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PALABRAS CLAVE Resumen La isoterma de Langmuir es uno de los modelos fenomenoldgicos mas poderosos y

Langmuir; descriptivos del proceso de adsorcion. En el caso de superficies fluidas, aunado a la ecuacion
Superficie; de adsorcion de Gibbs, proporciona una clara descripcion fisica del comportamiento de la ten-
Isoterma; sion superficial en términos moleculares. La ecuacion de estado resultante puede expresarse
Adsorcion; en composicion tanto de la fase volumétrica como de la fase superficial, evaluar la concen-
Tensoactivo; tracion micelar critica en tensoactivos y calcular de forma directa e inmediata las energias de
Micela adsorcion y micelizacion, sin necesidad de constantes empiricas. A lo largo de este trabajo se
muestran las diversas ventajas del modelo de Langmuir y su aplicacion en el calculo de estas
propiedades.
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Surface; Abstract The Langmuir isotherm is one of the most powerful and descriptive models for the
Isotherm; adsorption process. Applied to fluid interfaces, in conjunction with Gibbs adsorption equation, it
Adsorption; provides a meaningful physical description of surface tension on a molecular level. The resulting
Surfactants; equation could be expressed as a function of volumetric phase composition or surface phase
Micelle composition to calculate critical micelle concentration of surfactants in solution, as well as the

adsorption and aggregation energies in a direct way, avoiding the use of empirical constants. In
this work, the multiple advantages of the Langmuir model and its application to the calculation
of these properties are presented.
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Introduccion

La isoterma de adsorcion de Langmuir ha sido amplia-
mente usada en sistemas de tipo solido-liquido, sélido-vapor,
solido-gas, liquido-vapor y liquido-liquido. Cuando el pro-
ceso de adsorcion o concentracion se produce sobre una
superficie sélida, la isoterma de adsorcion se construye a
partir del balance de material entre la fase fluida y el sdlido
en contacto. Para la adsorcion en fases fluidas, como es el
caso de liquido-vapor o liquido-liquido, es necesario emplear
la ecuacion de adsorcion de Gibbs para evaluar la concen-
tracion del anfifilo en la superficie, mediante la medicién de
la tension superficial o interfacial; procedimiento y objetivo
del presente articulo.

Antecedentes

Irving Langmuir desarrolld investigaciones sobresalientes en
el campo de la estructura de sélidos, la adsorcion de gases
sobre solidos, diseiio el filamento de wolframio para su
empleo en bulbos de gas en las lamparas incandescentes
(Suits y Martin, 1974) aumentando la eficiencia y la vida til
de las lamparas en comparacion a los bulbos al vacio. Estas
investigaciones realizadas en los laboratorios de General
Electric lo hicieron acreedor del premio Nobel en Quimica en
1932. La experimentacion efectuada con diferentes gases le
permitid la observacion de reacciones quimicas en la super-
ficie del filamento incandescente, hasta el desarrollo de una
teoria de las reacciones quimicas a altas temperaturas, con
la cual logro estimar el calor de disociacion del hidrogeno
(Langmuir, 1912). Los trabajos de Langmuir sobre los fila-
mentos incandescentes establecieron los fundamentos de la
transmision de electrones inducida por las altas tempera-
turas, lo cual contribuyé al desarrollo de la electronica,
la fabricacion de tubos de alto vacio y la utilizacion del
plasma, término que el mismo acuio (Suits y Martin, 1974).
Sus estudios sobre superficies fluidas y monocapas facilita-
ron el analisis de peliculas de proteinas como técnica en la
investigacion bioquimica. El trabajo de Langmuir se distin-
gui6 por la busqueda de aplicaciones practicas, mostrando
preferencia por experimentos sencillos con los cuales fuera
posible el desarrollo de conceptos que permitieran extender
el analisis teorico, como es el caso de la isoterma que lleva
su nombre, motivo de este articulo.

Los anfifilos son sustancias formadas por una parte con
afinidad al disolvente, liofilica, y otra parte sin afinidad
al disolvente, liofobica, como se muestra en la figura 1.
De forma general se distinguen 2 tipos de anfifilos, los
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Figura 1  Molécula anfifilica.

<1

Pt by

s =Ty

“

Figura 2 Concentracion de soluto en la superficie I" y con-
centracion de soluto a saturacion I's.

tensoactivos, que forman agregados moleculares y los
liquidos simples, que no lo hacen.

La caracteristica principal de los anfifilos es el abati-
miento de la tension superficial del disolvente debido a
la adsorcién. La cuantificacion de moléculas de anfifilo
en la superficie es la parte fundamental en la termodi-
namica de superficies. De los parametros fundamentales
de la ecuacion de estado superficial (EES) de Langmuir se
obtienen: la concentracion del anfifilo en la superficie, el
area que ocupa en la superficie, el coeficiente de reparto
superficie-disolucion, y las energias estandar de adsorcion
y micelizacion. La informacion experimental previa a la
obtencion de los parametros es la presion superficial en fun-
cion de la concentracion. La presion superficial = se define
como la diferencia entre la tension superficial del disolvente
oq y la de la disolucién o; esta presion en dos dimensio-
nes indica la energia por unidad de area del anfifilo en la
superficie.

Modelo de adsorcion de Langmuir

Langmuir establecié 3 postulados para describir la adsorcion
o concentracion del anfifilo en la superficie:

I. Formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas.
Il. Todos los sitios de la superficie tienen la misma proba-
bilidad de ser ocupados.
Ill. No hay interaccion entre moléculas adsorbidas.

Las propiedades de la interfase como una region bidimen-
sional y homogénea se reconocen en el primer y segundo
postulado, respectivamente, pues se rechaza la condensa-
cion (fendmeno volumétrico) e indica que en la superficie
existe una cantidad limitada de espacios con la misma pro-
babilidad de ser ocupados. El tercer postulado indica que
los cambios en las propiedades superficiales asociados a la
adsorcion de cada molécula son constantes, ya que no exis-
ten interacciones entre las especies adsorbidas.

La adsorcion no se manifiesta de forma aislada, ya que de
forma simultanea ocurre el proceso inverso, en que el adsor-
bato retorna hacia la fase volumétrica (Langmuir, 1917).

Especie libre = Especie adsorbida (1)

La concentracion de soluto adsorbido esta representada
por I [mol/cmz] y, dado que la superficie es finita, la con-
centracion de moléculas en esta region tiene como limite
maximo la concentracion superficial a saturacion I's; el
inverso de esta concentracion representa el area minima
que ocupa el tensoactivo en la superficie A;. La fraccion de
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