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Objetivo

El objetivo de este trabajo de investigacidon, es determinar el efecto de
la temperatura sobre el coeficiente de actividad a dilucidn infinita del
nonilfenol con doce moles de o6xido de etileno en solucidn acuosa y
construir un modelo que represente este comportamiento. Analizar los
fendmenos de adsorcién y micelizaciéon de este sistema, mediante el

calculo de las correspondientes energias de Gibbs, entalpias y entropias.




Introduccion

Este trabajo de investigacion estd dirigido a la determinacién de
coeficientes de actividad a dilucién infinita de nonilfenol con doce moles
de 6xido de etileno, asi como evaluar el efecto de la temperatura en la
magnitud del coeficiente de actividad. La determinacion de los efectos
entdlpicos y entrdpicos presentes en los procesos de micelizacién y de
adsorcién del tensoactivo en disolucion acuosa. Ademas se espera
obtener una base de datos con informacion termodinamica vy
propiedades del tensoactivo. El tensoactivo que se emplea para este
estudio es de tipo no idnico etoxilado, el nonilfenol con doce moles de
oxido de etileno.

El trabajo estd basado en la medicién de tensién superficial de
soluciones de tensoactivo en medio acuoso, a diferentes concentraciones
a diferentes temperaturas. El procedimiento experimental que se siguio
para la determinacién de la tension superficial es el método del anillo de
Dunouy, a través de estos resultados experimentales se calcularon los
parametros para la determinacién de los coeficientes de actividad asi
como las energias de Gibbs de adsorcion y micelizacion, para ello se
hizo uso de la ecuacién de adsorcion de Gibbs, la Isoterma de Langmuir
y la ecuacion de Gibbs-Volmer, que ya han sido empleadas en trabajos
previos y han demostrado ser confiables en la determinacién de los
parametros requeridos.

Para concluir el trabajo se analiz6 el efecto hidrofébico de las moléculas
de tensoactivo en solucion y como se ve afectado con las variaciones de

temperatura.




CAPITULO 1




1.1 TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO DE FASES

Existen en la naturaleza una infinidad de fendmenos que involucran el
equilibrio de fases, muchas de las aplicaciones de la termodinamica a la
ingenieria quimica se hacen a los sistemas en donde gases o liquidos de
componentes multiples experimentan cambios en composicion como
resultado de procesos de mezcla o de separacion, resultado de la
transferencia de especies de una fase a la otra o por alguna reaccion
quimica.

Las propiedades de los sistemas dependen de la composicién, asi como
de la temperatura y la presion, por consiguiente, se desarrollaron
relaciones de propiedades fundamentales para las soluciones
homogéneas de composicion variable, lo que generd la introduccién de
una nueva clase de propiedades termodinamicas conocidas como
propiedades parciales, que permiten otorgar las caracteristicas de las
propiedades de las especies individuales tal como existen en solucion
[5,6,7].

En el problema del equilibrio de fases se toma a consideracion tres
procesos que rigen el equilibrio interno en un sistema, estos procesos
son: la transferencia de calor entre las fases, el desplazamiento de una
interfase y la transferencia de masa a través de la interfase, el primer y
segundo procesos estan regidos por la temperatura y presidén. Para el
caso del tercer proceso fue necesario el desarrollo del concepto de
potencial quimico y es responsabilidad de la termodinamica del equilibrio
de fases vy utilizar el potencial quimico mas apropiado[5].

Debido a que los procesos de transferencia involucran generalmente el
contacto de dos fases homogéneas es necesario describir primero el
comportamiento de las fases por separado. Un sistema homogéneo es

aquél que presenta un valor uniforme de sus propiedades en todo el




sistema, una fase es un sistema homogéneo. Para su estudio, se han
simplificado las propiedades al hacer la consideracion de que no
presenta intercambio de materia con los alrededores, denominandolo
sistema cerrado, en estos sistemas los intercambios de energia estan
determinados por el trabajo ejercido de manera externa y la
transferencia de energia debido a diferencias de temperaturas, de
acuerdo a la primera ley de la termodinamica, estos cambios de energia

se representan de la siguiente manera[6]:

d(U) = dQ +dw (1)

Considerando que los procesos son reversibles y tomando en cuenta las

definiciones de Qrev Y Wrev €S posible llegar a

d(U) = dQrev + dWkgey (2)
dQrev = Td(S) (3)
AWiep = —Pd (V) (4)
dU = TdS — PdV (5)

Donde dU, dS, y dV representan cambios de energia entropia y volumen
del sistema, respectivamente. Esta ecuacién, por lo tanto, aplica a
procesos que involucren un sistema cerrado y masa constante donde
ocurre una variacién en la energia interna debido a un cambio de un
estado de equilibrio a otro.

Por estado de equilibrio se hace referencia a un estado que no tiene
tendencia alguna a ser abandonado espontdaneamente; las propiedades

del sistema son independientes del tiempo. Ademas, la ecuacién (5) es




denominada ecuacion fundamental de la termodinamica y representa
todas las propiedades termodinamicas primarias (U, P, T, V, S), por lo
gue las propiedades termodinamicas adicionales se deducen por
definicion, por ejemplo
H=U+PV (6)
Si se deriva la ecuacién (6) y se sustituye la ecuacion (5)
dH =TdS — PdV + PdV + VdP

dH = TdS + VdP (7)

De esta manera se aplica el mismo procedimiento para calcular las

ecuaciones de estado restantes.

dA = —SdT — PdV (8)

dG = —SdT + VdP (9)

Que en orden representan la entalpia, la energia de Helmholtz y la

energia de Gibbs para un sistema cerrado homogéneo.
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1.2 Introduccion al potencial quimico

Si ahora se considera un sistema cerrado en equilibro formado de dos o
mas fases, esto representa que cada fase es un sistema abierto, en el
que se realizan los procesos de transferencia de calor, desplazamiento
de una interfase y la transferencia de masa, al representar el equilibrio

del sistema es necesario que se cumplan:

T¢=TB=...=T" (10)
P*=pB=..=pn (11)
H = by = e = il (12)

Donde u representa el potencial quimico de los m componentes y
describe el intercambio de masa entre las n fases, representados como
los subindices en todas las propiedades. Al considerar la presencia de
intercambio de materia con los alrededores, Gibbs propuso un término
que es fundamental para la formulacion de criterios para el equilibrio de
fases definido como potencial quimico que se adecua al tercer proceso y
que representa el cambio de energia interna en funcién de la cantidad

de materia en el sistema:

wi = (50) (13)

SVn;
Donde n; representa a los moles del componente i y n; todos los moles
del sistema menos n;. Es un concepto abstracto cuyo valor absoluto no
puede ser calculado, es por eso que se recurre a la determinacion de
diferencias de potencial que acompafan los cambios en el sistema, por
lo tanto es necesario relacionarlo con magnitudes medibles como Ia
temperatura, presién o composicion. Esta funcién permite reescribir la

ecuacion (5) como:
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En este caso el superindice (¢) representa la fase correspondiente del
sistema. Asi para un sistema abierto soélo falta agregar el término de
potencial quimico a las funciones de H, A y G para representar los
cambios en estas energias considerando la transferencia de
componentes de una fase (@) a otra dando como resultado las

expresiones

dH® = TdS® + Pav® + ¥; u;dn®; (15)
dA(D = —S(DdT - PdV® + Zi,uidn@i (16)
dG(D = —SQdT + VQ)dP + Zi,uidn@i (17)

Retomando la visidn de un sistema cerrado heterogéneo constituido por
multiples sistemas homogéneos abiertos y por medio de las ecuaciones
de estado de un sistema abierto, es posible afirmar, que para

determinar la propiedad extensiva del sistema es valida la ecuacion:
M=3)M° (18)

Donde M representa la propiedad y el superindice se refiere a cada una

de las fases. De esta forma, para un sistema cerrado heterogéneo, el

cambio de energia interno generado por la presencia de los procesos de

transferencias de masa temperatura y presién, esta dado por

dU =Y°Tds® — ¥ Pdv® + ¥, u;dn?; (19)
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1.3 Fugacidad y Actividad

El potencial quimico no es una propiedad medible, es por eso que es
necesario una funcién que pueda relacionar una propiedad tangible con
el término del potencial, de esta necesidad surge una nueva funcion
denominada fugacidad; implementada por G. N. Lewis considerando el
potencial quimico de un gas ideal y generalizdndolo a todos los

sistemas. G. N. Lewis parte de:
d,Lli = —Sl'dT + 'Ul'dP (20)

Integrando a temperatura constante y sustituyendo la ecuacién del gas
ideal se obtiene la ecuacidon que relaciona la variacion de presion,
propiedad intensiva del sistema, con la variacion del potencial quimico,

esto queda expresado como:
ui — ) = RTIn— (21)

Ya que esta ecuacion sélo aplica para gases ideales puros, la ecuacion

generalizada que incluye el termino de fugacidad se expresa como
0 _ f
Wi — i = RTIn (22)

La fugacidad es igual a la presién en el caso de un gas ideal puro, y es
igual a la presion parcial de un componente i de una mezcla de gases
ideales. Debido a que los sistemas gaseosos a muy bajas presiones, ya
sean mezclas de gases o componentes puros, se comportan de manera

ideal, es posible definir el limite:
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L—> 1 cuando P —» 0
yiP

Lewis denomind actividad (a) a la razén %, éste término proporciona

una indicacion de qué tan activa es una sustancia en relaciéon con su
estado estandar, ya que establece una medida de la diferencia entre el

potencial quimico en el estado de interés y el del estado estandar.[5]
1.4 Coeficientes de actividad

Este término es la relacidon entre la actividad con respecto a la
concentracion del componente i de una mezcla, generalmente fraccidon

molar:

Yi = 4 (23)

Esta ecuacidon puede reescribirse como una modificacién de la ley de

Raoult de la siguiente manera:

Xi¥i = Pl_:fu (24)

En el caso de la ecuacion (23) en funcién de la ley de Henry, el valor de
Pf se sustituye por la constante de Henry (H,), y el estado de referencia
se convierte en el liquido hipotéticamente puro, por lo que cuando
x; = 1; y; # H;, por este motivo se denota al coeficiente de actividad

para estos caso como y; [5].
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Por conveniencia se ha establecido una normalizacién de los coeficientes
de actividad de tal manera que se cumplan los dos estados de idealidad
establecidos, es decir, la ley de Raoult y la ley de Henry. Para la ley de

Raoult:

y; = 1, cuando x; =» 1

En este caso se denomina criterio simétrico de normalizacion ya que se
cumple para soluto y solvente. Sin embargo, si los coeficientes se

definen con respecto a una solucion diluida ideal:

v1— 1; cuando x; —» 1 (Disolvente)
Y5> = 1; cuando x, - 0 (Soluto)

De esta manera, a pesar de que en la region diluida (x, << 1) la solucién
es ideal en el sentido de la ley de Henry (y; =1), no es ideal en el

sentido de la ley de Raoult (y, # 1).

De esta manera

f2
= 25
£ X2 f2puro ( )
% f;
Y2 = x21_2121 (26)
ya que lim,_,y; = 1, y considerando 1 =2
Y2 f2puro

-15-



limyoy2 = a1 (27)

fapuro

y—i = limy_0 V> (28)

Y2

Donde (28) proporciona una relacion entre el coeficiente normalizado

simétricamente y el normalizado asimétricamente. [5]
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1.5 Ecuacion de Gibbs-Duhem

Esta ecuacion es fundamental en la termodindamica de disoluciones; su
importancia radica en la restriccion de la variacion de T, P y u; de una
misma fase. La dependencia de variables y los grados de libertad que
poseemos para la solucién de una funcion de estado. Se hace mencidn
debido a que se hara uso de ésta mas adelante para la deduccion de
otra ecuacidn empleada para el anadlisis de los resultados
experimentales. Considerando una fase en particular de un sistema

cerrado heterogéneo cuya ecuacién en funcidon de U es (14):

Integrando desde un estado inicial de masa 0 (U=0 J, T=0 K, P=0 bar,
Nni=...=Nnpn=0 mol) a un estado de masa finito (U, T, P, n1, nn) tenemos

como resultado

Derivando la ecuacion (29), la diferencia con la ecuacidn (14) resulta:
Esta ecuacién es fundamental ya que presenta una restriccién en la
variacién simultdnea de T, P y u; de una misma fase [5]. Este mismo
principio se aplica en otra funcién de estado que sera utilizada mas

adelante para obtener una de las ecuaciones fundamentales para el

analisis de los resultados de este trabajo.
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CAPITULO 2
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2.1 Fisicoquimica de superficies

Una superficie es el area de contacto entre dos fases. Este término
designa la frontera entre un liquido y un vapor. Al referirse a dos
liguidos, dos sdlidos o de un fluido y un sélido se denomina intercara o
interfase. Las moléculas en las superficies se encuentran en un estado
energético mayor ya que éstas no estan sometidas a un campo
homogéneo de fuerzas atractivas intermoleculares como las que se
encuentran en la fase volumétrica, por lo tanto las superficies tienden a
minimizar su area, siendo la forma esférica la que presenta una

minima, razén por la que las gotas adoptan esa forma.[6,7,13]

2.2 Superficies y tension superficial

A pesar de que el espesor de la superficie es desconocido, incluye a las
particulas del sistema que estan influenciadas por las fuerzas
superficiales, por lo tanto es conveniente tratarla como una fase mas,
teniendo esto en consideracion la energia libre de un sistema que

comprende dos fases y la superficie esta definida como:

G=G*+GP +G* (31)
Donde los términos «a, B se refieren al seno de las fases y el término s a
la superficie. Si un cambio reversible diferencial ocurre en el sistema, la

ecuacién (17) expresa la diferencia de energia para cada fase:

dGP = —SBdT + VPdP + ¥, wyd n (33)
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En el caso de la superficie, se tiene que considerar un término adicional
que represente el trabajo necesario para producir un incremento
diferencial del area (dA) a temperatura, presién y composicion
constantes, este término referido como una tension es representado
como o y se denomina tension superficial. De esta manera este cambio
reversible se representa como odA y debido a que el volumen de la
superficie se considera despreciable, el cambio de la energia libre en la

superficie se representa como:

dG® = —S5dT + Y wdn{ + odA (34)

El cambio de energia en el sistema se representa sustituyendo las
ecuaciones (32), (33) y (34) en la ecuacién (31). Considerando que éste
ocurre a temperatura, presion y composicidon constante, se obtiene

como resultado una expresion que define la tension superficial:

dG = odA = dG* (35)

o= (E)mn = dGs (36)

dA

El valor de la tension esta representado como (mN /m), sin embargo de
este analisis es claro que este valor es equivalente al cambio de energia
libre superficial expresado en (ergios/cm?) por lo tanto esta expresion es
empleada para representar tanto la energia libre de superficie como la
tensidon superficial de liquidos puros en condiciones de temperatura

presién y composicidon constantes [6,7,13,15].
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2.3 Ecuacion de adsorcion de Gibbs

La termodinamica trata a las superficies como una fase adicional por lo
gue las mismas ecuaciones aplicadas para fases volumétricas aplican a

las superficies[4]. Partiendo de la energia interna de superficies:

dU® = TdS® — PdV® + Y; u;dn} + oda (37)

Al aplicar la funcion de Euler para la ecuacion (37), que representa el
proceso de anadir cantidades diferenciales de la fase hasta obtener

cantidades finitas al diferenciar la ecuacion resultante se obtiene:

dU® = TdS® + S°dT — PdV* —VSdP + Y wdn? + Y;nidu; + oda + ado (38)

Al igualarla con la ecuacidén (37) proporciona la ecuacion de Gibbs-

Duhem para la superficie.

S%dT —V3dP + Y,;njdu; + ado =0 (39)

Partiendo de esta ecuacién y con la consideracién de Gibbs de que la

superficie tiene un volumen igual a 0, manteniendo la T contante y

- - 7 - -7 - - n
reescribiendo en términos de la concentracion superficial, T} = l/a la

ecuacioén (39) se reduce a:

—do = Y, Tidy; (40)
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La ecuacién (40) es la ecuacidon de adsorcién de Gibbs [4], que describe
la variacién de la tensidon superficial en funcidon de la concentracion
superficial de los componentes del sistema veces su potencial quimico.

A partir de (40), reescribiendo en términos de presién superficial (x)

r=0—0c (41)
Donde (0°) representa la tension superficial del liquido puro y (o) la
tension superficial de la solucidon, para un sistema binario con Ia
segunda consideracion de Gibbs que establece que la concentracién de
solvente en la superficie I, = 0 la ecuacion (40) se reduce a

Si se asume que en la superficie el soluto obedece la ley del gas ideal, el

potencial quimico es

nw=p® + RTInx (43)

du = RTdInx (44)

Sustituyendo (42) en (44) y rearreglando, obtenemos finalmente la

ecuacion de adsorcion de Gibbs en su forma mas familiar.

r = o G = 77 (@) (45)
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Tomando el limite cuando X = Xmc € integrando la ecuacién en las

vecindades de la concentracion micelar critica:

T = Tmax — Umax RTINXee + LpaxRTINX (46)

Esta ecuacidén indica la recta con el valor de pendiente maximo y
representa la region saturada en una grafica de n vs. Inx. La pendiente
representa el valor de I,,,,RTinx y su ordenada al origen el término

Tmax — l—‘maxRTlnxcmc- [8]

F

Inx

Figura 1. Gréfica de la ecuacion (45) [8]
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2.4 Ecuacion de estado superficial ideal

Esta ecuacion parte de aplicar la ecuacion de Gibbs (45) para la regién

diluida. En una grafica de presién superficial (7) vs concentracién en

términos de fraccién molar (x), se observa que en la regiéon donde x_,,

la presion superficial presenta una relacion

concentracion.[8]

Figura 2

=

ﬂ m = (T[/x)x—)O

k

0 x fsoluto)

Figurara 2. Ilustracion del comportamiento lineal de la presion superficial en la region

diluida. [8]

Para esta region la presidn superficial estd representada mediante la

ecuacion

T =mx

Al sustituir la ecuacion (47) en (45):

_mx
RT




Se sabe que

(49)

>

(49) Indica el area especifica que ocupa un mol de soluto en la
superficie, la ecuacion (48) puede reescribirse en términosdery Ay es
conocida como ecuacién de estado ideal bidimensional, que es analoga a

la ecuacion del gas ideal

PV =RT (50)

mA = RT (51)
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2.5 Isoterma de Langmuir

Antes de presentar la ecuacion de la isoterma de adsorcién que
Langmuir construyé es importante mencionar los postulados de su
modelo: La superficie estd constituida por una monocapa molecular. No
hay interacciones moleculares laterales soluto-soluto en la superficie.
Todos los sitios en la superficie tiene la misma probabilidad de ser

ocupados.

Para un sistema formado por dos fases, de acuerdo al modelo de
Langmuir, la rapidez de adsorcién del soluto en la superficie de un fluido
es proporcional a la concentracidén (x) en el seno de la disolucién y a la
fraccion de sitios disponibles en la superficie (1—6). La rapidez de
desorcion no depende de la concentracién en la disolucién, sino
Unicamente de la fraccion de espacios ocupados por el soluto en la
superficie (8) por lo tanto las ecuaciones que representarian la rapidez

de adsorcién y desorcién son representadas como:

Tads = kadsx(1 —0) (52)

Tdes = Kaes(0) (53)

Donde kq4s Y kqes SON las constantes de rapidez de adsorcion y desorcién
respectivamente. Considerando que el sistema se encuentra en un
estado de equilibrio se asume que las rapideces son iguales, por lo

tanto:

kdes(e) = kadsx(1 —-0) (54)
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g =% (55)

- 1+8x

Donde g es la relacion entre k.. Y kgos. Para el objeto de estudio vy
sabiendo que la cantidad de espacios ocupados por soluto en la
superficie puede ser representada con la relacion de la concentracién
superficie y la concentraciéon maxima de superficie, es posible acoplar la

isoterma a la ecuacion de adsorcidén de Gibbs (45) dividiendo ésta por T

x (dm\ _ PBx
() = 1es (56)
Jo dm = LRT [ din(1 + Bx) (56 a)
m = [LRTIn(1 + Bx) (57)
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2.6 Ecuacion de Gibbs-Volmer para calculo de coeficientes de

actividad

Una manera de determinar el coeficiente de actividad a dilucidon infinita
es partiendo de las ecuaciones de adsorcion de Gibbs (42) y de la

ecuacion de estado superficial de Volmer (58) [1,2];

dr = I'du (42)

(A —A,) = RT (58)

Donde de (58) A es el area por mol de superficie y 4, es un factor de
correccion a la ecuacién de estado bidimensional analogo al factor b en
la ecuacidon de estado tridimensional de Van der Waals, éste
corresponde a la maxima concentracion superficial en condiciones de
saturacion (A, =TI, '). A partir de la combinacién y posterior integracion

de (42) y (58) surge la ecuacion del potencial quimico de superficie:

u T dmRT T T
fuo p = fﬂ'max T + fﬂ'maxl"_o (59)
s =u% +RT Inmc* + %:m (60)

T

Donde u% es el potencial quimico de referencia, n* = Y Tmax €S la

Tlmax

presion superficial maxima en condiciones de saturacién. Para el seno

del liquido en el intervalo de x < x.,,,., €l potencial quimico es:

u? = u% + RT In(yx) (61)
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Tomando en cuenta las ecuaciones (60) y (61) con respecto a la presidn
superficial maxima en condiciones de dilucidén infinita y por simetria de
coeficientes se tiene que y; » y®;x; » 0, por lo tanto las ecuaciones se

reescriben de la siguiente manera:

lim,_ous =u® +RTInm* — 7;—"’ (62)

0
: b _ ,,0b oo
lim,_ou” = u°” + RTIn(y® x) (63)

Considerando que se encuentran en equilibrio la superficie y el seno del

liguido asi como tomando el mismo estado de referencia:

In(y®) = In (”7*))HO - (64)
La ecuacion (64) permite el calculo del coeficiente de actividad a dilucién
infinita. Los parametros requeridos para llevar a cabo el calculo del
coeficiente de actividad a diluciéon infinita, no se pueden medir
directamente de manera experimental, por lo que es necesario recurrir a
otra ecuacion para poder determinarlos. Nuevamente de los potenciales
de superficie (60) y seno del liquido (61), tomando como estado de
referencia la regidén saturada donde 0<7*<1; x<Xeme Y ¥=7>° Y UN

estado de equilibrio entre el seno del liquido y la superficie conduce a

In (”;) =y +(1—n) e (65)
La ecuaciéon (65) [1,2], representa la parte previa a la saturacién cuyos

valores es posible obtener experimentalmente y de esa manera efectuar

el calculo para la determinacidn del coeficiente de actividad.
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Los potenciales quimicos de superficie y del seno de liquido pueden
llevar a otras afirmaciones, a partir de los potenciales diferenciados de

superficie y del seno del liquido:

du* = RTdInm" + 2= (66)

du® = RT din(y x) (67)

Igualando las ecuaciones (66) y (67) considerando el equilibrio entre el

seno del liquido y la superficie tenemos:
RTdInm* + = = RTdIn(yx) (68)
0

Integrando la ecuacién (68) y llevandola a condiciones de dilucién

infinita donde x> 0y y =y, resulta:

RT [ dinm* + f‘;—: = RT [ din(y) + RT [ din(x) (69)

(%) =m(%) -~ (70)

Si evaluamos la ecuacion (70) en los limites de la cmc

*

—In(xcme) = In (%)x—m - F:lZT -1, 1o, (71)

Que es equivalente a la ecuacidon (64), lo que deja en claro que y® =
Xame-[1,2]

-30-



Otra manera de comprobar. Sabiendo que en un estado con la superficie
saturada y el seno del liquido diluido, por simetria de coeficientes se ha
definido que para la superficie saturada X - 1; A—» 1 y para el seno del
liguido muy diluido que x - x.,; ¥ = y°™¢,por lo tanto los potenciales que

en un principio estan definidos como

u? = u® + RT In(y x) (71)
u’ = u% + RTIn(AX) (73)

Tomando en cuenta el equilibrio, el mismo estado de referencia y las

condiciones antes mencionadas:

In(y ™ x¢me) = 0 (74)
Iny™ = —Inx.p, (75)

Comparando (75) con (61)
—Inxgpe = Iny“™€ =1In (%*)x—w - F:}ZT (76)

Se demuestra que y® = x5}, = yme.
2.7 Calculo de la energia estandar de adsorcion y micelizacion.

En Analizando la ecuacion (65) en el limite cuando x>0 #*>0 vy

tomando en consideracién que % =zm se deduce [2]
m

In (n_*)x—m +Inxeme = 2 (77)

X
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De igual manera a partir de [2] se define

—AGY,, = RTIn (”—*)JHO (78)

X
AG) ;. = RTIn X, (79)

Multiplicando la ecuacién (77) por RT se hacen evidentes las expresiones

de la energia estandar de adsorcion y micelizacién de Gibbs:

RTIN(Z) 4 RTInXee = —AGSy + MG = RTz,, (80)

mic
X/ x-0

Esta expresidon muestra la dependencia entre las energias estandar de
adsorciéon y micelizacidon, asi como la confirmacion del modelo de

micelizacion al obtener un valor positivo de RTz,,.
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CAPITULO 3
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3.1 Método experimental

Se midid la tension superficial del sistema nonilfenol con doce moles de
oxido de etileno en solucién acuosa a seis diferentes temperaturas. El
método experimental fue:

1) Preparacion de soluciones acuosas de nonilfenol con 12 moles de
oxido de etileno en una amplitud de concentraciones que inicia en 10 uM
hasta 200 pM. La preparacion de las soluciones fue a partir de una
muestra de tensoactivo puro, nonilfenol con 12 moles de 6éxido de
etileno, éste fue pesado dentro de un matraz aforado de 1000 mL, P.K.
con incertidumbre de 0.3 mL, en una balanza Mettler PM 4800 Delta
Range con una incertidumbre de 0.001g, posteriormente se llevd el
matraz al aforo y se mantuvo en agitacién constante y ligero
calentamiento hasta que todos los rastros de tensoactivo gelificado
desaparecieron.

2) Una vez preparada la solucion a una concentracion 200 pM se
tomaron alicuotas de 10 mL de las concentraciones requeridas utilizando
una pipeta Pirex y una probeta Kimex de 10mL cada una con una
incertidumbre de 0.1 mL.

3) Las muestras de 10 mL se colocaban en una celda con control de
temperatura; la temperatura se controlé con un bafio Termo Haake
DC30 con incertidumbre de 0.1 °C, esta celda estaba ubicada sobre un
elevador que permitiria efectuar las mediciones.

4) Se ajustdé el bafio a la primera temperatura de trabajo, las
temperaturas seleccionadas para las mediciones fueron 20° C, 30° C,
400 C, 500 Cy 60° C

5) La solucién en la celda, permanecia en reposo durante 10 minutos

con el objetivo de lograr que alcanzara el equilibrio térmico con el bafio,
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asi como la completa migracion de las moléculas de tensoactivo a la
superficie.

6) Concluido este periodo de reposo, se iniciaba la medicion de la
tension superficial con el método del anillo de Dunouy.

Las mediciones a las diferentes temperaturas se efectuaron con un
equipo construido en el Laboratorio de Superficies de la Facultad de
Quimica [18], el cual, consiste en un elevador automatico en el que se
coloca la celda y una balanza Ohaus AR1530 con una incertidumbre de
0.001g, adaptada de manera que se le incorpore el anillo, este levanta
una masa de agua la cual es registrada por la balanza, posteriormente
se aplica un factor de correccion a esta medicién para conseguir asi un
valor de tension superficial. Este factor de correccidn es el propuesto por
William D. Harkins, Hubert F. Jordan et. al.[17] que se explicara mas

adelante.

Para la medicién de tension superficial a la temperatura de 20° C la
medicidén se efectué empleando un tensiometro modelo Tantec-STPlus el
procedimiento de preparacion de solucibn permanecié sin

modificaciones.

Las etapas de las mediciones empleando el equipo construido en el
laboratorio fueron:

1) Colocar la celda en el elevador

2) Acoplar el anillo, previamente limpiado en acetona y agua, y
posteriormente flameado, en la balanza

3) Elevar la celda hasta sumergir el anillo alrededor de 3-4 mm sobre la
solucion

4) Hacer descender la celda

5) Registrar el valor maximo leido en la balanza asi como el residuo una

vez que se ha retirado el anillo del contacto con la solucion.

-35-



En el caso de las mediciones con el tensidmetro modelo Tantec-STPlus,
el procedimiento fue el siguiente:

1) Acceder al sistema de calibracion del tensidémetro

2) Introducir los datos solicitados (densidad del disolvente, densidad del
aire, gravedad, radio del anillo y relacién de r/R del anillo) y colocar una
pesa de calibracion, el software ejecuta la calibracién automaticamente
3) Colocar la celda en el elevador

4) Acoplar el anillo, previamente limpiado en acetona y agua vy
posteriormente flameado, en el tensidmetro

5) Ajustar el tensiometro previo a la medicién

6) Elevar la celda hasta sumergir 3-4 mm el anillo

7) Indicar en el tensidmetro que va a iniciar la medicién y descender la
celda

8) Indicar en el tensiometro que la medicidon ha terminado y ajustar la
correccion automatica en el equipo, en este caso el tensidmetro nos
indica el valor de tension superficial y no es necesario hacer ningun

calculo extra.

Para corroborar que el valor medido de tension superficial y masa de
agua fuera preciso, se efectuaron tres mediciones por cada
concentracion, teniendo en cuenta que por cada medicidn fue necesario
colocar una nueva muestra de la misma concentracidn ya que esto
asegura que las mediciones no presentarian variaciones debido a la
eliminacidn de material por arrastre del anillo. Para cada medicién se
repitieron los pasos anteriores. Una vez tomadas las mediciones, se
vacié la muestra en un recipiente de residuos y se realizd la limpieza de
la celda con acetona para eliminar el remanente de tensoactivo que

pudiera afectar las mediciones posteriores.
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3.2 Descripcion del calculo del método del anillo de Dunouy

En base a los analisis y demostracion de William D. Harkins, Hubert F.
Jordan et. al.[17], la tensidn superficial esta en funcién de la forma de la
superficie al ser elevada por el anillo, asi mismo, ésta es funcién del
radio del anillo, radio del alambre y la densidad del liquido. Ademas el
tamano de la superficie dentro y fuera del anillo es también funcién del
radio del mismo.

Para determinar la forma de la funcidn que relaciona estas variables con
la forma que se produce por la elevacion de liquido por el anillo, William
D. Harkins, Hubert F. Jordan aplicaron el principio de similitud y una
adimencionalizacion de variables: La relacion entre el cubo del radio del
anillo y el volumen del liquido elevado, la relacion del radio del anillo y
el radio del alambre del que estd formado, la relacién entre el cubo de la

presidon hidrostatica de la columna y el volumen de liquido.

Ya que la tensién superficial es funcién de la forma, también aplican las

consideraciones anteriores y presentan una funcién de la forma

U:ﬁ—ixf(R3/V'R/r'h3/V) (81)

De donde el valor de f<R3/V.R/r.h3/V> fue obtenido experimentalmente

mediante la determinacién de las tensiones de varios liquidos por el
método de la altura capilar o peso de gota. Con base a los resultados

que obtuvieron, generaron tablas que relacionan los valores de f con, la

relacion R/, vy Rg/V. Para un determinado anillo (relacién R/,)
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correspondera un valor de f que a su vez estara en funcion del volumen

de liquido elevado. Este ultimo se calcula mediante

_ M
V= PL—PA (82)

Los valores de R y r son propios del anillo y son proporcionados por el
proveedor, M es la masa del liquido elevado, g el valor de la aceleracién
de la gravedad. De esta manera, una vez que se han obtenido los

valores de las masas maximas levantadas por el anillo, se procede a

efectuar el calculo de la tensién aplicando la ecuacion (81).
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4.1 Resultados

A continuacién se presentan los resultados experimentales en un
formato de grafica que representa los ajustes de cada modelo
empleado, mediante las ecuaciones de adsorcidon de Gibbs, la isoterma
de Langmuir y la ecuacion de Gibbs-Volmer, para determinar los
parametros termodinamicos de cada modelo para un analisis efectivo de

los resultados experimentales, figuras (1-15)

En orden de aparicion, las graficas de adsorcion de Gibbs (46) (pag. 21)
representan la presién superficial vs el logaritmo natural de la
concentracion expresado en fraccion mol. Para su analisis se emplearon
los puntos presentes en la regién saturada, y el valor de pendiente
maximo, graficamente esta zona muestra un comportamiento lineal
acotado por un abrupto cambio de pendiente en la que se asume la
saturacién de la superficie y por lo tanto el valor maximo de presion
superficial.

Al analizar los términos de la ecuacidon lineal de la grafica, podemos
afirmar que la ordenada al origen (b) representa el término m,,, —
[\ RTInx.,., mMientras que la pendiente indica el término I[;,,,RT a estos
términos los acompafa el valor de la concentracidn micelar critica en
términos de fraccidn molar determinada mediante esta ecuacion. En
segundo lugar se muestran las graficas que representan la isoterma de
Langmuir (57) (pag. 25), éstas se construyen tomando en cuenta los
puntos que pertenecen a la regidon diluida y que fueron acotados
mediante el empleo de la grafica anterior, en estas graficas se
representa la concentracién en términos de la fraccion mol vs la presién
superficial, por lo mencionado anteriormente, no se observa la zona de

saturaciéon de la superficie.
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Los parametros que se obtienen de la ecuacion son el coeficiente de
reparto (B) y el factor (I,RT)), de igual forma que en el caso anterior, se
anexa el valor de la concentracion micelar critica. Las gréaficas
correspondientes a la ecuacion de Gibbs-Volmer,(65) (pag. 27), utiliza
todos los datos experimentales que corresponden a los valores de la
unidad menos el valor de la presidon reducida vs el logaritmo natural de
la relacién entre presion reducida y concentracion en términos de
fraccidon mol para la construccion de la grafica; la ecuacién sdélo se aplica
para la regidn que corresponde a 0 <x < x.,., €sta es graficamente
visible y por lo tanto es sencillo seleccionar los datos que se deben
incluir para la regresién.

Nuevamente se obtiene una regresién lineal cuyos términos nos indican
parametros termodinamicos de interés, la pendiente de la grafica

representa el parametro (%) y la ordenada al origen representa el
0

valor de Iny*®, como ya se demostrd en la seccion 2.6, el inverso del
coeficiente de actividad a diluciéon infinita es equivalente a la
concentracidon micelar critica por lo tanto este términos nos representa

dos parametros importantes.
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Figuras 1-5. Relacion de la presion superficial = (mN-m™1) en funcién de

Inx en la region de saturacion a cada temperatura de evaluacion del

sistema nonilfenol con doce moles de Oxido de etileno en solucion

acuosa.
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Tabla 1 Parametros ecuacién de adsorcién de Gibbs a diferentes T para el

sistema nonilfenol con doce moles de 6xido de etileno en solucidn acuosa

T oC Tmax — UmaxRTMXeme  Error lmaxRT  Error Xcme

20 137.96 3.42 7.5 0.24 1.65E-06
30 139.50 1.62 7.56 0.11 1.40E-06
40 147.79 4.65 8.03 0.32 1.14E-06
50 140.40 3.40 7.46 0.23 1.00E-06

60 156.88 5.10 8.47 0.35 7.39E-07




Figura 6-10. Relacion de la presion superficial = (mN -m~1) en funcidn de

x en la region de saturacion a cada temperatura de evaluacion del

sistema nonilfenol con doce moles de Oxido de etileno en solucion

acuosa.
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Tabla 2 Parametros de la isoterma de Langmuir a diferentes temperaturas

para el sistema nonilfenol con doce moles de éxido de etileno en solucion

acuosa.

TOC T@,,cRT Error B Error Xeme TMmax
20 7.65 0.28 8.75E+07 1.37E+07 1.64E-06 38.1
30 7.73 0.14 9.20E+07 7.10E+06 1.40E-06 37.6
40 8.27 0.38 8.50E+07 1.57E+07 1.13E-06 37.8
50 7.92 0.23 1.15E+08 1.30E+07 9.66E-07 37.4
60 8.10 0.43 1.26E+08 2.78E+07 7.84E-07 37.3
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Figura 11-15. Comportamiento del logaritmo natural de la relacion de la
presion superficial reducida y la concentracion en fraccion mol In (”7) en

funcién de la unidad menos la presion reducida 1 —n* en la region de
saturacion a cada temperatura de evaluacion del sistema nonilfenol con

doce moles de oOxido de etileno en solucion acuosa.
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Tabla 3 Parametros de la ecuacion de Gibbs-Volmer a diferentes

temperaturas para el sistema nonilfenol con doce moles de 6xido de

etileno en solucidn acuosa.

T oC
20
30
40
50
60

Zm

3.72
3.60
3.40
3.43
3.12

Error
0.20
0.09
0.20
0.04
0.17

[o0]

Iny
13.34
13.52
13.71
13.89
14.13

Error
0.04
0.02
0.04
0.11
0.03

Xeme

1.61E-06
1.34E-06
1.11E-06
9.26E-07
7.30E-07
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4.2 Analisis de Resultados

Para observar de manera explicita las graficas que muestran el modelo
de Gibbs-Volmer, la region lineal del modelo a cada temperatura se

presenta en la figura 19.

Figura 19.
m 20°C
® 30°C
A 40°C
® 50°C
16 A 60°C
_ 154
X
X
E
£
14 -
13 T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

1-n*

Figura 19. Integracion de cada relacién del logaritmo natural de la relacion de la
presion superficial reducida y la concentracion en fraccion mol In ("?) en funcion de la

unidad menos la presion reducida (1-n*) en la region de saturacion a cada
temperatura de evaluacion

Se observa que con el aumento de la temperatura las regiones lineales
se desplazan en la grafica, originando que la ordenada al origen de cada
grafica vaya aumentando su magnitud, lo que equivale al aumento del

coeficiente de actividad a dilucién infinita en funcién de la temperatura.

A partir de los datos experimentales se calcularon los valores de
coeficientes de actividad utilizando el modelo de Gibbs-Volmer, éstos se

presentan en la tabla 4
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Tabla 4 Coeficiente de actividad en funcion de la
temperatura
200 C 300 C 400 C 500 C 60°C
In(y) 13.34 13.52 13.71 13.89 14.13
Y 622000 746000 900000 1079000 1370000

Se observa que los coeficientes de actividad presentan una influencia
directa de la temperatura, a medida que se aumenta la temperatura la
magnitud del coeficiente de actividad a dilucidn infinita también va en

aumento. La figura 20 muestra esta tendencia.

Figura 20

14.2 4

14.0 4

13.8 1

y=mx+b

Iny

13.6
R"2= 0.9968

m=0.0195 +6.4E-4

1344 b=7.61+0.20

13.2

290 300 310 320 330 340
T (K)

Figura 20. Coeficientes de actividad a dilucion infinita en funcién de la temperatura.

El comportamiento creciente lineal en el intervalo de temperaturas
seleccionado, se describe por medio de la ecuacién (83), la pendiente de
la ecuacién (m) representan el aumento del efecto hidrofilico por grado,

debido a que las tendencias de los coeficientes son muy variadas y de
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acuerdo a la literatura [10,11,12] las tendencias pueden ser lineales o
presentar puntos de inflexién. Al parametro (b) no se le asigna una
interpretacion mas alld de complemento de la ecuacidén para el calculo

del coeficiente en el intervalo de 20° a 60° C.

Iny® = 0.0195T + 7.61 (83)

A partir de la ecuacién (83) es posible determinar un parametro que
puede ser definido como la representacién fisica del coeficiente de
actividad, el efecto hidrofébico de la molécula en la solucion, que indica
la tendencia de la molécula a migrar a la superficie, la formacidén de
micelas e incluso la segregacion en otra fase. En la referencia [2] se
describe la deduccién de la ecuacién (84) que permite encontrar la

relacion entre el efecto hidrofébico y el coeficiente de actividad

Inx.me = nyhfo + yar — myhfi (84)

Esta ecuacién representa el efecto hidrofobico de cada CH, el cual tiene
una magnitud equivalente al In3, esto quiere decir que para los
tensoactivos, en referencia al efecto hidrofobico , la denominada Regla
de Traubé también se cumple, adicional a esta contribucion se
encuentra la contribucién del grupo fenol que ya ha sido determinada
experimentalmente y corresponde a un valor de 4.16 y la contribucién
hidrofilica en funcién del numero de 6xido de etileno que se ha
encontrado de alrededor de -0.05 por cada mol de éxido de etileno. La
tabla 5 muestra la comparacion de los valores del coeficiente de
actividad determinado mediante la ecuacion de Gibbs-Volmer y por

contribucion de grupos:
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Tabla 5. Comparacién de y con los modelos de
contribucién de grupos y ecuacion de Gibbs-

Volmer
T(°C) Ecuacién G-V Cont. de Grupos
20 13.34 -
25 - 13.44
30 13.52 -

La tabla 5 muestra el valor del coeficiente de actividad calculado por
contribucion de grupos a una temperatura de 25° C, en comparacién se
presentan los valores calculados por la ecuacién de Gibbs-Volmer a 20°
y 30° C ya que no se hizo un calculo a 25° C; se observa que el valor
predicho por contribucion de grupos esta en el rango en el que se
esperaria que la ecuacion de Gibbs-Volmer calculara.

A partir de esto y en relacion con la temperatura, se encontré que la
Regla de Traubé también esta presente sélo que en este caso aparece
cada 56° C. De esta forma, a partir de la ecuacion (84), tomando en
cuenta que el valor de las contribuciones hidrofilicas es
considerablemente menor, a medida que aumenta la temperatura, el
efecto hidrofébico va en aumento ya que los valores de —Inx.,. van en

aumento.

Otro resultado es la determinacion de la concentracion micelar critica, la
concentracion de superficie y otros parametros de interés mediante los
tres modelos propuestos.

Se observa que los valores presentan una desviacién poco significativa
entre cada modelo, esto es un indicador de que efectivamente los
modelos son capaces de describir el comportamiento del tensoactivo en
solucién. A manera de muestra se hace la comparacion de los valores de

concentracion micelar critica a las diferentes temperaturas obtenidos
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mediante la ecuacién de adsorcién de Gibbs, la isoterma de Langmuir y

la ecuacion de Gibbs-Volmer.

Tabla 6. Comparacién de cmc en funcién de la temperatura

20 30 40 50 60

Gibbs 1.65E-06 1.40E-06 1.14E-06 1.00E-06  7.39E-07
Volmer  161E-06 1.34E-06 1.11E-06 9.26E-07  7.30E-07
Langmuir 1 64E-06 1.40E-06 1.13E-06 9.66E-07  7.84E-07

Figura 21

1,8x10°

®  Gibbs
® Volmer
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1,4x10° -
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Figura 21. Comparacion de valores de x.mc a diferentes temperaturas calculadas por los
diferentes modelos.

Tanto la tabla 6 como la figura 21 muestran que la desviacién entre los
valores calculados de la concentracidn micelar critica esta en un rango
aceptable, demostrando la exactitud y precision de los modelos
empleados.

Asi mismo, esta grafica nos demuestra que a medida que la temperatura

aumenta la concentracidn micelar critica va en decremento lo que
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demuestra el aumento del efecto hidrofébico ya que se requiere menos

moléculas de tensoactivo en la solucion para saturar la superficie.

Con el objetivo de apreciar los efectos de la deshidratacién, y de
organizacion de las moléculas en solucion, se calcularon los valores de
energias de Gibbs de adsorcién y micelizacion asi como las entalpias y

entropias. El calculo se realizé a partir de la ecuacién 71

_ 2 (9C%r)
AH = -T (—aT ) (85)
Se graficaron los valores de 4G/, vs T y se tomé la derivada de la

funcidon para obtener el valor de AH, el valor de AST se calculd a partir de
la ecuacion (85)
AG = AH — TAS (86)

Los resultados se presentan en la tabla 7 y 8 y en las figuras 22-27.

Tabla 7 Energias de adsorcion (kJ-mol™) en funcién de la

temperatura
T (K) AGags AHads TASads
293.15 -41573 4168 45741
303.15 -43157 4457 47614
313.15 -44550 4756 49306
323.15 -46538 5065 51603
333.15 -47779 5383 53162
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Figura 22-24. Energia

(kJ-mol™?) en funcién de

AGad
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Tabla 8 Energias de micelizacién (kJ-mol™) en funcién de la

temperatura
T (K) AGnmic AHmic TASmic
293.15 -32515 13913 46429
303.15 -34083 14879 48962
313.15 -35694 15876 51571
323.15 -37323 16907 54230
333.15 -39137 17969 57107

Figura 25-27. Energia de Gibbs, entalpia y entropia de micelizacion
(kJ-mol™) en funcién de la temperatura (K).
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De las figuras 22-27 se observa que a medida que se incrementa la
temperatura, las energias de Gibbs disminuyen, lo que implica que los
procesos estan favorecidos energéticamente. Sin embargo en el caso de
las entalpias y el producto de la temperatura por la entropias, a medida
que se incrementa la temperatura los valores de las energias van en
aumento, esto implica que se requiere energia para poder llevar a cabo
los procesos.

Para el caso del fendmeno de adsorcién, la entalpia positiva nos indica
que al existir una deshidratacién de las moléculas de tensoactivo que no
esta favorecida energéticamente, implica que se requiere suministrar
energia para lograrlo, en respuesta a este fendmeno se observa un
aumento de la entropia final del sistema, lo que indica que éste pierde
organizacion.

Esto se explica citando lo que Burakowski y Glinski [16] proponen, las
moléculas de agua se acomodan alrededor de la parte hidrofdbica del
tensoactivo de manera organizada formando una “jaula” de hidratacién,
mientras que en la porcidn hidrofilica la organizacién es aleatoria y se le
conoce como nube de hidratacion. El fendmeno se puede explicar,
considerando que el valor de la entropia esta integrado por la

contribucion entrdpica del tensoactivo, el cual al adsorberse en la
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superficie contribuye de manera negativa a la entropia del sistema, y la
contribucion entrdpica de las moléculas de agua que, al ocurrir el
fendmeno de adsorcidén, se destruyen las estructuras de hidratacion
propiciando la liberacién de moléculas de agua que contribuyen con un
valor positivo de la entropia del sistema [14,16], asi, debido al aumento
de la entalpia, que contribuye directamente con la deshidratacion de la
molécula, se explica el aumento de ésta. Por lo que podemos asegurar,
a medida que aumentamos la temperatura del sistema, el proceso es
energéticamente favorecido por la entropia ya que su valor va
aumentando y domina en relacién con el aumento del valor de la
entalpia.

Para el caso de la micelizacidn, las energias presentan el mismo patrén,
a medida que aumenta la temperatura la entalpia se incrementa, lo que
implica la deshidratacién de la molécula de tensoactivo, pero esta vez en
relacién a la formacidon de micelas y no para adsorcidon en la superficie,
de igual manera la entropia de micelizacion aumenta debido al aumento
de moléculas de agua que pasan a un estado de desorden, esta
contribucion es mucho mayor a la contribucion generada por la
formacién de las micelas.

De esta manera podemos afirmar que al igual que en la adsorcién, la
entropia es la energia dominante ya que contrarresta en gran medida el
aumento de la entalpia del sistema. Retomando lo argumentado en la
deducciéon de las ecuaciones de energias estandar de adsorcién vy
micelizacién, se muestra que efectivamente el proceso de micelizaciéon
se lleva a cabo y que éste ocurre después de la saturacién de la
superficie e inmediatamente después de la transferencia al seno del

liquido por parte del tensoactivo.
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Conclusiones

Con base a los resultados obtenidos es posible afirmar que los
coeficientes de actividad determinados para soluciones de tensoactivos
del tipo nonilfenol etoxilados, son afectados de manera directa por las
variaciones de temperatura. Estas variaciones, en el intervalo de 20° a
60° C, se reflejan como un aumento en la magnitud de los coeficientes
de actividad con el aumento de la temperatura. Se demostré que la
temperatura influye en el efecto hidrofébico del tensoactivo aumentando
su magnitud con el aumento de la temperatura.

El modelo de Gibbs-Volmer formulado en el laboratorio de superficies
[2,3] presenta suficiente confiabilidad para determinar tanto el
coeficiente de actividad como la concentracion micelar critica, esto
guedd demostrado al ser comparado con modelos existentes que
permitian la determinacién de parametros en comun [1,4], ademas se
demostré su doble utilidad ya que se empled como base para poder
determinar las energias de Gibbs estandar de adsorcion y micelizacién
del tensoactivo en solucién.

Se encontrdé que para los dos procesos, la entalpia y la entropia van en
aumento proporcional con el aumento de la temperatura, esto indica
que la entropia domina los fendmenos de adsorcion y micelizacién ya
que las energias libres son menores a medida que aumenta la
temperatura, con lo que es posible soportar la afirmacion de que el
tensoactivo aumenta el efecto hidrofébico ya que al perder moléculas de
agua quedan expuestas regiones no polares lo que fuerza al tensoactivo
a migrar a la superficie o en el caso de la saturacidn, a la formacion de
micelas.

Finalmente, estos resultados apoyan la idea de una entropia conformada

por dos partes, una debido a las moléculas de agua que se liberan de la
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“jaula” de hidratacidon del tensoactivo y otra debido al tensoactivo, es
una posible explicacion para el aumento de la entropia generado por el
aumento de la entalpia y de esta manera poder llevar a cabo los
procesos de micelizacidon y adsorcién.

Como logro adicional, se agregd una nueva entrada en la base de datos
termodinamicos del Laboratorio de Superficies de la Facultad de Quimica
de la UNAM, para el sistema nonilfenol con doce moles de 6xido de
etileno en solucion acuosa, que incluye, tensién superficial,
concentracion micelar critica, presion maxima de superficie,
concentracion de superficie y coeficiente de actividad a cinco diferentes
temperaturas, para el sistema de un tensoactivo no iénico etoxilado,

nonilfenol con doce moles de 6xido de etileno en solucidon acuosa.
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ANEXO I
Resultados experimentales

Tabla 1 En esta tabla se presentan las mediciones de tension asi como
un valor medio de tension superficial obtenidos de la medicion directa
con el tensiometro a cada concentracion de nonilfenol con 12 moles de
Oxido de etileno. La medicion se realizé a 20° C, la concentracion esta
expresada en fraccion mol y la tension superficial en (mN-m™1)

.Desviacidon estandar en cada caso es de £0.3 (mN-m™1)

200 C
x nf ol 02 o3 o media
0.0E+00 71.9 71.9 71.9 71.9+.3
1.8E-07+3.25E-08 51.5 51 50.8 51.1+.3

3.6E-07+3.7E-08  44.9 45.3 44.5 44.9+.3
5.4E-07+4.15E-08 41.8 41.7 41.7 41.7+.3
7.2E-07+4.45E-08 39.7 39.5 39.7 39.6+.3
9.0E-07+4.75E-08 38 37.8 37.7 37.8+.3
1.1E-06+5.36E-08 37.1 37.3 36.5 37.0+.3
1.3E-06+5.81E-08 35.6 36.4 36.7 36.2+.3
1.4E-06+6.26E-08 35.2 35.5 34.7 35.1+.3
1.6E-06+7.76E-08 34.2 34.2 34.5 34.3+.3
1.8E-06+9.26E-08 34.5 33.9 34.4 34.3+.3
2.2E-06+1.08E-07 33.9 33.9 34.1 34.0+.3
2.5E-06+1.23E-07 34 33.6 34 33.9+.3
2.9E-06+1.38E-07 33.8 33.9 33.7 33.8+.3
3.2E-06+1.53E-07 33.8 33.7 33.8 33.8+.3
3.6E-06+1.68E-07 33.8 33.7 33.8 33.8+.3
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Tabla 2. En esta tabla se presentan las mediciones de masa en gramos
elevada por el anillo asi como un valore medio a cada concentracion de
nonilfenol con 12 moles de oxido de etileno, requerido para el calculo de
tension superficial mediante un factor de correccion. La medicion se
realizé a 30° C, la concentracion esta expresada en fraccion mol y la

masa en gramos .Desviacion estandar en cada caso es de +0.003g.

300 C
X nf m1 m?2 m3 m media
0.0E+00 0.905 0.906 0.908 .906=+.003

1.8E-07+3.25E-08 0.635 0.634 0.634 .634+.003
3.6E-07+3.7E-08 0.568 0.566 0.567 .567+.003
5.4E-07+4.15E-08 0.526 0.526 0.525 .526+.003
7.2E-07+4.45E-08 0.497 0.496 0.497 .497+.003
9.0E-07+4.75E-08 0.478 0.479 0.478 .478+.003
1.1E-06+5.36E-08 0.462 0.463 0.463 .463+.003
1.3E-06+5.81E-08 0.449 0.451 0.451 .450+.003
1.4E-06+6.26E-08 0.439 0.439 0.44  .439+.003
1.6E-06+7.76E-08 0.438 0.439 0.438 .438+.003
1.8E-06+9.26E-08 0.438 0.438 0.437 .438+.003
2.2E-06+1.08E-07 0.438 0.437 0.438 .438+.003
2.5E-06+1.23E-07 0.437 0.438 0.438 .438+.003
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Tabla 3. En esta tabla se presentan las mediciones de masa en gramos
elevada por el anillo asi como un valore medio a cada concentracion de
nonilfenol con 12 mol de 6xido de etileno, requerido para el calculo de
tensidon superficial mediante un factor de correccién. La medicidon se
realizé a 40° C, la concentracion esta expresada en fraccion mol y la

masa en gramos .Desviacion estandar en cada caso es de +0.003g.

400 C
x nf m1 m?2 m3 m media
0.0E+00 0.897 0.897 0.899 0.898+.003

1.8E-07+3.25E-08 0.637 0.622 0.609 0.623£.003
3.6E-07+3.7E-08 0.550 0.549 0.545 0.548+.003
5.4E-07+4.15E-08 0.507 0.502 0.504 0.505+.003
7.2E-07+4.45E-08 0.488 0.478 0.482 0.483+.003
9.0E-07+4.75E-08 0.428 0.454 0.451 0.445+.003
1.1E-06+5.36E-08 0.432 0.428 0.433 0.432+.003
1.3E-06+5.81E-08 0.433 0.432 0.433 0.433+.003
1.4E-06+6.26E-08 0.426 0.430 0.428 0.428+.003
1.6E-06+7.76E-08 0.429 0.438 0.426 0.431+.003
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Tabla 4. En esta tabla se presentan las mediciones de masa en gramos
elevada por el anillo asi como un valore medio a cada concentracion de
nonilfenol con 12 mol de 6xido de etileno, requerido para el calculo de
tensidon superficial mediante un factor de correccién. La medicidon se
realizé a 50° C, la concentracion esta expresada en fraccion mol y la

masa en gramos .Desviacion estandar en cada caso es de +0.003g.

500 C
X nf m1 m?2 m3 m media
0.0E+00 0.875 0.877 0.88 0.877+.003

3.9E-08+4.81E-09 0.709 0.710 0.711 0.709+.003
1.2E-07+2.41E-08 0.636 0.635 0.637 0.636+.003
1.9E-07+3.33E-08 0.599 0.6 0.601 0.600+.003
3.9E-07+4.81E-08 0.521 0.519 0.52 0.520+.003
5.8E-07+6.57E-08 0.47 0.465 0.46 0.465+.003
7.7E-07+8.12E-08 0.433 0.433 0.434 0.433+.003
9.6E-07+9.76E-08 0.418 0.418 0.416 0.417+.003
1.2E-06+1.15E-07 0.415 0.414 0.413 0.414+.003
1.3E-06+1.28E-07 0.413 0.411 0.412 0.412+.003
1.5E-06+1.42E-07 0.412 0.413 0.412 0.412+.003
1.7E-06+1.59E-07 0.412 0.414 0.411 0.412+.003
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Tabla 5. En esta tabla se presentan las mediciones de masa en gramos
elevada por el anillo asi como un valore medio a cada concentracion de
nonilfenol con 12 mol de dxido de etileno, requerido para el calculo de
tension superficial mediante un factor de correccion. La medicion se
realizé a 60° C, la concentracion esta expresada en fraccion mol y la

masa en gramos .Desviacion estandar en cada caso es de +0.003g.

60 °C
x nf m1 m?2 m3 m media
0.0E+00 0.867 0.868 0.868 0.868+.003

1.8E-07+3.25E-08 0.547 0.548 0.546 0.547+.003
3.6E-07+3.7E-08 0.529 0.53 0.531 0.530+.003
5.4E-07+4.15E-08 0.514 0.515 0.514 0.514+.003
7.2E-07+4.45E-08 0.496 0.495 0.496 0.496+.003
9.0E-07+4.75E-08 0.474 0.473 0.473 0.473£.003
1.1E-06+5.36E-08 0.459 0.461 0.46 0.460+.003
1.3E-06+5.81E-08 0.445 0.444 0.444 0.444+.003
1.4E-06+6.26E-08 0.433 0.435 0.434 0.434+.003
1.6E-06+7.76E-08 0.421 0.421 0.422 0.421+.003
1.8E-06+9.26E-08 0.41 0.409 0.409 0.409+.003
2.2E-06+1.08E-07 0.403 0.404 0.405 0.404+.003
2.5E-06+1.23E-07 0.403 0.405 0.403 0.404+.003
2.9E-06+1.38E-07 0.404 0.403 0.404 0.404+.003
3.2E-06+1.53E-07 0.404 0.403 0.403 0.403+.003
3.6E-06+1.68E-07 0.405 0.404 0.403 0.404+.003
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ANEXO 11

Tratamiento de datos experimentales

Tabla 6. En esta tabla se presentan los datos de tensién superficial, a las

diferentes concentraciones de nonilfenol con 12 mol de 6xido de etileno.

Se muestran también los valores calculados de presién superficial (=),

presién reducida (n*) y los parametros (1- n*) y In (n*/x) Todos los

datos a la temperatura de 20° C

200 C
x nf y " * 1-m*  In(x*/x)
(dina/cm) (dina/ cm)
0.0E+00 71.90 0.00 0.00 1.00 -
1.8E-07+3.25E-08 51.10 20.80 0.55 0.45 14.93
3.6E-07+3.7E-08 44.90 27.00 0.71 0.29 14.49
5.4E-07+4.15E-08 41.73 30.17 0.79 0.21 14.20
7.2E-07+4.45E-08 39.63 32.27 0.85 0.15 13.98
9.0E-07+4.75E-08 37.83 34.07 0.90 0.10 13.81
1.1E-06+£5.36E-08 36.97 34.93 0.92 0.08 13.65
1.3E-06+5.81E-08 36.23 35.67 0.94 0.06 13.52
1.4E-06+£6.26E-08 35.13 36.77 0.97 0.03 13.42
1.6E-06+7.76E-08 34.30 37.60 0.99 0.01 13.32
1.8E-06+9.26E-08 34.27 37.63 0.99 0.01 13.22
2.2E-06+1.08E-07 33.97 37.93 1.00 0.00 13.04
2.5E-06+1.23E-07 33.87 38.03 1.00 0.00 12.89
2.9E-06+1.38E-07 33.80 38.10 1.00 0.00 12.76
3.2E-06+1.53E-07 33.77 38.13 1.00 0.00 12.64
3.6E-06+1.68E-07 33.77 38.13 1.00 0.00 12.54
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Tabla 7. En esta tabla se presentan los datos de tensién superficial, a las
diferentes concentraciones de nonilfenol con 12 mol de 6xido de etileno.
Se muestran también los valores calculados de presién superficial (=),
presidn reducida (n*) y los parametros (1- n*) y In (n*/x) Todos los

datos a la temperatura de 300 C

300C
T
x nf y (dina/ n* 1-* In(n*/x)
(dina/cm)
cm)
0.0E+00 70.0 0.0 0.00 1.00 -

1.8E-07+3.25E-08 48.1 21.9 0.58 0.42 14.99
3.6E-07+3.7E-08 42.7 27.3 0.73 0.27 14.51
5.4E-07+4.15E-08 39.4 30.5 0.81 0.19 14.22
7.2E-07+4.45E-08 37.1 32.9 0.87 0.13 14.01
9.0E-07+4.75E-08 35.5 34.4 0.92 0.08 13.83
1.1E-06+5.36E-08 34.3 35.6 0.95 0.05 13.68
1.3E-06+5.81E-08 33.3 36.7 0.98 0.02 13.56
1.4E-06+6.26E-08 32.4 37.5 1.00 0.00 13.45
1.6E-06+7.76E-08 32.3 37.7 1.00 0.00 13.33
1.8E-06+9.26E-08 32.4 37.6 1.00 0.00 13.23
2.2E-06+1.08E-07 32.4 37.6 1.00 0.00 13.13

2.5E-06+1.23E-07 32.3 37.6 1.00 0.00 12.89




Tabla 8. En esta tabla se presentan los datos de tensidn superficial, a las

diferentes concentraciones de nonilfenol con 12 mol de 6xido de etileno.

Se muestran también los valores calculados de presién superficial (=),

presidn reducida (n*) y los parametros (1- n*) y In (n*/x) Todos los

datos a la temperatura de 400 C

400 C
X nf 7 . * 1w In(x*/x)
(dina/cm) (dina/ cm)
0.0E+00 69.2 0.0 0.00  1.00 -

1.8E-07+3.25E-08  46.3 23.0 0.61 039  15.03
3.6E-07+3.7E-08 40.2 29.0 0.77 023  14.57
5.4E-07+4.15E-08  38.0 31.3 0.83 0.17  14.24
7.2E-07+4.45E-08  34.5 34.7 0.92 0.08  14.06
9.0E-07+4.75E-08  33.4 35.9 0.95 0.05  13.87
1.1E-06+5.36E-08  31.7 37.5 0.99 0.01  13.73
1.3E-06+5.81E-08  31.4 37.8 1.00  0.00  13.58
1.4E-06+6.26E-08  31.4 37.8 1.00  0.00  13.45
1.6E-06+7.76E-08  31.4 37.8 1.00  0.00  13.33
1.8E-06+9.26E-08  31.4 37.8 1.00  0.00  13.23
2.2E-06+1.08E-07  31.4 37.8 1.00  0.00  13.13
2.5E-06+1.23E-07  31.4 37.9 1.00  0.00  12.89
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Tabla 9. En esta tabla se presentan los datos de tensién superficial, a las
diferentes concentraciones de nonilfenol con 12 mol de 6xido de etileno.
Se muestran también los valores calculados de presién superficial (=),
presidn reducida (n*) y los parametros (1- n*) y In (n*/x) Todos los

datos a la temperatura de 500 C

50 oC
X nf ° * 1wt In(e/x)
(dina/cm) (dina/ cm)
0.0E+00 67.6 0.0 0.00 1.00 i

3.9E-08+4.81E-09 54.1 13.5  0.36 0.64 16.06
1.2E-07+2.41E-08 48.3 19.4  0.52 0.48 15.32
1.9E-07+3.33E-08 45.4 223 0.59 0.41 14.94
3.9E-07+4.81E-08 38.9 28.7  0.77 0.23 14.51
5.8E-07+6.57E-08 34.5 331 0.89 0.11 14.24
7.7E-07+8.12E-08 32.0 357  0.95 0.05 14.03
9.6E-07+9.76E-08 30.7 37.0  0.99 0.01 13.84
1.2E-06+1.15E-07 30.4 372  1.00 0.00 13.67
1.3E-0641.28E-07 30.3 37.4  1.00 0.00 13.52
1.5E-06%1.42E-07 30.3 37.4  1.00 0.00 13.38

1.7E-06+1.59E-07 30.3 37.4 1.00 0.00 13.26




Tabla 10. En esta tabla se presentan los datos de tensién superficial, a
las diferentes concentraciones de nonilfenol con 12 mol de 6xido de
etileno. Se muestran también los valores calculados de presidn
superficial (n), presién reducida (n*) y los parametros (1- n*) y In (n*/x)

Todos los datos a la temperatura de 60° C

60 °C
x nf y * ¥ 1-m* In(n*/x)
(dina/cm) (dina/ cm)
0.0E+00 66.9 0.0 0.00 1.00 -
1.8E-07+3.25E-08 41.1 25.8 0.69 0.31 15.16
3.6E-07+3.7E-08 39.7 27.1 0.73 0.27 14.95
5.4E-07+4.15E-08 38.5 28.4 0.76 0.24 14.79
7.2E-07+4.45E-08 37.0 29.9 0.80 0.20 14.72
9.0E-07+4.75E-08 35.2 31.7 0.85 0.15 14.67
1.1E-06+5.36E-08 34.1 32.7 0.88 0.12 14.53
1.3E-06+5.81E-08 32.9 34.0 0.91 0.09 14.45
1.4E-06+6.26E-08 32.0 34.8 0.93 0.07 14.36
1.6E-06+7.76E-08 31.0 35.9 0.96 0.04 14.24
1.8E-06+9.26E-08 30.0 36.8 0.99 0.01 14.13
2.2E-06+1.08E-07 29.6 37.2 1.00 0.00 13.92
2.5E-06+1.23E-07 29.6 37.3 1.00 0.00 13.74
2.9E-06+1.38E-07 29.6 37.3 1.00 0.00 13.58
3.2E-06+1.53E-07 29.6 37.3 1.00 0.00 13.45

3.6E-06+1.68E-07 29.6 37.2 1.00 0.00 13.33
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