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Resumen En este trabajo se presentan resultados de tension superficial
de soluciones acuosas del tensoactivo no iénico de tipo etoxilado Poli-
oxietilén (20) Cetil éter (alcohol cetilico etoxilado con 20 moles de éxido
de etileno, C,4E,,, Brij 58) a 25 °C a varias concentraciones, obtenidos
mediante el método del anillo de DulNoiiy, asi como de concentracién
micelar critica (CMC) y de coeficiente de actividad a dilucién infinita
obtenidos mediante equilibrio solucién superficie a la misma temperatura.
Los resultados se discuten en términos de la idealidad de la solucién a
las distintas concentraciones trabajadas y se comparan con otros valores
reportados en la literatura, y se discute sobre la utilidad del equilibrio
solucién superficie para la determinacién de coeficientes de actividad a
dilucién infinita.

Abstract This document presents the results of superficial tension of non-
ionic tensoactive watery solutions of the type polyoxyethylene ethoxylated
(20) cetyl ether (cetyl ethoxylated alcohol with 20 moles of ethylene oxide,
C,4Eq, Brij 58) at 25 °C at various concentrations, obtained through
the DuNotiy ring, as well as critical micelle concentration (CMC) and
coefficient of infinite dilution activity obtained through surface balance
solution at the same temperature. The results are discussed with respect
to the ideal solution regarding the concentrations used. We also compare
other values reported in the literature and we discuss the utility of the
surface balance solution to determine activity coefficients at infinite
dilution.
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1. Introducciéon

Los tensoactivos no iénicos son compuestos bien conocidos, y de gran importancia
para la industria y la comunidad de la ciencia de superficies e ingenieria quimica.
Es bien sabido que la mayoria de las mezclas que presenta el fenémeno conocido
como minima temperatura critica de solucién (Low critical Solution temperature
LCST) incluyen agua en sus componentes [1,2] y tensoactivos no iénicos tales
como 2 - butoxietanol como solutos [3]. Si bien se puede encontrar en la literatura
una gran variedad de estudios para muchas propiedades fisico-quimicas y termo-
dindmicas de soluciones acuosas de solutos tensioactivo no iénico, especialmente
en relacién con los coeficientes de actividad y superficie—soluciéon de equilibrio
[4,5,6,7,8], los valores que se encuentran en la literatura para las propiedades
superficiales de las soluciones acuosas de este tipo de solutos no presentan buen
acuerdo entre si, quizés debido a la muy alta actividad superficial del C;zE5,
en agua y a la sensibilidad de los métodos usados para la determinacién de la
tension superficial; los valores de CMC en fraccion molar para el C,5E,, en agua
a temperatura ambiente oscilan entre zcpc = 5.1 x 1078 [9] y 1.4 x 107 [10].
Asimismo, teniendo en cuenta la gran utilidad que el coeficiente de actividad
a dilucién infinita del soluto v5° en agua presenta para la ingenieria quimica,
el conocimiento preciso de esta propiedad es de suma importancia en cualquier
solucion acuosa. Dado que la practica general para la determinacion del valor
de v5° en agua es la utilizaciéon de equilibrio liquido—vapor, es conocida la gran
dificultad que impone el estado sdlido de los tensoactivos no idénicos de tipo
etoxilado para la determinacién de sus valores de 75° en agua al poseer una
presién de vapor despreciable con respecto a la del solvente.

Por todo lo anterior, una determinacion precisa de la variacién de la tension
superficial de las soluciones acuosas de C;3E,, y del valor tanto de CMC como
del coeficiente de actividad a dilucion infinita del soluto es de gran interés. Este
trabajo presenta los resultados de tensién superficial de soluciones acuosas del
tensoactivo no iénico de tipo etoxilado Polioxietilén (20) Cetil éter (C,4Eq, Brij
58) a 25 °C a varias concentraciones, obtenidos mediante el método del anillo,
asi como de concentracién micelar critica (CMC) y de coeficiente de actividad
a dilucién infinita obtenidos mediante equilibrio solucién superficie a la misma
temperatura, asi como una discusion sobre la conveniencia del uso del equilibrio
solucion superficie para la determinacion de los valores de CMC de este tipo de
solutos.

En la literatura esta bien establecida la teoria para determinar el valor de
~5° para el soluto dado que el mismo tenga actividad superficial [11]. A partir de
la ecuacion de estado bidimensional mas simple, la Ecuacién de Volmer

m(A— Ay) = RT (1)
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Se puede escribir
1 RT 1
= 4 = 2
I ™ * FO ( )
Siendo el valor de la adsorcion relativa cuando la superficie esta saturada con
soluto. Al reemplazar I" en la isoterma de adsorcién de Gibbs, dm = I'du, y tras

integrar entre limites adecuados, se obtiene el potencial quimico de superficie
-

Iy

p5 = iy + RTIn(") — (3)
Donde ug’s corresponde al potencial quimico superficial de referencia, ¥ = o1 —0,
y m* = 7 /mq es la presién superficial reducida. Esto implica que el estado estandar
para el potencial quimico superficial del componente 2 esta descrito por m = g,
lo cual corresponde a una superficie saturada con el componente 2. De otra parte,
el potencial quimico para el componente 2 en el interior de la solucién (bulto, b)
esta dado por

ph = 5" + RT In(y2) + RT In(a) (4)

Donde x5 y 2 son la fraccion mol del componente 2 y su coeficiente de actividad
(bajo la convencién simétrica, es decir, definido en referencia a una mezcla ideal
en el sentido de la Ley de Raoult) respectivamente. En condiciones de equilibrio
entre solucién y superficie, y escogiendo el mismo estado de referencia (xy = 1)
para ambos, se puede escribir

0 _
RTIn(yazs) = RTInn* — " (5)
0
Y reordenando, se obtiene
Y e (6)
n(— | = n
i) F()RT 72

Y al reemplazar Iny, por una funcién adecuada en xo, tal como la Ecuacién de
Margules de tres sufijos, se obtiene

* 0
i () = (1= ) + o+ 2822)(1 — o) 7)
Donde o = In¥3°, y a + 8 = In~5°. Los tres pardmetros de la ecuacion (7)
(7 /TLRT, a y B) se pueden obtener mediante ajuste no lineal la ecuacién (7)
con datos experimentales de alta calidad.

Para obtener la relacién entre I5° y zcamc, v siguiendo lo reportado en la
literatura [12], a dilucién infinita, la ecuacién (3) se puede escribir

7 O,S * 7r0
;IL%'UEZMZ +RTInm T (8)

El potencial quimico del bulto a dilucién infinita es

lim, 15 = py® + RTIn(75°) + RT In(x) (9)
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Combinando las ecuaciones (8) y (9), se obtiene

* o

InyS° =In | — — 10

won(3), m

Ahora, a través de la igualdad de potenciales quimicos en el bulto y en la superficie
du® = dub, se obtiene

s dm
n{—=—)=— 11
dln (x2) ToRT (11)

Y al integrar, se llega a version integral de la Ecuacién de Estado Superficial

(EES) de Volmer:
T ™ 7T
In| —)=In{— — 12
(2)=r()., . nm @

Y expresando la ecuacién (??) en términos de la presion reducida, se llega a que

* * T
In{—|=h(— — 13
(5)-n(%), a2

La aplicacion de la ecuacién (?7) a un tensoactivo en solucién acuosa cuando

r=Xcome, 1=1°"=m,, [y =1, v 7 =1 permite escribir que
* T
—InX =In|— - 14
Haome ! <x2)x2—>0 I RT ( )

Comparando las ecuaciones (10) y (14), se llega a que

Inv5° =Inzxome (15)

Y, finalmente,
75 = Tomo (16)

Entonces, si el valor de xcas¢ se conoce, se puede conocer el valor del 75° para
el tensoactivo. Sin embargo, si los datos experimentales no son de alta calidad
(como lo requiere la ecuacién (7) para una buena determinacién del valor de 75°)
0 no se comportan segln las ecuaciones anteriores, se ha de encontrar el valor
de xopc mediante otra via, para asi poder aplicar la ecuacién anterior para
obtener el valor de z¢ ¢ para el tensoactivo no idnico etoxilado, en el caso de
este trabajo.

Para conocer el valor de x¢cpr¢ en este trabajo, a partir de la ecuacién de
adsorcion de Gibbs escrita en la forma dm = I'1duy + I'dus, vy teniendo en cuenta
que six =zopme, [1 =0, =15y pt = iy, = ps, dm = I'sdus, se llega a que

dm =IsRTdnz (17)
E integrando entre 7 y ms y ' y xomeo, se llega a que

m=(ns — [sRTInxcpye)+ IsRT Inx (18)
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La ecuacién (18) indica que una grafica de 7 contra Inz en la region de la CMC
se comporta como una linea recta de cuya pendiente se puede obtener Iz RT y
de cuya ordenada al origen se puede obtener Inxcpsco.

De esta forma, a través de equilibrio solucién—superficie, se puede establecer
el valor tanto de xcprc como de v35°, y asi, discutir sobre la naturaleza de la
solucion acuosa cuando el tensoactivo es de tipo no iénico etoxilado.

Constante « b C D* d* R F

Valor 0.725 0.0009075 0.0140154 0.997048 0.00082 0.9537 cm 0.9368

Cuadro 1. Valores de las constantes usadas en las determinaciones experimentales a
través del método del anillo de DuNoty.

Figura 1. Montaje experimental para la determinacién de la tensién superficial de las
soluciones acuosas de C;4E,, por el método del anillo de DuNoiiy. A la izquierda se
observa el detalle del tensiémetro Tantec ST-PLUS Surface Tensiometer con la celda
de medida; al centro, se observa el bafio termostatado ThermoHaake DC 30, y a la
derecha, el empaque del anillo de platino usado en las determinaciones.

2. Experimental

Las determinaciones de tensiéon superficial de las soluciones acuosas de C,4Ey, se
realizaron mediante el método del anillo de DuNoiiy, tal como estéd suficientemente
ilustrada, tanto la técnica experimental como el procedimiento de célculo, en la
literatura [13]. El equipo usado para las mediciones fue un tensiémetro marca
Tantec ST-PLUS Surface Tensiometer acoplado a un baio termostatado marca
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ThermoHaake DC 30 con control de temperatura de precision de £0.1 °C. El
montaje se ilustra en la Figura 1.

Se usé un anillo de platino marca CSC Scientific Company, Inc., con un valor
de circunferencia promedio de 5.992 ¢cm y un valor de R/r = 53.6; De esta forma,
el valor de la tension superficial tanto del agua pura como de las soluciones
acuosas de C;3E,5, se obtuvo mediante la ecuacién

mg
o= RF (19)
En donde es el peso en gramos del liquido que el anillo eleva sobre la superficie
del resto del liquido, g es el valor de la aceleracién de la gravedad (977.94 cm s—2
en la UNAM), R es el radio promedio del anillo y F' es el factor de correccién
que se obtiene mediante la ecuacion

(F—a)? = (j_l;%) (%) +C (20)

En la cual D —d es la diferencia entra las densidades de la solucién (o del solvente
puro) y del vapor sobre el liquido, a, b y C son constantes de ajuste, y R es el
radio del anillo. Los valores de las constantes antes descritas se presentan en
Cuadro 1. Como se observa en la ecuacién 20, la densidad del liquido es necesaria
para el calculo del valor de la tension superficial. Las densidades del agua pura y
de las distintas soluciones acuosas de C;43E,, estudiadas en este trabajo fueron
determinadas por medio de un densimetro de Tubo Vibrante Anton Parr DMA
4500 M, el cual tiene un control de temperatura con precisiéon de £0.01 °C; sin
embargo, se encontré que las densidades de las soluciones acuosas a 25 °C no
difieren de la del agua pura en grado significativo dentro de la incertidumbre
experimental.

El tensoactivo no i6nico etoxilado C;3E,, (CAS 9004-95-9) fue suministrado
por Sigma, y se uso6 sin purificaciéon adicional. Todas las soluciones acuosas se
preparan por pesada en una balanza digital marca Shimadzu AW220 con precisién
de £0.1 mg y usando agua destilada de alta calidad, lo cual se nota al observar
el valor de la tensién superficial del agua pura a 25 °C obtenido en este trabajo
y reportado en el Cuadro 1 (71.69 & 0.02 mN/m) en comparacion con el valor de
literatura tomado como referencia en este trabajo (71.99 4+ 0.36 mN/m [14]). De
esta forma, se obtuvieron los resultados de tension superficial del agua pura y
de varias soluciones acuosas de C;3E5; a 25 °C que se reportan y se discuten en
este estudio.

3. Resultados y discusion

En el Cuadro 2 y en la Figura 3 se presentan los resultados de tension superficial
de las soluciones acuosas del tensoactivo no iénico C,3E5; a 25 °C. Observando
dichos resultados, se nota que el C;4E5, es un compuesto de alta actividad
superficial; a concentracién tan baja como 9 x 10710 en fraccién mol del soluto,
o ya muestra un descenso de mas de 10 mN/m con respecto al valor para el

130



COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DE C;E,,

agua pura (71.69 £ 0.02 mN/m), y este abatimiento del valor de o ocurre de
manera muy drastica hasta z = 107%; entre = 1078 y 2 = 10~7 el abatimiento
es mucho mas moderado, y alrededor de x = 10° el valor de o se estabiliza en
~ 42 mN/m.
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Figura 2. Tensi6n superficial o de las soluciones acuosas de C,3E,, a 25 °C obtenidos
mediante el método del anillo de DuNoiiy
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Figura 3. 7 vs Inx para las soluciones acuosas de C,4E,, a 25 °C
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zC,cE,y omN/mu(o)/mN/m 7m/mN/m n

0.0000 71.69 0.02 0 9
1.001 x 107'%  70.75 0.14 094 18
5.002 x 107 66.36 0.18 5.33 15
9.975 x 107'Y  61.01 0.67 10.12 17
4.991 x 107 56.09 0.21 15.6 11
1.017 x 1078 52.92 0.31 18.77 12
2.001 x 1078 48.28 0.41 23.41 19
3.002 x 1078 47.46 0.28 24.23 14
5.046 x 1078 46.12 0.21 25.57 20
1.010 x 1077 44.16 0.33 27.53 18
5.063 x 1077 42.42 0.15 29.27 18
1.015 x 107%  42.03 0.10 29.66 11
1.863 x 107%  41.57 0.04 30.12 12
4.005 x 1075 41.95 0.06 29.74 18
6.992 x 107 41.63 0.03 30.06 18
1.038 x 1075 41.50 0.03 30.19 12

Cuadro 2. Tension superficial o de las soluciones acuosas de C,4E,, a 25 °C obtenidos
mediante el método del anillo de DuNoiiy. n indica el ntimero de repeticiones.

Ecuaciéon xcnce ¥3°

(18)  1.42x 1077 7.04 x 10°

Cuadro 3. Resultados de zcnc y 75~ para el Ci4E,, en solucién acuosa a 25 °C a
partir de Equilibrio Solucién—Superficie (ESS)

La Figura 3 ilustra la aplicacién de la ecuacién (18) a los resultados presentados
en el Cuadro 2, De esta forma, se obtuvieron los valores de zcp¢c y de 5°
(mediante la ecuacién (16)) que se presentan en el Cuadro 3.

Observando los valores de zcarc v de 75° reportados en lel Cuadro 3 se puede
afirmar que el tensoactivo no iénico tipo etoxilado C;4zE,, forma soluciones que
rapidamente tienden a micelizacién a medida que la concentracién en fraccién
mol de soluto aumenta desde cero. El valor de 45° es bastante grande (en el
orden de 10°); esto indica que el tensoactivo no iénico C;4Ey, forma soluciones
altamente no ideales, lo cual permite afirmar que debe tener un efecto bastante
evidente sobre la estructura del agua, teniendo en cuenta que el C;zE,, sin
duda alguna que debe provocar cambios en la estructuracién del agua como
solvente para permitir la rapida micelizaciéon observada. Finalmente, el valor
de zo e hallado en este estudio (1.42 x 10*7) a través de medidas de tension
superficial y del uso de equilibrio solucién superficie concuerda muy bien con lo
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reportado en la literatura gracias al correcto uso del método del anillo y a la
solida fundamentacién termodindmica que tiene la teoria sobre equilibrio solucién
superficie usada en este trabajo.

4. Conclusiones

Se determinaron los valores de tension superficial o de las soluciones acuosas
del alcohol cetilico etoxilado con 20 moles de éxido de etileno C,zE, a 25 °C
obtenidos mediante el método del anillo de DuNoiiy, y se obtuvieron los valores
de zepe y 45° (Cuadro 2) para el alcohol cetilico etoxilado con 20 moles de 6xido
de etileno C,4E,, en solucién acuosa a 25 °C a partir de Equilibrio Solucién—
Superficie (ESS). Se encontré que el tensoactivo no iénico C;3E,, produce una
rapida micelizacién, la cual queda practicamente establecida, mostrando una
presién superficial de saturaciéon de ~ 30 mN/m desde concentraciones tan
pequeias como 1.015 x 1075, Finalmente, se encontré que el tensoactivo no iénico
C6E4q tiene un gran efecto sobre la estructura del agua, en virtud de los valores
de zope y ¥5° hallados en este trabajo.
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