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= Objetivo

Determinar la tension superficial y la entalpia de micelizacién de una disolucién acuosa de nonil
fenol con doce moles de 6xido de etileno en funcién de la temperatura, concentracién y fracciéon de
mondémero mediante el modelo presentado por Medeiros M. y colaboradores (Colloids Surf. A 556,

81-92, 2018).
1. Introduccion

Una de las tareas mas importantes dentro de las ciencias exactas, como lo son la fisica y la quimica,
es la capacidad de predecir el comportamiento de un fen6meno dado, para que en consecuencia se
determine si es posible controlarlo o no. Si es posible el control del fendmeno estudiado se llegar3,
a medida que el tiempo avance, a una aplicacién para la vida diaria, forjando asi el desarrollo de la
ingenieria y la tecnologia. Pero si no es posible llegar a dicho punto de desarrollo, el siguiente paso
es buscar un nuevo modelo que logre ajustarse al fendmeno encontrado en el laboratorio o
descubierto de forma experimental, permitiendo asi su posterior aplicacion. Este trabajo tiene como
proposito entender mejor el comportamiento del NF12 en disolucidn, esperando que los resultados
obtenidos sean de ayuda para posteriores trabajos de investigacion tedrico y aplicado. En el caso de
los nonilfenoles polietoxilados su aplicacion mas comun esta en la industria de textiles, cueros,
papel y formulacion de pesticidas, asi como en la industria de desengrasantes, emulsificantes y

estabilizantes.
1.1. Tensoactivos

En 1917 William Draper Hawkins e Irving Langmuir hicieron el descubrimiento de la existencia de
sustancias sintéticas similares a los jabones, con la propiedad de acumularse de forma preferente
en la superficie, actualmente conocido como adsorciéon. Una vez descubiertas, estas nuevas
sustancias se clasificaron a partir de sus estructuras. Basicamente, estos compuestos se conforman
de dos partes de naturaleza opuesta, una polar y otra no polar. Esta estructura proporciona la antes
mencionada propiedad de adsorberse en las superficies. En un inicio, a estos compuestos se les
llam¢ agentes de superficie, pero con el tiempo fueron denominados surfactantes o tensoactivos. El
término surfactante surge del anglicismo de la palabra surfactant que a su vez es una abreviacion

de SURFace ACTive AgeNT [1,2].



Como ya se menciond, los tensoactivos tienen una estructura caracteristica que les permite
adsorberse en la superficie; ademas, en ciertas condiciones, forman agregados y se auto asocian en
soluciones acuosas. La parte polar de la molécula puede tener carga positiva, negativa o neutra, y
esta parte es la que define al tensoactivo dentro de la clasificacién como aniénico (carga negativa),
catidnico (carga positiva) o neutro. Los tensoactivos neutros, o los que no tienen carga en la parte
hidrofilica, también se conocen como no i6nicos. La parte no polar o hidrofébica de la molécula
generalmente suele ser una cadena longitudinal de hidrocarbonos. La figura 1.1 representa un

esquema simple de una molécula de tensoactivo tipico [1].
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Distancia tipica = 1.5 nm
Figura 1.1. Modelo basico del surfactante.

Un ejemplo general de la aplicaciéon de los agentes surfactantes dentro de un sistema emulsionado
es garantizar la estabilidad adecuada, asi como originar una reduccion significativa de la tensién
superficial de la solucion. De forma mads particular, ciertos tensoactivos son capaces también de
bajar la viscosidad del petréleo contenido en el reservorio, asi como de mantener compuestos finos

y arcillas en suspension [3].

Como ya se menciono, es posible clasificar a los agentes tensoactivos en funcién de la naturaleza

ionica de la “cabeza “[1,4]:

i) Anionicos: Son aquellos tensoactivos en donde se puede encontrar carga negativa en la parte
polar. Es importante puntualizar que estos surfactantes poseen un contra ion positivo que suele ser
Na*. Una de las aplicaciones mas comunes de este tipo de tensoactivo es la fabricaciéon de
detergentes, de los cuales los mas utilizados son los alquilbencenos sulfonatos lineales (LAS), los
alcoholes etoxilados sulfatos (AES) y los alquil sulfatos (AS). Otro importante representante de este
tipo de tensoactivo son los acidos alquil-aril-sulfonicos por su capacidad de detergencia dispersante

[1,5].



ii) Cationicos: Estos agentes tienen una carga positiva en la cabeza, como el ion trimetil amonio
N(CH3)3* por ejemplo, y contra iones negativos como bromuro (Br-) para el HTBA y DBTA, asi como,
Cloruro (CI-) en el trimetil-tetradecil amonio. Un ejemplo de este tipo de tensoactivos los
encontramos en los esterquats; este particular tipo de compuesto estd conformado por sales de
amonio cuaternarios en su estructura, que se caracterizan por una doble cadena grasa (C16-C18) con
dos grupos éster, débilmente enlazado al grupo amino de la cabeza. Algunas de las aplicaciones mas
comunes de este surfactante estan en el campo de la formulacion de detergentes suavizantes ya que
se caracterizan por su estabilidad quimica, facilidad de procesado y bajo costo de fabricacion, entre
otras caracteristicas. La inclusion de la funciéon éster en las cadenas alifaticas mejora
significativamente la cinética de biodegradacidon de esta clase de tensoactivos catidnicos, lo que

confiere una baja toxicidad al medio ambiente [1-3].

iii) No i6nicos: Los surfactantes no i6nicos carecen de grupos polares en la cabeza, pero posee
grupos como los etoxilatos -(0O-CH2-CH2)m-OH los cuales poseen una gran afinidad con el medio
acuoso por sus interacciones dipolo-dipolo y enlaces de hidrégeno. En este tipo de surfactante
destacan los nonilfenoles, con sus distintos grados de etoxilacidn, asi como alcoholes y amina etoxil
propoxilados. Esta clase de surfactante también es una buena opciéon para solubilizar
contaminantes hidrofébicos, pues presentan valores de CMC menores que los tensoactivos iénicos.
Ademas, son menos toxicos a los microrganismos que sus pares cationicos y i6nicos. El Tween 80

es un ejemplo de tensoactivo no iénico [1].

Con lo anterior en mente, en este trabajo se busca modelar un sistema conformado por una
disolucién acuosa de un tensoactivo no idnico, el nonilfenol con doce moles de 6xido de etileno
(NF12) incluyendo los efectos de temperatura; esto permitiria hacer predicciones sobre la tension
superficial a diferentes temperaturas. Por otro lado, también se buscara encontrar los parametros
del modelo que estan relacionados a las propiedades termodinamicas del NF12, como son la energia

de Gibbs y la entalpia de micelizacion, por ejemplo.

Basicamente el presente escrito esta soportado en dos pilares teéricos. El primero es modelo de la
superficie hipotética de Gibbs; este modelo data del afio de 1878 y ha sido utilizado como un modelo
confiable desde entonces. El segundo es el modelo de formacidon de micelas de un solo surfactante.
Este modelo de micelizacion ya ha sido empleado en disoluciones acuosas de octilo-f3-d-

glucopiranosa (CsG1) y tetraetilenglicol monooctil éter (CsE4) por mencionar algunos ejemplos [6].
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El nonilfenol con doce moles de 6xido de etileno es un tensoactivo no iénico que tiene la estructura

presentada en la figura 1.2:

Figura 1.2. Estructura general del nonilfenol etoxilado
Donde n es doce en este caso.
1.2.Micelas

En disolucidon, cuando la concentracion de los anfifilos se eleva lo suficiente, estos comienzan a
asociarse en agregados llamados micelas; la concentracién a la que las micelas se forman es
distintivo del surfactante empleado y se le llama concentracién micelar critica (cmc). Estos
agregados pueden auto asociarse en diversas formas y tamafios, como funcion de la concentracién
y naturaleza del tensoactivo. Una forma clasica en la que los surfactantes se asocian es dejando la
parte hidrocarbonada en el interior de la micela y la cabeza polar queda hacia afuera de la
disolucion. Los valores de tamafo relativo de micela y la cmc dependen de la energia de Gibbs de
micelizacién [1]. Para micelas formadas en solucidn acuosa, esta energia esta relacionada con las
fuerzas atractivas y repulsivas entre las partes hidrofébicas e hidrofilicas entre si y con el
disolvente. También es importante mencionar que las micelas tienden a tener forma elipsoidal
cuando predominan las fuerzas de la parte hidrofobica, mientras que el tamafo de la micela
depende solo de la energia libre por el area de contacto [7]. En este trabajo se empleara la hipotesis

que las micelas tienen una forma cilindrica con tapas semiesféricas [6].

La auto asociaciéon de los surfactantes puede resultar en distintas estructuras, propias del

surfactante. A continuacion, se mencionan las formas mas comunes de micelas.

a) Las micelas esféricas con su interior compuesto por las cadenas de hidrocarburos y las
cabezas polares en contacto con el medio acuoso. Las micelas esféricas se caracterizan por
un numero bajo de surfactantes que conforman la micela. El centro con cadenas de

hidrocarburo tiene un radio cercano a la distancia de la cadena de hidrocarburos.



Figura 2.1.: Micela Esférica

b) Las micelas cilindricas con un centro compuesto de cadenas de hidrocarburo y las cabezas

polares en el exterior en contacto al medio acuoso. La seccién transversal del centro

formado por hidrocarburos es similar al de la micela esférica. El tamafio de estas micelas es

altamente variable, son polidispersas.

o

Figura 2.2.: Micela Cilindrica
c) Hay surfactantes que forman agregados en bicapas, constituidos como un cristal liquido
laminar, los cuales tienen un centro formado por las cadenas de hidrocarburo con un

grosor cercano al 80% de dos veces la distancia de la cadena hidrofébica del anfifilo.

Figura. 2.3.: Micela en bicapa
d) La micela “Invertida” tiene como nucleo una pequefia porcién de agua atrapada por las
cabezas polares. Las cadenas hidrofébicas, junto con el disolvente organico, forman el
medio exterior. Asi como las micelas “normales” estas micelas invertidas pueden crecer

como esferas o como cilindros.
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Figura 2.4.: Micela Invertida
e) Micelas con estructuras bi-continua, con moléculas de surfactante agregados en capas
conectadas, que se caracterizan a su vez por tener dos curvaturas en sentidos opuestos
(cruzados). La curvatura de la micela (cero para una estructura superficial) es minima.

(e)

Figura 2.5.: Micela con estructura bi-continua.
f) Las vesiculas son formadas a partir de bicapas similares a una fase laminar y se
caracterizan por dos compartimentos acuosos, uno formado en el nticleo y el otro se
encuentra en el medio continuo. Las vesiculas tienen formas variables y también pueden

existir vesiculas “invertidas”.

Figura 2.6.: Micela con estructura vesicular
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Es importante mencionar que las distintas estructuras propician distintos cambios en las
propiedades fisicoquimicas del sistema. Por lo tanto, en el uso practico del surfactante tiene que
existir obligadamente un control sobre la estructura. Para las cadenas relativamente cortas, Cs a Cio,
la variacién es baja en sus propiedades regularmente. Un comportamiento mas frecuentemente
encontrado para surfactantes de cadena larga, como Ci4 en adelante, es que algunas propiedades,
como la viscosidad, por ejemplo, empiezan a incrementarse rapidamente. Normalmente el
crecimiento de las micelas es un proceso en una sola dimension, formando agregados circulares

(normalmente) hacia el sentido transversal [8].

El crecimiento micelar es un fenémeno muy comun. Para el tipo i6nico sigue las siguientes

tendencias de crecimiento [8]:

1. Latendencia de crecimiento incrementa fuertemente con respecto a lo largo de la cadena
de hidrocarburo y el crecimiento es mucho menor para aquellas cadenas que son mas
cortas.

2. El crecimiento micelar depende fuertemente de la temperatura y este es promovido por un
decremento en la temperatura.

3. Mientras que la cmc solo depende ligeramente del tipo de contraion, el crecimiento micelar
muestra una fuerte variacion. Sin embargo, la dependencia del crecimiento de la micela a
partir del contraion es bastante diferente segiin la cabeza hidrofilica que contenga el
surfactante.

4. En el caso del crecimiento micelar, el tamafio de la micela incremente fuertemente con la

concentracion del surfactante en la disolucion.
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2. Fundamentos Teoricos

A continuacion, se presentaran los cimientos tedricos de donde se parte para comprender de donde
vienen las ecuaciones utilizadas en este trabajo y con las cuales se obtuvieron los resultados para

su posterior analisis.
2.1. Conceptos Basicos

En un sistema compuesto por la fase o y B (Figura 2.1) las moléculas que se encuentran en la zona
de contacto entre estas fases o muy préximas a ella, tienen claramente entorno molecular distinto
al de las moléculas que se encuentran en el interior de cada una de las fases. La region
tridimensional de contacto entre las fases o y 3 en la cual las moléculas interaccionan con moléculas
de ambas fases se denomina capa interfacial, capa superficial o interfase. El espesor de esta region
es de unas pocas moléculas, normalmente la distancia uniforme entre dos fases es del orden
submicroscépica y usualmente oscila entre los 10-¢ y 107 m, siempre que no existan iones presentes
[1]. El término interfaz se refiere a la superficie geométrica, aparentemente bidimensional, que
separa las dos fases.

La capa interfacial es una zona de transicion entre las fases a y 3, y no es homogénea. Es
decir, sus propiedades varian desde aquellas que corresponden a la fase o hasta las que caracterizan
la fase . Debido a las diferencias en las interacciones intermoleculares, las moléculas de la interfase
tienen una energia promedio de interaccion intermolecular distinta a la de las moléculas que se
encuentran en el interior de cada fase. Por tanto, un cambio adiabatico en el area de la superficie
interfacial existente entre o y § cambiaria la energia interna U del sistema.

Consideremos un liquido en equilibrio con su vapor (Figura 2.1). Se sabe que las
interacciones intermoleculares atractivas en un liquido disminuyen su energia interna. Las
moléculas situadas en la superficie del liquido experimentan menos atracciones por parte de otras
moléculas del liquido que las moléculas que se encuentran en el interior de la fase liquida, por lo
que presentan una energia media superior a la de las moléculas en el seno de la fase liquida. La
concentracion de moléculas en la fase vapor es tan baja que podemos ignorar las interacciones entre

moléculas de la fase vapor y moléculas en la superficie del liquido.
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Vapor a

Figura 2.1. Sistema liquido en interaccién con su vapor

En el caso de que se busque aumentar el area de la superficie es necesario realizar trabajo en la
interfase liquido-vapor de la Figura 2.1, ya que dicho aumento implica la existencia de menos
moléculas en el interior de la fase liquida y de mas moléculas en la capa superficial. Normalmente,
el trabajo que se invierte en aumentar el drea de la superficie entre dos fases es positivo. Por este
motivo, el sistema tiende a adoptar una configuracién en la que se presente un area superficial
minima. Asi, una gota aislada de liquido es esférica, ya que la esfera es la forma tridimensional con
menor relacién superficie/volumen.

Sea A el area de la interfase comprendida entre la fase a y . El nimero de moléculas
contenidas en la region interfacial es proporcional a A. Sea el proceso reversible que aumenta el
area de la superficie en dA. El aumento en el nimero de moléculas en la regiéon de la interfase es
proporcional a d4, por lo que el trabajo necesario para aumentar el area interfacial es proporcional
a dA. En este caso se empleard como constante de proporcionalidad el simbolo %, donde los
superindices indican que el valor de esta constante depende de la naturaleza de las fases en
contacto. El trabajo reversible necesario para aumentar el area interfacial es entonces y*/dA. La
magnitud de 7% se denomina tensién interfacial o tension superficial segin sea el caso. Cuando
existe una interaccién entre una mezcla liquida y su vapor, el término “tensién superficial” es el que
se usa con mayor frecuencia. Como es necesario un trabajo positivo para aumentar 4, el valor de y*?
es positivo. Cuanto mayores son las interacciones intermoleculares en un liquido, mayor es el
trabajo necesario para trasladar las moléculas desde el interior del liquido hasta la superficie, por

lo que el valor de y*# es también mayor.
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Ademas del trabajo »*/dA necesario para cambiar la interfase, existe un trabajo -pdV
asociado con cualquier cambio de volumen, siendo p la presién en el interior de cada fase y V el
volumen total del sistema. Por tanto, el trabajo realizado sobre un sistema cerrado formado por las
fasesay B es
dw, =-pdV +y”dA (2.1)
Se tomara la ec. (2.1) como definicién de »# para un sistema biféasico cerrado con una interfase
plana. Las tensiones superficiales de los liquidos se miden normalmente en presencia de aire.
Cuando la fase B es un gas inerte a una presiéon baja o moderada, el vapor de y* es casi
independiente de la composicién de .

Como se va a considerar un sistema con una sola interfase, de aqui en adelante vamos a
simbolizar »* simplemente mediante » La tension superficial y tiene unidades de trabajo (o
energia) por unidad de area. Las unidades para y en el sistema cegesimal son erg.cm2, o lo que es
lo mismo, dyn.cm-1. La unidad del SI para yes N.m1.

Para la mayoria de los liquidos organicos e inorganicos, los valores de y a temperatura
ambiente se encuentran comprendidos entre 15y 50 dyn.cm1. Para el agua, ytiene un valor muy
alto, 73 dyn.cm-1a 20 °C, debido a la intensidad de las fuerzas intermoleculares asociadas con el
enlace de hidrégeno.

Desde un punto de vista mecanico, la tension superficial yeslafuerza por unidad de longitud,
porque el sistema se comporta como si las dos fases estuvieran separadas por una membrana

delgada tensa. Este es el origen del nombre “tension superficial” [2].
2.2.Teoria de Gibbs

Existen dos aproximaciones diferentes a la termodindmica de los sistemas cuyos efectos
superficiales son significativos. En 1940, Guggenheim consideré la capa interfacial como una fase
termodinamica tridimensional con un cierto volumen, energia interna, entropia, etc. En 1878, Gibbs
considero un sistema hipotético en el que se introduce la presencia de la interfase por medio de una
fase superficial bidimensional con volumen nulo, pero con valores distintos de cero para el resto de
las propiedades termodinamicas. Comparado con el modelo de Gibbs, el método de Guggenheim es
mas sencillo de visualizar y mas préximo a la situacién fisica real. Sin embargo, el método de Gibbs

es mas extenso, y es el que vamos a adoptar aqui.
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2.2.1. Superficie hipotética

De acuerdo con la aproximacion de Gibbs, el sistema real presentado en la figura 2.2 (a) se
sustituye por el modelo de la figura 2.2 (b). En el modelo, las fases a y B se encuentran separadas
por una superficie de espesor nulo, la superficie divisoria de Gibbs o también conocida como la
superficie geométrica de Gibbs. Las fases o y B que se encuentran a cada lado de la superficie
divisoria se definen de tal forma que tengan las mismas propiedades intensivas que existen en el
interior de las fases a y 3 del sistema real. La localizacién de la superficie divisoria en el modelo es
en cierto sentido arbitraria, pero normalmente se sitiia en el interior o muy cerca de la interfase del
sistema real. Las magnitudes medibles experimentalmente deben ser independientes de la
localizacion de la superficie divisoria que se elija, ya que esta es solo una abstraccién mental.

El modelo de Gibbs asigna a la superficie divisoria los valores de las propiedades
termodinamicas que sean necesarios para hacer que el modelo hipotético tenga un volumen total,
energia interna, entropia y cantidades de los componentes iguales que los que existen en el sistema
real. Se utilizara el superindice o (sigma minuscula) para indicar las propiedades termodindamicas
de la superficie divisoria. Es importante recordar que la superficie divisoria tiene un espesor y
volumen nulo V°=0. Si V es el volumen del sistema real y V¢ y V# son los voliumenes de las fases

volumétricas es necesario que

V=V*+V’+V° (2.2)

Es decir

V=v*+V’ (2.3)
Sistema real Sistema modelo

Volumen F* —— Volumen ¥

Superficie
Regidn interfase —— — divisoria
de Gibbs
Volumen I Volumen ¥

(a) (&)
Figura 2.2.
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2.2.2. Excesos superficiales
Sean U’ y V* la energfa y el volumen de la fase o del sistema real. El cociente U%a es la energia

por unidad de volumen (densidad de energia) en el interior de la fase o. Por definicién la densidad
de energia en la fase o del modelo de Gibbs es igual a l1a densidad de energia en el interior de la fase

a del sistema real. Como la fase o del modelo tiene un volumen V%, la energia U“ de la fase o del

modelo es
Ua
UO! — r V(Z 2.4‘
%) 24)
Con una ecuacidn similar para la energia U” de la fase B del modelo. La energia interna total para el
modelo es
U=U*+U"+U° (2.5)

Donde, U° (la energia interna de exceso superficial) es la energia interna asociada a la superficie
divisoria. Por definicion, la energia total debe ser igual a la energia interna total del sistema real:
Uue=U-U"-U" (2.5.1)

Los mismos razonamientos se pueden aplicar a la entropia, resultando

5@ :(ir‘" Jva (2.6)
B

Sh :(%jvﬁ (27)

§°=8-5“-8" (2.8)

donde S es la entropia.

Aplicando estos mismos argumentos a la cantidad de componente i se obtiene

' =c’V" (2.9)

niﬂ :CiﬂVﬂ (2.10)
C_ @ _ B

o =n-=n —n (2.11)

Donde ¢/ es la concentracién molar del componente i en el interior de la fase a del sistema real (y

por definicién, en la fase o del modelo), n“ y niﬂ son los numeros de moles del componente i en las
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[ e . . . . .
fases oy 3 del modelo, 1" es el nimero de moles del componente i en la superficie divisoria y ni es

el nimero total de moles en el sistema real (y del modelo). La magnitud 1, denominada cantidad
de exceso superficial del componente i, puede ser positiva, negativa o cero. La definicion

n’=n-n*+n")=n—(cV* +cV") (2.12)

1
establece que la cantidad de exceso superficial nl.g es la diferencia entre la cantidad de i en el sistema

real y la cantidad que existiria en el sistema sila homogeneidad de las fases oy B se extendiera hasta

la superficie divisoria.
El valor de nf depende de la posiciéon de la superficie divisoria. Supongamos que la

concentracion c; en el sistema real varia con la coordenada z de la forma que indica la curva ci(z) de
la figura 2.3. La interfaz se encuentra localizada entre z1 y zz, y la superficie divisoria se ha situado
en Zo.

Se considera que el sistema (que comienza z = 0 y se extiende hasta z = b) se divide en
secciones de espesor infinitesimal paralelas a la superficie interfacial plana. Se supondra que una
de las secciones contiene dni moles del componente i y tiene espesor dz, area transversal 4 y
volumen dV=Adz. En estas condiciones

_dn, dn,

G="Jav= JAdz) (2.13)
dn, =c,Adz (2.14)

El nimero de moles ni del componente i en el sistema se obtiene sumando las contribuciones
infinitesimales dni de las infinitas secciones en las que se ha dividido el sistema. Esta suma es, por

definicion, la integral definida desde 0 hasta b de dni =ciAdz y

b
n =Afcdz (2.15)
0
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La integral de la Ec. 2.15 es el area contenida bajo la curva del trazo continuo de la figura 2.3.

i,:{z]
Fase real 2

| + Fase real lf?
_— T
i
¢
y ' -

b

H
[ T ——————E

0

| =i b
Figura 2.3. Diagrama de la interfase real e hipotética de Gibbs [2]

Si la homogeneidad de las fases o y 3 se mantuviera hasta la superficie divisoria situada en zo, la

concentracion de i vendria dada por la linea horizontal superior a la izquierda de zo y por la linea

horizontal inferior a la derecha de zo. Utilizando los mismos argumentos empleados para demostrar
la Ec. 2.15, se deduce que las magnitudes n y niﬁ del modelo que aparecen en (2.12) son iguales a
A veces el area contenida bajo las lineas horizontales superior e inferior, respectivamente. Por lo

tanto, la cantidad de exceso superficial nf de (2.12) es igual a A veces la diferencia entre el area

contenida bajo la curva ci(z) y las areas que se encuentran bajo las lineas Cf y Ciﬂ . Esta diferencia de

areas es igual a la region sombreada situada a la derecha de zo, en la figura 2.3, menos el area

sombreada a laizquierda de zo. En la figura 2.3, las areas positivas y negativas son aproximadamente
iguales, y, por lo tanto, nia es igual a cero para la eleccion de la superficie divisoria. Si la superficie
divisoria de la figura 2.3 se desplaza hacia la derecha, el area negativa se haria mayor que el area
positiva, y nf se hace positiva.

A partir de un razonamiento semejante al anteriormente expuesto, se demuestra que U°y S°
dependen también de la posicién de la superficie divisoria. Dado que 17, U° y S dependen de la

localizacion de la superficie divisoria, estas magnitudes no se pueden medir fisicamente en la
mayoria de los casos. También tiene que quedar claro que la superficie divisoria es una identidad

hipotética y que no pretende representar a la interfase real.
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La primera ley de la termodinamica establece para un sistema cerrado:
dU =dq+dw (2.16)
Para un proceso reversible, dg=TdS. En un sistema bifasico, la ec. (2.16) queda:
dU =TdS — pdV + ydA (2.17)
Esta ecuacién es valida para sistemas de una fase, en equilibrio mecanico y térmico, s6lo en trabajo
P-V:
dU =TdS —pdV +ydA+ Y pldnf +> pldnl +) ydn’ (2.18)

siendo ,ul.a, ,uiﬂ y ,uia los potenciales quimicos de i en las fases. En el equilibrio ,u,.a =,u,.ﬁ =,u,.0 .Sea Y, el

potencial quimico de i en cualquier punto del sistema. La ec. (2.18) pasa a ser, en el equilibrio:

> pfdnt +> pldn + " pedny =Y pd(n® +n’ +n7)=> pdn, (2.19)

1

Donde se ha utilizado la ec. (2.11). Entonces, para un sistema bifasico en equilibrio:

dU =TdS —PdV +ydA+ ) udn, (2.20)

La presencia de la interfase conduce al termino adicional ydA. Para las fases volumétricas, las

ecuaciones fundamentales son:

dU* =TdS* —PdV* +_ udn (2.21)
dU” =TdS” -PdV’ + dn/ (2.22)
Combinando las ec. (2.20), (2.21) y (2.22) junto con dS° =dS—dS“—dS”, dV=dV*+dV”’ y

dn’ =dn. —dn” —dn’ resulta en

dU° =TdS" +ydA+Y_ pdn/ (2.23)
i

que es la ecuacion fundamental para los excesos superficiales. A continuacidn, se integrala ec. (2.23)

para un proceso en el que el tamafo del sistema modelo aumenta manteniendo constante p, Ty las

concentraciones de las fases, pasando de un estado 1 a un estado 2. En estas condiciones, las

variables intensivas T, ¥ y los potenciales quimicos son constantes, y pueden salir de las integrales.
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Por tanto:

2 2 2 2
[fau =T ds +;/LdA+ZyiLdni (2.24)
Ué’—Uf=T(S§—Sf)+7(Az—A1)+Zﬂ,-("§ ;) (2.25)

Suponiendo que el estado 1 corresponde al limite al que se llega cuando el tamafio del sistema en el
modelo tiende a cero, todas las propiedades extensivas son cero en este estado, por lo que los
términos con el subindice 1 desaparecen. Mientras que el estado 2 es un estado genérico, y

suprimiendo el subindice 2, nos queda:

U° =TS" +ydA+ ) udn’ (2.26)

La ec. (2.26) es valida para procesos cuasi estaticos. La diferencial total de la ec. (2.26) es:

dU° =TdS’ +S°dT +ydA+ Ady + ) udn +> n’dy, (2.27)

Igualando el segundo término de las ec. (1.24) y (1.26) entonces se tiene:

S°dT +Ady + ) n’du, =0 (2.28)

La ec. (2.28) es analoga a la ecuacién de Gibbs-Duhem que es util para la obtencidon de los
coeficientes de actividad de solutos no volatiles a partir de datos de presiones de vapor; en este caso
es aplicado para la fase superficial hipotética del sistema de Gibbs. A temperatura constante la ec.

(2.28) pasa a ser:

Ady ==Y n7dy, (2.29)

. - .z . . .7 . s o
que se denomina isoterma de adsorcién de Gibbs. Si la concentracién superficial (exceso) I del

componente i es definida como

e = (2.30)

o
n_
A
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la isoterma de adsorcion de Gibbs se transforma en

dy:—erdy,. (2.31)

Como ya se menciond, los valores de n (y por tanto de I} ) dependen de la eleccién de la superficie

divisoria y no son magnitudes observables experimentalmente. Para fines de obtener magnitudes

con significado fisico, se escoge una superficie divisoria en concreto en donde referimos a ~* con
esa superficie. Con nf (ast comorf) igual a cero, siendo el componente 1 el disolvente,ri(l)
(denominado adsorcién relativa del componente i respecto al componente 1) el valor de la
concentracién de exceso de la substancia 1 para la superficie divisoria conn] =0. Esta
concentracion es funcion de las concentraciones de los compuestos, el volumen y el area de contacto

de la interfase. Fim se puede estimar experimentalmente.

. . s . o . =7 .
Para la superficie divisoria que hace n1 y I cero, la isoterma de adsorcién de Gibbs toma la

siguiente forma:

dVZ_ZFi(ndﬂi (2.32)
i#l
Las aplicaciones mas frecuentes de la isoterma de adsorcion de Gibbs se centran en los
sistemas bifasicos en los cuales las concentraciones volumétricas de los componentes 1 e i en la fase

B son mucho menores que las existentes en la fase a, es decir, Cf <y Ciﬁ < ¢! . Ejemplos de estos

sistemas pueden ser: (a) un sistema liquido-vapor en el que la presién de vapor es baja o moderada,
de forma que las concentraciones en la fase vapor son mucho menores que las correspondientes
concentraciones en fase liquida; (b) un sistema liquido-liquido en el que el disolvente 1 y el soluto i
de la fase o son practicamente insolubles en la fase 3; (c) un sistema so6lido-liquido en el cual el
disolvente 1 y el soluto i son insolubles en el solido (este caso es importante en electroquimica).

Para estos sistemas se tiene que:

o o a

n | n n.
roomn (2:33)
1(1) o o .
A nl nl,r
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Donde 1 y 1 son el nimero de moles de las sustancias en la interfase y n’, y n{’, son el nimero
de moles de iy de 1 en la fase a.. Cuando la adsorcidn relativa F,-(l) del soluto i es positiva, la relacion
entre las cantidades de soluto y disolvente n°/n en la interfase del sistema es mayor que la
relacién correspondiente nfr/nir de la fase a, y se dice que el componente i esta adsorbido

(positivamente) en la interfase. Cuando Fim es negativo, i se encuentra adsorbido negativamente

en la interfase. La adsorcidn consiste en el enriquecimiento de un componente en la interfase en la

comparacién con el interior de la fase.

Después de haber introducido el significado de Fi(l) se volvera a la isoterma de adsorcién de

Gibbs. Para un sistema de dos componentes; la ec. (2.32) indica:
dy =-T,,du, (2.34)

a T constante, para un sistema binario. Al menos una de las dos fases debe ser un sélido o un liquido;

dicha fase sera llamada fase a. El potencial quimico del soluto puede escribirse como
1, =t +RTInay (2.35)

Cuando se trata de una disolucion ideal encontramos que la actividad (a) es igual a la fracciéon molar
(a2 = x2). El potencial quimico del estado de referencia no depende de la presion (la presion del

estado de referencia es arbitraria). Por tanto, a T constante, podemos considerar:
o
du, =dlna; (2.36)

La ec. (2.34) y (2.36) en conjunto se transforman en:

1 dy
. =—— 2.37
20 RT (Gln a; JT ( )
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Si se emplean unidades de concentracién molar (c) para el soluto 2, su actividad en la fase a es

a, =y.,C; /co. Si la fase o esta lo suficientemente diluida como para poder considerarla ideal,

entonces a;’ =C;/C° (donde c° =1 mol.dm-3), y la ec. (2.37) se trasforma en:

1 oy
r,, =9 2.38
2 RT[&ln(cg /co)l (2:39)

Entonces, la pendiente de la grafica de la tensién superficial () de la disolucién frente a In(c; / c®) a

una temperatura dada es igual a —RTFZ(I), lo que permite el calculo de F2(1)'

La ec. (2.38) establece que Fzm es positiva cuando la tensién superficial disminuye al aumentar la
concentracion de soluto, y es negativa si yaumenta al aumentar la concentracién de soluto en la fase
o (Cf). El comportamiento observado para los solutos en disolucién acuosa se puede clasificar en

tres tipos. Los solutos de tipo [ dan lugar a un ligero aumento de ycuando aumenta su concentracion;
entre ellos se encuentran la mayoria de las sales inorganicas y la sacarosa. El aumento de yen las
disoluciones salinas se puede explicar observando que las atracciones entre iones de distinto signo
son mas probables en el interior de la fase que en la capa superficial, por lo que el nimero de iones
en la capa superficial disminuye y esta adsorcién negativa provoca un aumento de y. Los solutos de
tipo II dan lugar a un descenso continuo y pronunciado de y cuando su concentracion aumenta; a
este tipo de solutos pertenecen la mayor parte de los compuestos organicos con una cierta
solubilidad en agua. Los compuestos organicos solubles en agua suelen contener una parte polar
(por ejemplo, un grupo OH o COOH) y una parte hidrocarbonada no polar. Estas moléculas tienden
a acumularse en la capa superficial, donde se orientan con sus grupos polares dirigidos hacia las
moléculas polares de agua de la disolucidn, interaccionando con ellas, mientras que la parte no polar
intenta evitar la disolucion. La adsorcién positiva resultante provoca aun disminucién de y En los
solutos tipo III, yinicia un descenso muy pronunciado y a continuacién adquiere bruscamente un
valor constante cuando se aumente la concentracién. Son ejemplos las sales de los acidos organicos
con cadenas de longitud media (jabones, RCOO-Na*), sales de sulfatos de alquilo (ROSO-Na*), sales
de aminas cuaternarias [(CH3)3RN*Cl-] y compuestos de polioxietileno [R(OCH2CHz )nOH, donde n
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estd comprendido entre 5 y 15]. Los solutos tipo III se adsorben fuertemente en la interfaz. El valor

constante de yse observa en la concentraciéon micelar critica.

Se dice que un soluto es un agente tensoactivo o surfactante cuando da lugar a un descenso
significativo de la tensién superficial. Los solutos de tipo IIl actian como detergentes y son
surfactantes destacados. El descenso de y facilita la eliminaciéon de las particulas grasientas de

suciedad de las superficies so6lidas [2].

Como ya se menciond, el término tension superficial surge a partir de una perspectiva mecanica de
la superficie, considerandola como una membrana tensa [2]. Con el concepto de tensién superficial
sobre la mesa ahora se puede definir la presion superficial, el cual esta dada por la diferencia entre
la tensién superficial de una disolucién acuosa sin surfactante y la tensién superficial de una

disolucién acuosa con surfactante:

[I=0,

gua

o (2.41)

2.3.Micelizacion

A continuacion, se describe el modelo que considera a la micelizacién como un equilibrio quimico
multiple entre los agregados y los mondémeros. En esta aproximacion, la solucién se asume como
ideal en el sentido de la Ley de Henry, donde se establece que la fugacidad del soluto i es
proporcional a su fracciéon molar endisolucion [2], o que la actividad es igual a la concentracidn. Por
lo tanto, en este trabajo se asume que las interacciones monémero-monémero, mondmero-micela
e inter-micela son despreciables. Las concentraciones de los solutos, anfifilos y micelas, son bajas lo

suficiente para que esta aproximacion sea valida. Se asume que la micela de tamafio “s” es una

especie quimica en equilibrio con monémeros libres en solucién, de acuerdo con la reaccion [5]

S, o im, (2.42)
S
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Donde Sa es el surfactante A en forma de monémero y Ms representa agregados que contienen “s

anfifilos. La actividad quimica es igual a las concentraciones; la condicién de equilibrio quimico esta

dado por:
U

K,=- (2.43)
X

Donde xs es la fraccion molar de la micela de tamafio s, mientras que x4 = x1 es la fraccién molar de
mondmero libre [5]. La constante de equilibrio de esta reaccién quimica esta relacionada a la

energia de Gibbs de micelizacién

0
K, = exp[—%} (2.44)

A través de la estequiometria, esta energia esta dada por:
o_1 o o 2.45
Ag; =—9;~ 9 (2.45)

En este punto es importante aclarar que se esta asumiendo que el crecimiento de las micelas es de
forma esférica a esfero-cilindrica, es decir, cuerpo cilindrico con tapas semiesféricas. El superindice

0 indica el estado de referencia de la ley de Henry, es decir, fluidos hipotéticos puros formados por
agregados de tamafio sy gf es la energia de Gibbs molar de un mondmero en solucion infinita. Sea

gcil' y gesrlas energias de Gibbs del anfifilo en el cuerpo cilindrico y en las tapas semiesféricas de la
micela, respectivamente. La energia de Gibbs molar de la micela de tamafio s por anfifilo, segin

Medeiros et. al [5], puede ser aproximada por:

0
m
g_;:gcil +?(gesf _gcil) (245)

Donde m es el numero de anfifilos presentes en las tapas semiesféricas. Sustituyendo la ec. (2.45)

en (2.44):

m
Ag, =(9.,—9) )+~ (Gey = 9ei) =9 +g—SB (2.46)
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En la ec. (2.46) se define a g4 y gs como:
0
9,=09:4—9) (2.47)

95 =G,y — o) (2.48)

Dado un tensoactivo, g4 y gs son los parametros necesarios para el calculo de las constantes de
equilibrio de micelizacion; uno de los objetivos de este trabajo es determinarlos para el NF12. En

paralelo también se puede definir:

_9
K,=e Vo (2.51)
_9s
K,=e % (2.52)
1
K :K——KB (2.53)

Estas constantes seran necesarias para la evaluacién de la concentracion de monémero libre al
equilibrio. A continuacién, se propone un balance de materia para relacionar la fraccién molar total
de surfactante (z) y la cantidad de anfifilos libres en solucion (x1). Para soluciones muy diluidas, las
cantidades molares de anfifilos y micelas son aproximadamente iguales a sus fracciones molares

por mol de solucion. Entonces:
Z:sts =X, -I-ZS(KSXl)S (2.54)
s=1 s=2

La suma del segundo término del lado derecho de la ec. (2.54) es la cantidad de surfactante asociado
a un sistema micelar. Sea y una variable auxiliar que se define como ¥ =KX, . El valor de y siempre
serd menor a 1, ya que corresponde a la concentraciéon de micela con tamafio infinito cuando

Ag,? =(,. Entonces, la ec. (2.54) se transforma en:

z="2+K, > ny" (2.55)
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La suma de la ec. (2.55) ahora es una serie aritmética-geométrica:

e Ly
ny' = —— 2.56
; V=Y (2.56)

Asila ec. (2.55) puede ser transformado en una ecuacién cubica con una solucién analitica para X;

K,+2
y3—(%+2)y2+(1+ B; ij—%=0 (2.57)

Esta ecuacion sera usada en la determinacion de la fraccion de mondémeros libres cuando es

conocida la concentracion total de anfifilos.

2.4.La isoterma de adsorcion. Ecuacion Virial 2D

Habiendo definido una solucién analitica para x1, se busca encontrar un modelo adecuado para
representar el equilibrio entre mondémeros libres y adsorbidos en la superficie. Utilizando la

ecuacion fundamental en términos de cantidades de exceso:

dF° =-S°dT + ydA+ ) udn, (2.59)

i=2

Donde F?es el exceso de energia de Helmholtz, S?es el exceso de entropia, y es la tension superficial
yn = nia es el exceso superficial de la sustancia i. A partir de esta ecuacidn, las relaciones de Maxwell

[5] que relacionan el potencial quimico con la tensién superficial estdn dadas por:

ou, 0

0A T 6771’ T,An
En términos de presion superficial IT:

o, ] {81'[}

— | = (2.61)
( aA Tm 8771 T,An
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Se integra con T y 77 constantes:

A

oIl
M= 1 :_J(a_] dA (2.62)
i T,A N

A®

El superindice oo indica dilucién infinita. Para la evaluacion de la derivada del lado derecho de 2.62,
se supone que el exceso superficial del soluto obedece una ecuacion de tipo virial truncada en el

segundo término para la presion superficial [3]:

(2.63)

_ NRT
A-nb

I1 (2.64)

Donde 77son las cantidades de exceso totales del sistema, I'1 es la presion superficial y b es el segundo

coeficiente virial bidimensional [5]. Por lo tanto:

ol RT nRT (o RT nRT
ary _ + | S| = + b (2.65)
o Jp o, A-nb (A=nb)y\on ). . A-nb (A-nb)

Ellado derecho de la ecuacion depende de la regla de mezclado para b [5]. Al sustituir en la ec. (2.62)

e integrar:

1 b b
H— 4 :ln(A—nb)+L—ln(A°°—77b)—wn—’ (2.66)
RT A-nb A" —nb

Despejando la ec. (2.63):

nRT
A-nb="1— 2.67
nb="0 (2.67)

Sustituyendo la ec. (2.67) en (2.66):

= i Im b .
L L —]n +—(IT-T1 2.68
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El valor de I1* se escoge arbitrariamente de tal forma a que cumpla la condicién de una superficie
ideal con un valor lo suficientemente bajo [5]. Bajo la hip6tesis que la fase volumétrica obedece a la
ley de Henry para los solutos, se obtiene la ecuacién que relaciona la tensién superficial con las

concentraciones de los surfactantes libres en el seno de la disolucidn [5].

PRSI MR LG 8 s o
X 1" RT (2.69)

Para un sistema de un solo surfactante la ec. (2.69) se escribe como:
Inx, =ln£+i(H—H°°)+ln(xf) (2.70)
I1” RT

Esta ecuacién también puede ser deducida a través de la isoterma de adsorcién de Gibbs. Es
importante mencionar que Xf corresponde al valor donde la presiéon superficial también esta a
dilucién infinita (N=).

2.5.Dependencia con temperatura de los parametros de micelizacion / adsorcion

Los parametros del modelo de micelizacidn y adsorcion son g4, gs, b y x*. A continuacion, partiendo
de sus significados fisicos, analizaremos sus dependencias con temperatura. Empecemos con los

parametros relacionados a la energia de Gibbs de micelizacion. Como definidos anteriormente

Ag,=g,+92 (2.71)
S

9,=(9.4-9)) (2.72)

gB = esf(gesf _gcil):m(gesf _gcil) (273)

Bajo la hipotesis de que la entalpia de un anfifilo en el cuerpo cilindrico es igual que en la tapa

esférica y usando la relacion de Gibbs-Helmholtz, tenemos:

i&:_ hcil + hf :hcil_hf
dT RT  RT* RT®* RT?

(2.74)

d g, m
—=f =—— _—(h,.—h,)=0 2.75
dT RT RTZ ( es czl) ( )
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De esta ultima relacidn se llega qué g_; =cte y, por lo tanto:

95(1) _ g5(T,)

2.76
T (2.76)
Despejando gB(T) de la ec. (2.76):
T
95(T)=—9;(Ty) (2.77)
Ty
Por otra parte, la entalpia de micelizacién esta dada por
h 0 0
ah, =" p =, —ho = A (278)
S

La ec. (2.78) no depende del nimero de anfifilos en la micela (s). La relacién con la energia de

micelizacion es:

d Ag,_d g, (2.79)
dT RT dT RT?

Si Ah es constante con respecto a T, entonces tenemos:

9.(T) _9,(T,) Ah(1 1 (2.80)
RT  RT, RI\T T,
lo que lleva a
T Ah T
T)=—g,(T)+—|1-— 2.81
gA( ) To gA( 0)+ R[ TOJ ( )

Ahora analicemos los parametros de adsorcién. Como ya se menciond, b es el segundo coeficiente
virial en dos dimensiones [4], el cual aparece en la ec. (2.63) y puede ser analizado a partir de sus

dos contribuciones, atractiva y repulsiva:

b=b, +b,, (2.82)
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La contribucién repulsiva es la que predomina, puesto que, como veremos en los resultados, b tiene

un valor muy positivo. Si se considera que las cabezas hidrofilicas interaccionan como discos duros:

b, =271’ =— (2.83)

Donde r es el radio del disco duro y o el didmetro para esta secciéon exclusivamente. Esta

contribucidén es poco afectada por la temperatura.

La contribucién atractiva esta dada por la siguiente integral:
T d®
b, = 1-e' ®/ |xdx (2.84)

donde &(x) es la energia inter-discos como funcion de la distancia x (esta definicion de x solo sera

valida delaec. [2.84] alaec. [2.90]). Expandiendo la integral en series de Taylor podemos encontrar

que:
-X 1 2
e =1—x+§x (2.85)
_H
Si RT > u(x) entonces podemos inferir que € ~1—5:
0 /’l 1 0 Cte
b — dx = dx = 2.86
=], e rdx = [ uxdx = (2:86)

La ec. (2.86) nos indica que la contribucion atractiva debe ser inversamente proporcional a la
temperatura. Evaluando numéricamente la integral, teniendo como pardmetro ajustable una

energia de interaccion de la forma:

ux)=-= (2:87)

XS

Donde ¢ es la energia de interaccion. La serie de Taylor queda como:

e =1—x+%x2—%x3+... (2.88)
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2 3
loemo Y ) 1f ) (2.89)
RT 2\ RT 6\ RT

O g L[ (HO gL (100
o RT 279\ RT 6°c\ RT

b

at

wodx 1 e ,dx 1 e dx
= — _— __|_ -
RT‘L§X4 2(RTY Lé x’ 6(RT)3I H

4 X
- S V=30 O U V- N (2.90)
 2\RT ) 86° 6\RT) 136" '

& 1 (&Y 1 (&Y
b o—— _ S| _ S 2.91
“  3RTo® 160°\ RT 780\ RT (2.91)

Sustituyendo (2.83) y (2.91) en (2.82):

2 2 3
poro ¢ 1 N L < (2.92)
2 3RTo> 160°\ RT 780"\ RT

Por los valores encontrados (ver Resultados y Discusién) observamos que la expansion en serie sélo

es importante hasta el segundo término, es decir, la ecuacion (2.92) se considera como:

b=—--—5— (2.93)

Por ultimo, la definicion de x” es:

0 luzoo B g(l) AgAd i
lnX — — sorcién
RT RT (2.94)

Donde z* es el potencial quimico del compuesto i a dilucidn infinita.

d © __ i Av.gAds _i AhAdS

= Inx* = = (2.95)

dT dT RT dT RT

n x“(T) :_AhAdS 1 1 (2.96)
x“(T,) R (T T,
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Despejando Inx*(T) de (2.95):

Ah 1 1
@ - © _TAds | — _ 297
Inx*(T)=Inx"(T,) 2 (T To] ( )
xw(T):xw(To)—ei wr [?Tﬂj (2.98)

La entalpia de adsorciéon y de micelizacion deben ser similares porque su principal contribucién es

la eliminacién de la parte hidrofébica presente en los monémeros libres en solucién. Por tanto:

x*(T) = xw(TO)—e_:;[;_Tl"J (2.99)

Al final, para representar las isotermas de adsorcion a través del modelo aqui empleado, es
necesaria la determinacién de los parametros ga(7o), gs(To), Ah, s, & x*(To).
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3. Metodologia

Con la informacidn y conceptos basicos recabados para este trabajo, en este capitulo se expone la

informacion base de donde se partid para posteriormente hacerles el tratamiento pertinente con

las ecuaciones ya expuestas. También se expondra explicitamente los métodos numéricos

empleados que sirvieron como una forma auxiliar para obtener resultados concretos, esto nos

llevara a exponer como se determino el error en los resultados obtenidos.

La informaciéon base que se utiliz6 se obtuvo de la tesis “Efecto de la temperatura sobre el coeficiente

de actividad a dilucién infinita para un tensoactivo no iénico en disolucién acuosa” de Victor Manuel

Bautista Toledano [1]. Mas especificamente se utilizaron los datos experimentales reportados,

informacién que se presenta en la Tabla 3.1 (solo se reportan los datos que se emplearon para este

trabajo).

Tabla 3.1 Datos de concentracién total (expresada en fraccién mol) y tension superficial del NF12

diferentes temperaturas [1]

20°C 30°C 40°C 50°C
7% 10-6 y/mNmt | ;x106 y/mNm! |;x106 y/mNm! |,x106 y/ mN.m-!

0.00 72.88 0.00 71.4 0.00 69.92 0.00 68.44
0.18 51.1 0.18 48.1 0.18 46.3 0.04 54.1
0.36 449 0.36 42.7 0.36 40.2 0.12 48.3
0.54 41.7 0.54 39.4 0.54 38.0 0.19 45.4
0.72 39.6 0.72 37.1 0.72 34.5 0.39 38.9
0.90 37.8 0.90 35.5 0.90 334 0.58 34.5
1.1 37.0 1.1 34.3 1.1 31.7 0.8 32.0
1.3 36.2 1.3 33.3 1.3 31.4 1.0 30.7
1.4 35.1 1.4 32.4 1.4 31.4 1.2 30.4
1.6 34.3 1.6 32.3 1.6 31.4 1.3 30.3
1.8 34.3 1.8 32.4 1.8 31.4 1.5 30.3
2.2 34.0 2.2 32.4 2.2 31.4 1.7 30.3
2.5 339 2.5 32.3 2.5 31.4

2.9 33.8

3.2 33.8

3.6 33.8
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Los valores iniciales de las propiedades caracteristicas de nuestro sistema a 293.15 K que se

utilizaron para la primera parte de los calculos se presentan a continuacién [2]:

ga :_21,923.55 ]/mo[

9,=39,987.72 | / mol

b=253,845.6 M /mol
x* =5.5294016x10""°
n” =1x107°
3.1.El sistema de ecuaciones no lineales.

Uno de los objetivos de este trabajo es correlacionar los datos experimentales con el modelo
descrito. Una vez con los parametros, se espera que el modelo refleje de forma similar el
comportamiento de los datos experimentales. Eso evidenciara si el modelo propuesto es el
adecuado para el sistema NF12 en disolucién acuosa. Para lograr este objetivo, el sistema de
ecuaciones simultaneas que debe ser solucionado contiene las ecuaciones descritas en el capitulo
anterior. Conocidos los parametros gq, g», b y x*, el procedimiento para la determinacién de la

tension interfacial es:

(i) Determinar la concentracion de anfifilos libres x1, a partir de la concentracion total z, a partir

de las ecuaciones:

s [z ) K,+2z z
—|=+2|y'+|1+——|y——=0 2.57
y (K jy ( X Jy X (2.57)
Jy
Xl:K (3.1)

Las constantes K, K4 y Kp estan definidas en el capitulo anterior.

(i) Con el valor de x1 determinado, encontrar el valor de la presion superficial I'T que satisfaga la

isoterma de adsorcién

Im » © o
lanLE(H—H )+In(x;)—Inx, =0 (3.2)
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Pararesolver lo anteriormente presentado se emple6 la herramienta Solver disponible en Microsoft
Excel. Esta herramienta es utilizada para resolver problemas de solucién de ecuaciones lineales o
no lineales. Es importante mencionar que para el uso mas eficiente de esta herramienta se deben
tener bien organizados los datos que se van a emplear para no perder registro de los pasos de

calculo.

Para la ec. (2.57), que es una ecuacidn no lineal, Solver emplea un algoritmo llamado Gradiente
Reducido Generalizado (GRG [3]). A partir de una solucién factible conocida por un estimado inicial,
el algoritmo intentara moverse a través del modelo impuesto hacia una region factible para que el
valor de la funcion objetivo se acerque a cero. Asi opera el algoritmo de un factor mejorado a otro
hasta que ya no se encuentre una direccion factible para seguir mejorando el valor del objetivo. Con
lo anterior en mente es importante mencionar que la soluciéon obtenida en este punto es un éptimo
local que no necesariamente es el 6ptimo global [2]; en el caso de este trabajo se emplearon diversos
datos a distintas concentraciones de tensoactivo a distintas temperaturas para obtener resultados

lo mas generales posibles para el modelo empleado.

Con lo anterior ya establecido el dato de la fraccion total de nonilfenol en disolucién (z) sera el valor
que se ingresara en la ec (2.57) junto a un estimado de 0.1 para el valor de y (la variable auxiliar).
Esta informacion es ingresada a la ec. (2.57) para generar un valor numeérico; como el valor de y es
solo un estimado el resultado no sera cero. Esta a su vez sera nuestra celda objetivo. Ahora Solver
buscara con nuestro estimado el valor que hace con que la funcién objetivo sea igual a 0. Mas
adelante (en el siguiente capitulo) se podra apreciar que los valores que Solver encontr6 para la
funcion objetivo son del orden de 1x10~® por lo que se puede considerar un valor muy aproximado

a cero.

Una vez con la condicion de la ec (2.57) cumplida, se obtiene el valor de la fraccion de mon6meros
libres en disolucidn x1. El siguiente paso es resolver la ec. (2.70) para la presion superficial (IT) que,
al igual que en la ecuacion anterior, se tendra que estimar para la soluciéon numérica. Asi se obtiene
el valor de la presiéon superficial bajo las condiciones del modelo. Se sabe que los valores de la
presion superficial son del orden de 0.01 N/m, aproximadamente. Se tomd este valor como

estimado inicial. Determinado I7T, la tensién superficial se determina directamente a partir de
y=7,~11 (3.3)
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La serie de pasos anteriormente explicados determina y para un solo dato de fraccién de NF12 a
una dada temperatura. Usando las tensiones superficiales a distintos valores de z se elaboré una
grafica de tension superficial contra la concentraciéon de NF12, la cual se empat6 con los valores

experimentales base [1].

El paso siguiente es determinar los parametros ga, gs, b y X* que mejor representen a la isoterma.
Para disminuir al minimo posible la diferencia entre valores calculados y datos experimentales, se
buscan los parametros que minimizan la funcién error que son la suma de las desviaciones al

cuadrado:

— _ 2
Error = 2 (xNFExperimental xNFCalculado) (34)

Esta ecuacion también es adicionada al sistema de ecuaciones programadas en el Solver, teniendo

como celada objetivo la suma de los “errores” de todos los datos experimentales.
3.2.Las propiedades caracteristicas de la disolucion de NF12.

Con el modelo y el método ya expuestos es momento de presentar la forma en la que se calcularon
las propiedades intensivas que son propias de la disolucién de NF12, estas propiedades son g,, g,
, X* y b, mientras que Ah es el mismo para todas las temperaturas presentadas en este trabajo.

Hasta este punto se ha trabajado con valores reportados por Medeiros (2008) [2], omitiendo el
hecho de que sus magnitudes también varian con respecto a la temperatura como se presento en
las ecuaciones (2.76), (2.80), (2.92) y (2.96). Antes de obtener los nuevos valores de dichas

propiedades que corresponden a cada temperatura es necesario integrar una restriccion mas a

solver que corresponde a un factor auxiliar que cuantifique el efecto de la temperatura en los valores
de 4,, 9,, x” y b .El factor propuesto es:

_pir 1ﬂp IE{.-IF meodjffcada

factor = :
propiedad, .., (3.5)

En un inicio el “factor” tendra el valor de 1, estableciendo asi que la propiedad inicial y la modificada
son iguales. Una vez iniciada el proceso de optimizacion de solver el “factor” mostrara cuanto

cambio la propiedad modificada.
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Una vez con las propiedades modificadas es momento de trazar una grafica para cada propiedad
con las ecuaciones (2.76), (2.80), (2.93) y (2.96) respectivamente, que a su vez corresponden a
graficas de linea recta, también se mostrara la ecuacion que representa la linea de tendencia. Con
cada ecuacion representativa de la linea de tendencia para cada propiedad se obtendran nuevos
valores de estos a las diferentes temperaturas con las que se trabajé (20, 30, 40 y 50°C). Con los
nuevos valores de las propiedades extensivas se volvera a correr el algoritmo de solver previamente
programado con dichos valores para cada una de las temperaturas. Asi mismo se determin6 con la

pendiente de la ec. (2.80) obtener la entalpia de nuestro sistema:

9,(T)_g,(T,) Ah(1_1 (2.80)
RT  RT, RI\T T,
Siendo la pendiente:
Ah
=— 3.6
m=" (36)
Ah=mR (3.7)

Es de esta manera como se obtuvieron las propiedades extensivas caracteristicas 4,, 9,, x” y b,
para cada temperatura reportada, asi como la entalpia del sistema NF12 por lo que solo resta
presentar los valores obtenidos y discutir si son concordantes las cifras.

3.3.Referencias
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4. Resultados y discusion.

En base a la teoria y el modelo teorico descrito se comparara el comportamiento experimental de la
tension superficial del NF12 en disolucion acuosa con los resultados obtenidos con el modelo. A
continuacidn, se presentan los resultados tanto del modelo como del método empleado para el
tratamiento de los expuestos al inicio del capitulo anterior. De esta manera se podra comparar
ambas series de datos, tanto la calculada como los experimentales, abriendo asi el andlisis de que

tan fiable es o no la forma de ver el sistema NF12 en disolucién acuosa de manera teorica.
4.1. Tensiones superficiales

A continuacion, se presentan los datos de las tensiones superficiales a cinco temperaturas diferentes
(20, 30, 40 y 50°C) tanto los consultados [1], como los calculados. Se podra apreciar en varias
comparaciones en las tablas que las cifras de la tensién superficial calculada y experimental son
similares, pero conforme se aumenta la concentraciéon de tensoactivo y a temperaturas mas altas
encontramos valores de tensidn superficial calculado y experimental son iguales; esto es porque se
presentaron hasta un numero de 3 cifras significativas. Se incluyen el calculo del error para cada
dato. Junto a la tabla correspondiente a cada temperatura, se presentara la grafica (Figura 4.1-4.4)
que representa la isoterma de Gibbs a 20, 30, 40 y 50°C, en términos de la concentracion total (z) y
de la tensién superficial (y), mostrando de una manera mas clara el parecido entre los datos

experimentales y los calculados.
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Tabla 4.1. Datos de tension superficial a 20°C

20°C
xx 106 y Exp. (mN/m)  yCalc. (mN/m) Error
0.18 51.1 50.3 6.6E-01
0.36 44.9 45.2 9.7E-02
0.54 41.7 42.1 1.7E-01
0.72 39.6 39.9 6.7E-02
0.9 37.8 38.1 9.0E-02
1.1 37.0 36.5 2.2E-01
1.3 36.2 35.3 7.3E-01
1.4 35.1 34.9 2.8E-02
1.6 34.3 34.5 3.1E-02
1.8 34.3 34.3 4.1E-04
2.2 34.0 34.1 1.3E-02
2.5 33.9 34.1 2.4E-02
2.9 33.8 34.0 4.1E-02
3.2 33.8 34.0 3.2E-02
3.6 33.8 34.0 2.3E-02
55
°
50
45
2
=
E 40
o
35
30
1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05
z
Calculado ® Experimental

Figura 4.1. Isoterma de Gibbs a 20°C



Tabla 4.2. Datos de tension superficial a 30°C

30°C
xnf*10-¢  y Exp.(mN/m) yCalc. (mN/m) Error

0.18 48.1 47.3 6.89E-01
0.36 42.7 42.4 6.96E-02
0.54 39.4 39.5 1.31E-02
0.72 37.1 37.4 9.31E-02
0.90 35.5 35.7 6.25E-02
1.10 34.3 34.2 2.69E-03
1.30 33.3 32.3 9.28E-01
1.40 32.4 32.4 1.75E-03
1.60 32.3 32.3 2.43E-03
1.80 32.4 32.3 2.98E-03
2.20 32.4 32.3 4.81E-03
2.50 32.3 32.3 9.95E-04

50

48

46

44

4?2
E 40
=
E 38
) 36

34

32

30

1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05

i
Calculado ® Experimental

Figura 4.2. I[soterma a 30°C
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Tabla 4.3. Datos de tension superficial a 40°C

40°C
xnf*10° 4Exp. (mN/m) yCalc. (mN/m) Error

0.18 46.3 46.1 3.39E-02
0.36 40.2 40.7 2.49E-01
0.54 38 37.4 3.47E-01
0.72 34.5 35.0 2.83E-01
0.9 334 33.2 5.47E-02
1.1 31.7 31.6 4.29E-03
1.3 314 31.5 2.67E-03
1.4 314 314 1.23E-03
1.6 314 314 3.34E-04
1.8 314 314 8.64E-05
2.2 314 31.3 6.16E-03
2.5 314 314 2.54E-05

48

46

44

4?2
40
E
= 38
E
= 36

34

32

30

1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05

i
Calculado ® Experimental

Figura 4.3. Isoterma a 40°C
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Tabla 4.4. Datos de tension superficial a 50°C

50°C
xnf*10-¢ y Exp.(mN/m) yCalc. (mN/m) Error
0.04 54.1 55.5 2.03E+00
0.12 48.3 47.6 4.96E-01
0.19 45.4 44.1 1.74E+00
0.39 38.9 38.3 3.25E-01
0.58 34.5 35.0 2.99E-01
0.8 32 32.7 4.38E-01
1 30.7 30.8 7.29E-03

1.2 30.4 30.3 4.99E-03
1.3 30.3 30.3 7.04E-04
1.5 30.3 30.3 5.65E-04
1.7 30.3 30.3 4.99E-04

60

55

e

50

45 o
£
E 40

35

30

25

1.50E-08 1.50E-07 1.50E-06

i
Calculado ® Experimental

Figura4.4. Isoterma 50°C.
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Los resultados muestran que no hay una diferencia significativa del modelo planteado y los datos
experimentales. Los parametros fueron ajustados a los diferentes conjuntos de datos. En la

siguiente seccién se analiza el comportamiento de los parametros ajustados con la temperatura.
4.2.Propiedades caracteristicas de la disolucion acuosa de NF12.

En esta seccién se mostraran como las constantes caracteristicas del sistema se comportan con
respecto a la temperatura. En resumen, cada tabla indica los valores de los parametros ajustados
directamente a los datos experimentales y correlacionados con la temperatura de acuerdo con la

curva de tendencia esperada, tal como explicado en el capitulo anterior.
4.2.1. Parametro ga

La ec. 2.80 establece el comportamiento esperado para g« como funcion de la temperatura:

9(T) _9,(T) Ahf1 1 (2.80)
RT ~ RT, RI\T T,

Para fines de graficar la ecuacién (2.80) se opta por la siguiente forma:

9.() _14h_ g,(T)—4h (4.1)
RT TR RT,

Donde Ah/R eslapendientey (ga (To) - Ah)/RTO es la ordenada al origen. Los valores de ga de Tabla

4.5 se obtuvieron de la ecuacién (4.1); estos valores son representados en Figura 4.5.

Tabla 4.5. g, determinado a 20, 30, 40 y 50°C

g a(J/mol)
T(°C) ajustado x 104  tendencia x 104
20 -3.26 -3.26
30 -3.41 -3.41
40 -3.56 -3.56
50 -3.71 -3.71
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Figura 4.5. Parametro ga contra el inverso de la temperatura. Simbolos: valores ajustados a los

datos experimentales. Linea: comportamiento esperado de acuerdo con la Ec. 2.80

La figura 4.5 muestra que la dependencia de gs con la temperatura sigue a la ec. 2.80. A partir de la
pendiente y de la ordenada al origen, se determinaron los valores de Ah = 10874.7 J]/mol. Hay que
recordar que esta entalpia corresponde a la formacién de la micela de tamafio infinito, y ga(To) = -

32630.1844 J/mol. Notese que se seleccion6 293.15 K como To.
4.2.2. Parametro g»

El comportamiento observado para g» esta dado por la ec. 2.77. Sin embargo, como mostrado en la

Figura 4.6, el ajuste sin término independiente no produce buenos resultados.

T
gb(T):ng(To) (2.77)

0
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Figura4.6. Parametro g» contra el inverso de la temperatura. Simbolos: valores ajustados a los

datos experimentales.

Es importante mencionar que la linea de tendencia sin término independiente es lo que sugiere la
ecuacion (2.77). Eso no se observd. Aunque sigue una tendencia lineal, la linea recta que ajusté a los
datos result6 tener un término independiente. Este comportamiento no es esperado, y revela que la
suposicion que la entalpia de los anfifilos en las tapas esféricas y en el cuerpo cilindrico son iguales
(hesr = hcit = 0), no es correcta. El resultado muestra que probablemente dichas entalpias son

diferentes.

A continuacion, se presentan los valores obtenidos de g» a partir de la correlacion con término

independiente.

Tabla 4.6. Datos de ¢, inicial y corregido a 20, 30, 40 y 50°C

g» (J/mol)
T(°C) ajustado x 104  tendencia x 104
20 4.20 4.92
30 7.14 5.86
40 6.38 6.79
50 7.58 7.73

48



Al final, la linea de tendencia tiene la forma

g,(T)=938.71T 226010 (4.1)

Y el valor de gn(To) = 49172.8365 ]/mol

4.2.3. Segundo coeficiente virial 2D, parametro b

ot 1 ¢
b= - 2.93
2 30°RT (2:93)

Ahora se presentan los valores del coeficiente virial, estos valores se obtienen de la ecuacién (2.93).
La tabla y grafica son presentados a continuacion.

Tabla 4.7. Datos de b a 20, 30, 40 y 50°C

b (m2/mol)
T(°C) ajustado x 104 tendencia x 10-4
20 23.2329 23.2391
30 24.0037 23.9965
40 24.7118 24.7055
50 25.3643 25.3707

255000

250000

245000

240000

235000

y =-6.731E+07x +4.620E+05

230000

0.00305
0.0031
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0.0034
0.00345

T

[N
—

Figura 4.7. Parametro b como funcién del inverso de temperatura
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Con la grafica anterior se determiné el valor numérico de o y £ que se presentan en la ecuaciéon

(2.93) teniendo en cuenta que se encontr6 un comportamiento esperado, dichos valores son:
o =1893.8 m2/mol

£=2.6822x1020 *m3/mol

b(To) =232329.41 m2/mol

Recordemos que o es el diametro de discos hipotéticos en la micela con unidades de area sobre mol.

Mientras que € es energia asociada a las interacciones de los anfifilos en la superficie.
4.2.4. Parametro x®

En esta seccion se presentan los resultados del parametro x* presentados en la tabla 4.8, estos
valores provienen de la ecuacion (2.97), a partir de esta se genera la grafica 4.8.

1nx°°(T):1nx°°(To)—%(___j

R (2.97)

Tabla 4.8. Datos de x* a 20, 30, 40 y 50°C

x"oo
T(°C) ajustado x 10-12  tendencia x 10-12
20 10.2 10.1
30 7.53 7.63
40 5.81 5.89
50 4.69 4.62
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Figura 4.8. Parametro x® como funcion del inverso de temperatura

A partir de la pendiente de la ecuacion (2.97) y la ecuacion de tendencia de la figura 4.8 se determind

el valor del Ahqds:
Ahads =-20395.1 ] /mol

x®(To) = 1.01*10-11
4.3. Analisis de los resultados.

En resumen, las ecuaciones que se presentan a continuacion permiten el calculo de los parametros
necesarios para la descripcidon de la isoterma de adsorcién en un rango de temperatura de 20 a 50
°C

g,(T)=-17.85.RT +1308.R
g,(T)=938.71T —226010

7
B(T)=4.621x10° - 273 1X10°
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2453.1

Inx”(T)= ~33.691

Las correlaciones que se hicieron entre los parametros y la temperatura también tuvieron
repercusiones en los valores calculados de la tensidn superficial, los cuales seran reportados en los
anexos de este trabajo. Con lo anterior en mente, se reportara a continuaciéon las isotermas

calculadas con los parametros determinados a partir de sus dependencias con temperatura.
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Figura 4.9. Comparativo de las tres series de datos obtenidos: Experimental(circulo), inicial (linea)

y ajustado (triangulo) a 20 °C
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Figura 4.10. Comparativo de las tres series de datos obtenidos: Experimental(circulo), inicial

(linea) y ajustado (triangulo) a 30 °C
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Figura 4.11. Comparativo de las tres series de datos obtenidos: Experimental (circulo), inicial

(linea) y ajustado (triangulo) a 40 °C
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Figura 4.12. Comparativo de las tres series de datos obtenidos: Experimental (circulo), inicial

(linea) y ajustado (triangulo) a 50 °C

En las Figuras 4.9 a 4.12 es posible apreciar que las correlaciones generales producen practicamente
las mismas isotermas ajustadas a los datos individualmente. El modelo ahora es predictivo, se

pueden producir isotermas en un rango de temperatura de 20 a 50 °C.

Es asi como podemos tener en cuenta que con el modelo empleado es lo suficientemente eficiente
para aproximarse a los valores medibles experimentalmente, también podemos decir que el método
para calcular las propiedades que caracterizan a las soluciones acuosas de NF12 son suficientes

para obtener resultados concordantes con lo que se puede ver en el laboratorio.

4.4, Referencias
[1] Bautista Toledano Victor M. (2012). Efecto de la temperatura sobre el coeficiente de actividad a

dilucién infinita para un tensoactivo no iénico en disolucion acuosa. UNAM, CDMX, Mexico.
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5. Conclusiones

Con lo ya descrito en el capitulo anterior se puede decir que el objetivo general fue alcanzado con
ayuda de los modelos escogidos para el sistema de NF12 en disolucién acuosa, en paralelo a como
fueron adaptados las ecuaciones y en conjunto a las herramientas de calculo, para generar un
método que reflejaran valores lo suficientemente cercanos a los resultados obtenidos en el

laboratorio.
Las conclusiones mas relevantes de este trabajo fueron:

¢ El modelo termodindmico para micelizaciéon y adsorcién de tensoactivos en la superficie
fueron capaces de describir de forma bastante adecuada las isotermas medidas
experimentalmente.

e Todos los parametros, excepto g», tienen el comportamiento esperado con respecto a
cambios de temperatura. Eso permitid el calculo de variables termodindmicas importantes,
que son las entalpias de micelizacién y adsorciéon, sin la necesidad de experimentos
calorimétricos.

e Aunque el comportamiento del parametro g» no fue el esperado, su dependencia con la
temperatura es marcadamente lineal. Eso indica que la hipdtesis de igualdad de entalpias de

los anfifilos en las tapas semiesféricas y en el cuerpo cilindrico no es adecuada.

Otro aspecto importante de este trabajo es que se logro el desarrollo de correlaciones que permiten
la prediccion segura de isotermas de adsorcién para el NF12 a cualquier temperatura entre 20 y 50

°C.
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7. Anexos.

Figura 7.1. Hojas de calculo donde se recabo los datos experimentales de tension superficial a 20 °C

y se calculd la tensidn superficial (o), asi como, el calculo de los parametros termodindmicos gaq, g»,

by x*. También se muestra la ventana de solver con las variables involucradas.

baloo Torres Martinez BT Ultima modific loo Torres Martinez
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Figura 7.2. Hojas de calculo donde se recabo los datos experimentales de tension superficial a 30 °C
y se calculd la tensién superficial (o), asi como, el calculo de los parametros termodinamicos ga, g»,

by x>.
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Figura 7.3. Hojas de calculo donde se recabo los datos experimentales de tension superficial a 40 °C

y se calculd la tensién superficial (o), asi como, el calculo de los parametros termodinamicos ga, g»,

by x>.
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1 1.40E-06 0.99571185 0.00E+00 1.149E-06 0.04088006 -6.86E-11 0.03131954 31.3199446 41 2.20E-06 314 0.03852 0.0096501
| 1.60E-06 0.93679442 0.00E+00 1.156-06 0.04088916 -6.86E-11 0.03131084 31.3103415 42 | 2.50E-06 314 0.03852 0.0173245
19 1.80E-06 0.99733091 0.00E+00 1.151E-06 0.04089367 -6.85E-11 0.03130633 31.3063338 43
20| 2.20E-06 0.99789917 0.00E+00 1.151E-06 0.04089844 -6.85E-11 0.03130156 31.3015617 Cadl
21 2.50E-06 1.0018593 0.00E+00 1.156E-06 0.04093162 -6.84E-11 0.03126838 31.2683776 |[.|| 45 | -
<« v .| Eemplo | 20°C | 30°C | 40°C | 50°C | .. @ < v 4 » .| Eemplo | 20°c | 30°c | 40°C | 50°C | .. ® < 3
Listo B m - I + 100% Listo B m - 1 + 100%
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Figura 7.4. Hojas de calculo donde se recabo los datos experimentales de tension superficial a 50 °C

y se calculd la tensién superficial (o), asi como, el calculo de los parametros termodinamicos ga, g»,

by x>.

Servi.. - Ultima modifica... - baloo Torres Martinez 8T = X E Servi.. - Ultima modifica.. - 0 baloo Torres Martinez BT =

Archivo  Inicio | Insertar | Disposicién de pagine Férmulas | Datos Revisar | Vista | Ayuda 5 = Archivo  Inicio | Insertar | Disposicién de pagine Férmulas | Datos Revisar Vista | Ayuda g 2
flj & A = 9 [ Formato condicional ~ = 0 % I:l £ A = % fEH Formato condicional ~ =] 0 &
o be 7= . g (B mE T LT o R e mE e

Hi - - - [ Estilos de celda ~ ~ - P - - v [G7 Estilos de celda ~ - ~
Portapapeles Estilos Ideas | ~ Portapapeles Estilos Ideas | A
F5 b I v | F4l he I v

A B C D | E F G H - A | B | C | D E F G H -

1 T(K) 323.15 o0 (N/m) 0.0722 19 1.50E-06 0.9991947 O0.00E+00 1.01E-06 0.0418002 -2.18E-07  0.0303998 30.3998027
2 R (J/mol*K) 8.3144 20 1.70E-06 0.99932189 0.00E+00 1.01E-06 0.04180127 -2.18E-07 0.03039873  30.398727
3 | Factor 21
4 | ga(J/mol) -37082.3314 Ka 986264.735 1 -37082.3314 22 | Datos Exp.
5 | gb()/mol) 77334.1365 Kb 3.1601E-13 1! 1 77334.1365 23 | 0.00E+00 68.44 0 SUM ERROR = 5.45191805
6 b {m"2/mol) 253642.631 K 1.0139E-06 1 253642.621 24| 3.90E-08 54.1 0.01434 1.455202
T Xhe= 4.69e-12 Mie= 0.00001 0.77032138  6.09E-12 25 1.20E-07 48.3 0.02014 0.727325
8 26 1.90E-07 454 0.02304 2.041179
9 z ¥ Ec.33 x1 m{N/m) Ec.15 o(N/m) | o(mN/m) 27|  3.90E-07 389 0.02954  0.36639
10] 3.90E-08 0.03846432 0.00E+00 3.9E-03 0.01683368 -2.18E-07 0.05530632 55.3063175 28 5.80E-07 34.5 0.03354 0.31
11 1.20E-07 0.11835176 O0.00E+00 1.2E-07 0.02475283 -2.17E-07 0.04744717 47.4471664 29| 7.70E-07 32 0.03644 0.497608
12| 1.90E-07 0.18739027 0.00E+00 1.9e-07 0.0282287 -2.17E-07  0.0439713 43.9713016 30 9.60E-07 30.7 0.03774 0.024115
13 3.90E-07 0.38464305 O0.00E+00 3.9E-07 0.0339053 -2.17E-07  0.0382547 38.2946986 31 1.20E-06 30.4 0.03804 1.58E-05
14 5.80E-07 0.57203275 0.00E+00 5.8E-07 0.03714322 -2.17e-07 0.03505678 35.0567765 32 1.30E-06 30.3 0.03814 0.010375
15 7.70E-07 0.75941999 0.00E+00 7.7E-07 0.03949459 -2.18E-07 0.03270541 32.7054132 33 1.50E-06 30.3 0.03814 0.009961
16 9.60E-07 0.94671054 0.00E+00  9.6E-07 0.04134471 -2.18E-07 0.03085529 30.8552916 34 1.70E-06 30.3 0.03814 0.003747
17 1.20E-06 0.99870224 0.00E+00 1.01E-06 0.04179603 -2.18E-07 0.03040397 30.4039689 35
18 1.30E-06 0.99895148 O0.00E+00 1.01E-06 0.04179314 -2.18E-07 0.03040186 30.4018601 36
19 1.50E-06 0.9991947 O0.00E+00 1.01E-06 0.0418002 -2.18E-07 0.0303998 30.3998027 37
20| 1.70E-06 0.99932189 O0.00E+00 1.01E-06 0.04180127 -2.18E-07 0.03039873  30.398727 38
21| -1 39 =

4 » ..|30cc | 40%c | so°c |6orc | ga [ ob | .. @B < v < v ..|30%c|40%c | 50°C | 60°C | ga | gb | ® < v
Listo B m - 1 +  100% Listo B m - 1 +  100%

Figura 7.5. Hoja de Excel donde se llevé a cabo el calculo de ga proveniente de la grafica de tendencia

de la Figura 4.5. También se presenta el calculo del 4h de formacion.

Autaguardado Bl $ y baloo Torres Martinez
Archivo Inicio Insertar Disposicion de pagina Férmulas Datos Revisar Vista Ayuda [y =

I-:l A Calibri BT = ab, % [E Formato condicional ~ =] o g

- - e - Dar fi it tabla ~
IL| Nk o 000 EE e Celdas | Edicion | Idess
< - O A e - [E2 Estilos de celda ~ v ~
Portapapeles 15 Fuente @l Alineacién ] Estilos Ideas ~
H15 T 5 v
A g c I e F G H | | =

1T ga YT ga/RT ga/RT (tendencia) ga (tendencia)
2 20 293.15 -32630.18444 0.00341122 -13.3881204 -13.38812042 -3.26E+04
3 30 303.15 -34114.23344 0.0032987 -13.5353043 -13.53530430 -3.41E+04
4 40 313.15 -35598.28244 0.00319336 -13.673088 -13.67308798 -3.56E+04
5 | 50 323.15 -37082.33144 0.00309454 -13.8023441 -13.80234411 -3.71E+04
8 -
7 |ga/RT=1308/T-17.85
8 &
2l _dth =1308 dh 10874.712
10 |ga(T0)/RT0 - dh/RT0=-17.85 ga(T0) -32630.1844
11 hd

‘ .| 30%c | 40°c | 50°c | 60°C | ga | gb |b |xinf| @ ] 3
Listo B [ I + 100%
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Figura 7.6. Hoja de Excel donde se llevé a cabo el calculo de b proveniente de la grafica de tendencia

de la Figura 4.7. También se muestra el valor y calculo en solver se csi y sigma de la ecuacién 2.93.

Itima modificacion: Hac...

baloo Torres Martinez

Archive  Inicie Inserta| Dispos Férmu  Datos Revisa Vista Ayuda | Disefio de grafico  Formato = =

FD bt A = % | | E || R
~ 13

Pegar EE Fuente | Alineacion = Mdmero ,2 Celdas | Edicidn

= v v ~ 1) i 2
Portapapeles [ Estilos Ideas

Graficol ~ b3

A B c D | E F G | H |

1
2|t b 1T b {tendencia)
3 | 20 293.15 23232941 0.00341122 232391
4| 30 303.15 240037 0.0032987 239965
3 | 40 313.15 247118 0.00319336 247055
& 50 323.15 253643 0.00309454 253707
7
8 5 .

1 T 1 <
9 |sigma 1893.773424 m*2/mol b =7_?7
10 [csi 2.6822E+20 m"5/) 23T RT
11

Lo . | sobe |0sc | sDise | B0cc il ga | abl| b () 1 v
Listo i) m - 1 + 100%

- Pardmetros de Solver > -

Archivo

Obtener y tral

Al4

Establecer objetivo: 5A514] L]
Para: O Max ) Min @ Valor de: o

Cambiando las celdas de variables:

SBS9:5B510 +

Sujeto a las restricciones:

sigma
csi

obj.
-3.7833

15

4 3

Sefialar

Agregar

Cambiar

Eliminar

Restablecer todo

Cargar/Guardar
Convertir variables sin restricciones en no negativas
Métudq'dg GRG MNonlinear 2 Opciones
resolucion:

Método de resolucion

Seleccione el motor GRG Nonlinear para problemas de Solver no lineales suavizados. Seleccione
el motor LP Simplex para problemas de Solver lineales, y seleccione el motor Evolutionary para
problemas de Solver no suavizados.

Ayuda

Cerrar

|

folver

lisis

~
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Figura 7.7. Hoja de Excel donde se llevé a cabo el calculo de b proveniente de la grafica de tendencia

de la Figura 4.8. También se muestra el calculo de la 4h de adsorcion.

Autoguardado !.7‘ E[:é' bl = Servicio Social 4 - Ultima modificacién: Hace 16 h o) baloo Torres Martinez BT
Archivo Inicio Insertar Disposicion de pagina Formulas Datos Revisar Vista Ayuda 1% Compartir 2 Comentarios
RS ) v e o Bl
= S g @ m 7 Al 2 > B = ‘
Obtener Actualizar Cotizaciones Infarmacién geogréfica |= Zl Ordenar | Filtro Texto en g Andlisis de Previsién | Esquema
datos » todo ~ 2 % | columnas o ¥ @ hipdtesis ~ &
Obtenery transformar... | Consultas y conexio... Tipos de datos Ordenar y filtrar Herramientas de datos Previsidn Andlisis A
F8 B F v
A B C D E F G | H | I 1 | K L | 1=
1T xinf 1T In{x inf) In{x inf) (tendencia) xinf(tendencia) Dh ads (m)
2| 20 293.15 1.02E-11 0.00341122  -25.31021 -25.32292905 1.01E-11 -20395.0734
3| 30 303.15 7.53E-12 0.0032987 -25.612643 -25.59896635 7.63E-12
i 40 313.15 5.81E-12 0.00319336 -25.8715952 -25.85737394 5.89E-12 Dh ads (b)
5 50 323.15 4.69E-12 0.00309454 -26.0856897 -26.09973843 4.62E-12 -20426.0728 -8.38078998
6 -
i -
< .. | a0°c | s0°c | 60°c | ga | gb | b | xint ® . v
Listo H R 1 + 100%

Tabla 7.1. Datos de la tensién superficial teérico, calculo inicial y calculo ajustado a 20°C

presentados en la Figura 4.9.

z v (mN/m) (Exp.) v (mN/m) (inicial) v (mN/m) (ajustado)
1.80E-07 51.1 50.29 51.1
3.60E-07 44.9 45.21 44.9
5.40E-07 41.7 42.11 41.7
7.20E-07 39.6 39.86 39.6
9.00E-07 37.8 38.10 37.8
1.10E-06 37 36.54 37
1.30E-06 36.2 35.35 36.2
1.40E-06 35.1 34.93 35.1
1.60E-06 343 34.48 34.3
1.80E-06 343 34.28 34.3
2.20E-06 34 34.11 34
2.50E-06 33.9 34.05 33.9
2.90E-06 33.8 34.00 33.8
3.20E-06 33.8 33.98 33.8
3.60E-06 33.8 33.95 33.8
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Tabla 7.2. Datos de la tensién superficial teorico, calculo inicial y calculo ajustado a 30°C

presentados en la Figura 4.10.

z o (mN/m) (Exp.) o (mN/m) (inicial) o (mN/m) (ajustado)
1.80E-07 48.1 48.09 48.2
3.60E-07 42.7 42.87 43
5.40E-07 394 39.70 39.8
7.20E-07 37.1 37.40 37.5
9.00E-07 35.5 35.59 35.7
1.10E-06 34.3 33.96 34
1.30E-06 33.3 32.79 32.9
1.40E-06 324 32.63 32.7
1.60E-06 32.3 32.25 32.6
1.80E-06 324 32.29 32.6
2.20E-06 324 32.32 32.6
2.50E-06 32.3 32.33 32.6

Tabla 7.3. Datos de la tensién superficial teorico, calculo inicial y calculo ajustado a 40°C

presentados en la Figura 4.11.

z o (mMN/m) (Exp.) o (mN/m) (inicial) o (mN/m) (ajustado)
1.80E-07 46.3 46.12 46.2
3.60E-07 40.2 40.78 40.9
5.40E-07 38 37.54 37.6
7.20E-07 34.5 35.19 35.3
9.00E-07 334 33.36 33.5
1.10E-06 31.7 31.70 31.8
1.30E-06 314 31.33 314
1.40E-06 314 31.32 314
1.60E-06 314 31.31 314
1.80E-06 314 31.31 314
2.20E-06 31.4 31.30 31.4
2.50E-06 31.4 31.27 31.4
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Tabla 7.4. Datos de la tensién superficial teorico, calculo inicial y calculo ajustado a 50°C

presentados en la Figura 4.12.

z o (mN/m) (Exp.) o (mN/m) (inicial) o (mN/m) (ajustado)
3.90E-08 54.1 55.31 55.2
1.20E-07 48.3 47.45 47.3
1.90E-07 454 43.97 43.8
3.90E-07 38.9 38.29 38.2
5.80E-07 345 35.06 34.9
7.70E-07 32 32.71 32.6
9.60E-07 30.7 30.86 30.7
1.20E-06 304 30.40 30.3
1.30E-06 30.3 30.40 30.3
1.50E-06 30.3 30.40 30.3
1.70E-06 30.3 30.40 30.3
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