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RESUMEN

Los tensoactivos polimerizables debido a su versatilidad son utilizados en
industrias como la agroalimentaria, farmacéutica, cosmética, metallurgica, de
pinturas, polimeros, textiles, petroleras, etc. Se ha comprobado que al emplear
tensoactivos polimerizables en el proceso de sintesis de polimeros y coopolimeros

se obtienen estructuras mas estables [1, 2].

Este trabajo reporta la sintesis y caracterizacion reoldgica del tensoactivo
polimerizable catiénico decilsulfato de anilinio (DeSAn). EI DeSAn se prepara por
una reacciéon de substitucion entre el clorhidrato de anilina y el decilsulfato de
sodio ambos en medio acuoso. La concentracion micelar critica (CMC) del sistema
DeSAn/agua fue medida por conductimetria, tensiometria, turbidimetria, densidad
y viscosimetria. El valor de CMC determinado por conductividad es de 0.020 % en
peso, por tensiometria 0.029 % en peso, por turbidimetria 0.0195 % en peso y por
densidad 0.026 % en peso. La temperatura de Krafft determinada para el sistema

fue de 18 °C.

El decil sulfato de anilinio (DeSAnN) presentdé mayor conductividad eléctrica
gue su precursor (decilsulfato de sodio), ya que al sustituir el ion sodio por el
anilino para la sintesis del tensoactivo polimerizable se mejoré la propiedad
conductora de éste, permitiendo que sea un elemento conductor en alto grado [3]
de modo que al poseer esta propiedad es un posible precursor para la obtencién

de compuestos de polimeros eléctricamente conductores [4].
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El diagrama de fases parcial del sistema DeSAn/agua fue obtenido por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia de luz polarizada (MLP).
Los resultados sefialan la formacion de estructuras de micelas esféricas y fases

lamelares.
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ABSTRACT

Polymerizable surfactants due to their versatility are used in industries such
as agri-food, pharmaceutical, cosmetic, metallurgical, paint, polymer, textile, oil,
etc. It has been found that the use of polymerizable surfactants in the synthesis

process of polymers and co-polymers results in more stable structures [1, 2].

This paper reports the synthesis and rheological characterization of the
polymeric cationic surfactant anilinium decylsulfate (DeSAn). DeSAn is prepared
by a substitution reaction between aniline hydrochloride and sodium decyl sulfate
both in aqueous medium. The critical micelle concentration (CMC) of the
DeSAn/water system was measured by conductimetry, tensiometry, turbidimetry,
density and viscosimetry. The CMC value determined by conductivity is 0.020% by
weight, by tensiometry 0.029% by weight, by turbidimetry 0.0195% by weight and
by density 0.026% by weight. The Krafft temperature determined for the system

was 18 ° C.

Anilinium decyl sulfate (DeSAn) showed higher electrical conductivity than
its predecessor (sodium decyl sulfate), since by replacing the sodium ion with the
aniline for the synthesis of the polymerizable surfactant the conductive property of
the latter was improved, allowing it to be an element conductor in high degree [3]
so that having this property is a possible precursor for obtaining electrically

conductive polymer compounds [4].

12



The partial phase diagram of the DeSAn/water system was obtained by
differential scanning calorimetry (DSC) and polarized light microscopy (MLP). The

results indicate the formation of spherical micellar structures and lamellar phases.

13



CAPITULO |
INTRODUCCION
Un tensoactivo es aquella sustancia con caracter anfifilico que disminuye la
tension superficial de la fase en la que se encuentran disuelta. Los tensoactivos
polimerizables son aquellos que presentan un grupo polimerizable ya sea en el
extremo de la porcion hidrofobica o en el contraion, es decir, son compuestos que
aun teniendo la funcionalidad de un tensoactivo convencional son ademas
modificados suministrando en su estructura un grupo funcional con insaturaciones

que permite vincularse [5, 6].

En agua la mayoria de los tensoactivos forman agregados moleculares a
concentraciones bajas, llamadas micelas [7]. La concentracion a la cual los
segmentos del tensoactivo interaccionan para autoensamblarse y formar
estructuras de asociacion (micelas) en el medio acuoso se le llama concentracion
micelar critica (CMC) [8, 9]. La CMC es caracteristica para cada tensoactivo,
dependiendo de su composicién quimica y arquitectura [10]. Asi, a medida que
sea mayor la cadena hidrocarbonada mas rapido se alcanza la concentracion
donde las interacciones entre las moléculas del tensoactivo se vuelven lo
suficientemente fuerte como para formar un agregado espontdneamente del tipo
micelar y por tanto el valor que tendra la CMC serd menor con respecto a un

tensoactivo de cadena hidrocarbonada mas corta.

Las microestructuras formadas por los tensoactivos polimerizables se
pueden utilizar para preparar peliculas de alta elasticidad y plantillas para la
sintesis de materiales mesoporosos [11], catalizadores con gran area superficial
[12], electrodos poliméricos [13], compuestos nanopoliméricos [14, 2], en la
liberacibn de medicamentos a zonas especificas del cuerpo, fabricacion de

membranas y microreactores [15] , entre otros.

Recientemente, se ha desarrollado una extensa investigacion para producir
estos materiales y que cuenten con mayor estabilidad, tamafo de poro, y mayor

grado de estructuracion, siendo esta la principal razon para elegir el estudio de la
14



sintesis de tensoactivos polimerizables, ya que actualmente se sabe que la
composiciébn y la estructura molecular de los tensoactivos polimerizables
desempefian un rol importante en el proceso de la sintesis de nanoestructuras y

esencialmente en las propiedades finales de éstas [16].

En este trabajo se realiz6 la sintesis y estudio del tensoactivo polimerizable
decilsulfato de anilinio (DeSAn) siguiendo el procedimiento de Zaragoza [4] y
elabor6 un diagrama de fases parcial del sistema tensoactivo polimerizable/agua
La sintesis se efectu6 mediante el cambio del ion Nat+ reemplazandolo por el

grupo anilinio [C¢HsNH3]+ en el tensoactivo decilsulfato de sodio.

Los andlisis para la determinacién de la concentracién micelar critica por las
técnicas de tensiometria, conductimetria, turbidimetria, densidad, velocidad de
sonido y viscosimetria se realizaron manteniendo la muestra a una temperatura de
30 °C durante todo el proceso de analisis. Por otro lado, para determinar el
comportamiento reoldgico del sistema decilsulfato de anilinio/agua se utilizé el
reGmetro. Se hizo una caracterizacion dinamica del sistema DeSAn/agua en un
intervalo de concentraciones de 1 a 10 % en peso del tensoactivo y a diferentes
temperaturas (30, 40, 50 y 60 °C).Cabe sefialar que el decilsulfato de anilinio
puede formar micelas alargadas a estas condiciones de concentracion y
temperatura, por lo que se pretende relacionar la caracterizacion dinamica del
sistema con los comportamientos exhibidos por sistemas como éste bajo
condiciones de corte. Para esto, se realizaron barridos de frecuencia, deformacion
y temperatura, en estos experimentos se mantuvo fija la frecuencia en 10 rads™y

la deformacion en 30 %.

La anilina (amino benceno) es un compuesto organico de gran aplicacion en
la construccion de electrodos para ser utilizados en celdas de combustible, esto se
debe a que su anillo proveen una nube de electrones que hacen de este polimero
un elemento conductor electrénico en alto grado. Por lo que, se espera que el
tensoactivo polimerizable decilsulfato de anilinio (DeSAn) adquiera esta propiedad

y presente la posibilidad de obtener compuestos de polimeros eléctricamente
15



conductores [4]. La sintesis e investigacion de este tensoactivo polimerizable
enriquece la informacién y complementa el disefio para futuras sintesis de nano

estructuras.

El presente trabajo de investigacion comprende los capitulos siguientes:
Marco teorico, Desarrollo experimental, Resultados y discusion, Conclusiones y

recomendaciones.

16



CAPITULO I
MARCO TEORICO

2.1. Definicion de tensoactivo

Un tensoactivo es aquella sustancia con caracter anfifilico, que provoca la
disminucién de la tension superficial de la fase en la que se encuentran disuelta [5,
17], y que a su vez, tienen la capacidad de formar agregados micelares en

presencia de cantidades variables de agua [18].

Los tensoactivos constan de un grupo polar llamado “cabeza” unido
mediante enlaces covalentes a uno o varios grupos no polares llamados “colas”.
En la Figura 1 se muestra la estructura tipica de un tensoactivo. La parte
hidréfoba (colas) puede contener porciones insaturadas, aromaticas, puede ser
parcial o completamente halogenado, como en compuestos fluorocarbonados. La
parte polar de la molécula (cabeza), puede contener grupos funcionales como —
COOH, -OH, -NH,, -NHg3, etc., que le confieren la suficiente afinidad con el agua, lo
cual permite interaccionar con medios polares y de esta manera formar

disoluciones acuosas.

Cola hidréfoba

Cabeza hidrdfila

Figura 1. Estructura tipica de un tensoactivo.
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Una caracteristica principal que distingue a los tensoactivos es la capacidad
gue tienen de adsorberse en las interfases aire-agua o aceite-agua, ya que esto es
mas favorable que la disolucion completa en alguna de las fases [18]. Por lo
anterior, algunas moléculas con caracter anfifilico tales como pequefios alcoholes
alifaticos y alquilaminas, (aunque se dispersan en solucion), no son considerados
como tensoactivos ya que presentan una baja influencia en la tension superficial y

no forman agregados coloidales.

2.2. Clasificacion de los tensoactivos
La clasificacion quimica de los tensoactivos se basa en la naturaleza del
hidréfilo, describe como el grupo hidréfilo (cabeza) puede ser i6nico o altamente
polar, de modo que éste pueda aportar a la funcion de solubilizacién en
disolventes polares [19, 20]. Los tensoactivos pueden ser: idnicos o no-iénicos; y a
su vez los idnicos se clasifican segun la carga que posea la parte que presenta la
actividad de superficie en: anionicos, catidnicos, anfoteros (Figura 2) y

zwitteridnicos, esto se describe brevemente en la
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Tabla 1.

19



Tabla 1. Clasificacién de los tensoactivos en base al grupo hidréfilo

Tipo de surfactante Descripcion

El grupo hidréfilo no tiene carga, de modo que
No iénicos obtiene la solubilidad en el agua por grupos
altamente polares como el polioxietileno o
grupos poli-ol.
El grupo hidréfilo puede llevar una carga
Anibnicos negativa tal como en el i6n carboxilato (RCOO-),
el ion sulfonato (RSO3-) o el i6n sulfato(ROSO3-).
Cationicos El grupo hidrdfilo tiene una carga positiva como
por ejemplo los haluros de amonio cuaternario.
Actian dependiendo del pH en que se
Anfotero encuentren, en medio basico son anidnicos y en
medio acido son cationicos.
Este tipo de tensoactivos tienen dos grupos
cargados con diferente signo. La carga positiva
zwitterionicos es siempre el radical amonio y la fuente negativa
puede ser variada, sin embargo el carboxilato es

la mas comun.
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Cabeza hidrofila Cola hidrofoba

./\/\/\/\

Tensoactivo no idonico

\/\_\
Tensoactivo aniénico

\\/\

Tensoactivo cationico

\/\
Tensoactivo anfotero

Figura 2. Clasificacion de los tensoactivos.

2.3. Definicion de tensoactivos polimerizables

Los tensoactivos polimerizables son aquellos que presentan un grupo
polimerizable ya sea en el extremo de la porcion hidrofébica o en el contraion, es
decir, son compuestos que aun teniendo la funcionalidad de un tensoactivo
convencional son ademas modificados suministrando en su estructura un grupo

funcional con insaturaciones que permite vincularse (Figura 3) [5].

Ci—I3 ?
CHy(CH,)1sCHoN + - O 7
a
CH, CHs

Figura 3. Tensoactivo polimerizable 4-vinilbenzoato del cetiltrimetilamonio.

21



Las estructuras de agentes tensoactivos convencionales son de uso
limitado, ya que pueden generar problemas de estabilidad cuando se someten a
ciertas condiciones de fuerza ionica, enfriamiento o agitacion [21]. Por el contrario,
los tensoactivos polimerizables ofrecen el potencial para el desarrollo de nuevos
materiales con estabilidad molecular, pueden formar una gran variedad de
microestructuras fluidas en agua, asi como también en solventes polares y no

polares [22].

Las microestructuras formadas por los tensoactivos polimerizables se
pueden utilizar para preparar peliculas de alta elasticidad y plantillas para la
sintesis de materiales mesoporosos [11], catalizadores con gran area superficial
[12], electrodos poliméricos [13], compuestos nanopoliméricos [14], fabricacion de
membranas, y microreactores [15] entre otros, demostrando que al emplear
tensoactivos polimerizables en el proceso de sintesis se obtiene una estructura

mas estable [1].

Los tensoactivos polimerizables, han sido empleados exitosamente para
polimerizar micelas acuosas [23, 24], vesiculas [25, 26], cristales liquidos [27] y
microemulsiones [28]. Una de las caracteristicas mas notables es que la
polimerizacion fue observada Unicamente a concentraciones arriba de la CMC,
este fenomeno es tipico en los tensoactivos polimerizables, y se explica por un
“‘efecto de condensacion del mondémero” [29], que produce un paso de
propagacion acelerada. Esta polimerizacion indica una fuerte influencia por la

estructura y las propiedades de las micelas iniciales.

Las caracteristicas que pueda presentar un tensoactivo polimerizable
sintetizado, dependeran en gran parte del contraiébn con el cual se efectia la
sintesis y siendo que el contraion usado le brinda al tensoactivo caracteristicas
propias conviene efectuar las técnicas de caracterizacion que permitan identificar

dichas propiedades.
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2.4. Caracteristicas de los tensoactivos

2.4.1. Definicion de adsorcion

La propiedad de adsorcion de un tensoactivo se debe a su dualidad (polar-
apolar) al no lograr satisfacer su doble afinidad ni en un solvente polar, ni en uno
organico. De modo que si se coloca tensoactivo en una interfase agua-aire o gua-
aceite, éste puede orientarse de manera que el grupo polar esté en el agua,
mientras que el grupo apolar se ubica hacia la otra fase involucrada, en el aire o

en el aceite (Figura 4).

Parte .
apolar Aire o
aceite
Interfase
Agua
Parte polar

Figura 4. Orientacion de la molécula del tensoactivo en la interfase agua-aceite.

El grado de adsorcion de un tensoactivo en una interfase depende de la
estructura de ésta y de la estructura de las dos fases que intervienen [30, 31]. La
adsorcion de un tensoactivo en una interfase liquido-liquido o en una superficie
gas-liquido, produce una reduccion de la tension superficial de las fases

involucradas, de ahi el nombre "tensoactivo".

23



2.4.2. Definicién de asociacion

La capacidad de auto-asociacion es otra propiedad fundamental de los
tensoactivos en solucion. El proceso de asociacion de las moléculas anfifilicas, es
un fenémeno fisico, razon por la cual, los agregados coloidales pueden cambiar de
tamafo o la forma de su microestructura en respuesta a pequefios cambios en la

concentracion, en el contenido de sal, en la temperatura, pH y presion.

Al aumentar la concentracion de un tensoactivo en la fase continua, se
produce rapidamente la saturacion del area interfacial, de tal modo que el nimero
de moléculas disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta concentracion,
llamada concentracion micelar critica (CMC), el tensoactivo produce estructuras

de asociacién llamadas micelas (Figura 5) [32].

Figura 5. Formacion de una micela en un medio acuoso.

El efecto hidréfobo es el factor principal para la formacion de micelas en
una solucion, es decir, desde el punto de vista energético las partes apolares de
las moléculas de tensoactivo se juntan quedando fuera de contacto con las
moléculas de agua, lograndose la micelanizacion a la CMC [33].
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Las micelas proporcionan la propiedad solubilizante de las soluciones de
tensoactivos. La Figura 6 muestra la variacion de la concentracién de aceite
solubilizado en funcion de la concentracion de una solucién de tensoactivo.
Cuando el tensoactivo alcanza la concentracion micelar critica, la solubilizacién

aumenta considerablemente, ya que el hidrocarburo penetra dentro de las micelas.

Aceite

o

1o Micela
,\CMC

Concentracion de tensoactivo

Figura 6. Variacion de la concentracién de aceite solubilizado en funcién de la concentracién de una solucion
de tensoactivo.

Al incrementar la temperatura, la solubilidad de los tensoactivos idnicos
tiende a aumentar. Este aumento es lento respecto al que se observa a partir de
una cierta temperatura, llamada temperatura de Krafft, desde la cual la solubilidad
aumenta rapidamente. La temperatura de Krafft corresponde al punto donde la
curva de solubilidad del tensoactivo en funcién de la temperatura alcanza la curva
de la CMC [34]. La temperatura de Krafft aumenta con la longitud del grupo

lipofilico del tensoactivo.

2.5. Concentracion micelar critica
La concentracion a la cual los segmentos de tensoactivo interaccionan para
autoensamblarse y formar estructuras de asociacion (micelas) en el medio acuso

se le llama concentracion micelar critica (CMC) [8].

La CMC es caracteristica para cada tensoactivo, dependiendo de su

composicion quimica y arquitectura [35]. Asi, a medida que sea mayor la cadena
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hidrocarbonada mas rapido se alcanza la concentracion donde las interacciones
entre las moléculas del tensoactivo se vuelven lo suficientemente fuerte como para
formar un agregado espontdneamente del tipo micelar y por tanto el valor que
tendra la CMC sera menor con respecto a un tensoactivo de cadena

hidrocarbonada mas corta.

La CMC més que un valor puntual es considerada un rango de
concentracion, porque corresponde con el inicio de la formacion de los agregados
moleculares a partir de las moléculas libres en disolucion. No obstante, se reporta

como valor de la CMC el comienzo del proceso de micelanizacion.

La CMC se puede definir de igual forma, como la concentracién a la cual
ocurre el maximo cambio de pendiente en la curva en que se representa una
propiedad coligativa ideal en funcion de la concentracion total de anfifilo, debido a
que la mayoria de las propiedades fisicas de las soluciones de anfifilos cambian
drasticamente en la CMC [36], por lo que se puede estimar siguiendo la variacién
de una propiedad fisica como la tensién superficial, conductividad eléctrica,
presidn osmatica, fluorescencia, etc. con la concentracion del tensoactivo (Figura
7).

Presion osmotica

Turbidez

Tensién superficial

Propiedad

v

- Ir -
Concentracion de tensoactivo

Figura 7.Variacion de las propiedades fisicoquimicas en funcién de la concentracion del surfactante.
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En la actualidad existen diferentes métodos para la determinacion de la
concentracion micelar critica: tensiometria [37, 38]; conductimetria [4, 8, 39, 40,
41]; viscosimetria; absorbancia; electroforesis capilar [42]; entre otros. Los

meétodos aplicables dependen de la naturaleza del tensoactivo.

2.6. Parametros que afectan la concentracion micelar critica (CMC)
Los parametros que pueden afectar la concentracion micelar critica (CMC)

de un tensoactivo son:

a) Temperatura.

b) Presion

c) Grupo polary el tipo de contraidén presente en la molécula.

d) Longitud de la cadena hidrocarbonada, la cual al incrementarse, provoca
una disminucion logaritmica en la CMC Esta disminucion es méas rapida
para los tensoactivos no idnicos que para los ionicos.

e) Adicion de electrolitos, ya que estos ultimos disminuyen la solubilidad y
producen enturbiamiento, esto se debe a que la adicién de iones a la
disolucién neutraliza parcialmente las cargas eléctricas de las micelas

aniénicas o cationicas de los principios activos.
2.7. Estructuras formadas por tensoactivos

2.7.1. Micelas

Las micelas (Figura 8) son estructuras dindmicas formadas por una
agrupacion de decenas o centenas de moléculas de tensoactivo. La estructura
micelar, es influida por la atraccion de las cadenas hidrocarbonadas y la repulsién
ionica de las cabezas hidrofilicas. Por lo tanto, la estructura quimica del

surfactante determina el tamafio y la forma de las micelas [43].
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Figura 8. Tipos de micelas: a) Esférica, b) Inversa, c) Cilindrica y d) Lamelar bicapa.

No todas las sustancias tensoactivas poseen la capacidad de formar
micelas, sino solamente aquellas que tienen relaciones Optimas entre las partes
hidréfoba (radical hidrocarbonado) e hidréfila (grupo polar) lo que se determina por

la magnitud del balance hidréfilo-lipofilo (HLB).

A medida que aumenta la cantidad de tensoactivo en la disolucion, para
concentraciones mayores a la CMC, simultaneamente con el incremento de la
concentracion de micelas esféricas van tomando la forma de micelas
anisométricas elipsoidales y posteriormente, a una cantidad mayor de tensoactivo
se llega a intervalo de concentraciones (CMC Il) en la que subitamente se forman
las micelas cilindricas. Al agregar sal se ha visto que toman una forma de gusano
(micelas alargadas gigantes) y a muy altas concentraciones de un contraién

eventualmente se ramifican.

Cabe sefalar que para formacién de micelas alargadas gigantes no es
necesaria la adicibn de un electrolito, también se logra con el aumento de la

concentraciéon del tensoactivo.

2.7.2. Vesiculas
Las vesiculas son estructuras esféricas formadas por una bicapa de
tensoactivo con agua en su interior. Los tensoactivos de doble cola tienden a

formar directamente vesiculas sin formar micelas. La formacion de las vesiculas

28



depende de la relacion entre el volumen total de las colas, el area total de

cabezas, y la longitud de las colas [44, 45].

Una caracteristica especial de las vesiculas es su capacidad para atrapar
dentro de su estructura una porcion de la fase acuosa presente en el tiempo de su
formacion, junto con el soluto asociado. La adicion de componentes acuosos y no
acuosos dentro de las vesiculas propone una interesante posibilidad de estudio
para los sistemas que contienen dos componentes activos, por ejemplo, agua-

aceite, para la liberacion de farmacos [46, 47].

2.7.3. Cristales liquidos
A concentraciones muy elevadas existe una transicién a partir de la cual las
micelas se transforman en sistemas liquido cristalinos, en los que se pueden

encontrar estructuras cubicas, hexagonales, laminares, coagel, etc.

Los términos cristal liquido, liquido cristalino, mesofase y fase o estado
mesomorfico son utilizados para describir el estado de la materia, el cual posee
un orden molecular y propiedades 6pticas de un sélido, asi como las propiedades
que tienen los liquidos para fluir bajo esfuerzos de corte. Ademas su ordenamiento

estructural puede ser modificado por campos magnéticos y eléctricos.
Los cristales liquidos se clasifican [48]:

e Termotrépicos: Se obtienen cambiando la temperatura de ciertas
sustancias organicas.
e Liotrépicos: Se obtienen por la adicién de un solvente apropiado. Los

cristales liquido liotrépicos son los sistemas surfactante-agua.

2.8. Reologia

La reologia estudia las relaciones fundamentales entre el esfuerzo y la
deformacion (relaciones constitutivas). Las pruebas reoldgicas consisten en
aplicar una fuerza a la muestra que se esta estudiando y medir su deformacién o

aplicar una deformacién y medir su resistencia.
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Para el estudio de la reologia se debe tener conocimiento de dos
propiedades de la materia: La elasticidad y la viscosidad. La elasticidad, que se
define como la capacidad que tiene un material para almacenar energia de
deformacion, y puede ser observada como la capacidad que tiene el material para
regresar a su forma original después de ser deformada. La viscosidad es la
capacidad de un material a resistirse al flujo, y refleja la capacidad del material
para disipar la energia de deformacion a través del flujo.

Si un material puede responder a la fuerza aplicada con un comportamiento
elastico o viscoso, 0 comunmente una combinacién de ambos se le denomina
viscoelastico. En mediciones reolodgicas, la fuerza de deformacion esta expresada
como el esfuerzo (fuerza por unidad de area), y el grado de deformacién aplicado

al material es llamado deformacion.

Para describir el comportamiento de los soélidos y fluidos ideales existen dos
leyes fundamentales y la combinacion de las mismas predice el comportamiento

de los fluidos viscoelasticos. Estas son la ley de Hooke y la ley de Newton.

La ley de Hooke describe el comportamiento de un sélido ideal. Esta ley establece
qgue si una deformacion es aplicada a un solido, el esfuerzo es directamente
proporcional a la deformacion. La ley de Newton describe el comportamiento de un
fluido viscoso ideal. La ley de Newton establece que el esfuerzo aplicado es

proporcional a la velocidad de deformacion.

2.8.1. Tipos de mediciones reoldgicas
Para determinar el comportamiento viscoelastico de un material hay dos

tipos de pruebas, estas son: estéticas y dinamicas, las cuales se describen en la
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Tabla 2.

31



Tabla 2. Tipos de mediciones reolégicas.

Tipo de prueba

Descripcion

Estaticas

Dindmica

Consisten en un cambio en la medicién del esfuerzo
(o deformacién) y su observacion en el comportamiento
respecto al tiempo de la deformacién (o esfuerzo). La
geometria que se utiliza en este tipo de pruebas depende
del material que se vaya a analizar, por ejemplo para
muestras solidas se realizan experimentos de tension o de
torsion; para muestras liquidas, el material puede ser
analizado con geometrias de cilindro concéntrico o
geometrias de cono y plato.

Consisten en la aplicacion de una variacion arménica
en la deformacion. Existen tres tipos de métodos
dinamicos:

Pruebas oscilatorias. Tienen la ventaja de que
pueden cubrir amplios intervalos de frecuencia y son utiles
para materiales que tienen uno o varios valores de tiempo
de relajacion.

Propagacion de ondas. Su ventaja se aplica para
usarse a altas frecuencias, por lo general en KHz o
superiores.

Flujo estacionario. El flujo en este tipo de medicién
se mantiene estacionario en el sentido que la velocidad en
un punto fijo no varia. Es comudn utilizar para este caso un

reémetro ortogonal de Maxwell.
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Las pruebas dinamicas incluyen la aplicacion de una deformacion
oscilatoria a la muestra. El esfuerzo resultante es medido y comparado contra la
deformacion de entrada, y las propiedades viscosas y elasticas de la muestra son
medidas simultaneamente. Si la muestra se comporta como un soélido elastico
ideal, el esfuerzo resultante es proporcional a la amplitud de deformacion (Ley de
Hooke), y el esfuerzo y la deformacion estdn en fase. Por el contrario, si la
muestra se comporta como un fluido ideal, el esfuerzo es proporcional a la
velocidad de corte, o a la primera derivada de la deformacion (Ley de Newton); en

este caso la senal de esfuerzo esta fuera de fase de la sefial de deformacion.

Tanto las pruebas estaticas como las pruebas dinamicas se consideran
experimentos lineales, puesto que se mide la respuesta de los materiales a
pequefias deformaciones, siendo este tipo de experimentos los mas usados
debido a la gran cantidad de informacion que proporcionan acerca de la estructura
del material, ademas que la deformacién aplicada es tan pequefia que no destruye

la estructura que se examina.

También se realizan otro tipo de experimentos que son los no lineales, los
cuales miden la respuesta de los materiales a grandes deformaciones con el
objeto de obtener informacién sobre el comportamiento de los materiales al
hacerlos fluir, por lo que la estructura del material cambia o es destruida.

La comparacion de los resultados obtenidos de los experimentos lineales y
de los no lineales pueden dar informacién valiosa del grado y tipo de

microestructura que un material posee.

2.9. Diagrama de fases

Diferente estructura de fase dan diferentes propiedades fisicoquimicas vy,
por lo tanto, en cualquier uso practico de tensoactivos es obligatorio tener control
sobre las estructuras de fases. Las regiones de existencia de diferentes fases y
equilibrio entre éstas se describen por diagramas de fases (Figura 9). Estos
diagramas son de importancia no solo como funcién de aplicacion, sino también

para la comprension general del auto ensamblaje del tensoactivo [5]. Las
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estructuras obtenidas, con el aumento o disminucion de la concentracion de

tensoactivo, no tendran la misma secuencia y no siempre se encontraran todas las

estructuras en el diagrama de fases para los diferentes sistemas.

Temperatura

e

\ : : : L
Monomeros Micelas Cristales liquidos

CMC

K Curva de solubilidad

v

Concentracion de tensoactivo

Figura 9. Diagrama de fases tipico de un surfactante ionico.
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CAPITULO 1l
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis del tensoactivo polimerizable decilsulfato de anilinio (DeSAn)

Materiales
Para la realizacion de este trabajo de investigacion los reactivos utilizados

fueron:

e Decilsulfato de sodio, marca SIGMA-ALDRICH con pureza de 99%.
¢ Clorhidrato de anilina (HCIA) marca ALDRICH al 99% de pureza.

e Agua desionizada.
La reaccion de obtencién del tensoactivo se presenta de forma esquematica

en la Figura 10. La reaccion se llevo a cabo en medio acuoso.

NH,CI o)

o)
I I
CH3(CH2)SCHEO-|E‘I>-ONa + @ » CHa(CH,)sCH,0-S-ONHs + NaCl
I
o) o)

Clorhidrato Decilsulfato de anilinio
Decilsulfato de sodio de anilina (DeSAn)

Figura 10. Esquema de la reaccion de sintesis del tensoactivo DeSAnN.

La Figura 11 muestra de forma global la metodologia de la sintesis y

caracterizacion de tensoactivo polimerizable DeSAnN.
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Metodologia general
1

| |

Etapa | Etapa Il Etapa Ill
gg ?gﬁgg;%gfoegj&zngs La cmc se determinara a

Sintesis a partir de una un rango de una temperatura de 30°C

reaccién de sustitucion - 1 mediante las siguientes

- concentraciones de 1x10 P 2
entre las soluciones de 62 1% en peso técnicas analiticas
DeSS vy clrohidrato de
anilina.
Densidad Conductimetria.

Identificacion

del DeSAn mediante L -
FTIR. Turbidimetria -

Viscosimetria

Tensiometria —

Determinacion reolégica
. —
del sistema

Caracterizacion dinamica
del sistema

Elaboracion del diagramal
de fases del sistema
DeSAn/Agua

Figura 11. Metodologia general de sintesis y caracterizacion del tensoactivo polimerizable DeSAn.




El tensoactivo se sintetizo a partir de una reaccion de sustitucion del ion Na*
por el i6n anilinio [CsHsNH3]" tomando como referencia el trabajo de Zaragoza (4),
el procedimiento se describe a continuacién (Figura 12):

Se prepararon 200 ml de solucién acuosa al 5% en peso de decil sulfato de
sodio y una segunda solucién 200 ml al 5 % en peso de clorhidrato de anilina. La
solucion de decil sulfato de sodio se colocé en un equipo para venoclisis (goteo
regulado), uno de los extremos de la manguera de este equipo se introdujo en el
matraz que contiene la solucion de clorhidrato de anilina, se sell6 perfectamente y
se coloco en la parrilla para mezclarse con agitacion magnética de 140 rpm y

manteniendo 50 °C durante 24 horas. El matraz se cubrié con papel aluminio.

Una vez concluidas las horas de agitacion, se llevo a refrigeracion a 4 °C
durante 5 dias para que el tensoactivo precipitara (el cual se observo depositado
sobre las paredes del matraz).La solucion se retir6 del refrigerador cuando el
tensoactivo se deposité en el fondo del matraz.

Posteriormente, el tensoactivo se separ6 por decantacion de la solucion y
se depositd en cajas Petri para someterlo a un proceso de secado a 30 °C por 3
dias; el resto de la solucién se refriger6 nuevamente, para repetir el procedimiento
y extraer la mayor cantidad de tensoactivo. El proceso de refrigeracion se realizd
tres veces. La homogenizacién del tensoactivo se llevé a cabo por molienda en un

mortero de agata, dejandolo en un recipiente de vidrio sellado.
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Figura 12. Esquema de sintesis del tensoactivo decilsulfato de anilinio.

Tensoactivo DeSAn  Haomogenizado

3.2. Preparacion de las soluciones

Las muestras se prepararon pesando las cantidades adecuadas del
tensoactivo DeSAn y agua desionizada en viales de vidrio de 25 ml, en un
intervalo de 1x10® a 1% en peso del tensoactivo. La
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Tabla 3 presenta las cantidades pesadas de tensoactivo para preparar 20 g

de solucion.

Las soluciones méas diluidas se prepararon a partir de soluciones mas
concentradas (soluciones madre) [49]. Para este caso se utilizé como solucién
madre, la muestra de concentracion 0.001 % en peso y a partir de ésta se
prepararon las soluciones con concentracién de 1x10°, 4x10° 1x107°, 4x107°,

1x10™, 4x10™ % en peso, como se muestra en la Tabla 4.
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Tabla 3. Preparacion de las soluciones del sistema DeSAn/agua.

Soluto (g) Sol(ugc;lon % Peso Soluto (g) SOI(Ug(;IOﬂ % Peso
0.2008 20.0358 1.0022 0.0081 20.0930 0.0403
0.1607 20.0761 0.8004 0.0068 20.0828 0.0338
0.1274 20.0447 0.6355 0.0040 20.0996 0.0199
0.1014 20.0639 0.5053 0.0032 20.1791 0.0159
0.0821 20.0624 0.4092 0.0025 20.0492 0.0125
0.0607 20.0728 0.3024 0.0018 20.0078 0.009
0.0408 20.0706 0.2033 0.0016 20.0899 0.008
0.0204 20.0063 0.1020 0.0014 20.6119 0.0068
0.0188 20.0515 0.0938 0.0012 20.0311 0.0060
0.0166 20.9306 0.0793 0.0008 20.1325 0.0040
0.0142 20.2327 0.0702 0.0004 20.1915 0.0020
0.0123 20.0276 0.0614 0.0002 20.2546 0.0010
0.0108 20.0965 0.0537

Tabla 4. Preparacion de las soluciones mas diluidas a partir de la solucion madre.

Solucion madre

) Soluto neto (g) Solucién (g9) % Peso
8.0075 0.00007 20.0772 0.0004
2.1510 0.00002 20.1539 0.0001
0.8358 0.000008 20.1704 0.00004
0.2141 0.000002 20.0016 0.00001
0.0861 0.0000008 20.0515 0.000004
0.0256 0.0000002 20.9510 0.000001
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Los viales de vidrio se sellaron con teflon previo a la tapa, se cubrieron con

papel aluminio y se dejaron reposar por 24 h, como se observa en la Figura 13.

Figura 13. Soluciones estabilizadas de DeSAn/Agua.

3.3. Identificacion del tensoactivo decilsulfato de anilinio DeSAn mediante
espectroscopia infrarroja

La técnica de espectroscopia de infrarrojo permitié identificar los grupos
funcionales de moléculas que forman parte de la estructura del tensoactivo; para
realizar este analisis fue necesario prepara una mezcla de la muestra de DeSAn
con bromuro de potasio a una relacion de 1:9, homogenizar para formar una
pastilla mediante el uso de una pinza de presion. La pastilla fue introducida en el
espectrofotometro de infrarrojo (SHIMADZU modelo IR AFFINITY-1) para hacer
incidir el haz de luz en la muestra y dar inicio a la prueba. Al concluir el tiempo de
analisis se obtiene el espectro de la muestra.

3.4. Determinacion de la concentracion micelar critica (CMC)
Los resultados obtenidos para cada analisis se graficaron usando el

software OriginPro™.
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3.4.1. Conductimetria
El analisis de conductividad eléctrica se llevd a cabo con el uso del
Conductimetro Hanna modelo HI2550 (Figura 14) (ubicado en el laboratorio de

Instrumentacion y Control de la division DAIA UJAT).

Figura 14. Conductimetro Hanna modelo HI2550.

Se realizaron mediciones de conductividad eléctrica como una funcion de la
concentracion a 30 °C para cada una de las muestras (Figura 15). A lo largo de
todo el experimento, la solucion se mantuvo en constante agitacion con el fin de

conservar una concentracion homogénea.
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Figura 15. Esquema del andlisis de conductimetria al tensoactivo DeSAn.

3.4.2. Comparacion del comportamiento de la conductividad eléctrica del
decilsulfato de anilinio y el decilsulfato de sodio con respecto a la
temperatura

Para el analisis se prepard una solucién en agua al 0.3 % en peso de cada
tensoactivo. La solucién fue sellada con parafilm y cubierta con papel aluminio, se
dej6 estabilizar por 24 h. Las lecturas se realizaron a intervalos de 5 °C en un
rango de temperatura de 30 a 95 °C.

3.4.3. Temperatura de Krafft

El andlisis para determinar la temperatura de Krafft del tensoactivo DeSAn
se realiz6 a una solucién acuosa del tensoactivo al 1 % en peso, esta solucién fue
refrigerada a 4 °C para poder realizar el analisis en un rango de temperatura de 12
a 30 °C (50), se tomoO este rango de temperatura ya que la temperatura de Krafft
reportada para el DeSS es de 17.8 °C (51). La muestra se mantuvo en agitacion
constante durante el andlisis para conservar la homogeneidad durante los
incrementos de temperatura. Se realizaron mediciones de conductividad eléctrica

con respecto a la temperatura, con intervalos de 1 °C.
43



3.4.4. Tension superficial dinamica

Las mediciones de tension superficial dindmica se realizaron en un
tensidbmetro de burbuja Kriiss modelo BP50 (ubicado en el laboratorio de reologia
de la Universidad de Guadalajara), el cual permitio6 hacer mediciones a una
temperatura controlada de 30 °C para este analisis. El método utilizado fue el de
presion de burbuja, el tiempo inicial de burbuja fue de 35 msy el final de 5000 ms

a la muestra inmersa en la termocopa.

Figura 16. Tensiometro de burbuja Kriiss modelo BP50.

3.4.5. Turbidimetria

Las mediciones de turbidimetria, se realizaron con un espectrofotometro
UV-Visible Lambda 11 de Perkin Elmer. El procedimiento que se llevé a cabo,
consistié en preparar 4 g de muestra y posteriormente agregarles el colorante
Sudan lll, se sellaron los viales con cinta de teflon y se agitaron vigorosamente,
posteriormente se llevaron a estabilizacion por un lapso de 1 semana a

temperatura de 30 °C.
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Figura 17. Espectrofotdmetro UV-Visible Lambda 11 de Perkin Elmer.

Una vez estabilizadas, se efectia un primer barrido de longitud de onda de
210 a 700 nm a la muestra de mayor concentracién, con base en estos resultados
se selecciona la longitud de onda para la cual se tenga la maxima absorcion y las
siguientes muestras se analizaron en el rango de longitud de onda que mostro el

pico més alto para la muestra inicial.

3.4.6. Viscosimetria
Por medio del viscosimetro de Ostwald (viscosimetro de tubo capilar) se
determind el tiempo requerido para que un volumen dado de las muestras en

analisis cruce una determinada distancia a través del capilar.

Para determinar la constante del viscosimetro se empled un liquido
calibrador de viscosidad conocida, especificado por el fabricante. Para la
realizacion de este andlisis se calibré el viscosimetro con agua a 30°C para
obtener el valor de la constante a nuestras condiciones de trabajo y después
realizar el procedimiento para obtener el tiempo de cada muestra con diferentes
concentraciones a una temperatura estandar de 30 °C. El procedimiento consistié
en introducir un volumen determinado de muestra en el viscosimetro, succionando
hasta que el nivel de la muestra esté por encima de la segunda marca del
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viscosimetro (se debe tener cuidado de no formar burbujas) posteriormente se
permitio la salida del liquido y se midi6 el tiempo necesario para que el liquido
descienda de la segunda marca hasta la primera. El valor de la viscosidad se

determind con la ecuacion 1:
n =Kt (1)

Donde, n= viscosidad, K = constante del viscosimetro y t = tiempo

3.4.7. Densidad

Para determinar la densidad de las soluciones se utiliz6 el densimetro
Anton Paar DMA 4500M tipo capilar (Figura 18), se calibr6 con agua destilada y se
realizaron las mediciones de las muestras, comenzando por la solucion mas

diluida hasta la mas concentrada, con rampa de temperatura de 10 a 50°C.

Figura 18. Densimetro Anton Paar DMA 4500M tipo capilar.

3.4.8. Comparacién del comportamiento de la densidad con respecto a la
temperatura
Para realizar el analisis se prepar6 una solucién en agua al 0.3 % en peso
de los tensoactivos decilsulfato de anilinio (DeSAn) y decilsulfato de sodio
(DeSS). La solucién se sell6 y se dejo estabilizar por 24 h. El densimetro Anton

Paar DMA 4500M tipo capilar fue usado para obtener la densidad de cada muestra
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con rampa de temperatura de 2 a 50 °C con intervalos de 1 °C con un tiempo de

analisis de 1000 s.

3.5. Calorimetria diferencial de barrido

Para este analisis se utilizé el calorimetro Discovery serie TGA (ubicado en
el laboratorio de fisicoquimica de la Universidad de Guadalajara). El analisis
consistidé en preparar muestras de sistema DeSAn/agua a concentraciones de 1,
10, 40, 60, 70, 80 y 100 % en peso del tensoactivo, estas muestras se sellaron con
parafilm y se dejaron estabilizar a 35 °C. Debido a que la muestra no contaba con
parametros de analisis establecidos en el programa del equipo se procedio a fijar
un procedimiento donde se determiné que: el inicio del analisis seria a 25 °C de
temperatura, el equilibrio de la muestra fue a esa temperatura para posteriormente
dar inicio a la recoleccion de datos, se asigné una rampa de temperatura de 5 °C
por min hasta alcanzar 80 °C y en esta temperatura el equilibrio. Asi la recoleccion
de datos concluyé y para finalizar el procedimiento se asigndé un salto de
temperatura de 25 °C hasta equilibrar. Una vez establecido el procedimiento se
coloco la muestra, se sell6 la cadpsula con una prensa y se peso6 con y sin muestra
para que por diferencia se obtuviera el peso de la solucion. Finalmente se colocé

en el equipo y se corrié el analisis.

Figura 19. Calorimetro Discovery serie TGA.
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3.6. Microscopia de luz polarizada

El andlisis se realizé en el microscopio OLYMPUS modelo BX-5 (ubicado en
el laboratorio de fisicoquimica de la Universidad de Guadalajara) a muestras con
concentracion de 60, 70 y 100 % en peso de tensoactivo estabilizadas, la muestra
liquida se colocé dentro de la celda Peltier de calentamiento, ésta a su vez se
coloco en la base del microscopio. El andlisis se llevo a cabo a un angulo de 0° y
con un lente de 4x. La muestra se analiz6 desde 25 °C hasta la temperatura donde
se observo el cambio de fase.

Figura 20. Microscopio OLYMPUS modelo BX-5.

3.7. Reometria
El andlisis reolégico del sistema DeSAn/agua se realiz6 en el reébmetro AR-
G2 (ubicado en el laboratorio de fisicoquimica de la Universidad de Guadalajara).
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Figura 21. Redmetro AR-G2.

3.7.1. Barridos de deformacion

Los barridos de deformacion del sistema DeSAn/agua se realizaron a una
frecuencia de 10 rads™ con un intervalo de deformaciéon del 0.1 a 100 % de
deformacion. Las temperaturas a las que se hicieron estos barridos fueron de 20,

30, 40 y 50 °C con el fin de evaluar la zona viscoelastica lineal para este sistema.

3.7.2. Barridos de temperatura

El barrido de temperatura se realiz6 en un rango de 10 a 60 °C de
temperatura, las geometrias que se usaron fueron plato y cono de 60 mm de
diametro. Para realizar el andlisis de las muestras fue necesario calibrar la inercia
del equipo sin geometria, especificar la geometria de trabajo, calibrar la inercia del
equipo con geometria, especificar los parametros de analisis y realizar el mapeo

del equipo.
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El analisis consistio en colocar en el centro del plato 1 ml de la muestra,
bajar el cabezal con la geometria a 25 um, limpiar el exceso de muestra del plato,

colocar los protectores alrededor de la muestra y correr el analisis.

3.7.3. Barridos de frecuencia
Se realizaron barridos de frecuencia de 100 a 0.01 rads™, a temperaturas

de 20, 30, 40 y 50 °C con un porcentaje de deformacion del 1 %.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. ldentificacion del tensoactivo polimerizable por espectrometria
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Una vez realizada la sintesis se llevo a cabo la identificacion del tensoactivo
por la técnica de espectrometria infrarroja. Esta técnica permite identificar los
grupos funcionales de moléculas que forman parte de la estructura del
tensoactivo. El espectro de los compuestos dodecilsulfato de sodio y
dodecilsulfato de anilinio se muestran en la Figura 22, con esta referencia es

posible comparar y verificar la adicion del grupo anilinio a la cadena del
decilsulfato [4].
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Figura 22. Espectro FTIR del dodecilsulfato de sodio y dodecilsulfato de anilinio.

La Figura 23 muestra el espectro IR del tensoactivo decilsulfato de anilinio,
en el cual se identifican las bandas 2958.93 cm™ correspondientes al estiramiento
simétrico del enlace C-H de los grupos -CHs, 2851.88 y 2922 cm™ a las bandas
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simétricas y asimétricas de estiramiento del enlace C-H de los grupos -CHa-,
respectivamente. La banda a 1472.71 sugiere la vibracion de flexion del enlace C-
H de los grupos -CHs. Los picos a 1198.81 y 1223.89; y 1059.93 cm™
corresponden a las vibraciones simétricas y asimétricas del enlace S=0,. Las
bandas a 816.89 y 970.24 cm™, representan respectivamente el estiramiento
simétrico y asimétrico del enlace S-O. La banda a 742.63 cm™ corresponde a la
vibracion oscilante del enlace C-H del grupo -CH,-.

Se encontr6 ademas, que el pico a 2651.27 cm™ corresponde al grupo
*NH,, mientras que las bandas 1540.23 y 1600.99 cm™ corresponden a las
vibraciones simétricas y asimétricas del enlace N-H de este grupo,
respectivamente. Los picos a 1472, 970 y 742 cm™, corresponden a ondas y
vibraciones de flexion fuera de plano del enlace C-H del grupo anilinio. Este

conjunto de bandas confirman la presencia del contraion en el tensoactivo DeSAN.
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Figura 23. Espectro IR del tensoactivo decilsulfato de anilinio.
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4.2. Determinacion de la concentracion micelar critica del tensoactivo
polimerizable DeSAnN

Para determinar la concentracion micelar critica del tensoactivo decilsulfato
de anilinio se probaron diferentes técnicas y a continuacion se describen

puntualmente cada una de ellas.

4.2.1. Conductimetria

Confirmados los grupos funcionales caracteristicos del tensoactivo
Decilsulfato de anilinio se procedi6 a evaluar por el método de conductividad
eléctrica la concentracion micelar critica [4, 35, 41, 52]. Esta técnica se aplica
especialmente con tensoactivos idnicos porque la conductividad eléctrica de los
compuestos iénicos solubles en agua depende directamente de la concentracién
[30]. Es comun que en los sistemas micelares de tensoactivos, la CMC se pueda
calcular como resultado del cruce de las dos lineas tangentes a la curva. El valor
de la CMC por la técnica de conductividad eléctrica se encuentra en 0.020 % en
peso para el tensoactivo decilsulfato de anilinio. El valor reportado de la
concentracion micelar critica para el decilsulfato de sodio es de 24. 5, 28 y 33
mML™ [53] mientras que el valor obtenido por conductimetria para el decilsulfato
de anilinio fue de 0.603 mM/L.

Al medir la conductividad de la solucion con el aumento de concentracion
del decilsulfato de anilinio, los puntos de concentracion especificos de
conductividad-tensoactivo muestran dos lineas rectas con diferente pendiente. La
primera corresponde a la gama de concentracion por debajo de la CMC, cuando
sblo existen monomeros de tensoactivo en la solucion. Al aumentar la
concentracion del tensoactivo, las micelas comienzan a formarse y aparece un

cambio de pendiente porque la conductividad aumenta de una manera diferente.

La Figura 24 presenta la variacion de la conductividad eléctrica del
tensoactivo sintetizado con respecto a la temperatura. En los primeros cambios de
temperatura la conductividad eléctrica del tensoactivo DeSAn varia ligeramente

entre 1480 a 1525 pS pero al acercarse a 18 °C de temperatura la conductividad
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del tensoactivo aumenta significativamente indicando que la temperatura cambia
la forma en la que el tensoactivo se solubiliza, asi la solubilizacibon monomolecular,
pasa a ser una solubilizacion micelar.

Por lo tanto la temperatura de Krafft corresponde al punto donde la
solubilidad del tensoactivo alcanza su CMC, siendo para el DeSAn una Tt de 18
°C. Debajo de esta temperatura el tensoactivo no es lo suficientemente soluble

para que esté en concentracion adecuada para formar micelas.
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Figura 24. Conductividad del DeSAn con respecto a la temperatura (Temperatura de Krafft).

La comparacion del comportamiento de la conductividad eléctrica del
decilsulfato de anilinio y el decilsulfato de sodio con respecto a la temperatura se
llevaron a cabo al realizar mediciones de la conductividad eléctrica de la solucion
del tensoactivo polimérico decilsulfato de anilinio como una funcion de la
temperatura, la Figura 25 muestra la variacién de la conductividad eléctrica de los
tensoactivos DeSAn y DeSS, en esta imagen se aprecia el aumento de la

conductividad de ambos tensoactivos conforme la temperatura incrementa pero es
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notorio que la conductividad que presenta el tensoactivo polimerizable decilsulfato
de anilinio es mayor desde los primeros cambios de temperatura y con cada
incremento de temperatura se hace mas notoria la diferencia de conductividad,
mostrando que la presencia del grupo anilinio mejora la propiedad conductora del

tensoactivo [4, 54].
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Figura 25. Conductividad eléctrica del DeSS y DeSAn como funcién de la temperatura.

4.2.2. Tensiometria

En la Figura 26 se muestra la tension superficial de las soluciones con
respecto al tiempo de vida de la burbuja para cada concentracién de tensoactivo.
Las muestras con bajas concentraciones de tensoactivo presentan una tension
superficial en un rango de 67 a 73 mNm™, se pude decir que tienen una tensién
superficial similar a la del agua. Pero a partir de la solucién al 0.03 % en peso de
tensoactivo se observa un descenso en la tension superficial e incluso con un

mayor tiempo de vida de la burbuja esta tension superficial es menor que al tener
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un tiempo de vida de burbuja mas corto. De la solucién al 0.1 % en peso a la
solucion de 0.2 % en peso de tensoactivo se aprecia la disminucion de tension
superficial dindmica de aproximadamente 12 mNm™, lo mismo ocurre con las
soluciones de concentraciones entre 0.2 a la 0.4 % en peso. Las soluciones con
mayor concentracion de tensoactivo (0.6, 0.8 y 1% en peso) presentan una tension

superficial dindmica similar.
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Figura 26. Tension superficial dinamica de las muestras de DeSAn/agua.

La determinacion de la concentracion micelar critica (CMC) por tensiometria
se obtuvo a partir de la Figura 26. Para ello se graficaron los valores de tensién
superficial dinAmica de cada muestra a un tiempo de vida de burbuja determinado.
La concentracién micelar critica del sistema DeSAn/agua obtenido por esta técnica

es de 0.029 % en peso.
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4.2.3. Turbidimetria

El colorante utilizado en este método fue el Sudan lll, por ser un colorante
insoluble en agua, sin embargo, cuando las micelas se forman, el tinte es extraido
del agua y disuelto por la parte hidrofébica de la micela. Cuando la concentracion
del tensoactivo aumenta, mayor es la cantidad de colorante que queda atrapado
entre las moléculas de surfactante, lo cual provoca un aumento en la intensidad de
coloracion de la solucion; por lo tanto dicha intensidad es directamente
proporcional a la absorbancia medida. En la aparicién de micelas esféricas (CMC)
se observa un incremento en la absorbancia. Debido a que la esfera es la forma
geométrica que mayor cantidad de masa puede contener, en este caso colorante.
El resultado de la concentracién micelar critica obtenido por este método fue de
0.0195 % en peso.

4.2.4. Viscosimetria

La determinacion de la CMC del sistema decilsulfato de anilinio
(DeSAn)/agua por la técnica de viscosidad se realiz6 en el viscosimetro de
Ostwald. Los valores de viscosidad obtenidos varian poco con respecto al
aumento de la concentracion del tensoactivo al punto de mantener valores muy
cercanos. Debido a que es una técnica visual no fue posible determinar la

concentracion micelar critica del tensoactivo DeSAnN por esta técnica.

4.2.5. Densidad

En la Figura 27 se observa la disminucion de la densidad con respecto a la
temperatura, se puede apreciar que la caida de densidad es similar entre las
muestras de menor concentracion en tensoactivo, mientras que las muestras que
contienen mayor cantidad de DeSAn es mas notorio el cambio en la variacién de
la densidad. En la Figura 28 se observa el aumento de densidad conforme la

concentracion del tensoactivo es mayor manteniendo una temperatura constante.
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Figura 27. Densidad en funcion de la temperatura del sistema DeSAn/agua.
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Figura 28. Densidad en funcién de la concentracion para las soluciones de DeSAn/agua.



En la Figura 29 se observa la variacion de densidad en funcion de la
temperatura entre el DeSS y DeSAn, es notorio que aunque el DeSAn cuenta con
peso molecular mayor muestra una densidad y comportamiento ante la

temperatura por mucho cercana a la que muestra el DeSS.

En esta imagen se aprecia de igual forma el descenso de densidad en
ambos tensoactivos a partir de la temperatura de 18°C, lo que indica la

temperatura de Krafft para ambas soluciones.
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Figura 29. Densidad en funcién de la temperatura entre el DeSS/agua y DeSAn/agua.

La temperatura de Krafft reportada para el tensoactivo decilsulfato de sodio
(DeSS) es de 17.8°C [51]. El decilsulfato de sodio es soluble en agua a
temperaturas superiores a la temperatura de Krafft y en el rango de
concentraciones estudiadas (1 E-6 a 30% en peso). El sistema DeSAn/agua
forma micelas esféricas en este rango de concentracion las muestras son

transparentes e isotropicas cuando se observan a través de polarizadores
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cruzados y muestran un comportamiento newtoniano similar a otros sistemas

tensoactivo/agua reportados en la literatura [55, 56].

El comportamiento del efecto de la CMC en los valores de conductividad,
absorbancia, tension superficial, viscosidad y densidad para el sistema
DeSAn/agua se muestra en la Figura 30.

Los valores de conductividad eléctrica, absorbancia y densidad aumentan
conforme la concentracion del tensoactivo es mayor; mientras que la tension
superficial disminuye al aumentar la concentracion de tensoactivo. Los valores de
viscosidad registrados fueron similares para las diferentes muestras, por lo que en
la grafica se aprecia una tendencia constante de viscosidad a pesar del aumento
de concentracién de tensoactivo. Esto puede atribuirse al uso del viscosimetro de
Ostwald (altamente visual) para el andlisis y que en este equipo no se podia

detectar los pequefos incrementos de viscosidad para estas muestras.

La conductividad eléctrica incrementa a medida que la concentracion del
tensoactivo es mayor y a partir de los puntos de quiebre de la curva se logra
identificar que el valor de la CMC se encuentra en 0.020 % en peso. La tension
superficial del sistema DeSAn/agua mantiene una tendencia constante hasta la
concentracion de 0.029 % en peso, a partir de ésta se observé un descenso en la
tension superficial hasta aproximadamente 30 mNm™ para continuar con una
tendencia constante entre ese valor. La absorcion del colorante por las micelas
formadas en el sistema DeSAn/agua incrementa conforme la concentracién de
tensoactivo aumenta, la CMC determinada por este método fue de 0.0195 % en
peso. La variacion de la densidad con respecto al aumento de tensoactivo fue
poca por lo que los valores obtenidos por este método fueron muy cercanos uno
de otro, para poder apreciar el valor de la CMC se realiz6 un aumento en la escala
al graficar y de este modo se determino la CMC al 0.026 % en peso.
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Figura 30. CMC para el sistema DeSAn/agua por conductividad, absorbancia, tensién superficial, viscosidad y

densidad.

Los resultados del valor estimado de la concentracion micelar critica con las

diferentes técnicas analiticas propuestas para el sistema DeSAn/agua se

presentan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Concentracion micelar critica del sistema DeSAn/agua.

Técnica Conductimetria Tensiometria Turbidimetria Viscosimetria Densidad

CMC 0.020 0.029 0.0195 N.A 0.026

4.2.6. Calorimetria diferencial de barrido

Las mediciones de calorimetria diferencial de barrido (DSC), fueron
realizadas en el calorimetro Discovery serie TGA. Las muestras analizadas por
este método, se colocaron en capsulas de aluminio para liquidos y se tuvo
especial cuidado en el sellado de las mismas para evitar derrames. La velocidad
de calentamiento fue de 5 °C/min en un intervalo de -40 a 80 °C y se midi6 la
absorcion o desprendimiento de calor de cada una de las muestras para detectar
cuando ocurre un cambio de fase; y asi poder relacionar los cambios que
ocurrieron con los observados con la técnica de microscopia de luz polarizada y

las observaciones visuales.
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Figura 31. Termograma del sistema DeSAn/agua

Las mediciones se realizaron a muestras con mayor concentracion de
tensoactivo (1, 10, 40, 60, 70, 80 y 100 % en peso), esto fue con el fin de
observar con precisidon la variacién de calor que presentaba el sistema al iniciar

con el compuesto puro y disminuir la concentracién de tensoactivo.

En la Figura 31 se observan los resultados del andlisis de calorimetria para
las muestras de 1, 10, 40, 60, 70, 80 y 100 % en peso del sistema DeSAn/agua.
En la imagen el primer pico a 0 °C representa la fusion del agua libre, el area de
este disminuye a medida que la concentracion del tensoactivo aumenta. El
segundo pico representa el paso del tensoactivo cristalizado a una fase liquida.

Esta transicion coincide con un cambio de color de transparente a verdoso.
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Para las concentraciones de 1 y 10 % en peso se observaron dos picos, el
primero alrededor de la temperatura de 0 °C y el segundo se da aproximadamente
alos 40 °C.

A bajas temperaturas las interacciones entre las moléculas del clorhidrato
de anilina y el decilsulfato de sodio se vuelven energéticamente favorecidas y este
proceso de asociacion es endotérmico. Para las concentraciones de 40, 60y 70 %
en peso se observan cuatro picos. El primer pico alrededor de los -20 °C y es
comunmente asociado con moléculas de agua congeladas interactuando
fuertemente con el grupo sulfato del tensoactivo y el contraion anilinio. El
congelamiento de agua interfacial a temperaturas menores a 0 °C ha sido
reportado en otros sistemas tensoactivos [55, 57]. El segundo pico alrededor de
los 0 °C que representa la fusion del agua y el tercero alrededor de los 40 °C, que
representa el paso del tensoactivo cristalizado a una fase liquida y el cuarto pico a
los 60 °C. Las transiciones a temperaturas mas elevadas se relacionan a la
formacién de fase lamelar [49]. La muestra que contiene tensoactivo al 100%
presente un solo pico que indica el cambio del tensoactivo cristalizado a una fase

liquida.

4.2.7. Microscopia de luz polarizada

Las muestras que se consideraron para este analisis fueron las de 60, 70 y
100% en peso de tensoactivo estabilizadas, esto debido a que al ser colocadas
entre los polarizadores presentaban con mayor claridad las texturas de estrias que
se buscaban analizar en el microscopio. Las muestras liquidas se colocaron
dentro de la celda Peltier de calentamiento, éste a su vez se coloco en la base del

microscopio.

La Figura 32 muestra los resultados de la microscopia para la muestra al 60
% en peso del sistema DeSAn/agua a 25, 28 y 30 °C respectivamente. La Figura

33 muestra el cambio que tuvo la solucion de DeSAn/agua al 70 % en peso desde
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25 °C a 39 °C. Las muestras presentan una estructura cristalina con presencia de
solucién en el fondo. Conforme aumenta la temperatura, la muestra comienza a
presentar fusion de los cristales dando lugar a més area de fase liquida en la
imagen. Finalmente a una temperatura entre 30 a 40 °C la muestra esta fundida

en su totalidad.

Los resultados de la microscopia para estas muestras coinciden con el
andlisis efectuado en el calorimetro diferencial de barrido en el que las muestras
presentan un pico de fusion de la estructura cristalina en temperaturas entre los 30
a 40 °C. Por medio de este analisis se logré detectar que las muestras no
presentan texturas apaisadas que se asocian a la formacion de micelas
hexagonales, mientras que prevalecen texturas tipo estrias tipicas de la fase
lamelar [49].
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Figura 32. Microscopia del sistema DeSAn 60 % wt a) 25 °C, b) 28 °C y ¢) 30 °C.
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61.5 um

Figura 33. Microscopia del sistema DeSAn 70 % wt a) 25 °C, b) 35 °C y c¢) 39 °C.
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4.2.8. Diagrama de fases
De acuerdo a los a las referencias consultadas, la informacion reportada del
sistema DeSAn/agua es escasa, por lo que la elaboracién del diagrama de fases

del sistema DeSAN/agua sera de mucha utilidad, y es uno de los objetivos a cubrir
en la presente tesis.

Para elaborar el diagrama de fases del sistema DSeAn/agua se utilizaron
dos técnicas: la calorimetria diferencial de barrido y la microscopia de luz
polarizada. Comparando los ambos métodos se observa que existen pequefas
diferencias que pueden atribuidas al control de la temperatura. Mediante
calorimetria diferencial de barrido se obtienen las temperaturas en las cuales hay
cambios de fase, y con la microscopia de luz polarizada se observaron la texturas
que presentan estas microestructuras.

En la Figura 34 se presenta el diagrama de fases elaborado a partir de los
resultados obtenidos:
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Figura 34. Diagrama de fases del sistema DeSAn/agua
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4.2.9. Caracterizacion reoldgica dinamica del sistema DeSAn/agua

4.29.1. Barridos de deformacion

Las muestras del sistema DeSAn/agua presentan poca variacion en la
viscosidad incluso en las soluciones mas concentradas, de tal modo que los
barridos de deformacion no presentaron variaciones significativas de una

concentracion a otra.

4.2.9.2. Barridos de temperatura

Los barridos de temperatura se efectuaron utilizando una velocidad de
calentamiento de 1 °Cmin™ en el intervalo de temperatura de 10 a 60 °C. Las
Figura 38 a la Figura 41 muestran los modulos elastico (G’) y viscoso (G”) en
funciébn de la temperatura. Los resultados para cada muestra del sistema
DeSAn/agua presentan una tendencia decreciente del médulo elastico (G') y el
modulo viscoso (G”) conforme la temperatura aumenta, esto puede atribuirse al

rompimiento en la longitud de las micelas cilindricas.

A bajas temperaturas y bajas concentraciones el modulo elastico (G’) es el
predominante. En la Figura 38 es posible observar este comportamiento para todo
el rango de temperatura. Para la Figura 36, muestra de 0.02 % en peso el cambio
de un comportamiento elastico a viscoso se efectia a 29.17°C y 0.03 Pa, para la
Figura 37 el cambio se da a 17.04°C y 0.11Pa, para la Figura 38 es en 18.8°Cy
0.13Pa, para la Figura 39 en 12.38°C y 0.05Pa.

Para concentraciones mayores, en este caso, 10% en peso el sistema tiene
un comportamiento viscoso a temperaturas menores a 21°C, a partir de esta
temperatura hasta 26°C el modulo elastico es ligeramente mayor que el modulo
viscoso, pasando esta temperatura y hasta 45°C el modulo viscoso prevalece y a
partir de esta temperatura el sistema conserva un comportamiento elastico (Figura
40). La muestra al 40% en peso (Figura 41) mantiene en todo el rango de

temperatura un comportamiento viscoso. El incremento en el comportamiento
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viscoso se atribuye a la formacion de una solucién esférica micelar, la cual

muestra baja viscosidad y un comportamiento predominantemente viscoso [58].

De manera general se aprecia el descenso del valor de los mdédulos para todas las

muestras, pero en

las muestras que presentan mayor concentracion de

tensoactivo (Figura 40 y Figura 41) el cambio es mas dramatico pasando de

valores de 5x10* a 4x10 % en peso.
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Figura 35. Médulo elastico (G') y mddulo viscoso (G") en funcidn de la temperatura del sistema DeSAn/agua al

1x10° % en peso.
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Figura 37. Mddulo elastico (G') y médulo viscoso (G") en funcién de la temperatura del sistema DeSAn/agua al
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Figura 39. Mdédulo elastico (G') y médulo viscoso (G") en funcién de la temperatura del sistema DeSAn/agua al
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Figura 41. Médulo elastico (G') y médulo viscoso (G") en funcion de la temperatura de sistema DeSAn/agua al

40% en peso.
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429.3. Barridos de deformacion
Los barridos de frecuencia se realizaron de 100 a 0.01 rads? a
temperaturas de 20, 30, 40 y 50 °C con un porcentaje de deformacion del 1% para

las muestras con concentracion de tensoactivo de 40, 10y 1 % en peso.

Las Figura 42 a la Figura 45 muestran los barridos de frecuencia de la
concentracion del 40 % en peso del DeSAn a las temperaturas de 20, 30, 40 y 50
°C. El mddulo viscoso (G”) disminuye conforme la temperatura aumenta y ocurre
lo contrario para el modulo elastico (G”), éste aumenta con respecto a la
temperatura. Para este rango de frecuencia y temperatura no existe una

frecuencia de cruce por lo que se asume no hay cambio en la estructura del

tensoactivo.
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Figura 42. Médulo elastico (G’) y viscoso (G”) en funcion del porcentaje de deformacion para la solucion del 40
% en peso de DeSAn a 20 °C.

74



G' (Pa)

1] L
] .‘.l ! /.\./:
] - nn® /.l
-3 " -
] [ R C
] l'.. ' F
0.01 5 . L a - 0.01
] .l.l " N
-4 .. /.
E .l. .,I'. 3 @
1 /I’.l L T
1E-4 - o L 1E-4 &
] ./l’ u
‘: ,l’./ =
] - X
i ...'. L
1E-6 - / L 1E-6
E m N F
] AY, —=—G'
E [ BN / —u—G" E
] ||
1E-8 ] _— S | 1E-8
0.01 0.1 1 10 100

Frecuencia (rad/s)

Figura 43. Médulo elastico (G’) y viscoso (G”) en funcion del porcentaje de deformacién para la solucion del 40

G' (Pa)

% en peso de DeSAn a 30 °C.

10 44—/ 10
E n g F
] st b
4 L [ | ] |
0.1 L L 0.1
] ..-l - b
I... "
E [ L] [ ] E
] ..I. - [
] on" o I
1E-3 " . L 1E-3
ut I. I @
] 2
E " 3 T
] ] . )
] ] L -
1E-5 . L 1E-5
] ] F
_ a" [
3 u b
]
] - [
1E-7 . = L 1E7
] . b
] = [
1E-9 — S - - 1E-9
0.01 0.1 1 10 100 1000

. -1
Frecuencia (rads )

Figura 44. Médulo elastico (G’) y viscoso (G”) en funcién del porcentaje de deformacion para la solucion del 40

% en peso de DeSAn a 40 °C.

75



1 — r
T T .’=7FI':
R
_m [
E a-u" us /.\ / 3
.,l’.'. u- -
| = ) L
0.01 - u-n " - L 0.01
1 ’.,l _m »
g-u" n-u"¥
-m-" 4
- .,l’. ./. -
/
[
1 . ®
= 1E-4 .,-/ L 1E-4 2
£ ] J
O] /./
_ . L
y
- ./. -
1E-6 | g-0~ L 1E-6
_ —i—G L
1 —m—g i
esl e — - 1E8
1 10 100

. -1
Frecuencia (rads )

Figura 45. Médulo elastico (G’) y viscoso (G”) en funcion del porcentaje de deformacion para la solucion del 40
% en peso de DeSAn a 50 °C.

Las Figura 46 a la Figura 49 muestran los barridos de frecuencia de la
concentracion del 10 % en peso del DeSAn a las temperaturas de 20 °C, 30 °C, 40
°C y 50 °C. Para este rango de frecuencia y temperatura no existe una frecuencia
de cruce por lo que se asume no hay cambio en la estructura del tensoactivo. Se
observa que las concentraciones mayores a 40 % en peso no se presentan
cambio estructurales a ninguna de las temperaturas de estudio, a menor
concentracion de tensoactivo (10 % en peso) se comienzan a observar
formaciones estructurales a temperaturas mayores
(50 °C) y a concentraciones aun mas bajas (1% en peso) es donde ocurren mas

cambio por efecto de la temperatura.
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% en peso de DeSAn a 50 °C.

78



Las Figura 50 a la Figura 53 muestra que el sistema DeSAn/agua al 1 % en
peso a una temperatura constante de 20 °C tiene un comportamiento
predominantemente viscoso en un rango de frecuencia de 0.03 a 1.6 rads™
aproximadamente, a partir de esa frecuencia y hasta aproximadamente 8 rad/s
existe un cambio donde el modulo elastico predomina indicando un cambio en la
estructura de la muestra. Algo similar se observa a las temperaturas de 30 y 40
°C, el cambio ocurre a partir de 1 rads™pero contindia hasta 8 rads™. Finalmente
en 50 °C el cambio concluye en 10 rads™. Las frecuencias de cruce para las
temperaturas de 20, 30, 40 y 50 °C son de 1.75, 1.51, 1.27, 0.66 rads™

respectivamente.

Se observa que para las frecuencias inferiores a la frecuencia de cruce, el
comportamiento que predomina es el viscoso, a medida que aumenta la
frecuencia se llega a la frecuencia de cruce y hay un cambio de comportamiento,
de viscoso a elastico. Con el aumento de la temperatura, la frecuencia de cruce
disminuye. La reduccién en la frecuencia de cruce indica que el proceso de

fraccionamiento micelar se prolonga conforme la temperatura aumenta [49, 59].

T T T T T
1] [
|
o S
] L
] | | F
] . ./=f"' [
u
0.01 L T L 0.01
] ll. L
n \
4 aufl L
E ML |
— .l.. ./ /“?
© ] m ), L
L 1g4 ] Ll - - 1E-4 &
(U] ] L ./. [ )
/
] /. L
| ... L
|
1E-6 " L 1E-6
1 .,. “m-G -
o
E " —ui—G E
1E-8 e ——t- 1E-8
0.01 0.1 1 10 100

Frecuencia (rads-1)

79



Figura 50. Modulo elastico (G’) y viscoso (G”) en funcion del porcentaje de deformacion para la solucion del 1

% en peso de DeSAn a 20 °C.
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Figura 51. Modulo elastico (G’) y viscoso (G”) en funcidn del porcentaje de deformacion para la solucién del 1

% en peso de DeSAn a 30 °C.
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Figura 53. Médulo elastico (G’) y viscoso (G”) en funcion del porcentaje de deformacioén para la

% en peso de DeSAn a 40 °C.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
El tensoactivo polimerizable decilsulfato de anilinio se sintetizé con éxito
mediante el procedimiento reportado por Zaragoza [4], y se comprobo su

obtencion mediante IR.

Se determind la concentracion micelar critica (CMC) por las técnicas de
conductimetria, tensiometria y turbidimetria. Aunque se realizaron los andlisis de

viscosidad y densidad, no se logr6 determinar la CMC por estas pruebas.

De acuerdo a los andlisis efectuados se determind que la CMC del sistema
DeSAn/agua se encuentra en el rango de 0.0195 a 0.029 % en peso y no se
observd una segunda concentracion micelar critica. Los valores de CMC de éste
tensoactivo son menores comparados con los reportados para el decilsulfato de
sodio (usado para la sintesis) el cual tiene una CMC de 24. 5, 28 y 33 mML™ [53]
mientras que el valor obtenido por conductimetria para el decilsulfato de anilinio
fue de 0.603 mML™. En general, el aumento en la hidrofobicidad parece causar

una mayor tendencia a formar preagregados micelares.

Al sustituir el ion sodio por el anilino para la sintesis del tensoactivo
polimerizable decil sulfato de anilino (DeSAn) se mejora la propiedad conductora
de este, permitiendo que sea un elemento conductor en alto grado [60] de modo
que al poseer esta propiedad es un posible precursor para la obtencién de

compuestos de polimeros eléctricamente conductores [4].

El diagrama de fases del sistema DeSAn/agua se realizd a partir de los
resultados obtenidos por las técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
microscopia de luz polarizada (MLP). Por éstas se observdé que las muestras
presentan una estructura cristalina que con el aumento de temperatura van dando
lugar a més area de fase liquida. El sistema también presento el congelamiento de
agua interfacial a temperaturas menores de 0°C, ademas se detectaron

transiciones a temperaturas elevadas, caracteristicas de la formacion de fase
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lamelar, que se corroboraron al visualizar que las muestras no presentaron

texturas apaisadas sino mas bien tipo estrias caracteristicas de esta fase.

Este trabajo contribuye con rangos de concentracion y temperaturas del
sistema DeSAn/agua para el desarrollo de nuevas estructuras reactivas y sus
posibles aplicaciones. El sitio reactivo del tensoactivo decilsulfato de anilinio no se
encuentra en la fase organica de la emulsién (doble enlace carbono-carbono)
como se encuentra con tensoactivos polimerizables tradicionales [61, 62] sino en

el grupo anilinio.

El decilsulfato de anilinio (DeSAn) aqui propuesto al contar con una
naturaleza anfifilica presenta varias aplicaciones potenciales. Por ejemplo, en la
estabilizacion de polimerizaciones en emulsidbn (macroemulsion, suspension,
miniemulsiébn o0 microemulsién) y combinando puede funcionar como un
monomero para la sintesis de polianilina eléctricamente activa, DeSAn presenta la
posibilidad de obtener materiales compuestos poliméricos eléctricamente

conductores [4].
Se recomienda:

1.- Repetir el andlisis de viscosidad para todas las muestras en el
viscosimetro de bola, e incluir muestras con mayor concentracion de tensoactivo
(5, 10, 20, 30 y 40% en peso).

2.- Realizar el andlisis de velocidad de sonido para todas las muestras. Este

analisis se inicié pero debido a fallas con el equipo no se terminaron las pruebas.
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