegetal

vegetal-aceite mineral es de θ = 17.31°± 2.98°, de acuerdo a este valor, la lámina foliar se clasifica

como lipofílica, es decir, interactúa de forma atractiva con las ceras epicuticulares. Ahora bien, el

herbicida comercial 1,1-dimetil-4,4-bipiridilo formulado (paraquat200 ) exhibe ángulos de contacto

de θ = 75.61°±4.08°, por consiguiente, de acuerdo a la clasificación (Figura 5.3), la lámina foliar no

presenta fobicidad al líquido, se infiere que, al estar formulado contiene adjuvantes que promueven

la humectabilidad de la hoja, sin embargo, aún con adjuvantes el mojado de la hoja es incipiente,

evidenciando la necesidad de incrementar la eficiencia en la humectabilidad de la superficie vegetal.

Por otro parte, para el cálculo de la tensión superficial del sólido frente al vapor, eq. (5.26), se

realizaron determinaciones experimentales de ángulo de contacto de líquidos (formamida, etilengli-

col y agua destilada) frente a superficies vegetales adaxiales de la especie E. aureum, se evaluaron

gotas en promedio 4 µL de zonas distintas de la lámina foliar por cada par sólido-líquido, obte-

niendo perfiles de las gotas cada 10 s de los primeros 100 s de contacto.

El volumen de las gotas para esta prueba fue de 4 µL pues como consecuencia de la viscosidad

de la formamida fue inviable evaluar ángulos de contacto de gotas de menor tamaño, ya que no fue

posible determinar el punto de contacto de tres fases ni la linea base, por lo que los resultados no

fueron reproducibles. Al aumentar el volumen de las gotas a 4 µL fue posible evaluar con precisión
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Figura 7.9: Ángulo de contacto en función del tiempo de hojas de epipremnum aureum frente a
formamida, etilenglicol y agua destilada

el ángulo de contacto de los tres líquidos sobre la superficie vegetal. Entonces, se observa en la

gráfica 7.9 valores del ángulo de contacto correspondientes a los primeros 100 s de contacto, cuyas

barras se error son mínimas. De modo que, para determinar variables que incidan sobre el ángulo

de contacto, mantener fijo el tiempo de contacto previene la obtención de valores homogéneos y

reproducibles.

Al comparar los datos de ángulo de contacto en función de la zona de la lámina foliar (Figura

7.8), con los datos de ángulo de contacto en función del tiempo (7.9), para el par superficie vegetal-

agua destilada, se advierte una diferencia en el valor promedio de ángulo de contacto, que para el

primer caso es de θ = 114.73°± 3.86°, mientras que para el segundo caso es de 103.5o ± 0.4o, esta

discrepancia en el valor de θ se atribuye al efecto de la gravedad sobre la forma de la gota, ya que el

volumen paso de 2 µL para la primer prueba, a 4 µL en la segunda prueba. En conclusión, gotas de

agua de volúmenes mayores a 2 µL se ven deformadas por efectos de la gravedad, lo cual cambia el

ángulo de contacto. Sin embargo, para fines comparativos entre sí, los datos a 4 µL funcionan, pues

en todos los casos se presentan los efectos de la gravedad. De está forma se determinó el ángulo de
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contacto (θ) entre la superficie vegetal y formamida, etilenglicol y agua destilada, datos reportados

en 7.4, donde también se reportan las componentes dispersivas y polares de su respectiva tensión

superficial líquido-vapor [67].

Tabla 7.4: Componentes dispersivas y polares de la tensión superficial de líquidos de referencia

líquido σlv [mN/m] σdlv [mN/m] σplv [mN/m] θ [grados]

Agua destilada 72.8 21.8 51 103.5 ± 1

Formamida 58.4 31.13 27.26 87.9 ± 0.4

Etilenglicol 48.2 31.32 16.93 77.7 ± 0.1

Con los datos de θ, σlv, σplv y σdlv se calculó la tensión superficial sólido-vapor a través del método

OWRK (Capítulo 5.2.1), los resultados se muestran la Figura 7.10 y en la Tabla 7.5

Figura 7.10: Método OWRK para la evaluación de la tensión superficial del sólido epipremnum
aureum
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Tabla 7.5: Componente dispersiva y polar de la tensión del sólido vegetal

sólido σds [mN/m] σps [mN/m] σsv [mN/m]

Epipremnum aureum 20.57 0.89 21.46

Para determinar la mojabilidad de la hoja por disoluciones acuosas de tensoactivos, se realiza-

ron 18 determinaciones de ángulos de contacto de cada par superficie vegetal-disolución acuosa,

se evaluaron tres familias homólogas de tensoactivos no iónicos etoxilados mencionados en la sec-

ción 4.3.1 a tres diferentes composiciones sobre la superficie vegetal E. aureum, los resultados se

muestran en la Figura 7.11.

Figura 7.11: Ángulo de contacto de tensoactivos no iónicos etoxilados sobre una superficie vegetal
en función del número de óxidos de etileno (OE); A) 2Xcmc, B) 5Xcmc y C) 10Xcmc. D. Ángulo de
contacto de tensoactivos no iónicos etoxilados en función de la composición de la disolución acuosa
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Para una familia homóloga de tensoactivos, el número de óxidos de etileno en la molécula (OE),

es una característica que modifica parámetros de las disoluciones acuosas de estos materiales, el

abatimiento en tensión superficial, la concentración micelar crítica, la presión máxima de superficie,

la concentración superficial, la solubilidad, entre otros. Sin embargo, como puede observarse en la

Figura 7.11, no es un parámetro que determine la capacidad que tiene el material en disolución

acuosa para mojar la superficie vegetal. No se observa una tendencia que permita dar cuenta de la

humectabilidad del sólido en función del número de óxidos de etileno a una concentración dada,

para ninguna de las familias de tensoactivos estudiadas.

Al evaluar θ en función de la concentración en disolución, se observa un cambio significativo

para el caso de los 2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–dioles con 4 y 7 moles de óxido de etileno,

ambos materiales presentan ángulos de contacto de alrededor de 40°a 0.5Xcmc, mientras que a

concentraciones mayores a la CMC exhiben ángulos de contacto de alrededor de 10°. Antes de

saturación, moléculas de tensoactivo se ubican en la superficie de la disolución acuosa, no obstante

aún hay espacio para albergar anfifilo, y por tal se encuentran también ubicadas en la superficie

moléculas de agua, lo cual explica valores de ángulo de contacto mayores. Al saturar la superficie,

concentraciones mayores a CMC, el ángulo de contacto se mantiene prácticamente constante.

Para el caso de las familias de los alcoholes tridecilicos etoxilados y los nonil fenol etoxilados, se

distingue una disminución en los valores de θ conforme aumenta la concentración de la disolución,

así como una tendencia a un valor constante de θ. Es importante notar que la disminución en

los valores de θ para dicho par de tensoactivos es mucho menos abrupta que para el caso de los

2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–dioles, sin embargo, sucede a concentraciones mayores a CMC.

Lo cual puede deberse a que a pesar de que la superficie de la disolución se encuentre saturada

por moléculas de tensoactivo, no todas las moléculas se adsorben sobre la superficie vegetal en

forma de monómeros sino como agregados moleculares, por lo que la asociación o interacción con

la superficie vegetal aumenta al elevar la concentración.

Recapitulando, la tendencia en general es que el ángulo de contacto es independiente del número
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de óxidos de etileno para el caso de los tensoactivos estudiados. No obstante, en las gráficas de la

Figura 7.11 se muestra que cada familia homóloga exhibe valores de ángulo de contacto en zonas

concretas de la gráfica. En otras palabras, la porción hidrofílica de los tensoactivos estudiados

(moléculas de óxido de etileno) no modifican el ángulo de contacto, es la parte hidrofóbica de

los tensoactivos estudiados quién gobierna el mojado de la superficie vegetal. Tensoactivos cuya

porción hidrofóbica esté constituida por cadenas alifáticas saturadas, como los alcoholes tridecilicos

etoxilados, mojarán la superficie vegetal con menor eficacia que los tensoactivos cuya porción

hidrofóbica esté constituida tanto por cadenas alifáticas como por anillos aromaticos, como los

nonil fenol etoxilados, los cuales son más eficientes al mojar la superficie vegetal. Los tensoactivos

que presentan una alta eficiencia para mojar la superficie vegetal son aquellos que tienen una

estructura altamente ramificada como es el caso de los 2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–dioles,

siendo los mejores candidatos para formulación de plaguicidas.

Figura 7.12: A. Trabajo de adhesión en función de la energía estándar de adsorción. B. Ángulo de
contacto de tensoactivos no iónicos etoxilados en función de la razón de la tendencia a migrar a la
superficie.

La superficie vegetal E. aureum es de naturaleza lipofílica, de esta forma se explica que, de

los líquidos estudiados en la Figura 7.8, sea el aceite mineral el que exhibe los menores ángulos

de contacto. Lo cual concuerda con que al evaluar el ángulo de contacto en función de la razón

entre la presión máxima de superficie y la concentración superficial a saturación (Figura 7.12

B), sean los tensoactivos con semejanzas estructurales al aceite mineral, los que presentan los
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ángulos de contacto menores. La presión de superficie es la diferencia de tensiones superficiales del

componente puro y la disolución, valores grandes de πm da cuenta de abatimientos importantes

en la tensión superficial, por otro lado, valores bajos de Γm sugieren que la superficie se satura

con cantidades menores -en relación con otros materiales- de tensoactivo, por lo que valores altos

de la razón πm
Γm

, sugieren que alguna o ambas conjeturas es cierta, como es para el caso de los

2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–dioles, los cuales, experimentalmente tienden a extenderse sobre

la superficie vegetal.

El que cantidades menores de tensoactivo saturen la superficie, se relaciona con la tendencia

del tensoactivo a migrar a la superficie o permanecer en disolución. Para evaluar este fenómeno,

es conveniente determinar el coeficiente hidrofóbico β, ya que es el parámetro que da cuenta de

dicho reparto. En la Figura 7.13, se tiene el ángulo de contacto en función del parámetro β. Se

observa que conforme el reparto bulto-superficie (β) es mayor, el ángulo de contacto disminuye.

Los tensoactivos que tienen una mayor capacidad para mojar la superficie vegetal, los 2,5,8,11–te-

trametil–6–dodecin–5,8–dioles, son los que presentan los valores más altos de β.

A su vez, los alcoholes tridecilicos etoxilados son los tensoactivos que presentaron los ángulos

de contacto mayores, y asimismo presentan los valores más bajos de β. Análogamente, los nonil

fenol etoxilados presentan valores de β en promedio mayores que para los tridecílicos y menores

que para los 2,5,8,11–tetrametil–6–dodecin–5,8–dioles. Presentaron también, valores intermedios

de ángulo de contacto (θ).

7.3. Caracterización de la superficie vegetal

La caracterización de la superficie vegetal se realizó mediante las microscopias señaladas en la

sección 6.4, las imágenes obtenidas se presentan y describen a continuación. En la Figura 7.14 A, se

puede apreciar la venación de la hoja, en la imagen B, se distinguen los tricomas o vellos (destacados

en óvalos negros), además se observa el brillo característicos de las cera epicuticulares. Se alcanza
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Figura 7.13: Ángulo de contacto de tensoactivos no iónicos etoxilados en función del parámetro
hidrofóbico β.

a distinguir la heterogeneidad microscópica debida a la forma de las células, la cual se aprecia más

claramente en las micrografías SEM (Figura 7.15), Koch [14] postula que las dos formas básicas

de las células son tetragonales y poligonales, regularmente son heterogéneas y que las estructuras

tridimensionales de cera epicuticular suelen aparecer en tamaños de 0.5 a 100 µm. Se realizaron

micrografías SEM a resoluciones en el intervalo mencionado. En la Figura 7.15 se observan las

formas bidimensionales de las células correspondientes al lado superior (adaxial) de lámina foliar

de la especie E. aureum, las cuales presentan formas poligonales no homogéneas, en correspondencia

con Koch [14]. Se observan los contornos de las células y así como su curvatura. Acercamientos

SEM mostraron que las ceras epicuticulares forman estructuras con grandes variaciones en sus

morfologías, como distintos investigadores lo describen [17], [23], [24], en la Figura 7.16 B, es

posible observar ceras epicuticulares en forma de láminas (plates), de cuerdo con la clasificación de

Barthott [68]. Las placas muestran una gran variación en el tamaño, están unidas a las superficies en
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diferentes ángulos y a menudo, están imbricadas como azulejos orientados en direcciones distintas.

Figura 7.14: Imágenes obtenidas con microscopio estereoscópico de la lámina foliar adaxial de la
especie Epipremnum aureum A: luz incidente y B: luz reflejada.

Figura 7.15: Micrografías SEM de la lámina foliar adaxial de la especie Epipremnum aureum a A:
100 µm y B: 50 µm.

La microscopía de fuerza atómica (AFM) ha demostrado ser una herramienta útil para la inves-

tigación de superficies biológicas, siendo su principal ventaja frente a SEM la capacidad de operar

con materiales vivos en entornos líquidos o gaseosos [14]. La Figura 7.17 muestra 2 microscopías

(A y B) en tercera dimensión, de dos zonas distintas de la lámina foliar, cada una de un área

de 2.5×−3 mm2. En las micrografías se aprecia el patrón de forma poligonal no homogéneo de

las células que conforman la lámina foliar, visto en las microscopías SEM. Se puede observar que

además de la rugosidad microscópica debida a la forma y curvatura de las células epicuticulares,

existen rugosidades nanoscópicas. De el análisis realizado mediante el software XEI (programa de

análisis y procesamiento de imágenes AFM) se obtuvo la relación entre el área superficial real y el

área superficial proyectada, de la ecuación (5.12) < = 3.99±0.6 nm. En otros trabajos se reportan

factores de rugosidad similares para otras superficies vegetales, como para los pétalos de rosa [23]

que tienen un factor de rugosidad de < = 4.7 nm.
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Figura 7.16: Micrografías SEM de la lámina foliar adaxial de la especie Epipremnum aureum a A:
10 µm y B:5 µm

Figura 7.17: Micrografías AFM de dos zonas (A y B) de la lámina foliar adaxial de la especie
Epipremnum aureum, < factor de rugosidad.
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Capítulo 8

Conclusiones

El ángulo de contacto es independiente de la zona de la lámina foliar adaxial en que se realiza

la determinación, en consecuencia; La lámina foliar adaxial de la especie E. aureum es homogénea.

El ángulo de contacto depende del volumen de la gota de líquido; volúmenes iguales o mayores

a 4 µL presentarán deformaciones en la gota consecuencia del efecto de la gravedad.

El número de óxidos de etileno en la molécula de los tensoactivos estudiados, no es un parámetro

que determine la capacidad que tiene el material para mojar la superficie vegetal de la especie E.

aureum. El proceso de mojado de la superficie vegetal de la especie E. aureum es gobernado por

la estructura de la parte hidrofóbica de los tensoactivos estudiados.

Tensoactivos cuya velocidad de adsorción sea mayor a la velocidad de desorción, tenderán a

presentar ángulos de contacto menores y por tal, a mojar la superficie vegetal.

Tensoactivos altamente ramificados y con valores altos del parámetro de reparto (β), presentarán

buen desempeño como coadyuvantes en la formulación de plaguicidas. Incluso en la formulación de

otras emulsiones, que en contacto con materiales sólidos oleosos, requieran presentar valores bajos

de ángulo de contacto, tales como, pinturas o esmaltes, productos de cuidado personal, contención

de derrames de petróleo, por mencionar algunos.
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Capítulo 9

ANEXO A

Tabla 9.1: Datos experimentales de tensión superficial en función de la composición de
C13E12 en agua

Composición [x] Tensión superficial [mN/m]
1.0E-03 30.16 ± 0.03
7.6E-04 29.99 ± 0.01
5.5E-04 30.14 ± 0.01
4.3E-04 30.11 ± 0.01
3.3E-04 30.11 ± 0.01
2.4E-04 30.16 ± 0.01
1.9E-04 30.11 ± 0.02
1.4E-04 30.21 ± 0.07
1.1E-04 30.18 ± 0.00
8.2E-05 30.21 ± 0.01
6.2E-05 30.09 ± 0.00
4.7E-05 30.12 ± 0.00
3.5E-05 30.09 ± 0.02
2.7E-05 29.91 ± 0.04
2.1E-05 30.35 ± 0.00
1.6E-05 30.54 ± 0.01
1.2E-05 30.21 ± 0.09
9.2E-06 30.56 ± 0.01
7.2E-06 30.39 ± 0.02
5.5E-06 29.91 ± 0.11
4.2E-06 32.72 ± 0.03
3.2E-06 34.37 ± 0.05
2.5E-06 36.83 ± 0.02
1.9E-06 38.63 ± 0.02
1.4E-06 40.89 ± 0.06
1.1E-06 42.80 ± 0.01
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Tabla 9.1 Continuación: Datos experimentales de tensión superficial en función de la composi-
ción de C13E12 en agua

8.4E-07 45.22 ± 0.17
6.5E-07 46.38 ± 0.04
5.0E-07 47.59 ± 0.03
3.8E-07 49.37 ± 0.11
2.9E-07 50.56 ± 0.10
2.2E-07 51.81 ± 0.16
1.8E-07 52.77 ± 0.17
1.4E-07 55.14 ± 0.11
1.0E-07 55.25 ± 0.05
8.1E-08 57.03 ± 0.32
6.2E-08 59.32 ± 0.21
4.7E-08 59.98 ± 0.23
3.6E-08 61.50 ± 0.32
2.8E-08 62.61 ± 0.85
2.2E-08 63.80 ± 1.60
1.7E-08 67.26 ± 1.07
1.3E-08 67.54 ± 1.12
9.9E-09 67.80 ± 0.41
7.4E-09 68.68 ± 0.63
5.8E-09 67.66 ± 0.21
4.3E-09 71.11 ± 0.21
3.3E-09 70.28 ± 0.26
2.6E-09 70.22 ± 0.40
1.9E-09 71.83 ± 0.26

Tabla 9.2: Datos experimentales de la tensión superficial en función de la composición
de C13E8 en agua

Composición [x] Tensión superficial [mN/m]
3.4E-04 27.62 ± 0.05
2.6E-04 27.61 ± 0.03
1.9E-04 27.54 ± 0.01
1.4E-04 27.41 ± 0.01
9.9E-05 27.36 ± 0.02
7.3E-05 27.35 ± 0.01
5.2E-05 27.40 ± 0.01
3.8E-05 27.50 ± 0.04
2.8E-05 27.45 ± 0.04
2.1E-05 27.37 ± 0.06
1.5E-05 27.44 ± 0.02
1.1E-05 27.48 ± 0.02
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Tabla 9.2 Continuación: Datos experimentales de tensión superficial en función de la composi-
ción de C13E8 en agua

8.4E-06 27.49 ± 0.03
6.3E-06 27.59 ± 0.02
4.7E-06 27.70 ± 0.02
3.4E-06 27.91 ± 0.04
2.5E-06 28.55 ± 0.04
2.0E-06 29.62 ± 0.06
1.5E-06 31.83 ± 0.02
1.1E-06 33.69 ± 0.04
7.8E-07 36.36 ± 0.02
5.9E-07 38.94 ± 0.05
4.3E-07 41.06 ± 0.12
3.2E-07 43.35 ± 0.06
3.0E-07 45.36 ± 0.01
2.3E-07 47.54 ± 0.20
1.6E-07 50.12 ± 0.09
1.2E-07 51.58 ± 0.19
9.3E-08 52.78 ± 0.11
7.0E-08 55.14 ± 0.07
5.2E-08 55.34 ± 0.06
3.9E-08 57.35 ± 0.14
2.9E-08 58.66 ± 0.20
2.1E-08 60.48 ± 0.30
1.6E-08 63.72 ± 0.72
1.2E-08 64.00 ± 0.45
8.6E-09 65.59 ± 0.56
6.4E-09 67.85 ± 0.84
4.8E-09 69.97 ± 0.49

Tabla 9.3: Datos experimentales de la tensión superficial en función de la composición
de C13E6 en agua

Composición [x] Tensión superficial [mN/m]
6.2E-06 27.82 ± 0.04
4.4E-06 27.66 ± 0.01
3.1E-06 27.53 ± 0.01
2.2E-06 28.01 ± 0.00
1.6E-06 28.74 ± 0.01
1.1E-06 20.21 ± 0.07
8.2E-07 32.77 ± 0.01
5.8E-07 35.36 ± 0.02
4.1E-07 37.84 ± 0.02

84 Facultad de Química, UNAM



Tabla 9.3 Continuación: Datos experimentales de tensión superficial en función de la composi-
ción de C13E6 en agua

3.0E-07 41.55 ± 0.02
2.1E-07 44.50 ± 0.03
1.5E-07 47.74 ± 0.04
1.1E-07 50.15 ± 0.06
7.6E-08 52.01 ± 0.02
5.4E-08 55.51 ± 0.09
3.8E-08 57.86 ± 0.03
2.7E-08 60.34 ± 0.17
1.9E-08 60.64 ± 0.37
1.4E-08 62.54 ± 0.16
9.9E-09 64.08 ± 0.85

Figura 9.1: Análisis mediante A: ecuación de Gibbs en su forma integrada y B: ecuación de Lang-
muir, de los datos de tensión superficial contra composición de NP 13 acuoso

Figura 9.2: Análisis mediante A: ecuación de Gibbs en su forma integrada y B: ecuación de Lang-
muir, de los datos de tensión superficial contra composición de NP 10 acuoso
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Figura 9.3: Análisis mediante A: ecuación de Gibbs en su forma integrada y B: ecuación de Lang-
muir, de los datos de tensión superficial contra composición de NP 8 acuoso

Figura 9.4: Análisis mediante ecuación de Gibbs en su forma integrada y ecuación de Langmuir,
de los datos de tensión superficial contra composición de Dynol 604 acuoso

Figura 9.5: Análisis mediante ecuación de Gibbs en su forma integrada y ecuación de Langmuir,
de los datos de tensión superficial contra composición de Dynol 607 acuoso
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