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Resumen Este trabajo presenta resultados experimentales que ilustran
de manera clara y evidente la gran dependencia que tiene la tensién
superficial con respecto al método de medida que se usa para determinarla.
Se presentan resultados de tensién superficial de soluciones acuosas del
aminal macrociclico 1,3,5,7-Tetraazatriciclo[3.3.1.1%"]decano, conocido
como HMT, obtenidos a 25,0 °C mediante dos métodos estaticos distintos,
el método del anillo de DuNuoy y el método del volumen de gota. Se
discute acerca de la variaciéon que presenta la propiedad con respecto a
las caracteristicas propias de los métodos usados para determinarla y la
importancia de dar soporte a la escogencia de un método de determinaciéon
experimental de la tensién superficial sobre un adecuado conocimiento
de las propiedades fisicoquimicas e incluso termodindmicas del sistema
acuoso a estudiar.
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Abstract This article presents experimental results that clearly illus-
trate the big dependence superficial tension has with respect to the
measure method used to determine it. There were superficial tension
results of watery solutions belonging to macrocyclic aminal 1,3,5,7-
Tetraazatricycle[3.3.1.1%"]decane, known as HMT, obtained at 25,0 °C
through two different static methods: the Du Noiiy Ring Method and
the Drop Volume Method. We discussed about the variation the property
presents with respect to the characteristics belonging to the methods
used to determine it and to the importance of focusing the selection of an
experimental determining method of superficial tension on an adequate
knowledge of the physicochemical and thermodynamic properties of the
watery system to be studied.
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1. Introduccién

De todas las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas que usualmente se
estudian con respecto a las soluciones acuosas, ya sea en el ambito industrial,
biolégico o académico, la tensién superficial es una de las de mayor aplicacién
e importancia, sobre todo en la ingenieria alrededor de la fabricacién de una
muy extensa variedad de productos quimicos, farmacéuticos y alimenticios, entre
muchos otros campos de aplicaciéon. Sin embargo, la tensién superficial no es
una propiedad tan simple como puede parecer, en especial, en cuanto a la forma
experimental de determinarla, empezando porque no es una propiedad presente en
toda la extensién de una solucién acuosa, como la densidad o la temperatura, sino
presente solamente en la regién de la solucién en contacto con otra fase distinta,
sea otra solucién distinta o el aire. Por ello, no es dificil encontrar en la literatura
una gran cantidad de casos en los cuales los valores que diferentes investigadores
reportan para la tensién superficial de un mismo sistema estudiado, a una misma
temperatura y bajo los mismos conceptos teéricos de analisis, resultan divergentes
y a veces hasta inaceptablemente lejanos, siendo experimentadores reconocidos.
En este orden de ideas, el objetivo de este trabajo es presentar resultados
experimentales de investigacion que claramente demuestran la importancia de
conocer adecuadamente el sistema al cual se le desea determinar sus propiedades
superficiales, para asi escoger el método experimental méds conveniente para obte-
ner resultados representativos y confiables. Se presenta el caso de las soluciones
acuosas del aminal macrociclico 1,3,5,7-Tetraazatriciclo[3.3.1.1%7]decano, conoci-
do como HMT, por ser una molécula de altisima solubilidad [6] y comportamiento
superficial no comtun [8,11], y por tanto, poco reportada en la literatura.

1.1. Fundamentos tedricos de la tensiéon superficial

Si bien el objetivo de este trabajo no es presentar en extenso la teoria alrededor
de la tensién superficial, es necesario tener un conocimiento basico de la misma
para entender la influencia del método de determinacién sobre los valores experi-
mentales seglin el sistema estudiado; un tratamiento detallado sobre la teoria
y la experimentaciéon alrededor de la tension superficial se encuentra facilmente
en la literatura [1,2]. Brevemente, si el drea de la superficie presente entre dos
fases puras 1 y 2 se denomina A, existe un trabajo reversible necesario para
aumentar el area interfacial que estd dado por el producto o':?2dA. La magnitud
01?2 se denomina tensién interfacial (cuando las dos fases son liquidas) o tensién
superficial (cuando una de las fases es un gas — aire, por ejemplo) [1]. Como el
trabajo para aumentar un area superficial o interfacial siempre es positivo, el valor
de la tensién superficial siempre es positivo. De esta forma, se puede extender
el concepto para hablar de tensién superficial para liquidos puros en contacto
(equilibrio) con su propio vapor y de soluciones en equilibrio con el vapor del
solvente, si el inico componente volatil es el solvente, o con el vapor formado por
todos los componentes volatiles de la solucién, caso comtn en mezclas acuosas
de liquidos. En el caso practico mas comun, el solvente es agua y el soluto es
un componente no volatil que afecta la tensién superficial del solvente. De esta

58



TENSION SUPERFICIAL CON EL METODO DE MEDIDA

forma, una solucién acuosa tiene una sola interfase solucién—aire, por lo que la
tension superficial de la solucién suele denominarse simplemente como o.

La tension superficial tiene unidades de energia o trabajo por unidad de &rea.
Las unidades ST para ¢ son J/m?=N/m. Como los valores experimentales de o
suelen ser del orden de 1072 N/m, también es frecuente encontrar valores de
o expresados como mN/m. Normalmente, o disminuye con el aumento de la
temperatura hasta el punto critico del solvente.

Cuando un soluto estd presente al interior del agua, el establecimiento de
interacciones soluto—soluto y soluto—solvente da lugar a la modificacién estructural
del solvente, lo cual genera que haya una distribucion del soluto al interior del
solvente pero también sobre la interfase aire—solucién [2]. Si las interacciones
soluto—solvente son mucho mayores en comparacion a las interacciones soluto—
soluto, frecuentemente se observa que la solubilidad del soluto en el solvente es
alta, pero puede pasar que si el soluto tiene en su estructura partes apolares
y polares, las partes polares se asocian preferentemente con las moléculas de
agua muy bien pero no asi las partes apolares del soluto. Entonces, el agua se
estructura de manera que una gran cantidad de moléculas de soluto quedan
bien disueltas (asociadas) al interior de la solucién pero también ocurre una
migracién de moléculas de soluto hacia la interfase (adsorcién), quedado las
partes polares del mismo asociadas a las moléculas de solvente presentes en la
regién superficial y las partes apolares orientadas hacia la fase apolar o hacia el
aire [3]. Sin embargo, llega un momento cuando la superficie ya ha alojado la
mayor cantidad posible de soluto y como no puede permitir mayor ocupacion,
las moléculas de soluto que quieren migrar a la superficie no podran hacerlo
y optan por autoasociarse formando grupos al interior de la solucién acuosa,
grupos donde las partes apolares del soluto se asocian unas con otras protegidas
del contacto con el agua por las partes polares del mismo que si permanecen en
contacto con el agua, fenémeno llamado agregacién micelar, por lo que dichos
grupos de solutos se denominan micelas [3,4].

Todo esto indica que un soluto que migre hacia la superficie de una solucién
inevitablemente altera la tension superficial del solvente, y un soluto que asi se
comporte se denomina agente superficial o surfactante. A mayor porcién apolar
presente en la estructura del soluto, mayor alteracién de la tensién superficial
del solvente. En términos ideales, el valor de o debe ser el mismo no importando
el método escogido para determinarlo, ya sea para un liquido puro o para una
solucién dada. Sin embargo, la realidad es que el valor de o que se encuentra para
un sistema dado depende grandemente del método escogido para determinarlo
cuando el sistema estudiado no se comporta de manera comin. En general, cuando
el surfactante tiene grandes partes apolares, se acumula rapidamente sobre la
superficie, por lo que afecta grandemente la tensién superficial del solvente atin
incluso a concentraciones del orden de las ppm [3,5], como es el caso de los
detergentes comunes. En estos casos comunes, el método de determinacion de
la tensién superficial no afecta de manera apreciable los valores de o obtenidos
para la solucién porque el efecto del surfactante ya altera de manera extensa
y suficiente la estructura del solvente en la superficie, por lo que un método
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invasivo de determinacién de o (como los métodos de placa o de anillo) no va
a alterar atin mas la superficie. Pero en ciertos casos, el soluto no provoca un
efecto surfactante grande sino muy escaso pero suficiente para alterar la tension
superficial del solvente, pero como la estructura del solvente estd menos alterada
de lo comnn, el método usado para la determinacion de o puede llegar a perturbar
inconvenientemente la superficie y ser asi responsable de las variaciones entre
los valores de la propiedad encontrados mediante distintas técnicas, como a
continuacién los resultados presentados en este trabajo lo demuestran. El lector
puede remitirse a la literatura para una mayor comprension de las técnicas
experimentales de determinacién de la tensién superficial [2].

2. Parte experimental

Se determind la tension superficial de diversas soluciones acuosas de HMT a 25,0
°C por medio de un método superficialmente invasivo (anillo de DuNuoy) y de
dos métodos no invasivos (volumen de gota y gota pendiente) para determinar si
el método escogido afecta los resultados de tensién superficial de las soluciones.
El soluto HMT fue adquirido comercialmente (Sigma-aldrich), con pureza >
99,0 %. El agua utilizada para la preparacién de las soluciones presenté un valor
de tensién superficial a 25,0 °C de 71,44 mN/m + 0,09 mN/m (anillo) y de
71,42 mN/m + 0,083 mN/m (volumen de gota). En el caso de las soluciones
trabajadas mediante el método del anillo, se realizaron siete soluciones cubriendo
todo el intervalo de solubilidad, es decir, hasta 43,32 % p/p [6]; en el caso del
método de volumen de gota, se prepararon nueve soluciones. Todas las soluciones
se prepararon por pesada. Las determinaciones realizadas mediante el método del
anillo se hicieron usando un tensiémetro Tantec ST—Plus, con precisiéon de 0, 1
mN/m; Las determinaciones realizadas mediante el método del volumen de gota
se hicieron usando un tensiémetro Lauda TVT2, con precisién de 0,01 mN/m.

3. Resultados y discusiéon

3.1. Tension superficial de soluciones acuosas de HMT

En el cuadro 1 se presentan los resultados experimentales de tensién superficial
de las soluciones acuosas de HMT a 25,0 °C obtenidos a través del método del
anillo de DuNuoy, y en cuadro 2 se presentan los resultados experimentales de
tension superficial de las soluciones acuosas de HMT a 25,0 °C obtenidos a través
del método del volumen de gota.

Comparando estos resultados del cuadro 1 y de la figura 1 con lo encontrado
en la literatura [7], se encuentra que al utilizar la técnica del volumen de gota,
los valores son comparables y consistentes en la tendencia que se observa en ellos,
pero no asi con los valores obtenidos mediante el método del anillo de DuNuoy, los
cuales se alejan bastante de los obtenidos por volumen de gota, aiin a muy bajas
concentraciones. Esto puede deberse a la naturaleza propia tanto del sistema
acuoso como del método utilizado para la determinacion de la tensién superficial.
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La alta solubilidad del HMT en agua a 25,0 °C [6] indica que las interacciones
soluto—solvente son dominantes en las mismas, lo cual se explica en virtud de los
cuatro atomos de nitrogeno que cada molécula de HMT posee, tal como recientes
reportes lo demuestran incluso a temperaturas alrededor de la temperatura
de méaxima densidad del agua, donde la estructura del agua es especialmente
sensible a las interacciones soluto—soluto y soluto—solvente [8,9,10,11,12]. Asf,
esta misma presencia de los cuatro nitrogenos por molécula de HMT hace que las
moléculas de agua puedan estructurarse alrededor de las mismas de manera que
muchas de ellas pueden asociarse con el agua a través de enlaces de hidrogeno.
Sin embargo, como la molécula de HMT es globular con partes apolares (los
grupos metileno), es muy posible algunas de ellas migren hacia la superficie
producto de la hidratacién hidrofébica, llegando asi a la superficie y alterando la
tension superficial; este efecto es natural que sea mas evidente al aumentar la
concentracion, pues el agua cada vez es menos capaz de solubilizar al soluto en
tanto aumente la concentracién del mismo, tal como se nota en la figura 1.

X HMT o mN/m

0,0921 56,54 (0,42)
0,0892 57,96 (0,52)
0,0772 61,66 (0,49)
0,0511 67,76 (0,18)

(

(

(

0,028 69,58 (0,08)
0,013 70,96 (0,13)
0 71,44 (0,09)

Cuadro 1. Tensiones superficiales de soluciones acuosas de HMT, a 25,0 °C por el
método del Anillo de DuNuoy. Los niimeros entre paréntesis indican la desviacion
estandar del valor reportado.

En este orden de ideas, dado que el método del anillo de DuNuoy requiere
determinar la fuerza necesaria para lograr la ruptura de la superficie para hallar
el valor de la tensién superficial, se puede afirmar que este método resulta poco
adecuado para determinar la tensién superficial de soluciones de solutos de este
tipo, siendo asi mejores aquellos métodos donde no se requiera romper la superficie,
y por tanto, los valores de tensién superficial sean realmente representativos de
la superficie del sistema acuoso analizado.

A partir de los resultados reportados en este trabajo, se puede afirmar, tal
como se pude encontrar en la literatura [8,11] que la adsorciéon del HMT en la
superficie liquido vapor de las soluciones es aparentemente muy débil, por lo que
el equilibrio se ve alterado facilmente por el método de medida. Entonces, como
el método del anillo es un método superficialmente invasivo, es decir, que altera
la regién superficial, la adsorcién se ve alterada y es necesario alcanzar un nuevo
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equilibrio, pero como de por si la adsorcién es muy débil, el establecimiento de un
nuevo equilibrio requiere bastante tiempo. Todo lo anterior hace muy complicado
obtener valores reproducibles de la tension superficial de las soluciones acuosas
de HMT mediante un método superficialmente invasivo. En este orden de ideas,
los resultados que se obtienen por métodos que alteran la superficie no son
comparables con aquellos resultados obtenidos por métodos no intrusivos, como
los métodos del volumen de gota, del peso de gota o de gota pendiente.

X HMT o mN/m

0 71,42 (0,08)
0,02107 71,35 (0,01)
0,03079 71,26 (0,02)
0,04008 71,09 (0,02)
0,04929 70,84 (0,03)
0,05985 70,36 (0,09)
0,06944 69,88 (0,26)
0,08106 69,07 (0,05)
0,09161 68,26 (0,06)
0,09322 68,12 (0,05)

Cuadro 2. Presién superficial de soluciones acuosas de HMT a 25,0 °C por el método
del volumen de gota. Los niimeros entre paréntesis indican la desviacién estandar del
valor reportado.

En la figura 1 se hace la comparacion de los resultados obtenidos mediante
los dos métodos escogidos en este trabajo para discutir sobre el posible efecto del
método experimental sobre la tensién superficial. Al observar la figura 1 se nota
claramente que la adsorcién del HMT en la superficie liquido—vapor de la solucién
acuosa es muy diferente al comportamiento usual de un surfactante comin, puesto
que la disminucién de o en la soluciones acuosas de HMT es bastante pequeia
en comparacién a soluciones acuosas de dodecilsulfato de sodio (SDS) (figura
2). Esto sustenta la idea de que las moléculas de HMT se adsorben de manera
muy débil, lo cual explica lo observado en los resultados de este estudio, porque
si la fuerza de la adsorciéon del HMT es muy débil, una alteracion del equilibrio
hace que el mismo se reestablezca muy dificilmente, por lo que la determinacion
de la tensién superficial de las soluciones acuosas de HMT a través de métodos
intrusivos, como el del anillo de DuNuoy, es poco reproducible, tal como los
resultados de este trabajo lo muestran.
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Figura 1. Tension superficial de soluciones acuosas de HMT a 25.0 °C por el método
del anillo de DuNuoy (AD) y por el método de volumen de gota (VG).
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Figura 2. Tensién superficial de soluciones acuosas de SDS a 25.0 °C. Valores tomados
de la referencia [5].
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