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INTRODUCCION

Tensoactivos del tipo no ionicos CmEn (éteres monoalquilicos de oligomeros del
etilenglicol de formula CH3—~(CHz)p.1)(~O—CH>~CH>-),OH, han permitido caracterizar
la eficiencia y efectividad de su adsorcién en la superficie liquido-aire, el valor de la
cme, estructura de cristales liquidos en soluciones concentradas, el comportamiento de
espuma persistente, sus microemulsiones en regiones de mezclas ternarias con alcanos,

etc. lo que ha ayudado a multiplicar sus aplicaciones industriales y comerciales.

Existen pocos estudios de los anfifilos con m < 6, estos no se consideran como
tensoactivos porque, por ejemplo, los agregados que forman en solucion son muy
variables y se forman por pocos monomeros. Estos compuestos en solucion acuosa
exhiben un cambio abrupto en miiltiples propiedades a una composicién caracteristica
no necesariamente la cmc. Existe a la fecha debates sobre que nombre se debe a la
estructura y real causa - efecto de esta composicion (CAC, CIHC Xy, Xop, etc.) y saber

si se comporta similar a la cme cuando se modifican m y n.

Otros sistemas similares, menos estudiados, son las soluciones acuosas de anfifilos no
i6nicos tipo CmPn (éteres monoalquilicos de oligomeros del propilenglicol, con
formula CH3—(CHa)im.1(-OC3He—),OH que poseen el grupo propoxilo (-OC;Hg-) el
cual presenta un grupo CHj; con respecto al grupo etoxilado y que presentan un caracter

mas hidrofébico.
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El objetivo general de este trabajo es el estudio termodinimico del comportamiento

superficial de estos sistemas liquidos binarios via la determinacién de tension

superficial (¢) de la mezcla en el intervalo diluido de composicion.

En particular se desea caracterizar la adsorcion de algunos de los anfifilos CmEn con
m <6y n <4y los anfifilos del tipo CmPn con m =1y n <4 en la superficie liquido-
aire a 25 °C, en términos de su eficiencia (se relaciona a aquella composicion donde se
presenta un efecto fijo en la adsorcion) y efectividad (se relaciona al valor maximo de
adsorcién posible en la interfase ). Es importante determinar el efecto de modificar m o
n en la composicion donde se presentan agregados y se compara el comportamiento
superficial de los grupos etoxilo y propoxilo. De esta manera se espera contar con las
bases para un estudio posterior de propiedades mas complejas, en particular el
comportamiento de la estabilidad de espuma transitoria que se forman con soluciones

de estos anfifilos en agua.

Para su presentacion, este trabajo se ha organizado en cuatro capitulos y la introduccion
correspondiente. En el capitulo I se presentan los fundamentos de diversa informacién
termodinamica y fisicoquimica, que servirdn como base para la discusién de los
resultados. En el capitulo II se establecen los objetivos, las hipdtesis, y en general se
describe la metodologia experimental utilizada. En el capitulo III se presentan y
discuten los resultados obtenidos y en el capitulo IV se muestran las conclusiones y
recomendaciones del estudio. En la parte final de este trabajo se anexa la bibliografia y

en el apéndice se incluyen los resultados experimentales.




Antecedentes
w

CAPITULO 1

ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan las bases termodinamicas y fisicoquimicas para interpretar
los resultados obtenidos. Se incluyen conceptos generales referentes a la tension
superficial, su comportamiento en sisteras binarios acuosos, su relacién con el fendmeno
de agregacién y la importancia del efecto hidrofgbico. Se presenta, ademas, un analisis
de los datos publicados en la literatura de interés como son solubilidad, tensién
superficial y la energia de agregacién de anfifilos en agua, los métodos para su

determinacion.

I.1 Tension Superficial,

Una forma de explicar la presencia de este estado de tension en la superficie es utilizar el
modelo microscopico molecular para el caso de un liquido. Este estado se debe a la
existencia de las fuerzas atractivas de van der Waals entre las moléculas. Las moléculas
que estan situadas en el seno de un liquido estin sometidas a fuerzas iguales de atraccion
en todas direcciones mientras que, las que estan situadas en la superficie o interfase
liquido - aire experimentan fuerzas de atraccion no equilibradas que provocan un empuje
4 tir6n neto hacia el interior del bulto, como se muestra en la figura 1.

La accion de esta fuerza hace que tantas moléculas como sea posible abandonen la
superficie, para pasar al interior del liquido, con lo cual la superficie tendera a contraerse
espontaneamente, reduciendo tanto el 4rea superficial como su energia superficial. Por
esta razon las gotas de los liquidos y las burbujas de gas tienden a la forma esférica, es la

que presenta el estado de minima energia.
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Figura 1. Representacion de las interacciones Van de Waals entre

las moléculas de un liquido en el interior y su superficie.

Como cada liquido posee una estructura molecular diferente que implican interacciones
van der Waals de diferente magnitud, entonces cada liquido esta caracterizado por su
propia tensién superficial. En el caso del agua, polialcoholes, formamida, etc. la
presencia extra de interacciones, puente de hidrégeno hace que estos liquidos tengan
mayores tensiones superficiales. Del mismo modo, los n-alcanos solo presentan fuerzas
van der Waals y asi sus tensiones superficiales son las menores de entre los liquidos.

En general, la tensi6n superficial de los liquidos puros disminuye con el incremento de la
temperatura y esto se debe a que al aumentar la temperatura la energia cinética de las
moléculas (p. €, sus vibraciones) se incrementan lo que disminuye sus fuerzas de
cohesion (Alberty, 1997).

En literatura especializada (Hiemenz, 1997) se habla del cambio de energia de Gibbs en
funcién del cambio en area superficial a temperatura, presion y composicién en el caso
de una mezcla constantes. Entonces su unidad en el sistema internacional es el J/m” que
es idéntico al N/m. Como esta unidad es muy grande normalmente se utiliza un
submiltiplo, el mN/m que es idéntico a la dina/em, que se utilizo mucho con

anterioridad.
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L2 Tension superficial de soluciones acuosas. (anfifilos y Tensoactivos)

La presencia de un soluto no siempre afecta la tensién superficial del solvente porque
aparecen nuevas interacciones. El valor final correspondera, a aquel estado que presente
la menor energia para el sistema, tanto en bulto como en superficie. Para el caso de
soluciones acuosas, se presentan generalmente tres tipos de conductas de la tensién
superficial en funcion de la composicion del soluto a condiciones ambientales de presion
y temperatura (figura 2):

En el comportamiento tipo A se observa un incremento lineal y ligero en la tension
superficial al aumentar la composicién que es caracteristico de soluciones de electrolitos
fuertes y azucares. La curva tipo B es donde existe un decremento mediano de la tension
superficial, el cual se presenta en soluciones acuosas de anfifilos de bajo peso molecular.
La curva tipo C, donde la tensién superficial decrece drasticamente para después
permanecer pricticamente constante y ocurre en soluciones de jabones y tensoactivos

(Becher, 1985).

‘ Tension Sgpu'ﬁcigl

Composicién
(fraccién mol)

Figura 2. Conductas tipicas de las curvas de tension superficial vs composicidn

de sistemas acuosos {Becher, 1985).
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Los anfifilos son compuestos cuya estructura molecular tiene grupos funcionales de
caracteristicas polares (como grupos hidroxilo, acido, etc) y no polares (como grupos
metileno), que cominmente se ubican en dos partes distintas : ) polar (donde se
concentran los grupos polares) y que en el caso de soluciones acuosas se llama porcién
hidrofilica (afinidad por el agua), y ii) no polar (formada generalmente por una cadena
alquilica) y que en el caso de soluciones acuosas se llama porcién hidrofobica (su
afinidad por el agua es menor y en ocasiones se malinterpreta que “la repele”, lo que no
ocurre). Ejemplos de anfifilos tipicos son los n-alcoholes y los 4cidos carboxilicos. Al
agregar estos compuestos la tensién superficial disminuye, porque introducen a la
solucién los grupos metileno que generan menores energias superficiales.
Cuando la cadena alquilica de los anfifilos es de alrededor de ocho grupos metileno se ha
encontrado que las moléculas asi formadas poseen una gran actividad superficial donde
se identifican con un nombre diferente : tensoactivos que se refiere a “agentes de
actividad en tensién superficial”. Estos tensoactivos pueden existir en una gran variedad
de combinaciones derivadas del arreglo que tienen los grupos hidrofilicos e hidrofobicos,
asi como de su tamafio, nimero y tipo. Esto determina propiedades y/o caracteristicas
como la actividad superficial, capacidad de solubilizar un tercer componente por
formacion de micelas, etc.
Los tensoactivos se clasifican en cuatro grupos segin la carga que se genera en la porcion
hidrofébica al ser ionizados o no en agua: 1) anidnico, cuando la porcion hidrofilica
incluye los grupos funcionales acidos carboxilicos, sulfonatos, sulfatos , y su contraion es
generalmente Na™; 2) catidnico, cuando la porcion es la cabeza polar como es el caso de
sales cuaternarias de amonio o derivados de alquil piridinios, y su contraién es
normalmente el CI'; 3) anfotérico, con una porcidn hidrofilica formada, por lo general,
betainas o sulfobetainas y cuya carga depende del pH de la solucion; y 4) no idnico, que
no presentan carga y entre sus ejemplos estan los compuestos etoxilados, los 6xidos de

aminas, los sulféxidos y los 0xidos de fosfina (Clint, 1992).
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1.3 Adsorcion de anfifilos y tensoactivos en soluciones acuosas.

En la interfase liquido-aire de soluciones acuosas de moléculas de anfifilos o
tensoactivos existe una concentracion extra de estas moléculas (adsorcién) con respecto a
la que se presenta en el bulto (Clint, 1992) y las conductas tipo B y C de la figura 2 son
consecuencia de este fendmeno. Por ejemplo, en una solucion equimolar de agua (o =72
mN/m) y metanol (c = 22 mN/m) se tiene igual nimero de moléculas de amfifilo y
solvente en el seno del liquido. Si esto ocurriera también en la superficie entonces se
deberia de obtener para la solucién una tension superficial de 47 mN/m (media
aritmética) y, sin embargo, el valor experimental es de 29 mN/m. Este valor mucho
menor al esperado se explica por la presencia en la superficie de méas moléculas del
componente con menor tension superficial (el alcohol).

Es decir, la actividad superficial de un anfifilo se debe a la distribucion irregular de
moléculas entre la superficie y el seno de la solucién. En el contexto del modelo
microscopico, implica que las moléculas del anfifilo tienden al arreglo en la interfase
liquido - aire y de todas las posibilidades de orientacion escogen la mas viable: los
grupos hidrofilicos en la fase acuosa y sus porciones hidrocarbonadas hidrofébicas
dirigidas a la fase vapor (figura 3). Esta situacion es energéticamente mas favorable que
la disolucidon completa en cualquier de las dos fases.

En el caso de un tensoactivo la actividad superficial produce adsorcion en la superficie
que llega, en un momento, a formar una capa monomolecular orientada o monocapa que
practicamente satura la superficie y no permite ubicar mas moléculas de soluto (figura 3)
y que se conoce como saturacion superficial (Hiemenz, 1997).

Como uno de los objetivos principales de la quimica de superficies es determinar la
cantidad de material que se adsorbe en una interfase, se han ideado diferentes
procedimientos para su discusion (Clint, 1992). El hecho de que en toda adsorcién la

tension superficial se modifica en funciéon de la composicion de soluto y emplea esta

informacion en la ecuacion de adsorcion de Gibbs (—de =T dp, donde p es el potencial
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quimico del soluto) para realizar el calculo. Esta ecuacién, en la forma

do) X . L. . .
I'=- == | =, es la expresién termodinamica que relaciona la concentracion de
dX ). RT

superficie I' (en moles/m?) del soluto con su fraccién mol (X). Entonces, cualquier
disminucién de o en funcién de X hace que la derivada (do/dX) sea negativa y I

positiva. Mientras mas drastica sea la disminucion de ¢ mayor es I'.

(LI
el
N rs ]

Figura 3. Adsorcion de moléculas de un tensoactivo en forma de una monocapa orientada en la
interfase aire - agua. La parte circular de las moléculas representa a la cabeza constituida por un grupo

polar hidrofilico y la parte rectangular la cola hidrocarbonada no polar.

1.4 Agregacion de anfifilos en agua.

Las soluciones de tensoactivos en agua alcanzan rapidamente una composicion a partir de
la cual la tensién es practicamente constante lo que indica, segun la ecuacién de Gibbs,
un maximo en I y asi la saturacién superficial; al continuar agregando soluto la solucion

no exhibe precipitacion de la supuesta fase en exceso ni forma multicapas. Como T ya
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no aumenta debe existir un mecanismo energéticamente favorable que permita introducir
més soluto en la solucién. Este mecanismo es la micelizacion y se conoce desde
principios del siglo XX a raiz de los experimentos de los grupos de McBain y de Bury;
(micella = objeto pequefio) o agregados de dimension coloidal de decenas de moléculas
anfifilicas con sus cabezas polares dirigidas hacia el agua y sus porciones hidrofobicas
interactuando entre si. Estos agregados se forman espontineamente en solucién en
condiciones fijas de composicion, temperatura y fuerza ionica (figura 4) (Patterson,
1987).

La existencia de estos agregados explican el cambio abrupto en diferentes propiedades
(densidad, viscosidad, presion osmética, etc) en un intervalo dado de composicién que
luego se !lamo "concentracién critica de formacion de micelas” (CMC). Hartley
interpretd en forma correcta su formacién y propuso la forma esférica para la micela.
Actualmente se conoce que no es una perfecta esfera y que el interior de la misma tiene

una gran movilidad (figura 4) (Menger, 1998).

Figura 4. Representacion actual de una micela (Menger, 1998).

Una de las propiedades mas utilizadas para determinar la presencia de micelas en agua,

es la tension superficial se presenta como, funcién del logaritmo de la concentracién
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donde la CMC se asigna a la composicién donde se presenta un cambio drastico de
pendiente (figura 5). Conforme se absorben las moléculas del anfifilo en la interfase
liquido - aire (con la correspondiente disminucién en o) hasta Ilegar a una region donde
la superficie esta totalmente saturada (la pendiente es maxima y constante). En este
momento se inicia la formaciéon de micelas y la tensién superficial permanece casi

constante.

Tension Superficial

CMC

log Concentracién

Figura 5. Curva esquemdtica de tension superficial vs logaritmo de la concentracion

indicando la estructura del bulto y la superficie para un tensoactivo en agua.

El caso de las soluciones acuosas de anfifilos con cadena hidrocarbonada menor a seis
grupos metileno (acidos carboxilicos, el 2-butoxietanol, n-alcoholes, etc.) adquirieron
nuevas importancias con los estudios sobre micro emulsiones de los 90°s. Estos estudios,
junto con la informacién acumulada desde los primeros estudios del grupo de McBain
concluyen que estas moléculas se adsorben en la superficie y exhiben un cambio abrupto
en miltiples propiedades a una composicién mayor en varios ordenes de magnitud y
presentan agregados menores a diez moléculas. La composicion donde se presenta este

cambio se denomina cAc (concentracion de agregacion critica) por Kon-no, 1974 &

10
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Smith, 1994, CIHC (concentracion de interacciones hidrofébicas critica) (Haak, 1986),

composicién de agregacién critica X, (Kahlweit, 1991) y, recientemente, fraccion mol

operacional X, (Zana, 1993).

s -(f) .
/ Q%
v
L / =
2 -\\\\
=9 {d)
S N
=W \Q
\
' ' § (c)
\\
— (b)
| — tod|
i e 1 i §
o} 0.01 002 003 004 005
Fraccién mol
de C4El (X)

Figura 6. Esquema del comportamiento de (a) tensicn superficial, (b) estabilidad de espuma,
(¢) capacidad calorifica, (d) velocidad de ultrasonido, (e) expansividad, (f) entalpia molar parcial del

anfifilo 2-Butoxietanol en agua a 25 °C alrededor de X ~0.02 (Castillo, 1990).

L5 Anfifilos CmEn y CmPn.

Estos anfifilos son del tipo no idnicos. El primer grupo se conoce como alcoholes
etoxilados o éteres monoalquilicos de oligomeros del etilenglicol y poseen una formula
CH;3~(CHy)m.1)(—-O—CH,—CH,-),OH de abreviatura CmEn. De acuerdo al nimero de
grupos metileno m y etoxilo n en estos compuestos se puede incrementar su caracter

hidrofilico (al aumentar n) o hidrofobico (al aumentar m). Los miembros més sencillos

11
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de esta familia (con n=0) son los n-alcoholes. Su aplicacion particular depende de su
balance hidrofilico-hidrofébico. En general tienen un amplio uso industrial como
solventes.

De esta familia, los elementos estudiados presentan m < 8 y n < 3, son liquidos en
condiciones ambientales y sus propiedades termodindmicas cambian regularmente. Sus
grupos hidroxilo y etoxilo les confieren una moderada polaridad mientras que el primero
permite su asociacion via puentes de hidrégeno que hace que sus densidades, puntos de
ebullicion y tensiones superficiales sean mayores que los n-alcanos de peso molecular
similar.

La estructura microscopica del estado liquido puro de estos compuestos también depende
de los posibles enlaces puente de hidrégeno que se formen. En general los n-alcoholes
forman agregados tipo trimeros y tetrameros lineales y ciclicos mientras que en los
alcoholes etoxilados, forman dimeros o se encuentra COmo MONOMEros porque su grupo
hidroxilo terminal forma un puente de hidrogeno intramolecular con los grupos
etoxilados mas cercanos y su seccién hidrofilica se arregla en una cadena en forma de
zig-zag (Vinagradov, 1971).

El segundo grupo, los alcoholes propoxilados o éteres monoalquilicos de oligomeros del
propilenglicol poseen la férmula CH3~(CH;3)m.1)(—OC3Hs—)sOH y se abrevian CmPn,
poseen el grupo propoxilo (—OC3Hs—) que presenta una ramificacién con respecto al
grupo etoxilado y sobretodo, porque tiene un caracter mas hidrofobico. Los elementos

que nos interesan presentan m = 1y n <3y son liquidos.

12
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1.6 Estudios previos relevantes de los sistemas CmEn y CmPn en agua.

L.6.a) Solubilidad.
Los anfifilos CmEn y CmPn con m y n pequefias (m < 3 y n<3) son, en general,
solubles en todas proporciones (Riddick, 1986, Barton, 1984 & Stephenson, 1993) lo que
se puede explicar por los favorables puentes de hidrégeno entre agua — anfifilo (figura
7). Sin embargo, al aumentar la porcién hidrofobica (m) se presenta miscibilidad parcial,

como en los n-alcoholes a partir del n-butanol.

- O
v ‘\ /’ \
H_ _
@ @ Reglén Hidrdéfobica:
CH,, . CH,
/ \ / Ny s 8

Q @ Reglon Hldrof' lica.

Figura 7. Molécula de n-butanol interactuando con moléculas de agua

via puentes de hidrégeno (Enciclopedia britdnica, 2001).

La miscibilidad se incrementa dramaticamente al aumentar la porcion hidrofilica n, p. ).
el sistema n-butanol + agua presenta una temperatura critica de solubilidad superior a 100
°C, la mezcla con el anfifilo C4E, presenta una temperatura critica de solubilidad inferior
a 49 °C y todas las soluciones del anfifilo C4E; son completamente soluble entre 0y 100
°C (Kalweit, 1985). Resultados recientes confirman que C,E;, GE,, CiE;, 1s0GE,
tertC4E,, C\Ey, C2E; y C4E; son completamente soluble entre 0 y 95 °C mientras que
C4E,, isoC4E;, C¢E, y C4E, presentan solubilidad parcial (Stephenson, 1993).

1.6.b) Propiedades termodindmicas.
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Para los sistemas agua + alcohol, se han publicado una gran variedad de propiedades
termodinamicas en todo el intervalo de composicion a temperatura ambiente. De una
revisién hasta los 80°s (Franks, 1985) establece que: i) su energia de Gibbs de exceso
G es positiva, lo que indica desviaciones positivas a la idealidad de sus presiones de
vapor (son mayores que las de su mezclado ideal) y i) su entalpia de exceso HE es
menor a TS® v asi el proceso de mezclado esta controlado por la contribucion entropica,
lo que microscopicamente se asocia a la degradacion del orden tridimensional del agua
(Rowlinson, 1982). El comportamiento de HE en funcién de la composicién es compleja:
a bajas composiciones del alcohol HE es negativa; al aumentar la fraccién mol del alcohol
X adquiere un minimo. A composiciones altas se llega a presentar un maximo
endotérmico. Para explicar esta conducta, se considera que en la zona de alta dilucion se
favorece principalmente la formacién de enlaces agua - agua por el soluto (HE
exotérmico) hasta que, transitando por un minimo de HE , se rompen mas puentes de
hidrogeno de los que se forman (H® endotérmico) y la estructura general se destruye
progresivamente. Por otro lado, la Cp" de las mezclas agua + alcohol son positivas en
todo el intervalo de composicién y de gran magnitud en valores diluidos de X, lo que
indica la ocurrencia de cambios en la estructura del agua debidas al soluto (Franks,
1985).

Estudios similares realizados en todo el intervalo de composicion para los anfifilos CmEn
y CmPn revelan una conducta similar a la que se comento para el caso de los alcoholes
(Hvidt, 1993).

No obstante que estos sistemas han sido estudiados, el perfeccionamiento de las técnicas
tradicionales de medicion, el desarrollo de nuevos equipos experimentales y el uso de
enfoques tedricos modemos, han optimizado la comprension de la conducta
fisicoquimica en el intervalo diluido de composicién de los anfifilos CmEn y CmPn con
m y n pequefias en agua (véanse las revisiones de Douheret, 1996, Davis, 1998a),
sobretodo para el anfifilo C4E, (desde el trabajo seminal de Roux, 1978 hasta las
revisiones de Castillo, 1990, Hvidt, 1993, Quirion, 1990, Koehler, 1994, Koga, 1996)
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y los alcoholes (véanse los analisis y revisiones de Davis, 1991, Douheret, 1994,
D'Angelo, 1994a, Koga, 1999, Onori, 1996, Tamura, 2000, Tanaka, 1996, Zana, 1993).
En general, estas investigaciones indican que, dependiendo de la longitud de m, estos
anfifilos a dilucién infinita (regién I, figura 8) se autoasocian y forman agregados
similares a las micelas a una composicion caracteristica, que disminuye con la
temperatura, donde se presenta un cambio abrupto en multiples propiedades como las
mostradas en la figura 6. A temperatura fija y al aumentar la composicion, aparece un
nuevo esquema de mezclado, el de pseudofases de anfifilo puro con agua adsorbida en su

frontera (Koga, 1996).

100

80 fpos liquido

Temperatura
(°C)

'
)
g
'
[ “a
4
'
’

Dos sélidos %

20 4 Solucién sélida

L] [ |
o0 0.1 02 03 0.4 05 08
' Fraccidén mol

de C4E| (X)

Figura 8. Diagrama de fases LL y SL del CE, en agua indicando entre ellos los esquemas de mezclado

monomero I, agregado Il y pseudofase 11l (Koga, 1996).
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Entre las diferencias principales entre los agregados de estos anfifilos y las micelas de un
tensoactivo se advierte que los agregados presentan menos de diez moléculas en
microsegundos (Quirion, 1990,Zana, 1993), etc.

La tabla 1 contiene una sintesis de la fraccién mol operacional X, obtenidos de datos
termodinamicos de bulto para soluciones acuosas de los anfifilos CmEn con m <4yn<
3 a 25 °C : CuEo (Douheret, 1994 y 1995, Tamura, 1999, Tanaka, 1996, Zana, 1993),
C,E, (Douheret, 1995), C,,E; (Douheret, 1992),, C,,E3 (Douheret, 1996), C3E, (Douheret,
1999), isoC3E; (Douheret, 1994), C,E, (Tanaka, 1996), C4E> (Douheret, 1996) & 1s0C4E;
(Doi, 2000). Estos resultados muestran que, en general y aparte de cierta discordancia
actual para alcoholes y la falta de algunos datos, la composicién de agregacion aumenta
al disminuir m o al ramificar la porcién alquilica. Sin embargo, el efecto de n aun no es

claro: parece disminuir X,, al aumentar n para m pequefios (m =1 0 2) pero en m

mayores (como m = 4) X, aumenta al incrementar n.

Tabla 1. Fraccion mol operacional X,, de agregacion para anfifilos CmEn

conm < 4yn<3enaguaa 2’ °C (diversos autores).

Anfifilo CmEn n=0 n=1 n=2 n=3
m=1 0637 0.123¢7 | 0.067% 0.046 0.035%% 0,07
0.16 %%
m=2 0.257°% 0.125%% I¥; 0.0556 %% 0.055°%
m=3 0.091°Y 0.06%Y, | 0.050% 7 I
0.0709
m = is03 0.12%% 0.075¢9 | 0.052°% 7 i?
0.08 %
m=4 No presenta 0.0175%9 [0.01529%, 0.06 ¥ 0.05 %
m = iso4 0.67%7,0.045%9 | 0.020% 07 o
m = tert4 0.055% 7 7 0?7

El simbolo ;?, significa que no se han determinado.
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Recientemente se ha intentado cuantificar las bases termodinamicas de este proceso de
agregacion y se ha encontrado (Tabla 2) que es un proceso espontineo, endotérmico y

dominado por la contribucién entrépica que se puede atribuir al famoso efecto

hidrofobico (Davis, 1998b).

Tabla 2. Contribuciones termodindmicas al proceso de agregacidn

de anfifilos C,E en agua a 25 °C (Davis, 1994b).

Anfifilo C\E, C:E; CiEy
AG (kJ/mol) -5.80 - 587 -7.29
AH (kJ/mol) 6.75 10.65 15.49
AS (J/K mol) 421 55.4 76.4

L.6.¢) Actividad superficial.

Existen estudios previos sobre la tension superficial de los n-alcoholes en agua a
diversas temperaturas. Un analisis publicado en 1983 menciona diez referencias para el
caso del metanol, 16 para etanol, cuatro para propanol y dos para butanol (McLure,
1983). Estos estudios iniciaron con €l trabajo de Traube en 1885, se han perfeccionado
con el tiempo (p. €j. Posner, 1952, Clint, 1969; Sokolowski, 1983, Kahlweit, 1991;
Jachimska, 1995, Vazquez, 1995, Aspee, 1996, Aratono, 1997, Glinski 1998 & 2001,
etc.) y en todos ellos se presenta una disminucién importante de la tensién superficial del
agua (adsorcién). Aqui se destacan algunos resultados, junto con aquellos similares para
los anfifilos CmEn y CmPn relevantes en este estudio.

En 1969 Clint calculo la energia estindar de adsorcién (tabla 3). Encontro que la energia
de Gibbs es negativa para todos los n-alcoholes (la adsorcién es espontinea), que su
magnitud aumenta con el peso molecular de manera que los alcoholes de gran cadena
alquilica como decano! llegan a formar monocapas (Clint, 1969) y que el proceso de

adsorcion es controlada por efectos entrépicos.
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Tabla 3. Pardmetros termodindmicos esténdar de adsorcién (kcal/mol) a 25 °C

de n-alcoholes en agua (Clint, 1969).

n-alcohol metanol etanol n-propanol n-butanol n-pentanol
AGigs -3.61 -4.27 —4.95 ~5.58 -6.22
AH,gs -0.80 -042 -0.10 -0.36 - 1.05
TASaus 2.82 3.85 4.86 522 517

En 1982 y 1983 Sokolowski publica la concentracién superficial de saturacion ['sat (en
moles/m”) y el area transversal @' (en A’/molécula) correspondiente para los anfifilos
CmEn (m.de 4a8ndelaS) yCmPn(mdelad, ndelas8)e incluso para los n-
alcoholes (m de 4 a 8) utilizando la informacién publicada por Posner en 1952. En la
tabla 4 se muestran los resultados para los anfifilos C;Pn (Sokolowski, 1982 ) y en la

tabla 5 los correspondientes para los anfifilos C4En (Sokolowski, 1983)

Tabla 4. Concentracién superficial de saturacion I'sat (moles/m’) y

drea transversal o (A*/molécula) de anfifilos C;Pn en agua a 25 °C (Sokolowski, 1982).

Propiedad C1P1 C1P2 C1P3 C1P4 C1P5
10° I'sat 2.38 2.25 2.12 2.02 1.92
a 70 74 78 82 87

Tabla 5. Concentracién superficial de saturacion I’ (moles/m’) y

drea transversal a* (A*/molécula) de anfifilos C.En en agua a 25 °C (Sokolowski, 1983).

Propiedad C4Eo C4E1 C4E2 C4E3 C4E4
10° Tsat 4.45 3.44 3.11 2.84 2.62
a 37 48 53 58 63
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Se observa en ambos casos, que al aumentar el nimero de grupos propoxilo o etoxilo la
concentracién superficial de saturacion disminuye (o aumenta el 4rea transversal) y el
efecto es mayor en los anfifilos CmPn porque el grupo propoxilo es de mayor tamafio. Lo
relevante entre grupos de resultados es la conducta similar, interpretados como una
disminucion en el caracter hidrofilico de las moléculas (Solowski, 1991), en acuerdo con
la naturaleza hidrofébica del grupo propoxilo pero en contradiccion con el supuesto
caracter hidrofilico del grupo etoxilado (Rosen, 1989).
En 1986 Daghetti analiza las curvas de tension superficial de los anfifilos C,E;, CE; y
C4E, en agua a 25 °C, establece que las interacciones laterales entre estas moléculas son
muy débiles o inexistentes, calcula ['sat y &' y las compara con la obtenida por modelos
moleculares bajo la consideracién de que las moléculas estuvieran extendidas y tuvieran

una orientacion planar @’ jpans; ¥ vertical @'verica €0 la superficie (tabla 6).

Tabla 6. Concentracidn superficial de saturacion 'sat (moles/m’) y

drea transversal & (A%/molécula) de anfifilos CmE, en agua a 25 °C (Daghetti, 1986).

Anfifilo 10° I'sat a @ planar a'vertical
C\E 4.8 35 46 25
CoE, 4.7 35 55 25
C4E 4.4 38 73 25

La concentracién superficial de saturacion disminuye al aumentar la cadena alquilica ya
que se incrementa el caracter hidrofobico de la molécula. Con respecto a la orientacion
de las moléculas en la interfase, los resultados comparativos de las areas transversales
indican que no presentan una configuracion extendida o que no se ubican de forma
perpendicular.

Desde los estudios de Elizalde, 1988, para el anfifilo C4E, en agua, sobre tension
superficial y estabilidad de espuma transitoria a diferentes temperaturas, se ha establecido

que este anfifilo presenta un cambio drastico de pendiente de la curva o vs logX similar
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al que presentan los tensoactivos. El valor a 25 °C se ha reproducido adecuadamente por
diferentes grupos de investigadores: X, = 0.0160 Elizalde, 1988; X, = 0.0170
Kilpatrick, 1987; 0.81 M = X, = 0.014 Smith, 1994; X, = 0.0175 D'Angelo, 1994b y se
han publicado estudios mas detallados en funcién de la temperatura que muestran a la

Xcac disminuir (D'Angelo, 1994b, Knecht, 1995). De estos datos se han calculado para

la agregaciéon AH = 9.6 kJ/mol y AS = 66 J/K mol, que son similares en signoy magnitud
a los mostrados en la tabla 2 (15.49 y 76.4 respectivamente, Davis, 1994D).
Kahlweit analiza resultados precisos de tensién superficial y establece valores de Xop

para alcoholes en agua 25 °C (tabla 7) (Kahlweit, 1991)

Tabla 7. X,, de alcoholes en agua a 25 °C (Kahiweit, 1991).

CmE, C.Eq CiEq C4Eq secC4Eq
Xop 0.16 0.07 0.0251 0.049

En 1994 Smith analiza sus resultados de tension superficial para los anfifilos C4En en
agua a 25 °C y establece X, de 0.0144 para C,E,, 0.0113 para C,Ez y 0.0093 para
C.E3, que indican que al incrementar el nimero de grupos etoxilados unidos a una cadena
hidrocarbonada pequeiia la molécula se torna, sorpresivamente, menos hidrofilica (Smith,
1994), que confirman resultados anteriores (Sokolowski, 1983).

En 1995 Vazquez publica nuevos datos en todo el intervalo de composicion a siete
diferentes temperaturas entre 20 y 50 °C para el caso de metanol, etanol y propanol
(Vazquez, 1995).

En 1996 Aspee reporta el efecto de la topologia de la molécula del alcohol (el grado de
ramificacion de las porciones alquilica y la posicién del grupo hidroxilico) en la
adsorcién superficial y para cuantificar este utilizo los conceptos eficiencia y la eficacia
en la adsorcién que normalmente se aplican a tensoactivos (Rosen, 1989).

Efectividad (effectiveness en inglés) se refiere al valor maximo de adsorcién posible en

la interfase. Como una medida de esta propiedad, Rosen sugirié el uso de I'sat (Rosen,
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1989). Eficiencia (efficiency en inglés) se relaciona a aquella composicion donde se
presenta un efecto fijo en la adsorcién. Como una medida de esta propiedad Rosen
sugiri6 el uso del parametro pCy, i.e. €l — log de la concentracion del anfifilo necesaria
para obtener una disminucién de 20 mN/m en la presion superficial (Rosen, 1989).

En este contexto Aspee calculo ['sat (moles/m?), & (A’/molécula) y pCy a partir de

valores publicados con anterioridad para algunos alcoholes C;Em en agua a 25 °C (tabla

8). También incluyo el valor minimo alcanzado por ¢ en la saturacion (Gmin)

Tabla 8. [sat (moles/m’), & (A% /molécula), pCag ¥ Omin (MN/m)
para alcoholes C.Em a 25 °C (excepto secCEig a 20 °C} (Aspee, 1996).

C4Em CiEy SecC4E, tertC,Eq
10° [sat 5.20 5.32 3.79
a 31.9 31.2 43.8
pCap 0.83 0.71 0.67
Gomin 27.7 25.4 23.1

Aspee establecié con estos resultados (mas lo de nonanoles y decanoles lineales y
ramificados) que al ramificar la porci6én alquilica T'sat disminuye ,el area transversal
aumenta y entonces la efectividad en la adsorcion disminuye, lo que esta de acuerdo con
una orientacion perpendicular de estas moléculas en la interfase También encontré que
los alcoholes ramificados poseen menores pCa que el alcohol lineal y asi son menos
eficientes en la adsorcién (i.e . uno requiere mayor cantidad de anfifilo para alcanza la
disminucién de 20 mN/m de o). Esta menor tendencia del soluto a cubrir la interfase se

relaciona directamente con su menor hidrofobicidad (Aspee, 1996).

Recientemente se han publicado estudios detallados de tension superficial para alcoholes
en agua: para tertC4Ey en todo el intervalo de composicion (27 soluciones) a once

temperaturas entre 5 y 30 °C (Glinski 1995), para C;E; en todo el intervalo de
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composicién (25 soluciones) a once temperaturas entre 5 y 30 °C (Glinski 1996), para
C,E, en todo el intervalo de composicion (33 soluciones) a nueve temperaturas entre 15y
35 °C (Aratono, 1997), para C,Eo, C;E y C4Eq en todo el intervalo de composicion (al
menos 17 soluciones) a once temperaturas entre 5 y 30 °C (Glinski 1998) & para isoC3Eo
en todo el intervalo de composicion a temperaturas entre 5 y 30 °C (Glinski, 2001). Con
esta informacién fue posible hacer un estudio termodinamico superficial (H y S
superficiales) detallado. Se encontrd que todos los alcoholes estudiados (excepto CiEop)
presentan un maximo en la entropia superficial a bajas composiciones (X C;Eq ~ 0.04, X
C;Eq = 0.005, X isoC3Ep = 0.01, X C4Eq = 0.003, X tertC4Eq ~ 0.0013) que esta cantidad
controla, en este intervalo, la formacién de la superficie y que C3Eo y C4Eo presentan un
segundo maximo a una composicién posterior (X C3Eq = 0.03 y X CiEo = 0.001). El
primer méximo se relaciona a la destruccién de la altamente estructurada superficie
inicial del solvente por la adicién de moléculas de soluto, iniciaimente con una
distribuci6n al azar (regién I figuras 9 y 10) y que llega a ser maxima antes de alcanzar

un alto empaquetamiento (region II figuras 9y 10).

I 11

I T L B

By W *.®,

@ —molécula de alcohol § —=molécula de agua

Figura 9. Esquema del ordenamiento alrededor del maximo de entropia superficial

en alta dilucidn de alcoholes en agua (Glinski 1998)

El segundo méximo se interpreta considerando que al aumentar la ocupacion de la
interfase por el soluto ocurre una reorientacion de sus moléculas que facilitan un mejor

empaque entre las configuraciones trans de las cadenas alquilicas de n-propanol y n-
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butanol (seccién entre las regiones IT y III, figura 10) ; entre este estado y el maximo
empaquetamiento (region IV figura 10) se logra una mayor adsorcién de moléculas de

soluto en la interfase (Glinski 1998)

1
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E—molécula de alcohol & =molécula de agua

Figura 10. Esquema del ordenamiento alrededor de los dos mdximos de entropia superficial

en alta dilucion para C;E, y CiEpen agua (Glinski 1998)

Este esquema se apoya por el hecho de que no se observa doble maximo en C;E,, isoC3Eg
y tertC4Eo. En el caso de los alcoholes ramificados, las moléculas son consideradas
esféricas que a diferencia de los alcoholes lineales y asi su empaquetamiento depende
menos de la interacciéon mutua entre moléculas adsorbidas.

En altas composiciones del alcohol la entropia superficial ya no es ¢l factor dominante (lo
es el factor energético) y en ellas la superficie esta cubierta por una monocapa ordenada y

compuesta de moléculas adsorbidas del soluto (Aratono, 1997, Glinski 1998)
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CAPITULO II
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este capitulo contiene los objetivos, hipétesis y disefio experimental de esta tesis, asi
como una breve descripcion de los reactivos utilizados (indicando algunas propiedades
atiles), el fundamento y la técnica de medicién de la tension superficial por el método de
presion maxima de burbuja (PM) y un ejemplo del tratamiento termodinamico de los

datos obtenidos.

II. 1 Objetivos.

1. Caracterizar la actividad superficial de los sistemas binarios alcoholes etoxilados
CmEn vy alcoholes propoxilados CmPn en agua mediante el analisis del comportamiento

de la tension superficial estatica en funcion de la composicién a 25°C.

1.1 Determinar los parametros termodinamicos de adsorcion {pCy, concentracion
superficial de saturacion, area transversal; presién superficial de saturacion) y
agregacion (“cmc” y AG®,) de los diferentes sistemas bajo estudio,
compararlos entre si y contra los valores publicados.

1.2 Analizar el efecto de los grupos funcionales etoxilo (CH,CH,0) y propoxile
(C3H,0) en la adsorcion y agregacion de los sistemas en estudio.

1.3 Comparar la efectividad y eficiencia en la adsorcidn de los solutos CmEn y

CmPn en agua.
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1.4 Seleccionar el método mas adecuado (ecuaciéon de estado superficial de
Langmuir o Temkin, ecuacién de ajuste, calculo de tensién superficial de
exceso, etc.) para representar el comportamiento superficial de estos sistemas.

1.5 Iniciar el estudio de la conducta de la estabilidad de espumas transitorias de

los sistemas binarios CmEn y CmPn en agua.

2. Reproducir los resultados publicados en la literatura sobre tension superficial de los

sistemas de interés.

11.2 Hipétesis.

e El grupo funcional etoxilo (CH,CH;O) en los anfifilos CmEn (con m de 1 a 4)
debe comportarse como hidrofilico. Es decir que, al aumentar n en estos solutos, la
composicién de agregacién aumentara, la concentracién superficial de saturacion
aumentara, etc.

¢ El grupo funcional propoxilo (C;H;0) en los anfifilos C;Pn tiene un caracter
hidrofdbico

e Los anfifilos C;Pn son mas efectivos (i.e . uno requierc menor cantidad de este
anfifilo para alcanza la disminucién de 20 mN/m de o) pero menos eficaces
(presentan menores concentraciones superficiales de saturacidn) en la adsorcion
superficial que los anfifilos C,En.

e Todos los solutos CmEn y CmPn en estudio forman agregados en agua.

e FEl método de Temkin es adecuado para representar la actividad superficial de

estos sistemas.
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I1.3 Disedio experimental.

Primero se efectlia un extensa revisién bibliografica para conocer : i) valores de tension
superficial o parametros termodinamicos de adsorcién, saturacidn o agregacion
publicados en la literatura, i) la solubilidad de los sistemas CmEn y CmPn en agua y asi
establecer el intervalo de composicién a estudiar (cuando fue necesario se hicieron
pruebas de solubilidad en agua) y éii) propiedades termodinamicas y de toxicidad de los
solutos puros y las soluciones acuosas correspondientes.

Con el propésito de determinar la precision de la técnica de preparacién de
composiciones y de medicién de tension superficial, asi como el equipo utilizado
(método de presion maxima de burbuja), se procedié a reproducir la curva de tension
superficial en funcion de la fraccion mol de algunos de los sistemas CmE, y C4E; en agua
a 25 °C publicados en la literatura (Aratono, 1999; Vézquez, 1995; Kahlweit, 1991;
Posner, 1952).

Para caracterizar la actividad superficial de los sistemas binarios CmEn y CmPn en agua
se determina el comportamiento de la tensién superficial de estos sistemas en funcion de
Ja composicion en el intervalo de alta dilucion, hasta una fraccién mol X; < 0.5 a 25°C
con el método de presion méaxima de burbuja. Con los resultados experimentales se
calcularon los parametros termodinamicos correspondientes y fueron comparados con los
datos publicados en la literatura. De su analisis se sometieron a prueba las hipotesis.

Para seleccionar el método mas adecuado para representar el comportamiento superficial
de estos sistemas se ajustan los resultados obtenidos con diferentes métodos, como
ecuaciones de estado superficiales (como las de Langmuir o Temkin), ecuaciones
multiparamétricas de ajuste, tratamiento tipo propiedad de exceso, etc.

Con el analisis global de los resultados, se puede iniciar el estudio del comportamiento de
la estabilidad de espumas transitorias de algunos sistemas binarios CmEn y CmPn en
agua (utilizando el método dinamico de Bikerman). Los resultados dinamicos asi

obtenidos se relacionan con la actividad superficial estatica.
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II.4 Reactivos utilizados.

Agua (H,0) [7732-18-5] {oxido de hidrégeno, hielo, oxido de hidrogeno} Liquido
incoloro, inodoro e insipido altamente polar. Propiedades: Masa molecular M.M.
18.015 g/mol, Punto de ebullicién P.eb. 100.00 °C, Punto de fusion P.f 0.00 °C,
Denstdad pys 0.9970 g/cm3, Viscosidad mzs 0.8902 cP, Tension superficial ous 71.81
mN/m. Se us6 agua desionizada en un sistema Nanopure de Barnsted (Dubuque, 1A,
U.S.A.) con una resistividad especifica de 17.7 MQ. Esta agua se almacend en un
recipiente de teflon libre de impurezas “bag in a bottle” de Berghof (Concord, C.A,,
U.S.A.) para mantener su calidad. Se usé como disolvente para las soluciones acuosas.

(Riddick, 1986 & Lucassen-Reynders, 1981).

n-ALCOHQOLES

Metanol (CiE,) [67-56-1] (CH;0H) {alcohol metilico, alcohol de madera, carbinol,
metilol, hidroxido de metilo, monohidroxido de metano} Liquido incoloro, volatil, con
un olor caracteristico, muy polar, miscible en agua, alcoholes, éter, benceno, cetonas y
muchos otros disolventes organicos. Propiedades. M.M. 32.04 g/mol, P.eb. 64.54 °C,
P.f. —97.56 °C, p;s 0.7864 g/cm3, Nas 0.5513 ¢P, o35 22.30 mN/m. Riesgos: inflamable,
peligroso riesgo de incendio limites explosivos en el aire 6-36.5% en volumen, tdxico
por ingestion (provoca ceguera). (Riddick, 1986 Lucassen-Reynders, 1981; Hawley

1993). El metanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99.8%

Etanol (C;E,) [64-17-5] (C;HsOH) {alcohol etilico, alcohol, alcohol de grano, anhidrol,
metilcarbinol, hidrato de etilo, hidréxido de etilo, alcohol de melaza} Liquido incoloro,
limpio, volatil, con un olor etéreo a vino y sabor picante, miscible en agua, metanol, éter,
cloroformo y acetona. Propiedades : M.M. 46.07 g/mol, P.eb. 78.3 °C, P.f. —114.49 °C,
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p2s 1.59 g/cm3, N2s 1.17 cP, o35 23.1 dina/cm. Riesgos: esta clasificado como droga
depresora, aunque se oxida rapidamente en el cuerpo y por lo tanto no es acumulativa, la
ingestion de incluso cantidades moderadas provoca una disminucion de las inhibiciones,
frecuentemente seguido de somnolencia, cefaleas o niuseas. La ingesta mas prolongada
provoca pérdida del control motor de los nervios, respiracién superficial y en caso
extremos inconsciencia € incluso la muerte. El grado de intoxicacion se determina por la
concentracion de alcohol en el cerebro, inflamable, peligroso riesgo de incendio limites
explosivos en el aire 3.3-19% en volumen. (Riddick, 1986 Lucassen-Reynders, 1981,
Hawley 1993). El etanol utilizado es marca Aldrich con una pureza del 99.9%.

n-Propanol (C;E,) {71-23-8] (C;H;OH) {alcohol propilico, 1-propanol, etilcarbinol,
propan-1-o0l}  Liquido incoloro, volatil, con olor similar al etanol; miscible en agua,
etanol, éter, benceno, cetonas y otros disolventes organicos. Propiedades: M.M. 60.09
g/mol, P.eb. 97.15 °C, P.f. —126.2 °C, p,s 0.7996 g/cm3, Nas 1.94 ¢P, o5 23,105 dina/cm.
Riesgos. inflamable, peligroso riesgo de incendio, limites explosivos en el aire 2-13% en
volumen, toxico por absorcién cutanea. (Riddick, 1986; Hawley 1993). El n-propanol

utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99.5%.

n-Butanol (C4E,) [71-36-3] (C;HsOH) {alcoho!l butirico, 1-butanol, alcohol butilico,
propilcarbinol, butan-1-ol } Liquido incoloro, volatil, con olor a vino poco soluble en
agua, miscible con alcohol y éter. Propiedades: M.M. 74.12 g/mol, P.eb. 117.72 °C, P.f.
-88.62 °C, pys 0.8057 g/cms, Nas 2.5710 cP, 625 24.225 dina/cm. Riesgos: toxico con
inhalacién prolongada, irrita los 0jos, se absorbe por la piel , inflamable, moderado riesgo
de incendio, limites explosivos en el aire 2-13% en volumen. (Riddick, 1986, Hawley

1993). El n-butanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99.8%.

n-Pentanol (CsEg) [71-41-0} (CsH;;OH) {alcohol n-amilico primario, alcohol pentilico,
1-pentanol, n-butilcarbinol, 1-pentol, pentanol-1, pentasol, n-pentan-1-ol} Liquido

incoloro, volatil, olor suave, ligeramente soluble en agua, miscible con alcohol, benceno
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y éter narcd. Propiedades: M.M. 88.15 g/mol, P.eb. 137.98 °C, P.f. —78.2°C,pas 0.8108
g/em’, Nas 3.5128 cP 635 25.16 dina/cm. Riesgos: narcético e irritante, moderado riesgo
de incendio, limite explosion en el aire es de 1.2% en volumen. (Riddick, 1986; Hawley

1993). El n-pentanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99%.

n-Hexanol (Cg¢Eo) [111-27-3 , 25917-35-5] (C¢H;30H) {alcohol hexilico,1-hexanol,
amil carbinol, hexan-1-ol, alcohol C-6, alcohol caproico } Liquido incoloro, ligeramente
soluble en agua, miscible en alcohol y éter. Propiedades: M.M. 102.17 g/mol, P.eb. 157
°C, Pf. —44.6°C, pys 0.8153 g/em®, mas 4.592 cP, o5 25.7461dina/cm. Riesgos:
combustible. (Riddick, 1986; Hawley 1993). El n-hexanol utilizado es marca Aldrich con

una pureza reportada del 98%.

n-Heptanol (C,Ey) (C;H;sOH) [111-70-6 , 53535-33-4] {alcohol enantilico, 1-heptanol,
alcohol heptilico, alcohol C-7 }  Liquido incoloro, fragante, ligeramente soluble en
agua, miscible en alcohol y éter. La solucion en agua es coloidal, 1 L de agua disuelve a
1g de alcohol. Propiedades: M.M. 116.2 g/mol, P.eb. 175.8 °C, P.f. -34.6 °C, , p5 0.8187
glem® mz 7.04 cP 055 26.52dina/cm. Riesgos: combustible. (Riddick, 1986; Hawley
1993). El n-heptanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 98%.

n-Octanol (CgEqg) [111-87-5 , 29063-28-3] (CgH,7OH) {alcohol n-octilico primario, 1-n-
octanol, alcohol C-8, heptilcarbinol} Liquido incoloro, con olor aromatico penetrante,
inmiscible con agua y glicerina, miscible en alcohol, cloroformo, aceites minerales.
Propiedades: M.M. 130.23 g/mol, P.eb. 195.15 °C, P.f. ~14.97 °C, , py5 0.8215 g/om’ ,nz
7.36 c¢P ,op5 27.10 dina/cm. Riesgos: combustible, punto de inflamacion 81.1°C.
(Riddick, 1986; Hawley 1993). El n-heptanol utilizado es marca Aldrich con una pureza
reportada del 99.6%.

29



Desarrollo Experimental

PROPOXIALCOHOLES

Eter monometilico del propilenglicol
O H (CyPy) [107-98-21] (CH;CH(OH)CH,OCHj; )

{ 1-methoxy-2-propanol, 1-metoxi propan-2-ol,

O metoxiéter del propilen glicol, eter alfa (o 1)
mardmetilico pilen glicotNEGME, 1-metoxi-2-hidroxi propano} Liquido incoloro,
miscible en agua, metanol, éter. Propiedades: MM. 90.12 g/mol, P.eb. 120.1 °C, ps 0.922
g/em’.  Riesgos: inflamable, moderado riesgo de incendio, punto de inflamacién 36.1°C.
(Riddick, 1986, Hawley 1993). El éter monometilico del propilenglicol utilizado es marca

Aldrich con una pureza reportada del 98%.

Eter _monometilico del _dipropilenglicol (CP;) [34590-94-8] (CH;0C;HsOC;HsOH)
{Eter metilico del oxybispropanol, Bis-(2-metoxipropil) éter, 1 (o 2) - (2-

metoximetiletoxi), (2-metoximetiletoxi) propanol}

Liquido incoloro, miscible en agua, VM&P nafta, acetona, etanol, benceno, tetracloruro
de carbono, éter, metanol, monoclorobenceno y éter de petrdleo . Propiedades:
M.M.148.20 g/mol, P.eb. 189 °C, ps 0.950 g,/cm3, Mas 3.5 cP. Riesgos: combustible,
toxico, se absorbe por la piel, punto de inflamacion 85°C. (Riddick, 1986, Hawley 1993).
El éter monometilico de dipropilenglicol utilizado e¢s marca Aldrich con una pureza

reportada del 97%.
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Eter monometilico del tripropilenglicol (CP3) [25498-49-1] (CH;(OC3Hg);OH) {2-(2-

metoximetiletoxi)metiletoxi propanol} Liquido incoloro, miscible en agua, nafta VMP,
acetona, etanol, benceno, tetracloruro de carbono, éter, metanol, monoclorobenceno.
Propiedades: M.M. 206.29 g/mol, P.eb. 242 °C, p,s 0.961 g/cm3, Nas 5.5 ¢P. Riesgos:
combustible, punto de inflamacion 121°C. (Riddick, 1986, Hawley 1993). El éter
monometilico del tripropilenglicol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada
del 95%.

ETOXIALCOHQOLES

Eter monometilico del etilenglicol

(CiE;) [109-86-4] (CH;OCH,CH,OH) {2-

/ \/\ O metoxietanol, metil Cellosolve, metil oxitol,

metil glicol, eter monometil

glicolico, metoxihidroxietano, metil etoxol} Liquido incoloro, olor suave agradable,
estable, miscible en agua, hidrocarburos, alcoholes, cetonas y glicoles. Propiedades:
M.M. 76.10 g/mol, P.eb. 124.5 °C, pys 0.965 g/em’. Riesgos: téxico por ingestidn e
inhalacion, moderado riesgo de incendio, punto de inflamacion 43.3°C. (Riddick, 1986,
Hawley 1993). El éter monometilico del etilenglicol utilizado es marca Aldrich con una

pureza reportada del 99.9%.

g A
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Eter monometilico del dietilenglicol(C,E;)[111-77-3](CH;OCH,CH,OCH,;CH,0OH) {2-

(2-metoxietoxi)etanol, metil dioxitolo, 2-B-metil-carbitol, 2-beta-metil carbitol, 3,6-
dioxa-1-heptanol} Liquido incoloro, miscible en agua . Propiedades: MM. 120.15
g/mol, P.eb. 194 °C, p,s 1.010 g/cm3 . Riesgos: combustible, punto de inflamacién 93.3°C.
(Riddick, 1986, Hawley 1993). El éter monometilico del dietilenglicol utilizado es marca
Aldrich con una pureza reportada del 99 %.

Eter _monometilico _del _trietilenglicol  (C,E;) [112-35-6] (CH3(OCH,CH,);OH)
{metiltriglicol, 2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etanol), metoxi triglicol} Propiedades: M.M.

164.20 g/mol, P.eb. 122 °C, p;s 1.026 g/em’. Riesgos: irritante. El éter monometilico del

dietilenglicol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 95 %.

Eter monoetilico del etilenglicol (C,E,) [110-80-5] (C;HsOCH,CH,0H) {2-etoxietanol,

disolvente Cellosolve, eter etil glicolico, oxitol} Liquido incoloro, practicamente inodoro,
miscible en agua e hidrocarburos. Propiedades: M.M. 90.12 g/mol, P.eb. 135 °C, pzs
0.9311 g/em’. Riesgos: téxico por adsorcién cutanea, moderado riesgo de incendio,
punto de inflamacién 48.9°C. (Riddick, 1986, Hawley 1993). El éter monoetilico del

etilenglicol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99 %.

Eter monoetilico del dietilenglicol (C;E;) [111-90-0] (C,HsOCH,CH,0-CH,CH,0H)

{2-(2-etoxietoxi)etanol, disolvente “Carbitol”, etil carbitol, diglicol monometil éter, etoxi

diglicol, 3,6-dioxa-1-octanol, 1-hidroxi-3,6-dioxaoctane, o-etildigol, 3,6-dioxaoctan-1-ol,
2-(beta-etoxietoxi)etanol } Liquido incoloro, hidroscdpico; suave olor agradable,
ligeramente viscoso, estable, miscible en agua y disolventes organicos comunes.
Propiedades: M.M. 134.18 g/mol, P.eb. 195-202 °C, p,s 0.999 g/cm3. Riesgos:
combustible, punto de inflamaciéon 96.1°C. (Riddick, 1986, Hawley 1993). El Eter
monoetilico del etilenglicol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del
99%.
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Eter monoetilico del trietilenglico (C,E3) [112-50-5] (C,;HsO(CH,CH,0),CH,CH,0H)

{2-(2~(2-etoxietoxi)etoxi)etanol, 3,6,9-trioxaundecanol, etoxitriglicol } Propiedades: :

M.M. 178.23 g/mol, pys 1.020 g/cm3. El Eter monoctilico del triietilenglicol utilizado es

marca Fluka con una pureza reportada del 98%.

Eter _monopropilico__del _etilenglicol (C3E;) [2807-30-9] (C;H,OCH,CH,;0H)

{propoxietanol, propil cellosolve, 3-oxa-1-hexanol } El eter monopropilico del

etilenglicol utilizado es marca Desconocida (Eastern Chemical) y la pureza no reportada.

Eter monoisopropilico del etilenglicol (isoC3E,)

[109-59-1]  ((CHs),CHOCH,CH,OH)  {2-

O \/\ Isopropoxietanol, IPE, isopropilglicol, isopropil

Cellosolve, isopropoxietanol,

2-(1-metiletoxi)etanol, 4-metil-3-oxa-1-pentanol } Liquido moévil. Propiedades: M.M.
104.15 g/mol, P.eb. 139.5-144 °C, p,s 0.999 g/em’. Riesgos: toxico por absorcion
cutanea, combustible, punto de inflamacion 49°C (Riddick, 1986, Hawley 1993). El eter
monoisopropilico del etilenglicol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del
99%.

Eter_monobutilico del etilenglicol (C4E,) [111-76-2] (CH5(CH,);OCH,CH,0H) {2-

butoxietanol, butil Cellosolve, butil oxitol, beta-butoxietanol, 2-butoxi-1-etanol, o-butil

etilen glicol, 3-oxa-1-haptanol, 2-n-butoxietanol, 2-n-butoxi-1-etanol} Liquido incoloro,
olor débil, miscible en agua y alcohol. Propiedades: M.M. 118.18 g/mol, P.eb. 171.2 °C,
p2s 0.903 g/em®. Riesgos: material toxico,.combustible, punto de inflamacién 61°C
(Riddick, 1986, Hawley 1993). El eter monobutilico del etilenglicol utilizado es marca
Aldrich con una pureza reportada del 99%.

Eter monobutilico del dietilenglicol (C4E;) (CH;(CH,);OCH,CH,OCH,CH,0H) [112-
34-5] {butoxidiglicol, butil carbitol, 2-(2-n-butoxietoxi)etanol, butoxidietilen glicol, o-
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butil dietilene glicol, butil dioxitol, 3,6-dioxa-1-decanol, 3,6-dioxadecanol} Propiedades:
MM. 162.23 g/mol, P.eb. 231°C, pys 0.967 g/cm3. El eter monobutilico de! dietilenglicol

utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99%.

Eter monosiobutilico del propilen glicol,

O H t-butil éter

O (tertC,Py) [57018-52-7]
((CH;3);COCH,CH(OH)CHa3) {1-(1,1-
dimetiletoxi)-2-propanol, 1-tert-butoxi-2-
propanol}

Propiedades: MM. 132.21 g/mol, P.eb. 143°C, p,s 0.874 g/cm’. El eter monotertbutilico

del propilenglicol utilizado es marca Fluka con una pureza reportada del 98%.

Eter_ monopentilico del etilenglicol (CsE;) [6196-58-3] ( CH3(CH;),OCH,CH,0H ) {
pentilglicol, 2-(pentiloxy)etanol }. Propiedades: M.M. 132.21 g/mol, pys 0.893 g/cm’.

(Riddick, 1986, Hawley 1993). El eter monopentilico del etilenglicol utilizado es marca
Fluka con una pureza reportada del 97%.
Eter monohexilico del _etilenglicol (CgE,) [112-25-4] ( CH3(CH,)sOCH,CH,OH ) {N-

hexil ”Cellosolve”, 2-(hexiloxi)-etanol} Liquido blanco acuoso. Propiedades: M.M.
146.23 g/mol, P.eb. 208.1°C, p,s 0.888 g/cm®. Riesgos: combustible, punto de
inflamacion 90.5°C. (Riddick, 1986, Hawley 1993). El eter monohexilico del etilenglicol

utilizado es marca Fluka con una pureza reportada del 99%.

Eter _monohexilico _del dietilenglicol (C¢E;) [112-59-4] ( CH3(CH;)sOCH,CH,0-
CH,CH,OH ) {“Carbitol”, n-hexil, 3,6-dioxa-1-dodecanol, 2-(2-hexiloxietoxi)etanol, 3,6-
dioxadodecan-1-o0l } Liquido blanco acuoso. Propiedades: M.M. 190.29 g/mol, P.eb.

260°C, pys 0.888 g/cm3, Na2s 8.6 ¢cP. Riesgos: combustible, punto de inflamacion 140.5°C.
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(Riddick, 1986, Hawley 1993). El eter monohexilico del dietilenglicol utilizado es marca
Aldrich con una pureza reportada del 99%.

115 Tension Superficial.
I1.5.a) Fundamento del método de Presion Mdxima de Burbuja (PM).

Es posible determinar la tension superficial a partir de la presion maxima requerida para
formar una burbuja en el extremo de un tubo capilar sumergido en un liquido. En la
figura 11 se muestran tres etapas de una burbuja. Esto es, se tiene una celda, en la que se¢
afiade el sistema en estudio, sumergiendo dentro del sistema, un capilar, por medio del
cual, se hace pasar un flujo de gas, esto produce que se forme una burbuja en la boquilla
del capilar de radio (r), su radio de curvatura es muy grande en este instante de forma
que la diferencia de presidn a través de la interfase es pequefia. A medida que la burbuja
crece, R disminuye y la presion en la burbuja aumenta hasta ser semiesférica con R =r.
Después de este punto, a medida que la burbuja aumenta, R es mayor que r y la presion

disminuye.

Aire

-—o-;rt-v— — p— ——r—
{
(]
l
I

(@) (b) (c)

Figura 11. Mérodo de Presion Mdaxima de Burbuja (Castellan, 1987 )
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La presion necesaria para mantener la burbuja disminuye al aumentar R, el aumento de
presién producird un crecimiento indefinido y desprendera la burbuja.  Asi, habré una
cierta presién critica, pnax, necesaria para que se forme y se desprenda la burbuja. A partir
de la medicién de la presién maxima de la burbuja, puede obtenerse el valor de (o). Si
Pmax €5 la presion maxima requerida para formar la burbuja y p, es la presién en la

profundidad del extremo del capilar, h, entonces:

3 20
Prax = Pn T T (Ecuacién 1)
Tomando que py, es igual al producto de pgh .
20
F max —F_ TPg h (Ecuacion 2)

Donde: o es la tension superficial del sistema, r es el radio interno del capilar, p es

la densidad del sistema, g la constante de gravedady h la columna hidrostatica.

I1.5.b) Equipo.

Se determino la tension superficial con el método de presidon maxima de burbuja
(MPMB), utilizando un tensiometro SensaDyne 6000 (figura 12), disefiado en 1983 por
la Chem-Dyne Research Corp. (Millwaukee, W.I., U.S.A.). Este equipo tiene un
intervalo de medicién de 5 a 100 mN/m, y una precision de ¢ =~ 0.1mN/m entre 0 a

100°C. El equipo usado esta conformado por varias partes:
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Figura 12. Tensiometro SensaDyne 6000

1.- El sistema de medicion experimental que incluye :

i) Una celda cilindrica de vidrio de 9.5 cm de altura por 4.3 cm de radio y una capacidad
de 50 mL. Posee una camisa de vidrio 10.5 cm de altura por 5.5cm de

radio, por donde se circula el fluido termostatico para el control de temperatura (25°C).
ii) Dos tubos de vidrio o acero inoxidable de 6 cm de altura, con 2mm (r;) y 0.25 mm
(r2) de radio en su punta que se sumergen a la misma profundidad dentro de la celda
(figura 13). Cada capilar esta conectado por medioc de una manguera al sistema de

medicion. La celda y los tubos se encuentran sujetados por un soporte

FLUIO DE GAS

Figura 13. Esquema de los tubos y la celda de vidrio del tensiometro comercial SensaDyne 6000
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iii) Un sistema de medicién que contiene un controlador de presion , un controlador de
flujo, y un transductor que detecta la diferencia de presion que ejerce cada capilar y la

informacion es traducida a voltaje.

2.- Una computadora con un procesador 386, en donde se encuentra instalado el software
que detecta el voltaje y genera resultados de tension superficial. Para el calculo de la
tension, el software realiza la siguiente operacion: en la punta de cada tubo se forman

burbujas con una presién maxima representada por
P"¥*. = 2a/1; + Apigz; (Ecuacién 3)
donde Ap es la diferencia de densidades entre el gas y el liquido y z es la profundidad de

inmersion en el 4pice de la burbuja. La diferencia de presiones méaximas entre las

burbujas de cada tubo ubicadas a la misma profundidad 1 es
AP™™ 21° 20 (1/1'2 + Ap2g22) — (I/I'l + Aplgzl) (Ecuacion 4)
donde Ap;gz; se han cancelado y 6; = 6; = ¢, como en liquidos puros o soluciones con

tensoactivos donde se formen las burbujas muy lentamente. Asi, la ecuacion anterior se

reduce a
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AP"™=mo+b (Ecuacién 5)

que es correcta si los tamafios y formas relativas de las burbujas son independientes de la
tensién superficial y la densidad (p.ej. b = Apg (z,-z,) = constante). El equipo se calibra
al medir la diferencia de presién maxima con dos liquidos de tension superficial conocida
(se recomienda agua y n-heptano (Rusanov, 1996)) y se obtiene m y b. La tension

superficial de cualquier liquido desconocido w se calcula al medir su AP™ ,, y aplicar

o=(AP™™,, — b)/m (Ecuacion 6)

3.- Un bafio termostatico de marca Cole-Parmer Instrumet modelo 1268-14, con una

precision de +0.02 °C

4.- Un tanque de nitrégeno marca Linde con una pureza de 99.98%. Se trabajo a una

presién de entrada al tensiometro de entre 40 y 60 psig.
5.- Un termoémetro digital Cole-Parmer modelo 8403 (x 0.01 °C).
6.- Una balanza digital Mettler modelo PM400, con precision de 0.0001 g

I1.5.¢) Diserio experimental.
La tension superficial se determino a los componentes puros y a las mezclas de composicion
conocida preparadas por pesada (0X ~ 0.001, X1= fraccion mol) en la region diluida, utilizando
una balanza digital Mettler modelo PM400. La temperatura se controla a 25+0.05 °C con un

bafio termostatico de precision 0.01 °C y un termémetro digital acoplado a termisores YSI de

precision 10.01 °C.  El flyjo de nitrégeno empleado para formar las burbujas fue
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aproximadamente 1 burbuja/segundo para el tubo de menor didmetro y un poco menor para el
otro.

Con respecto a la medicion experimental de la tension superficial, primero se pesan 30
gramos de agua que se verten en la celda, se sumergen los capilares y el termémetro en la
celda y se empieza la corrida agitando el sistema. Cuando el sistema se mantiene a la
temperatura deseada (25°C) se determina la tension superficial. El iniciar midiendo el
valor del agua permite garantizar que el equipo permanezca calibrado. Entonces los
capilares se retiran y se agrega la primera cantidad pesada del anfifilo y la mezcla se agita
vigorosamente para homogenizarla (con un agitador magnético recubierto de teflon).
Cuando el sistema adquiere la temperatura deseada, se sumergen de nuevo los capilares y
se determina la tension superficial hasta que permanezca constante. El procedimiento se
repite a mayor composicion, las veces que sean necesarias hasta llegar al limite de
solubilidad o capacidad de la celda.

Cuando se termina la evaluacion en todo el intervalo de composicién del sistema en
estudio, la celda y los capilares se limpian a profundidad con etanol y acetona y todo el
sistema de medicién se seca.

Al conocer la masa agregada del anfifilo y del agua se calcula la fracciéon mol de la
solucion para cada mezcla preparada. Tomemos en cuenta que las soluciones se
encontraban en todo momento en contacto con la atmdsfera y que los liquidos utilizados
tiene una presion de vapor muy baja a 25°C, estimamos una incertidumbre 6X; ~ 0.001 en

todas las composiciones preparadas.

I1.5.d) Tratamiento Termodindmico de los datos

El conjunto de pares de datos experimentales composicion en fraccion mol del anfifilo X
y tension superficial o de cada anfifilo en agua a 25 °C se utilizan para construir las
graficas de o vs X , asi visualizar la conducta de cada anfifilo y calcular la presion

superficial © correspondiente a cada valor de tensién superficial. La presion superficial
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(r) es la diferencia de la tensién superficial del solvente puro ¢ menos la tension

superficial de la solucion en estudio ¢° :

mT=0 -0 (Ecuacion 7)

Los pares de datos (m, X) se utilizan para obtener parametros termodindmicos de
superficie. Relacionados al proceso de adsorcion : i) la concentracién superficial de
saturacion (L), ii) €l 4rea transversal de las moléculas del anfifilo (A%)), iii) el pCy y iv)
la presion superficial de saturacion (ms,). Relacionados al proceso de agregacion tenemos
: v) la concentracién operacional de agregacion critica (Xca.) ¥ vi) €l cambio en la energia
libre de agregacion (AG®,).

La concentraciéon operacional de agregacion critica(Xcac) es similar a la concentracion
micelar critica (cmc) presente en sistemas acuosos con tensoactivos y se obtiene

Es posible calcular la concentracién superficial del soluto I'; en todo el intervalo de
composicién a partir de los datos de = vs X o su logaritmo natural via la ecuacién de

adsorcion de Gibbs (- do =T, du,; ) en la forma :

F-X1 dr 1 dr
! RT dXI RTd ln)(] (Ecuacidn 8)

donde T, estd en moles/m’, © en mN/m, R = 83144 J/mol K y T en K. Este
procedimiento puede hacerse derivando graficamente o aplicando la derivada a una
expresion que represente la conducta m vs X o su logaritmo natural. Los resultados
publicados en la literatura indican que este procedimiento genera valores similares a los

obtenidos con técnicas directas , como las que wutilizan tensoactivos marcados

radiactivamente (Tajima, 1971; Adamson, 1990 & Clint, 1992).
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Para calcular la concentracién superficial de saturacion [, se utiliza la pendiente
méxima dn/8InX antes de que la curva experimental = vs X muestre un segundo cambio

drastico de pendiente asociado a la agregacion en X, (figura 14).

Esto se puede expresar en la siguiente ecuacion (Rosen, 1989 & Clint, 1992):

r,-(L].= _,
RT ) o0lnX (Ecuacién 9)

! cac

donde T, esta en moles/m’, m en mN/m, R en J/mol Ky T en K.

La concentracién superficial de saturaciéon (L) corresponde a la situacion donde la
superficie liquido — aire de la solucién alcanza su méximo empaquetamiento y en donde
las moléculas del anfifilo se encuentran lo més cerca unas de otras, con sus porciones
hidrofilicas inmersas en el solvente y su seccion hidrofébica emergente sobre la
superficie. En estas condiciones su valor inverso se relaciona al area transversal por
molécula (A®)) proporciona informacion del grado de empaquetamiento y la orientacion

de las moléculas del anfifilo adsorbidas en la superficie liquido - aire.
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Sistema C,E, + Agua a 25 °C.

40 T T LI BN N B BN | T L v rrrrj T T T T T rrry

Pendiente

Presion Superficial (x)

'5 T T T T T 11| T T T 1T rrrrj L] T L L A AR |

1E-3 0.01 0.1
Fraccién mol (X)

Figura 14. Esquema que indica la pendiente mdxima Orn/dnX antes de Xeq para el sistema C.E; en agua
a25°C.

La ecuaci6n para calcular A°} en A2 por molécula, a partir de I’ en moles/m” es:

AS 1 020

! N AF (Ecuacién 10)

sat

donde A%, esta en A* por molécula, N, es el numero de Avogadro ( 6.022 X 10 23
moléculas/mol) y 10%° es un factor de conversion. Este valor A®| proporciona informacién

del grado de empaquetamiento y la orientacion de las moléculas del amfifilo adsorbidas




w

en la superficie liquido - aire y comparar con dimensiones de la molécula obtenidas por

modelos moleculares (Rosen, 1989).

El pC, es el menos logaritmo de la fraccion mol de la solucién cuando se alcanza una
presion superficial de 20 mN/m. Este valor se determina analiticamente de grifica de

presion superficial vs el logaritmo de la fraccién mol (figura 15).

Sistema C E, + Agua a 25 °C.
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Fraccion mol (X)

Figura 15. Esquema que indica la obtencion del valor pCay de la grafica de wvs In X para el sistema

CEzenaguaa 25 °C.

La presion superficial de saturacion 7, en mN/m se obtiene de la curva experimental
vs X en el momento en que aparece su segundo cambio de pendiente, que también se

asocia a la agregacion.
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La concentracién operacional de agregacion critica (Xcqc) €s similar a la concentracion
micelar critica (cmc) presente en sistemas acuosos con tensoactivos y se obtiene de la
interseccion de las rectas (ajustadas por minimos cuadrados) antes y después del segundo

cambio de pendiente en la curva n vs In X (figura 16).

Sistema CE + Aguaa25°C.

40 T T T 1 T rrrj o1 1 rTrrry L] T T 1T T TTr|

Presion Superficial ( nt)

‘5 T T T r 1T rrrj T T T v T rrIry T Y v rrrrry

1E-3 0.01 0.1
Fracciéon mol (X)

Figura 16. Esquema que indica la obtencion de la concentracion operacional de agregacion critica

(X.oo) de la grafica de mvs In X para el sistema C.E; en agua a 25 °C.

Finalmente, la energia libre de agregacion (AG®,) se calcula con la expresion

AGoagr =RT lanac (Ecuacion 11)
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CAPITULO IIL

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados, su andlisis , discusion y en algunos casos la
comparacién de los resultados obtenidos con los reportados en la literatura. Se incluyen
los parametros termodinamicos de agregacién y absorcion obtenides de los resultado
experimentales. Se presenta el analisis del efecto de los grupos etoxilo y propoxilo en la
adsorcion y agregacion de los sistemas en estudio, indicando cual de estos sistemas es

mas efectivo y cual es mas eficiente.

III. 1 Pruebas de solubilidad.

Con la informacién publicada en la literatura se pudo establecer el limite de composicion
en que se realizaron las mediciones experimentales a 25 °C. Asi, los sistemas CnEo +
agua varian desde solubilidad total (metano! C,Eo hasta propanol C3Eo) a n-butanol

C4Eo, que presenta solubilidad parcial ( tabla 9).

Tabla 9. Solubilidad (en fraccién moi} de los anfifilos C,Eq en agua a 25°C (Barton, 1984).
Solubilidad C4E0 Con CsEo C';Eo CgEo
OHenH,0 | 1.91x107 4.58 x10” 1.06 x10™ 2.70 x10° 7.56 x107

Del resto de los anfifilos C.E, estudiados se sabe que los compuestos CsE;, C4E; y CEs
presentan solubilidad parcial y en el caso de los anfifilos C,P, con n de 1 a 3 que su
solubilidad en agua no esta publicada en la literatura. Las pruebas revelaron que son

completamente solubles a 25 °C.
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II1.2 Validacidn del método de presion mdxima de burbuja.

Para verificar la confiabilidad de la técnica empleada y de los resultados experimentales
obtenidos se reprodujo la curva de tensién superficial vs fraccion mol del sistema
metanol + agua a 25 °C cuyos resultados se encuentran publicados en la literatura
(Vazquez, 1995). En la figura 17 se puede observar que los valores obtenidos
experimentalmente, reproducen adecuadamente a los valores de la literatura, presentando
el mismo comportamiento, una disminucién practicamente constante de la ¢ en funcion

del log X.

80 LBl l L T L] L] L] 1 LI I L] L] o r LI L] LN I ) l
; 0  Vazquez (1995)
704 © O  Experimental (1999) |
- O -
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. © .
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2 50 - @ 4
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3z 2 '
g é 40 - % i
% - o,
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30 O% -
i o o .
m]
[m]
20 4 .
LB l L] L] L) L LIS I L] L) L] T L] LI ) I
0.01 0.1 1

Fracién mol de metanol

Figura 17. Tension superficial experimental y publicada en la literatura ( Vazquez, 1995) del sistema

metanol C\E; + agua a 25°C.
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II1.3 Tension superficial y composicién operacional de agregacion.

Para los anfifilos C,,Eo en agua (figura 18) se obtuvo una gran disminucion de la tension
superficial al aumentar la composiciéon y que se presenta a menor composicion al

incrementar la parte alquilica m.
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Figura 18. Tension superficial experimental de anfifilos CnEq en agua a 25°C.

En esta grafica se observa que, solo el n-propanol C3E, presenta el segundo cambio
drastico de pendiente ¢ vs log X asociado a una posible agregacion en solucion. Un
estudio mas detallado de estos resultados (tabla 10) muestra que los tres primeros
miembros de esta familia homologa presentan cambio a una concentracién que se le

asigna el nombre de composicién o fraccion mol operacional X, de agregacion y que
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disminuye al incrementar la porcién hidrofébica, que es el caso comiin en sistemas

acuosos con tensoactivos.

Tabla 10. Fraccidn mol operacional X,,, de agregacion de los anfifilos CnEy en agua a 25°C.

CnEo Xop Xop literatura

CiEo 0.11 0.63% 0.123% 0.16Y%
C:Eo 0.055 0257 0.125¢%
C:Eo 0.025 0.091%9 0.06%%, 0.07°°

En esta tabla se incluyen también los valores de X, obtenidos de datos termodinamicos
de bulto publicados en la literatura (Douheret, 1994 , 1995, Tanaka, 1996 y Zana, 1993).
Al comparar los valores de X,, experimentales con los publicados continua la disparidad

existente en las magnitudes de estas composiciones.

En el caso de los anfifilos C,E, en agua (figura 19) se obtuvo una disminucidn similar de
la tensién superficial al aumentar la composicién que también se presenta a menor
composicion al incrementar la parte alquilica m. Resultados similares se presentan para
los anfifilos C,E, en agua (figura 20).

En estos sistemas como en los anteriores se observa que, tanto el anfifilo C4E; como en
anfifilo C;E, presentan el segundo cambio drastico de pendiente ¢ vs log X asociado a
una posible agregacion en solucién. Un estudio mas detallado de estos resultados (tabla
11) muestra que los cuatro primeros miembros de esta familia homologa e incluso el
anfifilo isoC:E; presentan una X,, que disminuye también al incrementar la porcidn
hidrofébica y aumenta al ramificar esta porcién hidrofobica, como se encuentra
publicado en la literatura [C,,E (Douheret, 1994 y 1995, Tamura, 1999, Tanaka, 1996,
Zana, 1993), C;E, (Douheret, 1995), C,E; (Douheret, 1992),, C,E; (Douheret, 1996),
CsE; (Douheret, 1999), isoC;E; (Douheret, 1994), C4E, (Tanaka, 1996), C4E; (Douheret,
1996) & isoC4E, (Doi, 2000)] (tabla 1).
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Figura 19. Tension superficial experimental de anfifilos C,E; en agua a 25°C.

Tabla 11. Fraccién mol operacional X,, de agregacion experimental y publicada en la literatura para
los anfifilos C,E; en agua a 25°C.

CnEr Xop experimental Xop literatura

C:E, 0.0625 0.067 >

C:E; 0.037

C:E: 0.020 0.050%”
iso C1E, 0.025 0.052°%

CE, 0.017 0.0175%%
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Al comparar los valores de X,, experimentales con los publicados en la literatura (tabla
11) obtenidos de datos termodinamicos de bulto (Douheret, 1995, Douheret, 1999,
Douheret, 1994, Tanaka, 1996) se observa diferencia entre los valores de los grupos de
mediciones aunque los valores aqui obtenidos presentan magnitudes mas razonable que

las publicadas hasta el momento.
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Figura 20. Tension superficial experimental de anfifilos CnE;en agua a 25°C.

En los sistemas C,E, + agua se observa que, solo el anfifilo C,E; presenta una clara X,
mientras que un estudio mas detallado (tabla 11) muestra que los cuatro primeros
miembros de esta familia homologa presentan una X, que disminuye al incrementar la
porcién hidrofdbica y que presentan magnitudes mas razonable que las publicadas hasta
el momento en la literatura (Douheret, 1992, 1995 & 1996).
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Tabla 12. Fraccion mol operacional X, de agregacion experimental y publicada en la literatura para
los anfifilos CE> en agua a 25°C.

CnE2 Xop Xop literatura
C.E; 0.045 0.046
C.E; 0.031 0.0556 %9
C4E; 0.019 0.0152%% 0.06 %

Para analizar el efecto de mantener constante la porcidn hidrofobica (m) de valor
pequefio e incrementar la porcién hidrofilica (n) en este comportamiento se presentan,
por ejemplo, los resultados de los anfifilos C;E, (figura 13). Se observa que todos estos
anfifilos parecen seguir la misma curva en la region diluida (X <0.1); que alrededor de X
~ 0.1 cada curva se desvia hasta alcanzar la tension superficial del anfifilo puro, que
aumenta con n.

En este analisis detallado se observa también que (tabla 13), todos estos anfifilos C;E,
con n de 0 a 3 (e incluso los anfifilos tipo C,E, en la tabla 14) presentan una X, que,
sorprendentemente, disminuye al aumentar la porciéon “hidrofilica” (tabla 13). De esta
manera se aclara la duda existente en la literatura (Douheret, 1992, 1995 & 1996, Tanaka,
1996, Zana, 1993)

Tabla 13. Fraccion mol operacional X,, de agregacion de agregacion experimental y publicada en la

literatura para de los anfifilos C.E, en agua a 25°C.

C:E, Xop experimental Xop literatura
C;Eo 0.055 0.257%% 0.125%%
C:E 0.037

C:E; 0.020 0.0556 9%
C:E; 0.003 0.055 %
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Figura 21, Tension superficial experimental de anfifilos CsE, en agua a 25°C.

Tabla 14. Fraccion mol operacional X,, de agregacion de agregacion experimental y publicada en la

literatura para los anfifilos CEpen agua a 25°C.

C\E, Xop experimental Xop literatura

CiEo 0.110 0.63% 0,123 0.16%
CiE, 0.063 0.067 %>

C\E; 0.045 0.046>

C\Es 0.031 0.035% 0.079
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El caso del efecto de n en Xop aplicado a una porcién hidrofébica mayor puede obtenerse

al analizar los resultados de los anfifilos C4E, en agua a 25 °C (figura 22 y tabla 15).
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Figura 22. Tension superficial experimental de anfifilos C.E,en agua a 25°C.

Las curvas de tension superficial en el intervalo de mayor dilucién siguen un
comportamiento lineal hasta llegar al primer cambio dréstico de pendiente ¢ vs log X que
precede a la disminucién radical de la tensién superficial hasta el segundo cambio
drastico de pendiente o vs log X asociado a una posible agregacion en solucidn en X,
que aumenta al incrementarse la porcién “hidrofilica”. Para estos anfifilos, como es el
caso comin en los sistemas con tensoactivos no ionicos (tabla 15) y en contradiccion con

lo publicado hasta el momento en la literatura para los mismos sistemas con otras
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técnicas (Douheret, 1992 &1993, & Tanaka, 1996 ) ¢ incluso la misma técnica (Smith,
1994 donde X, de 0.0144 para C,E;, 0.0113).

Tabla 15. Fraccidn mol operacional X,, de agregacion experimental y publicada en la literatura para

los anfifilos C.E.en agua a 25°C.

C4E, Xop experimental Xop literatura
C4Eo NO PRESENTA NO PRESENTA
CE) 0.0017 0.0175%°
C4E; 0.0019 0.0152°% 0.06°%

Por ultimo, en lo que respecta a la conducta superficial y la posible composicion

operacional de agregacion de los sistemas C,P, con n de 1 a 3 en agua podemos observar

(figura 23) que las curvas de tensién superficial en el intervalo de mayor dilucién siguen

un comportamiento lineal hasta llegar al primer cambio drastico de pendiente & vs log X

que precede a la disminucién radical de la tension superficial hasta que aparece el

segundo cambio drastico de pendiente ¢ vs log X asociado a una posible agregacion en

solucion en X, en particular solo presente para el anfifilo C,Ps, pero de un estudio mas

detallado (tabla 16) se observa que todos estos anfifilos presentan una X,, que disminuye

de magnitud al incrementar la porcién hidrofilica (mayor numero de grupos propoxilos).

Tabla 16. Fraccion mol operacional X,, de agregacién experimental para los anfifilos C,,P, en agua a

25°C.
CPh Xop experimental
CP; 020
CiP2 0.10
C\P; 0.060
TertC4P1 0.0035
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Para estos sistemas no existen valores publicados de X, por lo que no se puede hacer
comparaci6n, excepto indicar que el orden de magnitud donde ocurren estos valores es

similar al de los anfifilos C,E, en agua (tabla 14).
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Figura 23. Tension superficial experimental de anfifilos C,P, enagua a 25°C,
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I11.4 Concentracion superficial de saturacion, drea transversal y Efectividad

en la adsorcion.

A los resultados obtenidos en la experimentacién se aplica la ecuacién de adsorcién de
Gibbs para obtener la concentracion superficial de saturacion I'gy (ecuacion 9 y de su
valor inverso (ecuacién 10) se calcula el 4rea transversal A,” de las moléculas de los
anfifilos. La tabla 17 contiene estos resultados calculados para los anfifilos C,Eo en agua

incluyendo los publicados en la literatura (Sokolowski, 1983).

Tabla 17. Concentracién superficial de saturacion I o, y drea transversal A, molécular experimentales

y publicados en la literatura (Sokolowski, 1983) de los anfifilos CpEy en agua a 25°C.

CwEo Taat Al Taa A
( moles/m?) | (A*molécula) | (literatura) (literatura)

CiEo 534 x10™° 31.1

C2Eo 5.30 x10™° 31.3

C:Eo 5.51x10% 30.1

C4Eo 5.82 x10™° 28.5 4.45x107° 37
CsEo 5.90x10% 28.2 470 x10°% 35
CsEo 6.73 x10™° 24.7 488 x10™ 34
CEq 8.27x10 20.1 4.93 x107° 34
CsEo 10.97 x10™° 15.1 546 x10™° 33

En esta tabla se observa que aunque los resultados tienen diferencias con los publicados,
se mantienen en el mismo orden de magnitud y presentan el mismo efecto al aumentar la
porcion hidrofébica, T o aumenta y A" disminuye. Estos argumentos, en términos de la
efectividad en la adsorcidn indican que son mas efectivos los anfifilos de mayor tamafio,

ya que presentan un numero mayor de moléculas adsorbidas para una area fija.

57



Analisis de Resultados
#

En relacién a la configuracion de las moléculas en la superficie liquido-aire de todos
estos anfifilos podemos tener una idea si comparamos las areas transversales obtenidas
con las calculadas para moléculas similares via los valores publicados de tamaiios
atomicos, angulos de enlace y longitudes de enlace de los grupos funcionales metileno,
metilo y éter. De esta forma, si suponemos que las moléculas tienen una forma cilindrica
y sin interaccién todas deberian mostrar la misma é4rea transversal minima de 25 AZ por
molécula. Al calcular la longitud de dos anfifilo como C,E, y C4E, se obtienen 46 y 73 A®
(Daghetti,, 1986). Entonces, para todos los anfifilos C,Eq parece ser que cuando las
moléculas saturan la internase liquido-aire presentan una orientacion inclinada o su

configuracion no es extendida.

Resultados similares se obtienen para los anfifilos CE; (tabla 18) y CE; (tabla 19) que
incluyen los valores publicados en la literatura (Daghetti, 1986, Sokolowski, 1983). En
estas tablas se observan, de nuevo, diferencias de los resultados obtenidos con los
publicados, pero ambos poseen el mismo orden de magnitud y presentan el mismo efecto
al aumentar la porcion hidrofébica, I' . aumenta, A,” disminuye y el anfifilo es mas
efectivo. También se observa que dentro del error experimental no se encontraron
diferencias significativas en estos parametros entre C3E; y su isomero ramificado
1s0C;E;.

Las areas transversales que presentan estos anfifilos CLE; y CE; son > 25 A’y alasde
los anfifilos CEq correspondientes. Si se consideran las interacciones favorables de los
grupos etoxilos presentes con el agua, entonces se puede suponer que su configuracion no

es extendida.

38




Andlisis de Resultados

e —

Tabla 18. Concentracion superficial de saturacion I o, y drea transversal A)° molécular experimentales

y publicados en la literatura (Daghetti, 1986, Sokolowski, 1983} de los anfifilos C.E, en agua a 25°C,

CmED rsat Als rsat Iqls
( moles/m®) | (A¥molécula) (literatura) (literatura)

CiE, 3.75 x107° 443 48 x10% 35
C,E,; 3.80 x10° 43.0 4.7 x10% 35
CsE; 3.90 x10™° 42.6

is0CsE 3.90 x10% 426
C4E; 4,72 x10 352 3.53 x107¢ 47
CsE; 4.43 x10™° 37.5 3.59 x10™° 46
CsE; 5.51 x10™ 30.1 3.76 x10™° 44

Tabla 19. Concentracion superficial de saturacion I s, y drea transversal A * molécular experimentales

y publicados en la literatura (Sokolowski, 1983) de los anfifilos C,E; en agua a 25°C.

CuFo Tat Al Car Af

( moles/m®) (A¥/molécula) (literatura) {literatura)
CiE; 2.53 x10™° 65.5
C;Ex 2.38 x10% 69.8
C.E» 3.63 x10™° 45.7 3.17x10™° 52
CsEx 4.64 x10% 35.8 3.43 x10™ 48

Si se mantiene constante la porcion hidrofobica (m) y se incrementar la porcion

hidrofilica (n) obtenemos los resultados de la tabla 20. Se observa que Iy, disminuye, A’

aumenta y la molécula se torna menos efectiva al incrementar el nimero de grupos

etoxilo en estos compuestos para cualquiera de los tamafios aqui estudiados de la porcion

hidrofobica. Esto indica una conducta global mas hidrofilica al aumentar n y fijar m, lo

que puede deberse, de nueva cuenta, al mayor numero de interacciones favorables entre

el agua y los grupos etoxilo.
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Tabla 20. Concentracion superficial de saturacion I, y drea transversal A molécular experimentales

de algunos anfifilos Clt, en agua a 25°C.

CwEn e ( moles / m?) A (A% /molécula)
CiEo 534 x10™ 31.1
CiE; 3.75 x10™° 44.3
C.E; 253 x107° 65.5
C\E; 3.20 x10™° 51.9
C,Eq 530 x10™ 313
C:E; 3.80 x107° 43.0
C;E; 2.38 x10% 69.8
C:Es 2.96 x10™° 56.1
C4Eqo 5.82x10™ 28.5
C4E, 4.72 x10™ 352
C4E» 3.63 x10™° 45.7

Con respecto al efecto de incrementar la porcién hidrofilica en los anfifilos C,P, con n de

1 a 3 en agua se puede observar (tabla 21) que 'y, disminuye, A;" aumenta y la molécula

se torna menos efectiva en la adsorcién al incrementar el namero de grupos propoxilo en

estos compuestos tipo CpPy.

Tabla 21. Concentracion superficial de saturacion I (mol/m’) y drea transversal A;" (A° /molécula)

experimentales y publicados en la literatura (Sokolowski, 1982) de anfifilos C,,P, en agua a 25°C.

CePu e €XP. T oa lit AlSexp At

CiPo 534 x10™° 31.1

C\P, 3.47 x10™° 2.38 x10™ 47.8 70

C\P; 2.87x10%° | 2.25x10™ 57.9 74

C,Ps 2.53 x10™%° 2.12 x10™ 65.7 78
tertC4P) 3.97 x10% 41.8
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El efecto de incrementar el tamafio de la porcién hidrofébica (de C,P; a tertC,4P,) es el de
aumentar [, disminuir A,® y asi entonces tornar a la molécula mas efectiva en la

adsorcion, como en los anfifilos CLE,,.

Por ultimo, podemos comparar los grupos de anfifilos (C,P, tabla 21 y C,E, tabla 20).
Sus parametros Iy y A,® son similares y entonces tienen una efectividad comparativa (i.
e. ¢l nimero maximo de moléculas que presentan para una misma area es del mismo

orden de magnitud).

1.5 Pardmetro pCy y Eficiencia en la adsorcion.

En las graficas experimentales w vs log X obtenidas se interpola el parametro pCy (figura
15) que es el — log de la concentracion del anfifilo en fraccion mol necesaria para obtener
una disminuciéon de 20 dinas/cm en la presion superficial. La tabla 22 contiene estos
resultados obtenidos para los anfifilos C,Eq en agua y solo se incluyen aquellos valores

de este parametro publicados en la literatura (Aspee, 1996).

Tabla 22. Pardametro pCap experimental y publicado en la literatura (Aspee, 1996) de los anfifilos C,Eo

enagua a 25°C.

CmEo pCao experimental pCyo literatura
CiEo 1.08

CiEqo 1.55

CiEo 2.03

C4Eo 2.68 0.89
CsEo 3.13 1.42
CsEo 3.50 2.00
C-Eo 3.09 2.56
CsEo 438 3.05
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En esta tabla se observa que los resultados tienen diferencias con los publicados
corregidos para tomar en cuenta la solubilidad de estos anfifilos CE, (ver tabla 9) en el
bulto de la solucién acuosa (Barton, 1984)), se mantienen en el mismo orden de magnitud
y presentan el mismo efecto al aumentar la porcion hidrofébica el pCyo aumenta, lo que
en términos de la eficiencia en la absorcién que los anfifilos de mayor tamaifio son mas
eficientes, ya que se necesita menor cantidad de tensoactivo para tener la disminucién de
20 mN/m de tension superficial.

Resultados similares se obtienen para los anfifilos C,E, (tabla 23) y C,,E; (tabla 24). En
estas tablas muestran, de nuevo, que al aumentar el tamafio de la porcién hidrofébica
pCso aumenta y el anfifilos se torna mas eficiente.

Al ramificar la porcion hidrofobica del anfifilo (de C;E; a isoC3E;) su pCy disminuye de
2.00 a 1.92, indicando que la ramificacién de la porcidn alquilica en anfifilos CrE, los
hace mas hidrofilicos, de menor actividad superficial, como se ha encontrado para los

alcoholes C4E, (tabla 8, Aspee, 1996).

Tabla 23. Pardmetro pCyp experimental de los anfifilos C,E; en agua a 25°C.

C.E: pCao experimental

CiE: 1.19

C:E; 1.57

GiE) 2.00
150C3E; 1.92

C4Ey 2.54

CsEq 3.20

CeEr 3.64
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Tabla 24. Pardmetro pCsp experimental de los anfifilos CmE2 en agua a 25°C.

CnE2 pCap experimental
CiE; 1.25
C:E; 1.59
C4Ez 2.52
CeEq 3.68

Para analizar el efecto de mantener constante la porcion hidrofébica (m) e incrementar la

porcion hidrofilica (n) muestran los resultados de la tabla 25.

Tabla 25. Pardametro pCag experimental de algunos anfifilos CnE, en agua a 25°C.

CiEn pCao experimental
C,Eq 1.08
CiE; 1.19
CiE: 1.25
CiEs 1.33
C:Eo 1.55
C:E; 1.57
C:E; 1.59
C:E; 1.39
C4Eo 2.68
C4E; 2.54
C4E; 2.52
CsEo 3.50
CeEl 3.64
CeE2 3.68
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Se observa que pCy aumenta al incrementar el nimero de grupos etoxilo (porcién
hidrofilica). Esto indica una conducta global mas hidrofobica al aumentar n y fijar m, lo
que esta en contradiccién con la idea general de que el grupos etoxilo en estas
condiciones no es tan hidrofilico como uno supone.

Una conducta similar en alta cobertura superficial para estos mismos sistemas, s¢ ha
explicado considerando que al aumentar los grupos etoxilados aumentan las interacciones
inter e intramoleculares entre los anfifilos CyE, y su hidrofilicidad disminuye
(Sokolowski, 1983).

Con respecto al efecto en pCyy de incrementar la porcidn hidrofilica en los anfifilos C,P,
con n de 1 a 3 en agua se puede observar (tabla 26) que este parametro aumenta y la
molécula se torna mas eficiente en la adsorcién (mas hidrofébica o de mayor actividad
superficial) al incrementar el nimero de grupos propoxilo (de caracter hidrofobico) en

estos compuestos tipo CyPy.

Tabla 26. Pardmetro pCsy experimental de algunos anfifilos CmPn en agua a 25°C.

CPn pCao experimental

CiPo 1.08

CiPh 1.67

CiP; 2.03

CP; 2.49
tertC4P) 2.66

El efecto de incrementar el tamafio de la porcién hidrofobica (de C,P; a tertC,P) es el de
aumentar en pCy y la molécula es mas eficiente en la adsorcion, como en el caso de los

anfifilos C,E,.

Por ultimo, podemos comparar los grupos de anfifilos (C,P, tabla 26 vs C,E, tabla 25y
figura 24). Los anfifilos con grupo propoxilados poseen mayores pCy que los anfifilos
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etoxilados y entonces son mas eficientes, mas hidrofgbicos, mas activos superficialmente
(i. . a una composicion fija disminuyen mas la tension superficial del solvente) esto se
debe al caracter hidrofébico del grupo propoxilo (C3H;0) en comparacién del grupo
etoxilo (CH,CH,0).
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Figura 24. Presion superficial experimental de anfifilos CiP,y CiE, en agua a 25°C.

65



Andlisis de Resultados
———— e —————

II1.6 Ajuste de resultados experimentales.

Los resultados experimentales o como funcién de X (o en la forma de propiedad de
exceso) pueden ajustarse a expresiones polinomiales, ecuaciones de estado, isotermas de
adsorcidon, etc. con el objetivo de representar su actividad superficial con pocos
parametros de ajuste. Las formas mas tradicionales han sido emplear isotermas de
adsorcion o ecuaciones de estado como las de Freudlich, Volmer, Langmuir, Szyskoski,
etc. (Couper, 1984, Garret, 1976, Lucassen-Reynders, 1964).

Una isoterma de adsorcién es la expresién matematica que relaciona la concentracién de
bulto X a su concentracion superficial I, a una temperatura constante, 1. e. X = f (),
mientras que una ecuacién superficial de estado es la expresién matematica que describe
la pelicula superficial y relaciona la presion superficial © a la concentracion superficial I,
i. e. 1 =f(I). Una ecuacién de estado describe unicamente interacciones y movimientos
laterales de las moléculas adsorbidas mientras que una isoterma de adsorcion explica
ademas las interacciones entre el bulto y la superficie. Estas dos expresiones se
relacionan entre si con la ecuacién de adsorcion de Gibbs (Couper, 1984).

En el caso de anfifilos y tensoactivos CmEn en agua, se ha recomendando utilizar las
isotermas de Langmuir y de Temkin, a pesar de sélo aplicarse antes de la Xop y la cmc
(Burczyk, 1981; Garret, 1976, Sokolowski, 1983 & 1991). En particular se prefiere evitar
utilizar la isoterma de Langmuir porque sobreestima la saturacion superficial y ademas
genera una curva I vs X asintotica antes de la Xop y la cmc, mientras que la isoterma de
Temkin genera resultados mas realistas (Sokolowski, 1983 & 1991).

La isoterma de Temkin (Temkin, 1944) considera un proceso ideal de adsorcidn
molecular en donde la pelicula adsorbida forma una monocapa en la que no se presentan
interacciones moleculares laterales pero donde la energia de adsorcion de las moléculas

Q depende de la cobertura superficial Q = Qq(1+ab), donde 6 = I'/T',
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(Adamson, 1990). Entonces, la concentracion superficial se relaciona a la concentracion

en el bulto X con la ecuacion :
_TRT
Qa

(4]

|} InX +const (Ecuacion 11)

Al sustituir T con la ecuacién de adsorcion de Gibbs (I' = [X/RT](dn/ dX) y luego de

integrar la expresion resultante se obtiene la ecuacién integral de Temkin-Gibbs :

InB+InX = gTCm / RT (Ecuacién 12)

Para ajustar los resultados experimentales n vs X a esta ecuacién debe realizarse una
regresion lineal de los datos en la forma /n X vs 7172 En la expresion lineal se evalia de
la pendiente a g = (2Qqa/T’ «)1/2 y con ella puede obtenerse I en funciéon de n para

cualquier composicién anterior a la Xop y/o cme utilizando :

2751/2

g

La tabla 27 muestra la comparacién entre los valores experimentales de s, con los

=

(Ecuacion 13)

calculados con el modelo de Temkin y con los publicados en la literatura en los anfifilos

C,.Eo, mientras que la tabla 28 hace lo propio para los anfifilos C,E, y CuPy.
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utilizando la isoterma de adsorcion de Temkin y con la publicada en la literatura en los anfifilos Culso en

agua a 25°C.
CrE, [ experimental | T, Temkin [, literatura
C\Ey 5.34x10™° 8.0 x10™
C,Eq 5.30x10™° 8.7 x10™
C3E, 5.51x10™ 8.4 x10™
C,4Eq 5.82 x10™ 7.9 x10™ 4.45 x10™°
CsEo 5.90 x10™° 7.8 x10°%° 4.70 x10™°
CsEo 6.73 x10™ 12.2 x10™ 488 x10™°
C4E, 8.27 x10™ 11.2x10% 4.93 x10%°
CsEy 10.97 x10™% 17.9 x10 5.46 x10™

Estos resultados mantienen la misma conducta y orden de magnitud por lo que el modelo

de Temkin es adecuado para representar la conducta de o = f (X) en soluciones acuosas

de estos anfifilos.

68



Andlisis de Resultados
O
m

Tabla 28. Comparacién de la concentracion superficial de saturacion Iy, experimental con la obtenida

utilizando la isoterma de adsorcion de Temkin y con la publicada en la literatura en los anfifilos CnEo en

agua a 25°C.
CnE. I'sa experimental I Temkin I ey literatura
C.E 3.75x107° 6.1 x10% 48 x10™
C.E; 2.53 x107° 54x10%
C.Es 3.20 x10™° 3.6x10™°
C.E, 3.80x107° 6.7 x10™° 4.7 x10%°
C:E; 2.38x10™° 6.1 x10™
C:E; 2.96 x10™° 4.1x10%
isoC3E, 3.90 x10° 5.8 x10™
C3E; 3.90 x107%° 5.5x10%
C4E) 4.72 x10™° 6.8 x10™° 3.53 x10™®
C4E; 3.63 x107° 5.5x10™ 3.17 x10°°
CsE, 4.43 x10° 5.9 %10 3.59x10™°
CeE1 551 x10™° 7.4 x10%° 3.76 x10
CsEa 4.64 x10° 7.2x10% 3.43 x10™°
C\P 534 x10™° 5.8x10™° 238 x10™°
C\P; 3.47x10%° 4.5x10™ 2.25 x10™°
C\P; 2.87 x107% 3.6 x10™° 212 x107%
tertC4P, 3.97x10™° 49x10™
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

= Todos los anfifilos CmEn y CmPn estudiados se adsorben en la superficie agua —

aire.

= El comportamiento experimental de ¢ vs fraccion mol muestra, para la mayoria de
los anfifilos CmEn y CmPn estudiados, un segundo cambio drastico de pendiente
a una fraccion mol tnica para cada sistema, denominada composicién (fraccion

mol) operacional de agregacion X,

v~ Para los sistemas CmEn en agua con m >4 y n entre 0 y 2 se obtiene una fraccion
mol operacional que disminuye cuando se incremente la porcion hidrofobica (m),

como es el caso comin de los tensoactivos en agua.

v Se demuestra que para los sistemas CmEn con m = 1y 2 & C1Pn en agua existe
una disminucion de la fraccién mol operacional cuando se incrementa la porcion

hidrofilica (n).
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v En relacion a la efectividad en el proceso de adsorcion en la interfase agua-aire se
demuestra que en los anfifilos CmEn y CmPn con cadena alquilica pequeiia (m <
4) son mas efectivos:
1) aumentar el nimero de grupos alquilicos m,
ii) aumentar el namero n de grupos etoxilo (aunque de forma ligera) y sobretodo,
propoxilo

iii) trabajar con una cadena alifatica lineal en lugar de una ramificada.

- En relacion a la eficiencia en el proceso de adsorcion en la interfase agua-aire,
todos los anfifilos CmEn y CmPn con cadena alquilica pequefia (m <4 ) poseen
una eficiencia comparativa, sin afectar si se modifica m o n o se trabaja con

cadenas alquilicas ramificadas.

w El conjunto de resultados confirma la naturaleza hidrofobica del grupo
propoxilado y que el grupo etoxilado se comporta como “hidrofobico” en

anfifilos CmEn con cadenas alquilicas pequefia (m <4 ).
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Completar el estudio termodinimico de la agregacién y adsorcién de anfifilos CmEn y
CmPn en agua al :

1) Afiadir mas anfifilos de la misma serie , con mayor nimero de grupos

etoxilados (n) y propoxilados (n) o con mayor longitud de la cadena alquilica

m, asi como ramificar y ciclar estas.

ii)  Efectuar estudios en funcién de la temperatura y en un mayor intervalo de

composicién de los aqui realizados.

Realizar el mismo estudio termodinamico de la agregacion y adsorcién de anfifilos
CmEn y CmPn en otros solventes similares al agua, como la formamida, el etilenglicol y

el glicerol.

Iniciar el estudio de otras propiedades fisicoquimicas de interés y relacionadas a los

proceso de agregacion y adsorcién, como la estabilidad de espuma transitoria.

Verificar el comportamiento “hidrofébico” del grupo etoxilado en anfifilos CmEn con
cadenas alquilicas pequefia (m < 4 ) utilizando otras técnicas de equilibrio y no

equilibrio.
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Apéndice
W

APENDICE
A) Datos experimentales.

Sistema C,E, + agua a 25°C.

Xop |o (mN/m)| m (mN/m)

0 72.1 0
7.15E-06] 71.9 0.2
6.87E-051 71.9 0.2
2.09E-04; 71.9 0.2
4.59E-04 719 0.2
0.00102 71.9 0.2
0.00262 71.9 0.2
0.00549 71.9 0.2
0.01052 71.8 0.3
0.02306 66.5 5.6
0.03558 62.6 9.5
0.04737 60.3 11.8
0.05999 55.6 16.5
0.08449 51.5 20.6
0.11078 474 24.7
0.13469 45.5 26.6
0.16271 429 29.2
0.20307 39.8 323
0.25124 37.1 35
0.29121 35.1 37
0.33188 333 38.8
0.36516 32.1 40
0.40222 30.8 41.3
0.43785 29.8 42.3
0.47166 29 43.1
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M

Sistema C,E, + agua a 25°C.

Xop 6 (mN/m) | & (mN/m) Xop | o (mN/m) |x (mN/m)
0 72.1 0 0.18965 29.1 43

4.04E-05 72 0.1 0.2123 28.1 44
1.24E-04 72 0.1 0.2374 27.1 45
2.90E-04 72 0.1 0.26177 26.5 45.6
4.77E-04 71.9 0.2 0.28771 25.9 46.2
8.03E-04 71.9 0.2 0.3197 25.4 46.7
0.00175 71.9 0.2 0.35736 22.8 49.3
0.00352 71.5 0.6 0.38661 224 49.7
0.00582 68.8 3.3
0.00828 66.5 5.6
0.01145 62.8 9.3
0.01556 60 12.1
0.01964 57.2 14.9
0.02554 54.1 18
0.03355 50.6 21.5
0.04224 47.5 24.6
0.05237 44.8 27.3
0.06246 42.2 299
0.07608 39.6 32.5
0.09004 37.1 35
0.10306 35.4 36.7
0.11823 33.6 38.5
0.13227 31.9 40.2
0.14259 315 40.6

0.168 30.2 41.9
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Sistema C3;E, + agua a 25°C.

Apéndice

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)
0.23334 233 48.8
0.26345 23.2 48.9
0.2998 23.2 48.9
0.33162 23.1 49

Xop o (mN/m) |n (mN/m)
0 72.1 0

1.16E-05 71.9 0.2
4.70E-05 71.9 0.2
1.11E-04 71.8 0.3
1.90E-04 71.8 0.3
3.37E-04 71.8 03
6.01E-04 71.8 0.3

0.00111 71.7 0.4

0.00192 68.8 3.3

0.00328 63.6 8.5

0.00494 59.9 12.2
0.00699 55.7 16.4
0.00944 52.1 20

0.01194 48.7 234

0.0154 45 27.1
0.01857 42.4 29.7
0.02885 35.9 36.2
0.03603 32.8 39.3
0.04883 28.8 433
0.06439 26 46.1
0.08248 24.6 47.5
0.10588 24.1 48

0.13576 23.7 48.4
0.16445 23.6 48.5
0.19533 23.5 48.6




Sistema C4E, + agua a 25°C.

Apéndice

Xop |o (mN/m)|x (mN/m
0.00168 54.7 17.4
0.00187 53.1 19
0.00212 51.7 20.4
0.0025 49 .4 22.7
0.00288 47.5 24.6
0.00324 458 26.3
0.00359 442 27.9
0.00387 43.3 28.8
0.00435 41.6 30.5
0.00486 39.9 32.2
0.00538 38.2 33.9
0.00622 36.3 35.8
0.00684 35 37.1
0.00765 33 39.1
0.00873 31.2 40.9
0.01014 28.4 43.7
0.01176 26.4 45.7
0.01369 24.1 48
0.01542 22.3 498
0.0171 20.8 51.3
0.01886 19.5 52.6

Xop |o (mN/m)|n (mN/m)

0 72.1 0
1.44E-05 71.9 0.2
2.88E-05 71.9 0.2
4.32E-05 71.9 0.2
6.61E-05 71.9 0.2
9.23E-05 71.8 0.3
1.12E-04 71.6 0.5
1.41E-04 71.4 0.7
1.72E-04 70.8 1.3
2.05E-04 70.5 1.6
2.40E-04 70 2.1
2.74E-04 69.1 3
3.19E-04 68.9 3.2
3.75E-04 67.9 4.2
4.33E-04 67.2 4.9
4,.95E-04 66.4 5.7
5.56E-04 65.8 6.3
6.28E-04 64.5 7.6
7.08E-04 63.6 8.5
8.06E-04 62.7 9.4
9.11E-04 61 11.1
0.00103 60.9 11.2
0.00118 59.1 13
0.00134 57.8 14.3
0.00152 55.6 16.5

e —

86



Sistema CsE, + agua a 25°C.

Sistema C¢Eq + agua a 25°C.

Apéndice

Xop o (mN/m) |x (mN/m)
0 72.1 0

9.01E-06 71.7 04
2.01E-05 71.7 0.4
4 45E-05 71.7 0.4
7.58E-05 71.7 0.4
1.28E-04 69.5 2.6
1.82E-04 68.6 3.5
2.91E-04 63 9.1
4.19E-04 60 12.1
5.77E-04 55.4 16.7
7.47E-04 52.3 19.8
9.41E-04 48.7 23.4
0.00116 45.7 26.4
0.00149 41.7 30.4

0.002 37.3 34.8
0.00342 29.5 42.6

Sistema CgE( + agua a 25°C.

Xop o (mN/m) |x (mN/m)
0 72.1 0
4.68E-06 71.9 0.2
1.40E-05 71.9 0.2
2.34E-05 71.9 0.2
3.28E-05 71.9 0.2
4.68E-05 71.9 0.2

Xop ¢ (mN/m) |t (mN/m)
6.09E-05 71.9 0.2
7.96E-05 69.8 2.3
9.83E-05 67.5 4.6
1.22E-04 64.9 7.2
1.40E-04 62.9 9.2
1.64E-04 61.1 11
1.92E-04 58.6 13.5
2.20E-04 58.1 14
2.48E-04 56.1 16
2.71E-04 54.7 17.4
2.95E-04 53.9 18.2
3.18E-04 52.5 19.6
3.37E-04 514 20.7
3.56E-04 50.4 21.7
3.84E-04 49.1 23
4.12E-04 48.1 24
4.40E-04 47.2 24.9
4.68E-04 43.7 28.4
4. 96E-04 43.2 28.9
5.33E-04 41.8 30.3
5.66E-04 40.7 314
6.13E-04 39 33.1
6.60E-04 37.5 34.6
7.30E-04 36 36.1
8.23E-04 33.9 38.2

ﬂ




Sistema C;E, + agua a 25°C.

Xop ¢ (mN/m) | n (mN/m)
0 72.1 0
4.23E-06 71.9 0.2
9.23E-06 71.9 0.2
2.73E-05 65.9 6.2
3.92E-05 64.4 7.7
5.42E-05 59.4 12.7
7.07E-05 54.3 17.8
9.22E-05 49.7 22.4
1.18E-04 45.4 26.7
1.40E-04 42 30.1
1.68E-04 39 33.1
1.83E-04 36.3 35.8
2.03E-04 354 36.7
2.21E-04 35.1 37
2.52E-04 33.8 38.3

Sistema CgEq + agua a 25°C.

Apéndice

Xop ¢ (mN/m) |n (fnN/m)
0 72.1 0
3.19E-06 71.9 0.2
4.97E-06 71.8 0.3
8.52E-06 71.8 0.3
1.21E-05 71.8 0.3
1.70E-05 71.3 0.8
2.27E-05 68.5 3.6
2.87E-05 63.5 8.6
3.41E-05 59.5 12.6
3.98E-05 54.3 17.8
4.44E-05 50.1 22
4.93E-05 40.5 31.6




Sistema C,E, + agua a 25°C.

Xop o (mN/m) | (mN/m
0 72.2 0
8.54E-05 72.2 0
5.17E-04 72.2 0
0.00152 72.2 0
0.00424 70.6 1.6
0.00863 68 4.2
0.01714 63.8 8.4
0.02934 59.6 12.6
0.04464 55.1 17.1
0.06268 53.2 19
0.08255 51 21.2
0.10657 48 24.2
0.13189 45.8 26.4
0.1587 43.8 28.4
0.18544 423 29.9
0.21332 40.8 314
0.2412 39.8 324
0.26787 38.8 334
0.2851 38.2 34
0.30963 37.3 34.9
0.33431 36.9 35.3
0.35862 36.2 36
0.38278 35.7 36.5
0.4068 35.2 37

Apéndice

29



Sistema C,E; + agua a 25°C.

Apéndice

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)
0.09758 38 34.2
0.10998 36.9 353
0.12302 36 36.2
0.13823 353 36.9
0.15398 343 37.9
0.17004 33.9 38.3
0.18714 33.3 38.9
0.20449 32.8 394

0.223 324 39.8
0.24263 31.9 40.3
0.26197 31.5 40.7
0.2821 31.3 40.9
0.30179 30.9 41.3
0.32083 30.7 41.5

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)
0 72.2 0
1.88E-04 | 722 0
8.04E-04 | 722 0
0.0016 71 1.2
0.00264 68.8 34
0.00392 66.8 54
0.00536 64.8 7.4
0.00696 63.1 9.1
0.00872 60.8 11.4
0.0106 59.5 12.7
0.01252 58.7 13.5
0.01449 57.8 14.4
0.01676 57.1 15.1
0.01916 55.5 16.7
0.02156 54.2 18
0.02422 52.6 19.6
0.02702 51.5 20.7
0.03022 50 22.2
0.03388 49 23.2
0.03957 47.5 24.7
0.04605 45.9 26.3
0.05385 44.1 28.1
0.06348 42.2 30
0.07429 40.8 31.4
0.08392 39.4 32.8




Sistema CsE; + agua a 25°C.

Apéndice

Xop |o (mN/m)|r (mN/m)
0.03021 38.3 33.7
0.03504 36.9 35.1
0.04144 35.6 36.4
0.05191 34.2 37.8
0.06611 33.2 38.8
0.08146 32.6 39.4
0.0975 31.9 40.1
0.11423 31.5 40.5
0.13479 31.3 40.7
0.15568 31.2 40.8
0.18208 30.9 41.1
0.21416 30.7 41.3
0.24835 30.6 41.4
0.27411 30.3 41.7
0.32033 30.1 41.9

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)
0 72 0
4,59E-05 71.9 0.1
1.55E-04 71.9 0.1
3.32E-04 71.9 0.1
5.47E-04 71.9 0.1
7.70E-04 71.7 0.3
0.00124 69.3 2.7
0.00174 67.2 4.8
0.0023 65 7
0.00284 63.5 8.5
0.00359 61.4 10.6
0.00447 59.6 12.4
0.00545 57.6 14.4
0.00657 55.1 16.9
0.00799 53.7 18.3
0.00951 51.8 20.2
0.01112 503 21.7
0.0129 48.7 23.3
0.01474 47.3 24.7
0.01668 46.2 25.8
0.01863 43.9 28.1
0.02065 432 28.8
0.02286 425 29.5
0.02503 40.1 31.9
0.02749 39.1 32.9




Sistema isoC;E| + agua a 25°C.

Xop ¢ (mN/m) | © (mN/m)

0 72 0
9.57E-05 72 0
4.17E-04 72 0
0.00123 70.1 1.9
0.00232 66.8 52
0.00371 62.9 9.1
0.00532 59.6 12.4
0.00718 57.1 14.9
0.00931 54.4 17.6
0.01167 52.2 19.8
0.01437 50.3 21.7
0.01675 48.5 23.5
0.02299 45.1 26.9
0.03238 41.6 30.4
0.04238 38.9 33.1
0.05312 37 35
0.06873 35.1 36.9
0.08799 33.7 38.3
0.10603 33.1 38.9
0.12464 32.4 39.6
0.14494 32.1 39.9
0.17151 31.8 40.2
0.19932 31.5 40.5
0.22538 31.1 40.9
0.25544 31 41
0.28518 30.7 41.3

Apéndice

m

92



Sistema C4E, + agua a 25°C.

Apéndice

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)
0.02863 31.2 41
0.0366 31 41.2
0.04963 31.1 41.1
0.0665 31 41.2

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)

0 72.2 0
2.58E-05 72.1 0.1
8.27E-05 72.1 0.1
1.74E-04 72.1 0.1
2.99E-04 72.1 0.1
5.30E-04 69.1 3.1
8.30E-04 65.1 7.1
0.00116 62.1 10.1
0.00152 59.2 13
0.00191 56.7 15.5
0.00233 54.5 17.7
0.00276 52.7 19.5
0.00322 50.8 21.4
0.00372 49.1 23.1
0.0042 47.7 24.5
0.00483 459 26.3
0.00562 44.1 28.1
0.00666 42.2 30
0.00803 39.8 32.4
0.00961 37.7 34.5
0.01138 35.6 36.6
0.01335 33.9 38.3
0.01569 32.4 39.8
0.01821 31.6 40.6
0.02229 31.2 41
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Sistema CsE; + agua a 25°C.

Sistema Cg¢E; + agua a 25°C.

Apéndice

Xop |o (mN/m)|n (mN/m

0 72.2 0
1.80E-05| 722 0
528E-05| 68.7 3.5
1.17E-04 | 60.5 11.7
1.98E-04 | 542 18
3.02E-04 | 482 24
4.32E-04 | 432 29
5.78E-04 | 392 33
7.53E-04 | 35.5 36.7
9.41E-04 32 40.2
0.00116 29.7 42.5

Xop |o (mN/m)ix (mN/m)

0 72.1 0
2.64E-05 72.1 0
7.55E-05 72 0.1
1.67E-04 66.9 5.2
2.76E-04 61.4 10.7
4.02E-04 57.1 15
5.40E-04 54 18.1
6.95E-04 51 21.1
8.64E-04 49 23.1
0.00105 46.8 253
0.00124 452 26.9
0.00146 43.3 28.8
0.00168 41.5 30.6
0.00192 40.3 31.8
0.00219 38.2 33.9
0.00246 37.2 34.9
0.00275 35.7 36.4
0.00306 33.7 38.4
0.00339 30.4 41.7




Sistema C,E, + agua a 25°C.

Xop |o (mN/m)|n (mN/m)

0 72.2 0

5.49E-05 72.2 0
3.31E-04 72.1 0.1
8.42E-04 72.1 0.1

0.0021 71.2 1
0.00406 69 3.2
0.00685 65.9 6.3
0.01415 61.8 10.4
0.02299 57.4 14.8
0.03508 55.9 16.3
0.04969 53.8 18.4
0.06443 50.9 21.3
0.08326 48 4 23.8
0.10565 458 26.4
0.1293 443 27.9
0.15578 429 293
0.18253 41.6 30.6
0.21063 41.6 30.6
0.24231 40.6 31.6
0.27825 39.8 324

Apéndice




Sistema C,E, + agua a 25°C.

Apéndice

o (mN/m|zx (mN/m
Xop ) )
0.06507 | 43.6 28.6
0.07913 | 42.1 30.1
0.09585| 40.8 314
0.11314 | 39.7 32.5
0.13069 39 33.2
0.14961 | 38.1 34.1
0.16796 | 37.6 34.6
0.18821 37 35.2
0.2082 | 36.6 35.6
0.22962 | 36.1 36.1

6 (mN/m|n (mN/m

Xop | ) )

0 72.2 0

5.59E-05| 72.2 0
3.61E-04| 72.1 0.1
7.70E-04| 72.1 0.1
9.65E-04| 715 0.7
000141 | 704 1.8

0.002 69.2 3
0.00269 | 67.6 4.6
0.00355| 656 6.6
0.00446 | 64.6 7.6
0.00551 | 64.1 8.1
0.0066%9 | 62.8 9.4
0.00795 | 61.3 10.9
0.00931 | 599 12.3
0.0108 58.8 13.4
0.01245 58 14.2
0.01416 | 57.1 15.1
0.01603 | 56.2 16
0.01811 | 55.1 17.1
0.01985 | 54.2 18
002422 | 524 19.8
0.02932 | 513 20.9
0.03546 | 49.2 23
0.04409 | 473 24.9
0.05339 | 457 26.5




Apéndice
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Sistema C4E; + agua a 25°C. Sistema C¢E, + agua a 25°C.

Xop |o (mN/m)|n (mN/m) Xop o (mN/m)|n (mN/m)
0 72.1 0 0 72.2 0
4,.08E-05 72.1 0 1.96E-05 72.2 0
1.35E-04 72 0.1 5.84E-05 66.6 5.6
2.68E-04 71.4 0.7 1.05E-04 60.3 11.9
4.72E-04 67.6 4.5 1.85E-04 54.4 17.8
7.34E-04 64.3 7.8 2.77E-04 49.5 227
0.00105 61.3 10.8 3.86E-04 459 26.3
0.00151 58.5 13.6 5.14E-04 42.1 30.1
0.00225 54.6 17.5 6.49E-04 394 32.8
0.00319 51.3 20.8 8.07E-04 36.8 354
0.0043 48 .4 23.7 9.68E-04 344 37.8
0.0056 46.1 26 0.00115 32.4 39.8
0.0073 43 29.1 0.00135 31.4 40.8
0.01053 39.9 32.2
0.01555 37.1 35
0.02242 358 36.3
0.03199 35.5 36.6
0.04738 35.3 36.8
0.06503 35.1 37
0.0843 35.2 36.9
0.1029 35.1 37
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Sistema C;E; + agua a 25°C. Sistema C,E; + agua a 25°C.

Xop |o (mN/m)|n (mN/m) Xop |o (mN/m) |z (mN/m)
0 72.2 0 0 72.2 0
7.62E-05| 722 0 3.09E-05 72.1 0.1
3.05E-04) 722 0 1.31E-04 72.1 0.1
7.36E-04| 72.2 0 3.77E-04 72.1 0.1
0.00227 68.5 3.7 7.48E-04 72.1 0.1
0.00771 63.3 8.9 0.0026 68.7 3.5
0.01399 60.8 11.4 0.00632 64.3 7.9
0.02213 57.9 14.3 0.01165 60.9 11.3
0.03325 54.9 17.3 0.02005 57.1 15.1
0.04637 52.4 19.8 0.02964 54.6 17.6
0.06137 50.3 21.9 0.04072 51.9 20.3
0.07911 47.6 24.6 0.05324 49.9 22.3
0.10129 47.4 24.8 0.06749 48 24.2
0.12456 46 26.2 0.08216 47.2 25
0.15206 45 27.2 0.09812 45.8 26.4
0.18522 441 28.1 0.11531 44.9 273
0.21384 43.6 28.6 0.13398 442 28
0.1535 433 28.9
0.17331 42.7 29.5
0.19421 42.3 29.9
0.21558 41.9 30.3
0.23826 41.4 30.8
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Sistema tertC4P, + agua a 25°C.

Xop o (mN/m)|n (mN/m)

0 72.1 0
5.64E-05 72.1 0
2.21E-04 71 1.1
4.63E-04 | 658 6.3
7.92E-04 | 61.2 10.9
0.00119 58.4 13.7
0.00164 54.6 17.5
0.00217 52 20.1
0.00284 49.4 22.7
0.00362 47.1 25
0.00459 44.7 27.4
0.00559 42.9 29.2
0.00678 40.9 31.2
0.00799 39.2 32.9
0.00929 37.7 34.4
0.01081 36.1 36
0.01241 34.6 37.5
0.01416 33.4 38.7
0.01612 32 40.1
0.01825 30.8 41.3
0.02056 29.8 42.3
0.02307 28.8 43.3
0.02669 27.8 443
0.03222 27.2 44.9

Sistema C,P, + agua a 25°C.

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)
0 72.1 0
1.54E-05 72.1 0
7.70E-05 72.1 0
2.62E-04 72.1 0
5.81E-04 72.1 0
0.00134 69.9 2.2
0.00268 66.8 53
0.00465 64.5 7.6
0.00692 60.9 11.2
0.0095 59.6 12.5
0.01258 56.3 15.8
0.01576 54.5 17.6
0.02178 51.2 20.9
0.02806 49.1 23
0.0396 45.9 26.2
0.05321 44 28.1
0.06989 41.3 30.8
0.08928 38.8 33.3
0.11309 36.9 35.2
0.1381 35.2 36.9
0.16388 34.1 38
0.19179 33.1 39
0.22047 32.1 40
0.2492 31.5 40.6
0.27783 31 41.1
0.30518 30.5 41.6
0.33339 30.2 41.9
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Sistema C,P, + agua a 25°C.

Apéndice

Xop |o (mN/m) |t (mN/m
0.10368 35.1 37
0.11819 34.7 37.4
0.13392 34.4 37.7
0.15092 33.8 38.3
0.16728 33.6 38.5
0.1858 33.4 38.7
0.20535 33 39.1
0.22641 32.8 39.3
0.23582 32.7 39.4

Xop |o (mN/m)|x (mN/m)
0 72.1 0
3.62E-05 72.1 0
2.04E-04 72 0.1
4.91E-04 68.4 3.7
8.73E-04 67.6 4.5
0.00143 63.5 8.6
0.00209 62.2 9.9
0.00292 59.3 12.8
0.00386 58.1 14
0.00489 56.1 16
0.00605 55.9 16.2
0.00727 53.8 18.3
0.00859 53.6 18.5
0.01009 51.1 21
0.0117 50.9 21.2
0.01349 50.1 22
0.0154 48.5 23.6
0.01814 47.7 24.4
0.02238 459 26.2
0.02789 44.1 28
0.03588 42.1 30
0.04701 39.9 32.2
0.05968 38.1 34
0.07369 37 35.1
0.08892 36 36.1
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B)Regla de Traube.

Traube encontré que los alcoholes, acidos grasos, aldehidos y esteres disminuyen la
tension superficial del agua; segin sus observaciones la tension superficial de una
solucidon que contiene %v de la sustancia, es dada por:

Tensién superficial = K (" -1 )

donde K es una constante. El %v de dos alcoholes ¢ acidos que presenten la misma
tension superficial deben de seguir una proporcién constante. Por ejemplo para el 4cido
formico y el acido acético la proporcién es 3:1, es decir, 30%v en solucion de acido
formico tiene la misma tension superficial que un 10%v en solucion de acido acético.
Las diferencias en la tensién superficial de sustancias en solucion con dos diferentes
concentraciones es proporcional al peso molecular de los solutos, también observa que
en soluciones diluidas a concentraciones bajas, la tensién superficial decrece tres veces
por cada grupo CH; adicional en cualquier serie dada.
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