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Resumen

El objetivo del presente trabajo es iniciar los estudios sobre el fendmeno de
agregacion del 2-Butoxietanol en solventes polares no acuosos mediante el analisis de
datos de tension superficial cn funcion de la composicion. Para ello se realizan
mediciones de tension superficial con el método del anillo y de densidad (para corregir
las tensiones superficiales) en todo el intervalo de composicion, a 25 °C en agua, y en los
siguientes solventes polares no acuosos : glicerina, etilenglicol, dietilenglicol,
propilenglicol, formamida, N-metilformamida y N,N-dimetilfformamida. De los datos
experimentales se calculan parametros termodinamicos de adsorcion y, en su caso, de
agregacion, utilizando la termodinamica de superficies y el ajuste a los datos de la
isoterma de adsorcion de Temkin-Gibbs. Las conclusiones a las que se llegaron son:

1) que el 2-Butoxietanol se adsorbe espontaneamente (AG®%,, (0 ) a 25 °C en la
superficie liquido-aire de todos los sistemas estudiados, estudiados, siguiendo el siguiente
orden de mayor a menor adsorcion agua > glicerina > formamida > etilenglicol >
dietilenglicol > N-metilformamida > N,N-dimetilformamida > propilenglicol.

1) El anfifilo satura la superficie liquido-aire a 25 °C en la region diluida de los
sistemas con agua, glicerina, formamida y etilenglicol. El area transversal en A2 de cada
molécula de anfifilo en estas condiciones fué de 34.8 para el agua, 38.7 para la glicerina,
51.4 para la formamida y 68.5. para el etilenglicol.

Ill) El anfifilo forma agregados en solucion a 25 °C en los solventes agua,
glicerina, etilenglicol y formamida. Las concentraciones de agregacion criticas CAC
respectivas ocurren a fracciones mol de 0.0168, 0.0685, 0.132 y 0.157, y los valores de
AG’ggr respectivos son de - 10.1, - 6.7, ~ 5.0 y — 4.6 kJ/mol.

IV) El anfifilo 2-Butoxietanol forma disoluciones moleculares en solucion a 25 °C

en dietilenglicol, N-metilformamida, N,N-dimetilformamida y propilenglicol.
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Introduccién 1

INTRODUCCION

La agregacion de moléculas de anfifilos y tensoactivos cn solventes polares no
acuosos es un tema de la Fisicoquimica del cual se conoce muy poco. El gran interés
en sistemas de esta clase puede ser en parte atribuido a las diversas posibilidades para
su aplicacion en varios campos, tales como en operaciones de limpieza, formulaciones
farmacéuticas, flotacion de minerales, recuperacion de petroleo, etc. En la actualidad
son cada dia mas los trabajos que estudian este fenémeno.

La agregacion del anfifilo 2-Butoxietanol en agua ha sido caracterizada y
estudiada por numerosas técnicas [1,2,3,4]. El objetivo de este trabajo es iniciar los
estudios sobre la agregacion de este anfifilo en solventes polares no acuosos. Como la
conducta en la interfase liquido-vapor del sistema 2-Butoxietanol - agua es similar a la
que presentan los tensoactivos en agua, el método de estudio seleccionado es la tension
superficial (o) en funcién de la composicion a 25 °C. Se espera que el analisis de los
resultados establezca la existencia de agregados del anfifilo en solucidn. Los solventes
fueron seleccionados en base a tener una tensién superficial mucho mayor que la del
anfifilo. Los solventes escogidos son : formamida, metilformamida, dimetilformamida,
1,2,3-propanotriol (glicerol), etilenglicol, dietilenglicol y 1,2 propanodiol. Sc trabajo
en todo el intervalo de composicion, utilizando un tensiometro de anillo Du Noily.

Para su presentacion, este trabajo se ha dividido de la siguiente forma : en el
capitulo | se describen algunos conceptos generales referentes al fenomeno de
agregacion y la relacion entre la conducta de la tension superficial en funcion de la
composicion y la existencia de agregados en solucion. En el capitulo Il se proporciona
una descripcion de las técnicas experimentales y equipos empleados en este trabajo. En
el capitulo HI se presentan y discuten los resultados obtenidos y en el capitulo 1V se
mucstran las conclusiones de los mismos. El capitulo V contiene la bibliografia
consultada y en el apéndice se reportan todos los resultados experimentales de tension

superficial y densidades obtenidos para cada uno de los sistemas en estudio.
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CAPITULO L

ANTECEDENTES
1.1 Tensién Superficial.

La dispersion del agua en pequeiias gotas, el lento descenso de las gotas de
lluvia sobre el vidrio de la ventana, la absorcion del aceite por la mecha de la lampara,
la curvatura que se forma en la superficie del liquido al reunirse con la pared de vidrio
de frascos y botellas y el ascenso de liquido a través de tubos delgados del tamaiio de
un cabello (capilares) son fenomenos debidos a Ia tension superficial. Estos fueron del
interés de Leonardo da Vinci (1452-1519) y de Francis Hawksbee (1709). En tiempos
mas recientes el estudio de la tension superficial ha sido vital en el desarrollo de
emulsiones, suspensiones, formulaciones farmacéuticas, peliculas fotograficas ,etc.

El fendmeno de tension superficial puede ser explicado con base en las fuerzas
de corto alcance (Van der Waals) entre las moléculas de un liquido. Estas fuerzas
acttan sobre las moléculas dependiendo de su localizacion. Asi, las moléculas que se
encuentran en el seno del liquido estan sometidas a fuerzas iguales de atraccion en
todas direcciones, mientras que, las que estan en la superficic, son atraidas hacia el
seno 0 bulto de 1a solucion por una fuerza neta que va hacia el centro de la solucion.
La accion de esta fuerza hace que muchas de las moléculas abandonen la superficie,
por lo cual esta tiende a contraerse espontaneamente. Por esta razon las gotas de los
liquidos tienden a temer forma esférica . De lo anterior se deduce que la tension
superficial es una propiedad que depende de la estructura molecular, por lo que cada
liquido esta caracterizado por su propia tension supertficial. La tension superficial de la
gran mayoria de los liquidos disminuye con el incremento de la temperatura. (excepto
en cristales liquidos), la disminucion de la tension superficial se debe a que al
aumentar la temperatura de Ja solucion la energia cinética de las moléculas se
incrementa por lo que cada una de elias aumenta sus vibraciones favoreciendo la

distninucion de las fuerzas de cohesion entre las moléculas.
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1.2 Tensién Superficial de Soluciones Acuosas.

La presencia de un soluto afecta la tension superficial. Para el caso de

soluciones acuosas, se presenta tres tipos diferentes de variacion de la tension

superficial en funcion de la composicién del soluto (figura 1):
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Figura . Tipos dc curvas de tension superficial vs composicion de sistemas acuosos [5].

En el comportamiento del Tipo A se observa un incremento en la tension

superficial al aumentar la composicion, éste es caracteristico de soluciones de
electrolitos fuertes y azucares. La curva tipo B es donde existe un decremento poco
drastico de la tension superficial, el cual se presenta en soluciones acuosas de acidos
grasos y alcoholes lineales de bajo peso molecular, La curva tipo C, donde la tension

superficial decrece rapidamente para después permanecer practicamente constante,

ocurre en soluciones de jabones y tensoactivos [5].
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A los tensoactivos se les conoce también como anfifilos ya que presentan un
comportamiento antagonico frente al agua, el cual es causado por su estructura,
formada de dos partes, la llamada cabeza polar de caracter hidrofilico (que consta de
una entidad polar) y la llamada cola no polar (formada por una cadena alquilica) que
tiene caracter hidrofobico. Los tensoactivos pueden existir en una gran variedad de
combinaciones derivadas del arreglo que tienen sus grupos hidrofilicos e hidrofobicos,
asi como de su tamadio, nimero y tipo. Los tensoactivos se clasifican segin su
conducta en agua en ; idnicos (anidnicos, cationicos y anfotéricos) y no idnicos.

1.3 Formacién de Micelas en Agua.

En condiciones apropiadas de composicion y temperatura, las soluciones
acuosas de tensoactivos presentan espontaneamente (AG®, (0) agregados formados
por cientos de monémeros que se conocen como micelas .La palabra micela proviene
del termino latino micella que significa "objeto pequeiio” {6].

Una de las formas mas comunes de determinar la concentracion de un
tensoactivo en solucion arriba del cual ocurre la formacion de micelas (concentracion
micelar critica o cmc) es midiendo 1a tension superficial del sistema en funcion de la
composicion (figura 2). Al trazar la tension superficial en funcion del logaritnio de la
concentracion se observa que, conforme se adsorben las moléculas de tensoactivo en la
superficie liquido - aire, va disminuyendo la tension superficial hasta quc llega a un
punto en el que la superficie esta totalmente saturada. En este momento se inicia la
formacion de micelas. A partir de esta concentracion (¢cmc) la tension superficial se
mantiene practicamente constante.

El ordenamiento de los constituyentes de la micela produce una region
interfacial de alta polaridad o en ¢l caso de tensoactivos cargados una alta superficie
potencial. Aunque esto es discutido en térmninos de distintas regiones, la micela es vista
como una gran estructura dinanica en la cual ocurre un intercambio rapido de material

de tensoactivo entre la solucion acuosa (bulto) y 1a pseudofase hidrocarbonada.
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Tension Superficial

log Concentracion

Figura 2. Curva esquemdtica de tension superficial vs el logaritmo de la composicion indicando

la estructura en el bulto y superficie para un tensoaactivo en agua.

Debido a la gran estructura que presenta el agua en estado liquido, al agregar las
primeras moléculas de un tensoactivo, el agua se ordena alrededor de la cadena
hidrocarbonada del anfifilo y reduce su movilidad (figura 3). Este fendmeno se conoce
como efecto hidrofobico y parece mostrar que las moléculas del agua "repelen” a la
cadena alquilica; sin embaigo, la realidad es que las intcracciones entre las moléculas
del agua son mas atractivas que las interacciones entre la cadena hidrocarbonada y el

agua [7].
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Figura 3. Representacion de la estructura de las moléculas de tensoactivo y del agua en el

equilibrio de micelizacion (7).

Al incrementar la concentracion de tensoactivo el agua ya no puede mantener su
estructura solvatando tantas moléculas de anfifilo y a partir de este momento permite
que las moléculas de tensoactivo se asocien formando agregados (las micelas) que
presentan, en general, una superficie polar a ella [7).

Historicamente, el estudio de agregacion en agua se inicid con compuestos
orgdnicos que tenian una cadena hidrocarbonada corta, como los primeros elementos
de la familia de los acidos carboxilicos. Se reportd que el acido butirico se comportaba
de manera muy similar a los jabones que formaban micelas y se hizo énfasis en que la

-tendencia a asociarse es consecuencia de la naturaleza anfifilica de los acidos grasos
[8]. Recientemente, en los Ultimos veinte aflos, el sistema 2 Butoxietanol - agua ha
denotado gran atencion ya que su comportamiento de bulto y superficic en agua es
similar al de tensoactivos con grandes cadenas hidrocarbonadas e hidrofilicas, como

los alcoholes etoxilados (Cyy, Ep) [1,2,4).
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1.4 Agregados del 2-Butoxietanol en Agua.
La agregacion de este anfifilo en agua se ha estudiado via diversas propiedades
termodinamicas. Todas estas propiedades presentan drasticos cambios alrededor de la

concentracion X = 0.02 en fraccion mol del anfifilo a 25 °C (figura 4) [3].
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Figura 4. Esquema del comportamicnto de (a) tension superficial, (b) estabilidad de espuma, (c)
capacidad calorifica, (d) velocidad de ultrasonido, (¢) expansividad, (f) entalpia molar parcial del
2-Butoxietanol en agua a 25 °C alrededor de X ~0.02 [3].

Algunos de estos estudios [1,2,3,4] concluyen que el 2 Butoxietanol en agua, a
partir de X = 0.02, forma especies agregadas de siete moléculas, que su forma es
esférica con un radio cercano a los 9 A, y que cada molécula se encuentra hidratada

por cinco moléculas de agua (figura 5) [2].
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Figura 3. Represcntacion esquematica de los agregados del 2-Butoxietanol en aguaa 25 °C y

para X > 002

Una de las propiedades mas utilizadas para determinar la presencia de
agregados en agua ha sido la tension superficial al trazarla en funcion del logaritmo de
la concentracion [9]. Esto se observa claramente al comparar la tension superficial en
funcion de la fraccion mol del soluto (y de su logaritmo) a 25 °C para el 2-
Butoxietanol (que forma agregados) {1] y ¢l metanol (que no forma agregados) [10])
(figura 6). En la escala normal se observa que el anfifilo 2-But?xietanol reduce
drasticamente la o del agua pura en fracciones molares muy bajas y alcanza
riapidamente un valor constante. En cambio, el metanol disminuye suavemente la o del
agua pura en todo el intervalo de composicion sin alcanzar nunca un valor constante.
En la escala logaritmica se¢ observa que el 2-Butoxietanol presenta las tres regiones
tipicas de un tensoactivo en agua [9] : i) pendiente constante en alta dilucién, ii)
cambio de curvatura hasta alcanzar una caida constante en la zona de saturacion, y iii)
pendicnte constante a partir de Ia formacion de agregados, como ocurre en la figura 2.

El metanol, en la escala Jogaritinica, no presenta cambios de pendiente radicales.
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Para caracterizar los procesos de adsorcion y agregacion de los anfifilos en

solucion con datos de tension superficial vs composicion existen dos formas de

llevarlos a cabo:

i) se realiza la grafica de presion superficial ® = o* — ¢ (donde o® y o son las
tensiones superficiales del solvente puro y de la solucién, respectivamente) en funcion
de la composicion y su logaritmo (figura 7), se obtienen las pendientes d0/0X en la
region diluida y do/0InX alrededor de la composicion de formacion de agregados, y
con ellas se calculan los cambios de energia libre estandar respectivos, la
concentracion superficial (I';) de saturacion, el area transversal de las moléculas

adsorbidas en la interfase liquido-vapor y el niimero promedio de especies

monoméricas en ¢l agregado [9,11];
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Figura 7. Presion superficial del 2-Butoxietanol [ 1] y metanol [10] en agua vs el logaritmo de la

Jraccién mol.
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i) se aplican las isotermas de adsorcion (I';, X) o las ecuaciones de estado
superficiales (r, [';), como las de Langmuir, Volmer, Temkin, etc. para calcular
también los parametros termodinamicos mencionados anteriormente [12]. Ademas, la
combinacion de algunas de éstas con la ecuacion de adsorcion de Gibbs (n, X)
permiten diferenciar los sistemas que forman agregados en solucion y localizar la
concentracion donde inicia la formacion de agregados. Por ejemplo, 1a isoterma de
Temkin-Gibbs establece que al trazar InX vs n1/2 se observa una linea recta inicial y
luego un cambio drastico de pendiente a partir de la composicion de formacion de
agregados para anfifilos como el 2-Butoxietanol en agua (figura 8) mientras que en los
sistemas que no presentan asociacion sélo se registra un comportamiento lineal en todo

el intervalo de composicién (como para el metanol en agua, figura 8).
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Figura 8. n X (fraccion mol) vs. 7172 del 2-Butoxictanol y metanol en agua.
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1.5 Solventes Polares No Acuosos.

El agua es una sustancia muy comun y facil de obtencr, ademds de que tiene
propiedades diferentes a muchos solventes, por lo que se ha utilizado ampliamente
como solvente desde hace mucho tiempo. Sin embargo, el proceso de disolucion de
cualquier soluto en el agua es muy complicado y, en general, no es posible hacer una
prediccion cuantitativa sobre su solubilidad. Esto se debe a que en el agua existen
fuerzas intermoleculares relativamente fuertes, especificas y direccionales, los enlaces
puente de hidrogeno, que le dan al agua liquida una gran estructura [13]. En contraste
con la gran cantidad de experimentos de agregacion de anfifilos realizados en medio
acuoso, existen muy pocos estudios en solventes polares no acuosos [9], no obstante la
importancia practica que tiene el conocer el estado de agregacion en la fase liquida de
cualquier solvente : porque son los modelos mas simples para luego estudiar casos mas
complicados y porque el estado de agregacion de los solutos afecta su reactividad
quimica [14).

Existen diferentes clasificaciones de los solventes de acuerdo a, p. ¢j. : i) su
constitucion quimica, ii) sus constantes fisicas, iii) sus propiedades acido-base, iv)
utilizando métodos estadisticos multivariantes, y v) sus interacciones especificas
soluto-solvente [14]. Esta altima clasificacion es importante para nuestro estudio. En

ella los solventes se clasifican en :

solventes no polares apolares aproticos

polares proticos
solventes polares

polares aproticos

a) solventes no polares (apolares apriticos) que posen baja constante
dicléctrica, bajo momento dipolar y son incapaces de formar puentes de hidrogeno (p..

¢J. hidrocarburos alifiticos y aromaticos, hidrocarburos halogenados, etc.),
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b) solventes polares, que poseen alta constante dieléctrica y un gran momento
dipolar. A su vez, éstos se dividen en dos subgrupos dependiendo de si forman o né
puentes de hidrogeno : solventes polares proticos y polares apréti_cos. Ejemplos de
solventes polares proticos son el agua, los alcoholes, amidas sin substituyentes, acidos
carboxilicos, etc. y ejemplos de solventes polares aproticos son las amidas N,N-
disubstituidas, las cetonas, nitrilos, etc. [15]. En especial, se sabe que los solventes
polares proticos poseen una gran estructura a corto alcance en solucion que controla
los procesos de solvatacion [16] y agregacion en solucion, en forma similar a como
ocurre en el agua (efecto solvofobico) [17]).

1.5.1 Estructura en Amidas.

Las amidas son compuestos en los que el grupo hidroxilo de un acido
carboxilico se remplaza con un grupo amino. El nitrégeno del grupo amino puede no
llevar algin grupo alquilo o bien portar uno o dos de éstos grupos. La tabla | contiene
las amidas mas iinportantes junto con su formula quimica, sus puntos de fusion (p.f. en
°C) y ebullicion (p. eb. en °C), su constante dicléctrica (g), su momento dipolar (1 en
Debyes) y su tension superficial (o en mN/m) a 25 °C,

Tabla 1. Principales amidas y algunas propiedades fisicas [18].

Amida Férmula p.f | peb € n g
Formamida HCONH; 2.5 210 | 1110 337 | 5815
N-Metilformamida HCONH(CH3) | —-38 | 180 | 1824 )386| 39.46

N,N-Dimetilformamida | HCON(CH3); | -60.4| 153 | 367 | 3.24 [ 36.42

Acetamida CH3CONH; | 80.0 | 221.2 | 59.0 | 3.44 | 38.96%
N-Metilacetamida | CH3CONH(CH3) | 30.6 { 206 | 191.3| 4.27| 33.6730
N,N-Dimetilacetamida | CH3CON(CH3)2 | -20 | 166.1 | 37.8 | 3.7t | 32.4330
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En la tabla se observa que las amidas sin substituyentes en el Nitrégeno del
grupo amino tienen puntos de ebullicion, puntos de fusion y tensiones superficiales
bastante elevadas, debido a su capacidad de formar puentes de hidrégeno muy firmes
(figura 9).

Figura 9. Puentes de hidrogeno entre aminas sin substituyentes en el grupo amino.

Las aminas mono N-substituidas (amidas secundarias) aun pueden realizar estos
enlaces puentes de hidrégeno pero en menor cantidad y asi sus puntos de fusion y
ebullicion y tensiones superficiales son menores a las de las amidas sin N-substitucion
(amidas primarias). Como las aminas di N-substituidas (amidas terciarias) no pueden

formar puentes de hidrogeno sus propiedades correspondientes son las menores [19)].

La estructura quimica de cada molécula de amida determina la estructura
tridimensional de su estado liquido. A partir de estudios de difraccion y de
simulaciones por computadora se ha establecido el nimero promedio de enlaces puente
de hidrégeno en que participa cada molécula : i) cuatro para formamida, lo que implica
que en su estructura liquida se presentan principalmente cadenas lineales (figura 9)
enroscadas y muy ramificadas (red tridimensional); ii) dos para N-metilformamida, y
asi en su estructura liquida se presentan principalmente cadenas lineales enroscadas; y
ii1) las moléculas de N,N-dimetilforamida no forman puente de hidrogeno alguno y

asi su fase liquida es, en la practica, completamente desordenada [ 16,20].
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Las aminas primarias y secundarias presentan en el estado liquido puro, ademas
de la estructura ya mencionada, una pequeila cantidad de dimeros ciclicos unidos por
puentes de hidrégeno (figura 10), mientras que las amidas terciarias pueden formar

dimeros unidos por interacciones dipolo - dipolo (figura 10).

. LR

R - NV
// /(,) ..... N
----H-—N f N\

//O \\ R’-“—C\'\ 1C——R!
o~ C—R' L8+ o
R c\ Y, N----5
N—H----O R 6~

R2

Figura 10. Dimeros de aminas primarias y secundarias (a), y terciarias (b) [19].

Las constantes dieléctricas de las amidas secundarias son las mas altas debido a
que forman cadenas lincales enroscadas y a que el momento dipolar de cada
monoémnero en ellas se orientan cn forma mas o menos paralela a la direccion de la
cadena. En el caso de las aminas primarias, la ramificacion de la cadena lineal provoca
una cancelacion mutua de las contribuciones de cada molécula al momento neto de

liquido en conjunto [21].

1.5.2 Estructura en Polialcoholes.

Los polialcoholes son compuestos que poseen mas de un grupo hidroxilo. La
tabla 2 contiene los polialcoholes mas importantes junto con su formula quimica, sus
puntos de fusion (p.f. en°C) y ebullicion (p. eb. en °C), su constante dieléctrica (g), su

momento dipolar (s en Debyes) y su tension superficial (o en mN/m) a 25 °C.
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Tabla 2. Principales polialcoholes y algunas propiedades fisicas [ 18].

Polialcohol Férmula pf. [peb | € v o

1,2,3-Propanotriol [ HOCH(CH20H) | 182 | 290 | 425 | 2.56 | 63.320

1,2-Etanodiol HO(CH2)0H | -126( 198 | 37.7 | 2.31 | 4892

1,2-Propanodiol | CH;CHOHCH,OH | -60 | 188 | 32.0 | 225 | 36.51

1,3-Propanodiol HO(CH3)30H ~-26.7| 214 | 350 {255 4517

1,4-Butanodiol HO(CH2)4OH | -19.6| 228 | 302 | 2.58 | 44.620

1,5-Pentanodiol HO(C112)50H ~156| 242 2.51 | 4342

En la tabla se observa que el polialcohol con tres grupos ~OH (glicerol) es el
que tiene las constantes fisicas (punto de fusion, punto de ebullicion y tension
superficial) mas altas de todos, porque puede establecer mas pucntes de hidrogeno
intramoleculares que los dioles. Estos tienen dos grupos hidroxilo capaces de formar
puentes de hidrogeno, por lo que sus constantes fisicas son elevadas [22].

El niimero y distribucion de grupos hidroxilo en cada molécula de polialcohol
determina la estructura tridimensional de su estado liquido. Estudios termodinamicos
[23] y de difraccion [24] en la glicerina indican que esta formada principalmente por
cadenas en zig-zag y ramificadas formando una red tridimensional aunque sin la
presencia del arreglo tetraédrico caracteristico del agua. Estudios dieléctricos sefialan
que los dioles poseen una estructura intennedia entre el glicerol y los n-alcoholes [25,
26). Asi, como el etanol presenta numerosas cadenas enrolladas de varias longuitudes
(figura 11) [27], 1a substitucion de uno de los hidrogenos del grupo metilo por un
grupo hidroxilo para formar el 1,2-ctanodiol posibilita la formacién de puentes de
hidrogeno en planos difercntes al mostrado, complicando con ramificaciones la

estructura mostrada. Arreglos similares se presentan en dioles de mayor tanaiio,
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micntras que en los dioles ramificados (1,2-propanodiol) y con otros grupos

funcionales (dietilenglicol) ¢l efecto estérico simplifica su estructura [26).

CH.—CH CHseeeCH « JCH—CH
e jg” 2 3 TNy - - m g 2D
\ / A
. H N
/ . \
N\
/ H
}'\O — o — H—0 /\0 _
e CH NeH — HaeorCH
Ch g+ CH3 CHy—CH, CH3e+CH,

Figura 11. Estructura del etanol con las cadenas en zig-zag unidas por puentes de hidrigeno [27]

Con respecto a la alta constante dieléctrica y momento dipolar que presentan los
polialcoholes, ésta se dcbe a que en ¢l estado puro presentan un equilibrio entre varios
tipos de multimeros pero en especial domina la cadena enrollada, que tiene un alto

momento dipolar [25].

1.6 Estudios Previos de Agregacion en Solventes Polares No Acuosos.

Existen pocos estudios sobre ¢l proceso de agregacion o micelizacion de
anfifilos no ionicos en solventes polares no acuosos [17, 28, 29, 30, 31].

En 1967 Mac Donald [28] obtuvo la aparente CMC de los anfifilos éter
monododecilico del tetraetilenglicol (C j2E4), éter monododecilico del hexaetilenglicol
(Cy2Eg) y éter monododecilico del octaetilenglicol (C|2Eg) en formamida a 21 °C via
mediciones de tension superficial en funcion de la composiciéon (tabla 3).
Posteriormente, en 1970 [29] obtuvo AGy,, AHp, y AS;,; a 25 °C para estos mismos
sistemas (tabla 3) y determino que los anfifilos estudiados no se presentaban agregados
en N-metilformamida y N,N-dimetiformamida puros, pero si lo hacian en mezclas con

agua al 76 %y al 75% en peso para ¢l CjoEg
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Tabla 3. Cmc (fraccion mol) a 21 °C, y AGyp, AHpy (en kJ/mol) y ASgy (J/mol K) de
C12E4, C12E6 y C12Eg a 25 °C en formamida [28, 29].

Anfifilo cme AGp AHpy ASm
Ci2E4 1,258 x 10-4 -17.0 ~23 49
Ci2Es 1.224 x 104 - 16.6 -36 43
Ci2Eg 1171 x 1074 -16.2 -3.1 44

Como AGpy, es negativo para todos estos anfifilos en formamida se dice que su
proceso de micelizacion es espontaneo. Al comparar las magnitudes de AHy, y TASy,
se obtiene que el término entropico de micelizacion es mayor, igual que ocurren con el
Cj2E¢ en agua (AGy = —~ 33.0 kJ/mol, AHp, = 16.3 kJ/mol y ASyy = 155 J/mol K)
[29]

En 1971 se midieron las tensiones superficiales en funcién de la composicion a
27.5 °C del anfifilo p,t-nonilfenol nona etoxilado (t-Cqu@-[OCHz CH;},-OH)
NFE(9) en diferentes solventes. A los sistemas que presentaron un cambio de
pendiente brusco en la grafica o vs el logaritmo de la concentracion del anfifilo (figura
2) se les asignd una cme y AGjy, se calculd de la ecuacion AGy, = RT /n cmc. La tabla

4 muestra éstos resultados en forina descendente para algunos solventes [17}].

La caracteristica comun de todos estos solventes en donde se formaron micelas
€s que presentan una red tridimensional unida por enlaces puente de hidrégeno. No se
observo micelizacion en solventes que sélo presentan arreglos bidimensionales en su
estructura liquida (N-Metilformamida, Metanol, Etanol) o que se encuentran
desordenados (N,N-Dimetilformamida, Diodometano y Tolueno).
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Tabla 4. Cmc (fraccion mol) AGyy, (kJ/mol) del NFE(9) en diversos solventes [17).

Solvente cme AGy
Agua 56x 10-5 -24.43
1,2,3-Propanotriol 8.7 x 105 -22.71
1,2-Etanodiol 1.25 x 102 - 1041
Formamida 1.57 x |0~2ﬂ -10.37
1,3-Propanodiol 1.6 x 10—1 -6.90
1,4-Butanodiol 339 x 101 -4.56
1,2-Propanodiol 5.0x 10-1 -7

En 1975 se estudi6 la adsorcion y la agregacion micelar de los anfifilos éter
monododecilico del hexaetilenglicol (C2Eg) y éter monotetradecilico del hexaetilen-
glicol (C14Eg) en formamida a 25, 30 y 40 °C via meﬁiciones de tension superficial.
Entre la concentracion 102 My la cmc se calcularon las areas transversales de estos
tensoactivos. Se obtuvo un valor de 63 A2 para cada molécula de C2Eg y un valor de
72 A2 para cada molécula de C14Eg a 25 °C. De estos valores se obtiene que el area
transversal correspondiente a los seis grupos etoxilados adsorbidos en la superficie
formamida-aire fué¢ de 73 A2, de mayor magnitud que el valor en agua (41.6 A2) [30).

La tabla 5 contiene las cmc y los parametros termodinamicos de micelizacion
para estos anfifilos a 25 °C. En forma similar a lo encontrado en la tabla 3, los
resultados de esta tabla indican que el proceso de micelizacion de estos anfifilos en
fornnamida es espontineo (AGy, negativo). Pero, a diferencia de la tabla 3, se obtiene

que el término AHy, es mayor que el término TASyy,, lo que indica que en este caso la
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entalpia controla la micelizacién, a diferencia de lo que ocurre en el agua, donde este
mismo proceso es dominado por la entropia. Ademas, los valores obtenidos de ASy
son mucho més pequeiios que los obtenidos en agua (ASy, = 130 J/mpl K para C;Eg),
indicando que el grado de estructuracién de la formamida alrededor de la porcion

hidrocarbonada del anfifilo es menor que en agua.

Tabla 5. Cme (fraccion mol), AGyy,, AHp, (en kJ/mol) y ASy, (J/inol K) de C12Eg y
C14E¢ en formamida a 25 °C [30).

Anfifilo cmc AGp, AHp ASm
C12Eg 7,06 x 10~4 -16.0 -29.0 - 43.0
C14Eg 2.37x 10~4 - 18.7 - 154 120

El nimero de agregacion micelar obtenido via sedimentacion fué de 30 + 3 para

C12Egy de 64 £ 5 para C14Eg a 25 °C en formamida vs 250 para C|Eg en agua.

En 1990 se estudio la agregacion de diferentes anfifilos del tipo éter
monoalquilico de varios polietilenglicoles (CjyEp) : C12E3, C12E4, C12Es y C6Es
en formamida a diferentes temperaturas segun el anfifilo (15.5, 25, 40 y 80 °C) via
mediciones de tension superficial y de coeficientes de autodifusion del anfifilo y el
solvente. Se obtuvieron cambios drasticos de tension superficial y un valor constante
de ésta por arriba de una composicion caracteristica. Como no se aprecid separacion de
fases alguna se concluyd que estos sistemas forman micelas [31]. El cocficiente de
autodifusidn de todos los anfifilos estudiados disminuyo rapidamente a partir de una
concentracion particular y en experimentos realizados a diferentes temperaturas, lo

que corrobora la formacién de agregados de anfifilos en formamida (figura 12).
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La tabla 6 contiene las cmc y los parametros de micelizacion para los anfifilos
estudiados a 25 °C derivadas a partir de mediciones de tensién superficial (i.e. cmcO,
AGy O, etc.) y de coeficientes de autodifusion (cmcad, AGmad, etc.) Se observa que

ambas técnicas producen resultados similares,

20
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Figura 12. Coceficientes de auto difusion del anfifilo C j3F 4 en formamida a 25 °C [31]

Tabla 6. Cmc (fraccion mol), AGyy,, AHyy, (en kJ/mol) y ASy, (J/mol K) de Cy2E4,
C12E4y C6Eg en formamida a 25 °C obtenidas via tension superficial (A®) o
coeficientes de autodifusion (Aad)[31].

CmEn Xemc® Xemc® | AGS | AGgad | Anad | Asad

Cl2E4 | 7.22x10~4 | 8.49x10-4 | -17.93 | -17.53 | -520 | 114

C)2E5 | 10.05x104 | 8.49x10~4 | -17.11 | -17.53

Ci¢Eg | 2.00x10-4 -2L11 -4.0 57
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De lo anterior, se concluye que el proceso de micelizacion de estos anfifilos en
formamida es espontineo, y que este proceso es dominado por la entalpia para el
anfifilo Cy2E4, y por la entropia en el caso del anfifilo C¢Eg. Los valores de ASad
son negativos o pequeilos que en €l caso del agua, lo que indica que el grado de
estructuracion de la formamida alrededor de la porcion lipofilica del anfifilo es menor
que en agua. En conclusion, el comportamiento de sistemas de CpEy, en formamida
son cualitativamente similares y cuantitativainente menores a los correspondientes en

sistemas acuosos {31},
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CAPITULO 1L

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Objetivo.

Iniciar los estudios sobre el fenémeno de agregacion del 2-Butoxietanol en
solventes polares no acuosos mediante el andlisis de datos de tensién superficial en
funcion de la composicion.

2.2 Hipdtesis.

Se espera que el analisis de los resultados establezca la existencia de agregados
del anfifilo en soluciones polares no acuosas y que la formacion de agregados sea
mayor en solventes altamente asociados via puentes de hidrogeno intermoleculares y
que presenten una estructura tridimensional.

2.3 Diseiio del experimento.

Se realizan mediciones de tension superficial y densidad (para comregir las
tensiones superficiales) en todo el intervalo de composicion a 25 °C en agua y los
siguientes solventes polares no acuosos : glicerina, etilenglicol, dietilenglicol,
propilenglicol, formamida, N-metilformamida y N N-dimetilfonnamida, que se
seleccionaron por tener una tension superficial mucho mayor que la del anfifilo. De los
datos experimentales se calculan parametros termodinamicos de adsorcién y, en su
caso, de agregacion, utilizando la tennodinamica de superficies y el tratamiento de la
isoterma de adsorcion de Temkin-Gibbs. Los resultados obtenidos se comparan con los
valores reportados en la literatura para el agua.

2.4 Propiedades de las Sustancias Utilizadas.

2-Butoxietanol (Eter monobutilico del etilenglicol 6 3~oxahéptanol 6 butil
celosolve) CH3CHyCHCHoOCH,CHROH  Liquido incoloro miscible en  agua,
alcolioles, éteres, glicerina, acetona y dimetilformamnida. Sus propiedades fisicas som :

Masa molar M.M. 118.176 g/mol, Punto de ebullicion P.eb. 170.2 °C, Punto de fusion
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P.f. -75 °C, Densidad pys 0.89625 g/cm3, viscosidad M5 3.15 cP., tension superficial
O,5 27.4 dina/cm. Se prepara a partir de la reaccion de oxido de etileno con butanol.
Es capaz de formar peroxidos explosivos e inestables, Este compuesto se usa
ampliamente en la industria como solvente para celulosa, pinturés, lacas, tintes y
barnices, y se usa también como disolvente en el lavado en seco. Es daflino si se
inhala, traga 6 absorbe por la piel. La toxicidad de este compuesto esta asociada con
cambios en la sangre y con efectos secundarios sobre 6rganos como el higado, bazo y
nifion, También es irritante del sistema respiratorio [18,32). El reactivo utilizado es
marca Aldrich con una pureza reportada por el fabricante del 99%.

Agua H70 Se usé agua destilada y luego desionizada en un sistema Nanopure
de Barnsted (Dubuque, IA, USA) con una resistividad especifica de 18 MQ. Esta agua
se almacend en un recipiente de teflon libre de impurezas "bag in a bottle" de Berghof
(concord, CA, U.S.A.) para mantener su calidad. Se uso como disolvente para las
soluciones acuosas asi como para lavar el material utilizado. Sus propiedades son :
M.M. 18.015 g/mol, P.eb. 100.00 °C, P.f. 0.00 °C, p,5 0.997047 g/cm3, 1)y 0.89025
cP.,025 71.81 dina/cm [18,32]. |

Glicerol (Glicerina 6 1,2,3 Propanotriol) CH,OHCHOHCH,0H Liquido
incoloro, inodoro, soluble en agua y alcohol M.M, 92,095 g/mol, P.cb. 290.0 °C, P.f.
18.18 °C, pas 1.2559 g/em3, M5 945 cP., G, 63.3 dina/cm [18,32]. El glicerol
utilizado es marca Mallinckrodt con una pureza del 99.9 %.

Etilenglicol (1,2 Etanodiol 6 1,2 dihidroxietano 6 2 hidroxietanol) (CH,OH),
Liquido incoloro higroscopico de sabor dulce y viscoso, soluble en agua, compuestos
alifaticos, alcoholes, glicerina, dcido acético, acetona, cetonas, aldehidos, piridina.
Ligeramente soluble en éter dietilico e insoluble en benceno, hidrocarburos clorados,
petroleo y aceites. M.M. 62.069 g/mol, P.eb. 197.54 °C, P.f. -12.6 °C, pys 1.11 g/em3,
Nis 26.09 cP., 03 48.69 dina/cm. El etilenglicol es un liquido inflamable [18,32]. El

Etilenglicol utilizado ¢s marca Baker con una pureza reportada del 99.5 %.
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Dietilenglicol (3-oxapentano-1,5-diol) HOCH;CH;0CH;CH,0H  Liquido
incoloro , limpio viscoso y practicamente sin olor. Soluble en agua, compuestos
alifaticos, alcoholes, etc. ¢ insoluble en benceno, hidrocarburos clorados. M.M.
106.122 g/mol, P.eb. 245.69 °C, P.f. -7.8 °C, pyg 1.1164 g/cm3, 15 30 cP., 0y 48.5
dina/cm: El dietilenglicol es un quimico estable y inflamable a altas temperaturas
[18,32]. El reactivo que se uso es marca Aldrich con una pureza reportada del 99%.

1,2 Propanodiol (Propilenglicol & trimetilglicol) CH3CHOHCH,0H Liquido
incoloro de sabor ligeramente agrio, viscoso, higroscopico, soluble en agua, alcohol
etilico y éter etilico. M.M. 76.095 g/mol, P.eb. 187.6 °C, P.f. -60 °C, p,5 1.0328
giem3d, My 56.0 cP., G5 36.51 dina/em. El 1,2 Propanodiol es estable bajo
condiciones ordinarias, pero tiende a oxidarse a altas temperaturas dando productos
tales como el propional, acido lactico, acido acético y acido pirtivico [18,32]. El 1,2
Propanodiol usado es reactivo Aldrich con una pureza del 99%.

Formamida HCONH; Liquido incoloro, irritante, higroscopico, soluble en
agua y acetona. M.M. 45.041 g/mol, P.eb. 210.5 °C, P.f. 2,55 °C, P25 1.12915 g/em3,
M5 3.302 cP., 05 58.15 dina/cm. [18,32]. La formamida utilizada es marca Aldrich
con una pureza reportada del 99%.

N-Metilformamida HCONH(CHj3) Liquido incoloro, irritante, soluble en agua
y acetona. M.M. 59.068 g/mol, P.eb. 180-185 °C, P.f. -3.8 °C, pys 0.9988 g/cm3, 155
1.65 cP., 075 39.46 dina/cm [18,32]. El reactivo utilizado es Aldrich con una pureza
reportada por el fabricante del 99%.

N-Dimetilformamida HCON(CHj3); Liquido incoloro con olor a amina,
miscible con el agua, cloroformo, tetracloruro de carbono, benceno, éter dietilico y
acetona. M.M. 73.095 g/mol, P.eb. 153.0 °C, P.f. -60.43 °C, p,5 0.94387 g/em3, 135
0.802 ¢P., 0;5 36.42 dina/cm. La dimetilformamida es moderadamente flamable
[18,32]). El reactivo utilizado es marca Aldrich con una pureza del 99%. Se debe evitar

el contacto y inhalacion con la formamida, N-N metilformamida y la N-
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Dimetilformamida ya que afecta el sistema cardiovascular, por lo que se tomarén
precauciones tales como utilizar guantes y trabajar en lugares ventilados.

2.5 Tension Superficial.

Para determinar la tension superficial en la intercara liquido/aire de las
soluciones estudiadas se utilizo el método del anillo con un tensiémetro Du Noily
CENCO 70535. Este método tiene su fundamento en la determinacion de la fuerza
mﬁximé necesaria F para separar un anillo metélico (de peso Fyyy0) de la superficie de

un liquido (fuerza superficial Fsup= o x perimetro) segin la ecuacién 1 :

F=F . +0o(47R) ()

anitlo

donde el perimetro del anillo cin contacto con la superficic es 4nR y R es el radio

promedio de la circunferencia del anillo (figura 13) [33].

Figura (3. Esquema del métodu del anillo para determinar la tension superficial..

En la prictica, la ecuacion | no se recomienda ya que al separar el anillo de la
superficie de trabajo siempre se lleva consigo cierta cantidad de liquido (que depende
de las dimensiones del anillo) y asi la fuerza F medida debe corregirse con un factor.

En 1930, Harkins y Jordan [34] realizaron un estudio completo del factor de
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correccion f'y encontraron que dependia de dos variables adimensionates f=f (R3/V y
R/r), donde V es el volumen del liquido levantado por el anillo y r es el radio del
alambre.

E! tensiémetro Du Noitly CENCO 70535 utilizado proporciona directamente un
valor experimental de tension superficial 6* que debe corregirse utilizando el
procedimiento descrito por Harkins y Jordan [34] para obtener el valor real o ;

o= fo* )

2.5.1 Procedimiento seguido para medir la Tensién Superficial.

I.a figura 14 contiene un esquema del equipo experimental completo para
determinar tensiones superficiales. Este consta del tensiémetro, de la celda de trabajo,
de un agitador magnético, de un termdmetro digital Cole-Parmer modelo 8403
acoplado a termistores YSI de precision £ 0.01 °C y de un baiio termostatico Haake
modelo D8-GH de precision £ 0.01 °C,

:: lllloliYIO TENSIONETRO

....... T

aMiLLO

CELDA .

A0
o) b

AGTTADOR macGuElicO

TEAKOPAR

s e |
CONTROL OL TERKPIHATURS

Figura 14. Equipo experimental completo para deicrminar Tension Superficial.
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La celda de vidrio tiene un didmetro interior de 6.5 cm y una capacidad de 50
ml y posee una camisa de vidrio por donde se circula el fluido termostatico para el
control de temperatura. ,

El tensiémetro Du Noiily CENCO 70535 utilizado es esencialmente una balanza
de torsién. Al aplicar torsion sobre el alambre unido a la escala se levantan el brazo de
torsion y el anillo ubicado en su extremo. Esto se realiza hasta que el anillo se separa
de la superficie y entonces se lee la tension superficial experimental o® en la escala
graduada de 0 a 90 dinas/cm. El valor decimal se obtienc con ayuda de una escala
vemier(figura 15). Este equipo cuenta con una precision de 0.1 mN/m y el anillo
empleado (Fisher Scientific) esta construido de una aleacion de Platino e Iridio y sus

dimensiones son circunferencia media de 6.020 cin y relacion de radios R/r = 53.928.

., A Mambre de lorsicn
- .
Brazo de lorsidn ¢ e
By L
N » o
AN Sl e Aqujo indicadora
,'.;\\\\\ ¥ ////,//’/ .
il = Kz‘{ P ‘ '/:
W)

CIn0  DNOUY  ENGIOMETER

Figura 15, Esquema del wensiometro Du Noiiy.
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La temperatura s¢ controla a 25 + 0.05 °C y se preparan una por una las
composiciones seleccionadas registrando los pesos de cada componente con una
balanza analitica Mettler modelo At 2509 de Precision + 0.00001 g. Primero se
preparan individualmente soluciones en las fracciones mol de 0, 0.1, 0.2, 0.3, 04, 0.5,
0.6,0.7,0.8, 0.9y 1.0, que se trazan para observar la regién de mayor cambio. En ésta,
se realizan mediciones minuciosas separadas una de la otra en una fraccion mol de

0.01 o menor, dependiendo de la respuesta del sistema.

Las primeras composiciones se preparan al agregar a la celda el volumen del
solvente V7 y el volumen del anfifilo V{ calculados para cada composicion (Xy, X2)

mediante la ecuacion 3.

V, @)

(1+_XJ_&_M_L)
xl p2 Ml

V, =

donde V7 es el volumen total de la solucion (10 ml) p es la densidad, M e¢s el peso

molecular y los indices 1 y 2 se refieren al anfifilo y al solvente, respectivamente.

Para las composiciones mas cercanas se prepar6 una composicion inicial con el
procedimiento descrito y después se fué afiadiendo la cantidad calculada de anfifilo
para obtener la composicion deseada. Este procedimiento se repite hasta cuatro veces

mas. Después, la celda debe limpiarse y secarse para agregar composiciones mayores.

La mezcla colocada en la celda se agitada vigorosamente para homogeneizarla
con un agitador magnético cubierto de teflon. Al conocer la masa vaciada del anfifilo y
del solvente se calcul6 la fraccion mol de la solucion. Tomando en cuenta la diferente
preparacién de cada composicion trabajada (unas directamente y otras concentrando),
que las soluciones se encontraban en todo momento en contacto con la atmosfera pero
que todos los liquidos utilizados tienen una presion de vapor muy baja a 25 °C,

estimainos una incertidumbre X | =0.0005 en todas las composiciones preparadas.
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Una vez preparada cada solucion se le determina su tension superficial
experimental a® con el procedimiento experimental recomendado en la norma ASTM
D-1331-89 [35], que se basa en los avances progresivos reportados en este método [34,
36,37,38,39). Primero, el equipo se alinea horizontalmente y la temperatura del
sistema se regula. Se coloca el anillo limpio en el tensidmetro (esta limpieza se realiza
sumergiendo el anillo en acetona y secandolo a la flama del mechero Bunsen, se repite
la operacion pero ahora empleando como disolvente agua destilada) y la escala se
ajusta a cero (se gira el tomillo de torsion de manera que el indicador éptico (aguja)
coincida con la marca de equilibrio, Una vez logrado esto, se fija la escala graduada
con el indicador de torsion en el cero de la escala). Se acerca la celda de trabajo hasta
que haga contacto con el anillo, Se procede a separar éste dandole torsion lentamente
al alambre y bajando la celda de manera simultinea, cuidando de mantener la posicion
de equilibrio del brazo de torsion (figura 15). En el momento que anillo se separa

drasticamente de la superficie se toma la tension superficial experimental o*.

Para poder asegurar que la calibracion es la correcta, es necesario comprobar
ésta mediante una prueba; Esta prucBa consiste en colocar sobre el anillo un objeto con
una masa m entre 500 y 800 mg (F = mg, donde g es el valor de la aceleracion de la
gravedad en la Ciudad Universitaria, 1a cual es de 977.94 cm/s2). Se le aplica torsion al
alambre hasta que el indicador 6ptico alcance la posicion de equilibrio, la tension T
(dinas/cm) aplicada al alambre, debe coincidir con el valor obtenido de la ecuacion 1,

es decir T =mg/4nR,

Para evitar tener errores durante las mediciones es necesario tener cuidado de
que el anillo haga contacto con el liquido de forma horizontal [34,35] y asegurar que el
angulo de contacto entre el anillo y la superficie sea cero, evitando de la capilaridad
con la pared de la celda [40]. Esto ultimo se logra evitar por las dimensiones de la

celda de trabajo.
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Las mediciones obtenidas con el tensiometro a* deben corregirse empleando un
factor f que depende de las dimensiones del anillo y de la cantidad de material que
arrastra el anillo al despegarse de la superficie [34). El procediimiento para obtener este
factor es el siguiente : i) Primero se calcula la cantidad de solucién que levanta el
anillo empleando m = 4aRa*/g, ii) luego se obtiene el voluinen correspondiente V =
m/p (aqui es donde se requiere conocer el valor experimental de densidad p de cada
solucién), iii) entonces se calcula la relacion R3/V, donde R en nuestro caso fué de
6.02/2r. Conociendo la relacion R/r que indica el tamafio del anillo (relacion
proporcionada por el fabricante, en nuestro caso fué de 53.92) y la relacién R3/V uno
obtiene el factor fen tablas publicudas por Harkins y Jordan [34]. En nuestro caso, los

valores de futilizados, correspondientes a R/r = 53,92 se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Factores de correccion fpara R/r = 54.

RW s [RW s IRW s |RWV

090 0943] 115 0926 | 1.55 0906 1.95 0.891
092 0942] 120 0923 | 1.60 0904 | 2.00 0.8%
094 0940] 125 0920 | 1.65 0902] 2.10 0.886
096 0939] 130 0917 | 1.70 0900 | 220 0.883
098 0937] 135 0915 | 1.75 0898 | 2.30 0.880
100 0936| 1.40 0913 | 1.80 089 | 2.40 0878
1.0S 0932 145 0910 | 1.85 0895| 2.50 0875
.10 0929} 1.50 0908 | 1.90 0893 | 2.60 0872

El valor comegido de todas las tensiones superficiales medidas
experimentalmente sc obtiene de o = o*f. Con este procedimiento se estima que la

incertidumbre en o es + 0.1 dinas/cin.
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2.6 Densidades.

Las densidades se determinaron empleando un densimetro de celda vibratoria
modelo 030D SODEV (Sherbrooke, P.Q., Canada), cuyo funcionamiento esta basado
en las propiedades de un oscilador mecanico. La frecuencia de vibracion de una celda
que consiste de un tubo de acero inoxidable sujeto en un extremo y lleno de la
solucién a estudiar, estd relacionada con su masa por unidad de longitud y con la
constante de restitucion de la fuerza, La frecuencia de resonancia de la celda 1 depende
de la densidad p del fluido que contiene y se relaciona mediante la ecuacion 4.

p=A+B7 )

donde A y B son constantes del instrwnento, las cuales se calculan midiendo el
periodo de resonancia de dos fluidos de densidad conocida [41]. En este trabajo, los
liquidos de referencia empleados para obtener la densidad de todos los sistemas
medidos fueron el ciclohexano (C¢Hj), Mallinckrodt con pureza del 99.9%, pis
0.77389 g/cin3) y el tetracloruro de carbono (CCly, Baker con pureza del 99.9 %, pas
1.58439 g/cm3). La densidad dc cada solucion o liquido puro se obtiene con el
promedio de las lecturas de T y aplicando la ecuacién mencionada. La cantidad de
liquido que requicre el densimetro es del orden de 1cm3 pero se prepararon cinco cm3,
Para obtener densidades de alta precision y reproductibilidad, se requiere de sumo
cuidado en la preparacion de las soluciones (se pesan rapido las masas en matraces
aforados con tapon esmerilado que poseen un minimo espacio para el vapor encima de
la solucién), en el llenado de la celda (evitando introducir burbujas de aire al sistema),
en el procedimiento de medicion (se introducen las soluciones a un flujo constante de
| cm3/minuto), y al cuidar que las fluctuaciones de temperatura en el sistema no sean
mayores a £ 0.001°C. Esto se obtuvo con un control de temperatura modelo CT-L
SODEYV (figura 1), calibrado con un termometro de Pt. La precision en la medida de
densidad 8p es de + 0.00001 g/cm3 [41].
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Para verificar la confiabilidad de la técnica empleada y de los resultados
experimentales obtenidos se midi6 la tension superficial del sistema 2-Butoxictanol en
agua en todo el intervalo de composicion a 25°C y se comparé con los valores
reportados en la literatura [1,42,43,44) (figura 16). Se observa que ambos grupos de

valores tiene el mismo comportamiento : una disminucion inicial drdstica y constante

CAPITULO IIL

ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Sistema 2-Butoxietanol en Agua.

de o vs In X hasta alcanzar un valor constante, como ocurre con los tensoactivos.
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Figura 16. Comparacidn de valores experimentales del sistema 2-Butoxietanol en agua a 25 °C vs

valores de la literatura [1)].
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3.1.1 Tratamiento Termodinamico.

El siguiente paso consisti6 en procesar todos los valores experimentales de o vs
X) del sistema 2-Butoxietanol en Agua para obtener algunos parametros
termodindmicos como el cambio de energia de Gibbs estandar de adsorcion (AG°y4s),
la concentracion de agregacion critica (Xcac), la concentracion superficial de
saturacion (Isaq), el drea superficial transversal (a%), y el cambio de la energia de
Gibbs estandar de agregacion (AG°agr) [45].

El AG°gs se calcula en la region de dilucion infinita mediante la ecuacion 5.

AG°,ds = —RTIn(8n/0X ) x—0 ©)

donde R = 8.3144 J/mol K y T = 298.15 °K. El valor de la pendiente n/0X | a dilucion

infinita se obtiene de la grafica de presion superficial vs composicion (figura 17),
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Figura 17. Grifica esquemdtica de Presiin Superficial vs Fraccion Mol de CHET en la region

dilvida indicando el calculo del AG “ady
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En este trabajo se obtuvo un valor de AG°4s = — 24.5 kJ/mol, que se compara
bien con los valores de la literatura (AG°g4g = — 25.78 [42], - 20.7 [43], - 20.7 [1] y
- 20.5 [44] k)/mol). Este valor indica que el proceso de adsorcion del anfifilo en la
superficie liquido - aire en la regién de dilucién infinita es espontaneo,

Para aquellos anfifilos de cadena hidrofébica corta que forman agregados en
agua menores con un nimero de agregacion menor a veinte monémeros se ha definido
la concentracion de agregacion critica (CAC) [46,44] en lugar de la CMC. La CAC se
define como la concentracion a partir de la cuél se comienzan a formar los agregados
en la solucién y se puede notar por un cambio drastico en la pendiente de la curva de

presion superficial vs logaritmo de la fraccién mol (figura 18).

{  AG's = RT] s ]
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Figura 18. Grdfica esquemdtica de Presion Superficial vs logaritmo de la Fraccion Mol de CHE]

en todo el intervalo de composicion indicando el calculo de XcAc 4Glagr, Tyqyy a.
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Este concepto de la CAC se ha aplicado al caso extremo de la agregacion de
alcoholes en agua [43.4%) donde se habla de una CAC operacional, calculada con
mediciones de tension superficial, dispersion de rayos X de bajo angulo y de
neutrones, etc. El valor de Xcac se muestra en la tabla 8 junto con los valores de la
litevatura.

El AG°cAc se calcula con la ecuacion 6 y se muestra en la tabla 8.
AG°cAC.-=RTIn XcAC @)

La concentracion superficial de saturacion es la concentracion (moles/m2 ) en la
superficie liquido - aire que tiene el anfifilo al encontrarse en el maximo

empaquetamiento (figura 2) . El calculo de I'gaq se lleva acabo con la ecuacion 8.
Isat = (1/RTX8n/8InX) X < Xcac (8)

en donde el valor de (87/8InX)X < Xcac corresponde a la pendiente de la linea recta
antes de la concentracion de agregacion critica (figura 18).
En cuanto al arca superficial transversal a5 (A2 por molécula) se calcula

mediante la ecuacion 9.
as= |020/Na rsat 9

en donde Na es el nimero de Avogadro = 6.022 x 1023 moléculas por mol, I'sgy se
encuentra en moles/m2 y 1012 es un factor de conversion. Los valores de [gary @S se
muestran en la tabla 8 junto con los valores de la literatura.

En la tabla 8 se observa que los valores obtenidos son muy similares a los
reportados en la literatura. Por ejemplo, la XCAC reportada recientemente es de
0.0175 [4). De esta manera s¢ confirma la confiabilidad de la técnica de medicién y
del analisis de resultados utilizados.

El valor negativo de AGagr a 25 °C indica que ¢l proceso de agregacion del

anfifilo 2-Butoxietanol en el bulto de la solucion acuosa es espontaneo.
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Tabla 8. Comparacion de valores experimentales de XCAC, AGCagr (en ki/mol), T'sgy
(en 106 mol/m2) y as (A2/molécula) con los reportados en la literatura a 25 °C.

Pardmetro | Experimental {1 [42]) [43] [44]
XQAC 0.0168 0.0160 0.014
AGagr -10.1 -10.2 -10.5

Csat 3.82 42 3.53 4.40 4.62
as 43.4 39.0 470 38.0 359

El area superficial transversal de una molécula de anfifilo adsorbido en la
superficie liquido - aire en un estado saturado se encuentra alrededor de 40 A2 La
comparacion de este valor con el reportado para una molécula del anfifilo orientada
vertical (25 A2) y horizontalinente (73 A2) en una configuracion extendida [43) nos
indica que la molécula del anfifilo en estas condiciones puede encontrarse en una
situacion intermedia.

3.1.2 Tratamiento de Isotermas de Adsorcion.

Otra manera de determinar y verificar la presencia de agregados en la solucion, asi
como los valores de algunos parametros termodinamicos (AG°gds, I'sgt, ¥ a9), es
utilizando isotermas de adsorcion, las cuales son ecuaciones que relacionan la
concentraciéon de superficie (I') con la concentracion en el bulto (X) en todo el
intervalo de composicion anterior a la agregacion. Existen numerosas isotermas como
las de Henrry, Langmuir, Freundlich, Temkin, etc, [33]), las Cuales se muestran en la
tabla 9. En este trabajo se seleccioné emplear la isoterma de adsorcion de Temkin en la
forma integral (utilizindola junto con la ecuacion de adsorcién de Gibbs) porque ha
probado reproducir los resultados experimentales de tension superficial para anfifilos

no ionicos del tipo C,nE;, en agua [42].
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Tabla 9. Isoterinas de adsorcion [33].

Isoterma 0=f (X) .l“=f(X)

Hennry 0=BxX r=r, xBxX

Langmuir —2—-==B>(X rzr-sm( BxX
1-60 1+ B x

Freundlich 6 =Bx X}{3 ' I'= rsm x B x X%3

La isoterma de adsorcion de Temkin es :
_I,RT
= 0a InX + constant (10)

donde Qqa es la energia de adsorcion en funcion de la cobertura superficial [33].
Al combinar esta isoterma con la ecuacion de adsorcion de Gibbs uno obtiene la
isoterma de adsorcion de Temkin-Gibbs [42] :

g
RT

En la prictica, uno grafica /n X vs 71/2 y ajusta los datos con una regresion

InX + B= an

lineal. Este tratamiento se aplico a los valores de presion superficial y composicion del
sistema 2-Butoxietanol en agua (figura 19). Se observan dos regiones lineales : la
primera que se comporta segun la isotenna de adsorcién de Temkin-Gibbs, y la
segunda donde la n1/2 es practicamente constante. En la intercesion de ambas lineas se

tienc la concentracion de agregacion critica.
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Figura 19. Grdfica del logaritmo de la Fraccion Mol de C4E1 vs (presion superficial) 12

(aplicacion de la isoterma de Temkin-Gibbs) en todo el intervalo de composicion a 25 °C.

Del ajuste lineal de la primera recta (en este caso 27 datos se comportan en
forma lineal con una r = 0.9983) se calcula el cambio de energia de Gibbs estandar de
adsorcion segun la ecuacion :

AG,, =—-RTInB (12)
donde R =8.3144 J/mol K, T =298.15 K y In B corresponde al valor de la ordenada al
origen (figura 19). El valor que se obtiene de AGyds es de — 29.07 kJ/mol, que se
compara en forma adecuada con el valor obtenido via la ecuacion § (=24.5 iJ/mol).

La concentracién superficial de saturacion se calcula a partir de :

/2
Fo = 2 o (13)



Analisis de Resultados 40

donde = es la presion superficial de saturacion y g es un valor constante que se obtiene
del valor de 1a pendiente (figura 19). El valor que se obtiene de I'gy¢ s de 4.76 x 10-6
mol/m2, que se compara bien con el valor obtenido via la ecuacion 8 (4.76 x 10-6
mol/m2). Apartir de ésta I'gq se calcula el drea transversal de la molécula en la
superficie por medio de la ecuacion 9. El area que se obtiene es de 34.8 A2 por
molécula, que se compara bien con el valor obtenido con la I'gy¢ obtenido via la
ecuacion 8 (43.4 A2 por molécula).

De esta manera, la aplicacion de la isoterma de absorcion de Temkin-Gibbs
proporciona parametros muy semejantes a los del tratamiento termodinimico, lo que
valida el uso de esta isoterma para los sistemas en estudio.

3.2 Sistemas 2-Butoxietanol en Solventes Polarcs no Acuosos,

Los resultados se clasificaron en dos grupos, dependiendo de la estructura
quimica del solvente : Amidas y Polialcoholes. Para cada grupo de datos se presenta la
tension y la presion superficial en funcion de la fraccion mol del anfifilo. Del analisis
visual y de la aplicacién de la isoterma de absorcion de Temkin-Gibbs se determina

que sistemas pueden presentar agregados en solucion. Estos sistemas se comparan con.
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Figura 20. Estrucmra Quimica de algunos solventes utilizados, Glicerina (a), Agua (b)

’

Formamida (c) y Etilenglicol (d).
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3.2.1 Sistemas 2-Butoxietanol en Amidas.

Los solventes que se utilizaron en este grupo son: Formamida, N-
metilformamida y N,N-dimetilformamida. Los datos experimentales de tension
superficial se Trazaron en funcién de la fraccién mol (figura 21) donde, para tener una

referencia, se incluyo al agua.
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Figura 21. Resultados de o vs fraccién mol de C4E1 en amidas a 25 °C,

Se observa que el sistema con formamida tiene un drastico decaimiento pero
menor al observado para el agua. En cambio, los sistemas con N-metilformamida y
N,N-dimetilformamida no presentan una gran disminucién y, de hecho, su decaimiento
es suave. Sin embargo, estos resultados por si solos no indican ni el efecto del anfifilo
en la disminucion dc la tension superficial del solvente ni la presencia de agregados en

solucion, por lo que se requiere utilizar otras formas de presentacion de resultados.
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Para obtener el efecto del anfifilo en la disminucion de la tension superficial del
solvente se trazan los datos en forma de la presion superficial (figura 22), donde se
observa que el anfifilo abate en mayor proporcion (n = 45) y mas rapidamente la
tension superficial en agua (a partir de Xj = 0.02), mientras que para formamida el
abatimiento es de ® = 27 y ocurre a8 una mayor composicion (a partir de X = 0.2).
Para N-metilformamida y N,N-dimetilformamida la reduccion de tension maxima es de

tan sélo % = 7, es decir, no presentan un cambio significativo,
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Figura 22. Resultados de rrvs fraccion mol de C4E] en amidas a 25 °C.

De.los resultados de n vs fraccion mol a dilucion infinita se calculé el AG®,4s
con la ecuacion 5 para la formamida (~15.0 kJ/mol), para la N-metilformamida (-9.2
kJ/mol) y para la N N-dimetilformamida (~7.2 kJ/mol). Estos valores indican que el

anfifilo C4E| se adsorbe con mas facilidad en la formamida que en las otras amidas.
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Para visualizar la posible presencia de agregados en solucién se traza la curva
de 7 en funcion del logaritmo de la fraccion mol de C4E (figura-23). En clla se nota
perfectamente que los sistemas con agua y formamida tienen un cambio drastico de

pendicnte, similar al de la figura 2, donde se satura la superficie y se forman micelas.
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Figura 23. Resultados de nvs logaritmo de la fraccion mol de C4E1 en amidas a 25 C.

El comportamiento del sistema con formamida es similar al de tensoactivos en
solucién acuosa : i) pendiente inicial constante relacionada a la adsorcién inicial, ii)
cambio moderado de pendiente a otra de mayor valor relacionado a la saturacién
superficial, y iii) cambio drastico de pendiente a otra de magnitud muy pequeiia. Estos
cambios son menores en el sistema con formamida. El cambio drastico de pendiente
que se relaciona a la posible formacion de agregados ocurre en Xcac = 0.157,

calculada de la interseccion entre las lineas rectas antes y después, obtenidas por

regresion lineai.
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La conducta de n vs In X} de los sistemas con N-nctilformamida y N,N-
dimetilformamida s6lo presenia la pendiente inicial constante relacionada a la
adsorcion inicial y cambio moderado de pendiente a otra de mayor valor hasta alcanzar
una fraccion mol de 1, lo que implica ¢n estos sistemas la satu.racién superficial se
alcanza hasta la composicién correspondiente al anfifilo puro y asi, no ocuire
formacion de agregados en solucion.

Para verificar la posible existencia de agregados en el sistema con formamida se
aplico el tratamiento de la isoterma de Temkin-Gibbs a los resultados de estos sistemas
(figura 24). Se observa que ¢l sistema con formamida presenta una conducta similar a
la del sistema con agua, una pendiente inicial seguida de un cambio drastico de
pendiente alrededor de una composicion caracteristica (la CAC), micntras que los otros

sistemas no presentan el cambio sibito de pendiente.
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Figura 24. Resultados de In X j de C4E1 vs 7172 (isoterma de Temking en amidas a 25 °C .
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3.2.2 Sistemas 2-Butoxietanol en Polialcoholes.

Los solventes de este grupo que se seleccionaron fuergn la Glicerina, el
Etilenglicol, el Dietilenglicol, y el 1,2 Propanodiol (Propilenglicol). Al analizar las
curvas de tension superficial en funcion de la composicion (figura 25) se puede
observar que en la curva que corresponde a la glicerina el 2-Butoxietanol abate
drasticamente la tension, en forma similar a como la hace con el agua. Algo parecido
se presenta en la curva del sistema con etilenglicol. En el caso de los sistemas con 1,2-

propanodiol y dietilenglicol no se observan cambios drésticos.
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Figura 25. Resultados de o vs la fraccion mol de C4E| en polialcoholes a 25 °C.

Para analizar mas detalladamente la reduccion de tension superficial en cada
solvente se trazo una grafica de la presion superficial vs la fraccion mol (figura 26), tal

y como se hizo con los sistemas de 2-Butoxietanol en amidas.
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Figura 26. Resultados de r vs la fraccion mol de C4E1 en polialcoholes a 25 °C.

Se observa que el anfifilo abate en mayor proporcién (m = 45) y més
rapidamente la tension superficial en agua (a partir de X| = 0.02), mientras que para la
glicerina y el etilenglicol el abatimiento respectivo es de m ~ 33 y 15, y ocurren a
mayores composiciones (a partir de X| = 0.1 y 0.2). En cambio, para dietilenglicol y el
propilenglicol la reduccion de tension maxima es de tan sélon~ 13y 7.

De los resultados de n vs fraccion nol a dilucion infinita se calculo el AG%ds
con la ecuacion 5 para la glicerina (~17.7 kJ/mol), para el etilenglicol (~14.2 kJ/mol),
para el dietilenglicol (~11.0 kJ/mol) y para el propilenglicol (-6.4 kJ/mol). Estos
valores indican que el anfifilo C4E| se adsorbe espontineamente en la superficie
liquido-aire de todos los solventes como en ¢l agua (AG°34s = — 24.5 k)/mol), y que
esta adsorcion es mayor en el siguiente orden de solventes glicerina > etilenglicol >

dietilenglicol > propilenglicol.
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Figura 26. Resultados de nvs la fraccion mol de C4E1 en polialcoholes a 25 °C.

Se observa que el anfifilo abate en mayor proporcion (m = 45) y mas
rapidamente la tension superficial en agua (a partir de X| = 0.02), mientras que para la
glicerina y e! etilenglicol el abatimiento respectivo es de m = 33 y 15, y ocurren a
mayores composiciones (a partir de X| = 0.1y 0.2). En cambio, para dietilenglicol y el
propilenglicol la reduccion de tension maxima es de tan sdlon = 13y 7.

De los resultados de © vs fraccion mol a dilucion infinita se calculé el AG%ds
con la ecuacion 5 para la glicerina (—17.7 kJ/mol), para el etilenglicol (~14.2 kJ/mol),
para el dietilenglicol (—11.0 k}/mol) y para el propilenglicol (—6.4 kJ/mol). Estos
valores indican que el anfifilo C4E| se adsorbe espontaneamente en la superficie
liquido-aire de todos los solventes como en ¢l agua (AG°yqg = — 24.5 k)/mol), y que
esta adsorcion es mayor en el siguiente orden de solventes glicerina > etilenglicol >

dietilenglicol > propilenglicol.
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Para visualizar la posible presencia de agregados en solucion se traza la curva
de  en funcién del logaritmo de la fraccién mol de C4E) para estos sistemas (figura
27). En ella se nota perfectamente que los sistemas con glicerina y etilenglicol tienen
un cambio drastico de pendiente, sinilar al de la figura 2, tipico de sistemas de
tensoactivos en agua, donde se satura primero la superficie y luego, en ausencia de
evidencia fisica de formacion de una segunda fase al aumentar la composicion, se

asume la formacion de micelas en solucion,
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Figura 27. Resultados de n vs logaritmo de la fraccion mol de C4E | en polialcoholes a 25 °C.

El cambio drastico de pendiente que se relaciona a la formacion de agregados
ocurre en Xcac = 0.0685 para glicerina y en Xcac = 0.132 para el etilenglicol. Estos
valores se calcularon de la interseccion entre las lineas rectas (obtenidas por regresién

lineal) antes y después del cambio drastico de pendientes.
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La conducta de = vs In X del sistema con dietilenglicol sélo presenta la
pendiente inicial constante relacionada a la adsorcion inicial y un cambio moderado de
pendiente a otra de mayor valor hasta el anfifilo puro. Para el sistema con 1,2
propanodiol se obtiene solo una conducta lincal. Asi, se concluye que en estos
sistemas parece que no ocurre formacion de agregados en solucion.

Para verificar la existencia de agregados en los sistemas con glicerina y
etilenglicol sc aplicé el tratamiento de la isoterma de Temkin-Gibbs a todos los
sistemas del 2-butoxietanol con polialcoholes (figura 28). Se observa que los sistemas
con glicerina y etilenglicol presentan una conducta similar a la del sistema con agua, es
decir, una pendiente inicial seguida de un cambio drastico de pendiente alrededor de
una composicion caracteristica (la CAC), mientras que los otros sistemas no presentan

este cambio subito de pendiente,
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Figura 28. Resultados de In X} de C4L:1 vs 71’2 (isoterma de Temkin) en polialcoholes a 25 °C .
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3.3 Caracterizacion de la Agregacién del anfifilo 2-Butoxietanol en Aguas,
Glicerina, Formamida y Etilenglicol a 25 °C.

Una vez que se ha determinado qué sistemas pueden formar agregados en
solucion (en forma grifica y con ayuda de la isoterma de Temkin) se procede a obtener
los parimetros termodinamicos para caracterizar la saturacién superficial (necesaria
para que después ocurra la agregacion) y la formacion de agregados.

Primero se trazan todos los sistemas seleccionados en forma de n vs el
logaritmo de la fraccién mol del anfifilo y se detecta cada CAC (figura 29). Entonces
se evalia la pendiente (Sn/8InX)X < Xcoc para cada sistema y con ayuda de las

ecuaciones 8 y 9 se calculan I'ggy y a8 (tabla 10).
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Figura 29. Resultados de rvs logaritmo de la fraccién mol de C4E| en agua, glicerina,

Jormamida y etilenglicol a 25 °C indicando la CAC
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Tabla 10. Valores experimentales de ngay y (S1/8InX)X < Xcac (en mN/m) gyt (en
106 mol/m2) yas (A%/molécula) obtenidos con las ecuaciones 8y 9y al aplicar la
isoterma de Temkin (g/RT en (m/N)1/2) para el anfifilo C4E | en diferentes solventes a

25°C
Solvente Agua Glicerina Formamida Etilenglicol

_Msat 439 324 14.3 25.6
(8n/8InX) -9.47 -9.26 -6.51 -4,96
Tgar 3.82 3.74 2.63 2.00

as 434 44.2 63.1 83.0

_gll'l‘ (Temkin) 35.6 338 399 398
_l“iﬂ(Temkin) 4.75 4.29 3.22 242
as (Temkin) 34.9 38.7 51.4 68.5

Se observa que el area superficial transversal de una molécula de anfifilo
adsorbido en la superficie liquido - aire en un estado saturado dcpende del solvente y
disminuye en el orden : agua < glicerina < formamida < etilenglicol. Al comparar cada
valor con el reportado para una molécula del anfifilo orientada vertical (25 A2) y
horizontalmente (73 A2) en una configuracion extendida [43) se obtiene que las
moléculas del anfifilo 2-Butoxietanol se pueden encontrar en una situacion intermedia
para el agua, la glicerina y la formamida, y que para el etilenglicol puede encontrarse
en una posicion horizontal. Estos resultados son consistentes con la estructura
tridimensional mas compacta en bulto y superficie para agua > glicerina > formamida
> etilenglicol.

Resultados similares se obtienen al trazar todos los sistemas seleccionados en

forma de In X| vs n!/2 para obtencr los parametros de ajuste de la isoterma de
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Temkin-Gibbs (figura 30). Con el valor de la pendiente se evalia I'ggt de cada sistema

(ecuacion 13) y se calcula a8 (ecuacion 9). Los valores se presentan en la tabla 10.
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Figura 30. Resultados de In X de C4E1 vs 11’2 en diversos solventes a 25 °C

Con las CAC (figura 29) se calculan las AG°agr (ecuacion 7) (tabla 11). Se
obtiene que la agregacion del 2-Butoxictanol es espontaneo en todos estos solventes y
que AGagr es mayor en agua > glicerina > etilenglicol ~ formamida, en el mismo

orden al reportado para el tensoactivo no iénico NFE(9) [17].

Tabla 11. CAC (en fraccion mol de C4E () y AG°agr (en kJ/mol) para el anfifilo C4E

en diferentes solventes a 25 °C.

Solvente Agua Glicerina Etilenglicol Formamida

Xcac 0.0168 0.0685 0.132 0.157
AGagr ~10.1 -6.7 -5.0 -4.6
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CAPITULO IV.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

4.1 Conclusiones.

1. La medicion de tension superficial en todo el intervalo de composicion
permite establecer la posible presencia de agregados en soluciones de solventes polares
no acuosos si al trazarse la curva de presion superficial en funcion del logaritmo de la
composicion o al aplicar a los datos la isoterma de adsorcion de Temkin-Gibbs, se
encuentra un cambio drastico de pendiente.

2. El anfifilo 2-Butoxietanol se adsorbe espontineamente a 25 °C en la
superficie liquido-aire de todos los sistemas estudiados, siguiendo el siguiente orden de
mayor a menor adsorcién agua > glicerina > fonnamida > etilenglicol > dietilenglicol >
N-metilformamida > N,N-dimetilformamida > propilenglicol.

3. El anfifilo 2-Butoxietanol satura la superficie liquido-aire a 25 °C en la
region diluida de los sistemas con agua, glicerina, formamida y etilenglicol. El area
superficial transversal en A2 de cada molécula de anfifilo en estas condiciones fué de
34,8 para el agua, 38.7 para la glicerina, 51.4 para la formamida y 68.5 para el
etilenglicol, donde estos valores se calcularon al aplicar la isoterma de Temkin. Al
comparar cada valor con el reportado para una molécula del anfifilo orientada vertical
(25 A2) y horizontalmente (73 A2) en una configuracion extendida [43] se obtiene que
las moléculas del anfifilo 2-Butoxietanol se encuentran posiblemente en una situacion
intermedia.

4. El anfifilo 2-Butoxietanol forma agregados en solucion a 25 °C en los
solventes agua, glicerina, etilenglicol y formamida. Las concentraciones de agregacion
criticas CAC respectivas ocurren a fracciones mol de 0.0168, 0.0685, 0.132y 0.157 y
los valores de AGagr respectivos son de - 10.1, - 6.7, - 5.0 y — 4.6 k)/mol.
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S. El anfifilo 2-Butoxietanol fonna disoluciones moleculares en solucién 8 25

°C en dietilenglicol, N-metilformamida, N,N-dimetilformamida y propilenglicol.

4.2 Recomendaciones para trabajos futuros.

1. Las magnitudes termodinidmicas calculadas en este trabajo suponen una
conducta ideal en solucidn, i. e. coeficientes de actividad unitarios. Esto es valido sélo
a dilucion infinita y no necesariamente en los intervalos donde se presentd la
agregacion de los sistemas estudiados, Se recomienda determinar los coeficientes de
actividad para corregir estos valores (se sugiere el método de presiones de vapor).
Ademas, esta medicion puede corroborar la posible formacion de agregados [11).

2. En las soluciones dc anfifilos no idénicos en agua se ha reportado que,
alrededor de 25 °C, la CAC disminuye al aumentar la temperatura (p. ¢j. para el C4E}
en agua [4, 44]) pero que aumenta al incrementar la temperatura en formamida (p. ¢j
para Cy2Eg, C14E¢ [30] y C12E4 y Ci6Eg [31]). Se recomienda repetir el estudio
realizado en este trabajo para el anfifilo C4E} en funcion de la temperatura. De esta
manera podran obtenerse la entalpia y la entropia del proceso de agregacion estudiado.

3. Para poder explicar mejor el proceso estudiado y su relacion con el efecto
solvofobico [17] se recomienda estudiar la agregacion del anfifilo C4E} y de otros
anfifilos mas hidrofébicos como CgEj y CgE| en solventes polares no acuosos
midiendo propiedades termodinamicas de bulto, como el volumen, entalpia, capacidad

calorifica [1], compresibilidad [4], numero de agregacion [31], etc.
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CAPITULOVYV.

APENDICE.

Sistema 2-Butoxietanol en 1,2 Propanodiol

0 35.74 0.59795 27.98
0.098724 32.39 0.699131 27.63
0.194775 311 0.801404 27.36
0.393372 29.31 0.892338 27.28
0.490992 28.38 1 27.19

2.08E-02 1.03217 0.294074 0.97419
4.02E-02 1.03016 0.354542 0.9647
5.89E-02 1.02297 0.406442 0.9583
8.17E-02 1.01693 0.449515 0.95123
0.104386 1.01457 0.50222 0.9464
0.140132 1.00828 0.607088 0.93197
0.182322 0.99738 0.693919 092276
0.20269 0.9959 0.789519 0.91349
0.220901 0.98778 0.900262 0.90366
0.279029 0.97683 1 0.89596
R

S
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Sistema 2-Butoxietanol en Formamida

0 57.56 0.171977 3232
0.004892 51.6 0.171977 3242
0.010106 49.01 0.29643 30.78
0.015125 47.32 0.29643 308
0.019388 45.59 0.403142 29.75

0.0207 4520 0.494279 29.17
0.026834 43.62 0.494281 29.32
0.042737 40.28 0.596153 28.49
0.059421 38.22 0.667531 28.38
0.078829 36.14 0.712515 27.67
0.081028 36.35 0.823661 27.36
0.100703 34.78 0.858107 27.51
0.101734 35.06 0.90691 27.05
0.105201 34.84 1 27.19

Fraccion Mol | Densidad | Fraccion Mol | 'Dcusidad
5.10E-02 1.09663 0.257828 1.01086
6.84E-02 1.08631 0.298197 0.99959
9.14E-02 1.0746 0.300234 0.99883
9.78E-02 1.07211 0.32603° 0.9922
0.133381 1.05536 0.348758 0.98661
0.148531 1.0495 0.449475 0.96451
0.158148 1.04517 0.49566 0.95645
0.180427 1.03664 0.50228 0.95541
0.198139 1.03066 0.708059 0.92534
0.210893 1.02591 0.906601 0.90406
0.241906 1.01572 1 0,89565
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Sistema 2-Butoxietanol en Dietilenglicol

{01
43.47 0.090343 37.09
0.003325 4337 0.101256 36.66
0.006743 43,08 0.198821 33.95
0.010742 4241 0.302457 31.81
0.020351 4145 0.408046 30.67
0.029682 40.58 0.499839 29.91
0.029706 40.11 0.604634 29.1
0.050025 39.44 0.702947 28.57
0.060018 38.68 0.80666 27.9
0.073353 38,03 0.900101 27.46
0.079843 37.85 1 27.19
accion Mol - raccion Mol | Densidad
0.020997 1.11061 0.263276 1.05143
4.00E-02 1.1021 0.286348 1.046063
0.05918 1.09946 0.299084 1.03376
0.081873 1.09544 0.355534 1.02025
0.102468 1.08408 0.407765 1.00837
0.123082 1.08159 0.461177 0.99655
0.141196 1.08138 0.608198 0.96599
0.162312 1.07475 0.710559 0.94625
0,188002 1.06528 0.799235 0.93007
0.203585 1.0578 0.886104 0.91494
0.22374 1.05433 l 0.89615
0.243452 1.0537
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Sistema 2-Butoxietanol en N-metilformamida

0 0.090209 35.62
0.003356 38.62 0.101725 35.09
0.006211 38.43 0.200084 33.42
0.010109 38.28 0.302922 31.97
0.02023 37.8 0.409453 30.84
0.030098 37.52 0.508105 29.77
0.040037 37.24 0.608065 29.08
0.049842 36.9 0.7040697 28,51
0.060343 36.57 0.806611 27.76
0.070921 36.14 0.909916 27.39
0.079956 35.9 1 27.19

8 mM : Densidad {7 Fr Aceié; ;'\'101'21::};5' DenSlEa' _
2.14E-02 0.99463 0.283.16 0.95326
4.09E-02 0.99069 0.309775 0.94977
6.16E-02 0.9867 0.355917 0.94457
8.46E-02 0.98246 0413923 0.93854
0.141684 0.97291 0.454745 0.93461
0.164178 0.96935 0.501541 0.93042
0.196494 0.96458 0.58622 0.92339
0,206476 0.96311 0.693752 0.9173
022321 0.96078 0.803124 0.90825
0.244588 0.95791 0.897772 0.90248
0.25684 0.95621 1 0.89649




Apéndice 63

Sistema 2-Butoxietanol en N-N dimetilformamida

coidn Mol 1 Tension Superficial | Fraccion Mol | Te Supes

0 35.82 0203772 32.26
0.003094 35.58 0.301063 31.17
0.006474 35.44 0.405632 30,31
0.020927 35.2 0.50645 29.42
0.030599 35 0.597916 28.77
0.040934 34.76 0.69883 28.34
0.049636 34.77 0.7975 27.63
0.07627 34.14 0.894506 27.49
0.100167 33.76 1 27.19

. , - Densidad
5.00E-02 0.9405
0.104834 0.93691
0.149404 0.93412
0.202317 0.93093

0.24941 0.92822
0.297743 092557
0.384633 0.92102
0.460322 0.91734
0.597598 091124
0.695562 0.90727
0.789598 0.90372

0.89566 0.90001

1 0.89659
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Sistema 2-Butoxietanol en Agua

cion . raccion Mo, .
0 71.2 0.027703 27.01
0.001743 48.79 0.031795 27.01
0.005052 38.76 0.039542 27.01
0.007794 34.35 0.060119 26.94
0.011042 311 0.304722 27.04
0.013484 29.37 0.418651 27.06
0.015692 28.14 0.626965 27.08
0.017461 27.86 0.826116 2701
0.020107 27.48 0.90853¢ 27.02
0.021839 27.39 1 26.78
0.024417 27.1
raccion Mol .| - Densidad | - Fraccién Mo Densidac
1.74E-03 0.99660 4.97E-02 0.98091
5.05E-03 0.99504 6.015-02 0.97736
7.79E-03 0.99542 7.93E-02 0.97119
1.10E-02 0.99486 9.94E-02 095594
1.35E-02 0.99442 0.196864 0.93712
1.57E-02 0.99395 0.304722 0.91244
1.75E-02 0.99346 0.418651 092215
2.01E-02 0.99255 0.512498 0.91563
2.18E-02 0.99191 0.626965 0.90916
2.44E-02 0.99085 0.705204 0.9055
0.027703 0.98948 0.826116 0.90076
3.18E-02 0.98777 0.908930 0.898
3.36E-02 0.98706 | 0.89533
3.95E-02 098472
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Sistema 2-Butoxietanol en Etilenglicol

B e, ”"”M’f”f‘"

POR 4 s :
G RGeS AL boper D008

. S
2 N vy
* Lduonsbudo

0.089852 32.82
0.003551 44.21 0.100167 3225
0.006223 43,34 0.149915 3048
0.010038 42.18 0.201408 30.18
0.019881 39.87 0.299568 - 28.87
0.029907 38.5 0.401933 28.21
0.040146 36.99 0.496928 28.01
0.049885 35,64 0.602845 27.29
0.060068 34.57 0.721751 26.81
0061432 34.48 0.807056 26.6
0.070014 342 0.90665 26.19
0.079468 33.53 1 26.13
0.079826 33.58

on M Densidsd mccion Mo i
0.024908 1.09885 0.299568 1.01025
5.13E-02 1.08858 0.401933 0.98412
7.53E-02 1.07756 0.496928 0.96531
0.102365 1.07221 0.602845 0.94459
0.128762 1.05723 0.721751 0.9274
0.152854 1.05472 0.807056 091718
0.174245 1.04197 0.90665 0.90548
0.191443 1.04119 ! 0.89598
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Sistema 2-Butoxietanol en Glicerina

0.100128 29.1

0.003133 33.37 0.198538 29.12
0.005832 49.99 0.294503 29.11
0.010255 47.62 0.405323 29.04
0.029671 36.25 0.51951 28.98
0.039783 34.74 0.60892 28.75
0.050543 3222 0.703708 28.62
0.060005 30.77 0.808546 28.34
0.069927 30.02 0.899946 28.11

0.081 29.56 1 27.19
0.091469 29.28

accion Mo}’ Den
2.02E-02 1.24411
3.99E-02 1.23369
0.058894 1.22315
7.93E-02 1.21208
9.97E-02 1.20094
0.195054 1.15074
0.392071 1.06614
0.616493 0.99344
0,78224 0.94727
1 0.89595




	Portada
	Resumen 
	Índice 
	Introducción
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Análisis de Resultados
	Capítulo IV. Conclusiones y Recomendaciones
	Bibliografía
	Apéndice



