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...the reduction of the citizen to an objec! of propaganda, private and public, is one of the greatest
dangerss to democracy. A prevalent natlon is that the great mass of people cannot understand and
cannot form an independent judgment upon any matter; they cannol be educated, in the sense of
developing their intellectual powers, but they can be bamboozled. The reiteration of slogans, the
distortion of the news, the great slorm of propaganda that beats upon the citizen 24 hours a day all
his tife long mean either that democracy must fall a prey to the loudest and most persisient
propapandists or that people must save themselves by strengthiening their minds so that they can
appaise 1he issues for themselves

Robert M. Hutchins
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INTRODUCCGION 1

CAPITULO |
INTRODUCCION

A pesar de que Laplace desarrolld la teoria molecular de la tension
superficial a principios del siglo XIX, y que en 1805 Thomas Young relaciond el
angulo de contacto de un liquido con un solido a las tensiones superficiales
correspondientes a las inlerfases sdlido-liquido, solido-gas y liquido-gas; y pudo
dar una explicacién congruente at comportamiento de mojado y no mojado de las
superficies solidas con los liquidos (1), durante mutho tiempo, se siguid
pensando que las transiciones o cambios de fase eran un comportamiento que se
daba exclusivamente en el seno de la solucidn ya sea gaseosa, liquida o salida y
mono a multicomponente. Sin embargo, en 1877 Cahn (2) propuso la posible
existencia de fransiciones de fase en la region interfacial de un sistema donde
coexistan tres fases fluidas, es decir a temperaturas menores a la temperatura
critica, mediante el tratamiento del problema utilizando los mismos conceptos
termodinamicos empleados para describic las ftransiciones primeramente
mencionadas y que se denominan de bulto, como son la fusion, ebullicidn, ste.,

A paic de 1980 en que Moldover v Cahn (3) presentan pruebas
experimentalas en las que se observa por primera vez [a transicién de mojado, se
inicia una blsqueda sistemdtica de sistemas que presenten dicha transicién. De
igual manera, surge un gran interés por establecer modelos mecAnico estadisticos
que expliquen a un nivel fundamental al mismo fendmeno. Sin embargo, el
numero de sistemas donde se reporta la transicion de mojado es muy limitado;
hasta el momento solamente se han reportado t sistema cuaternario, ocho
sistemas ternarios v 15 sistemas binarios, los cuales se muestran en la {abla
siguiente.

Sistemas Referencia
L

Agua/Etanal/Benceno/Sulfate de amenio 4
Ciclohexano/Metanci/Agua 3,56
Acetonitrilo/Ciclohexano/Etanol 7
Agua/Octano/Dietilen glicol monepentil eter

IAgualOctanolT rietilen glical monohexil eter 8
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Agua/OctanolTetraetilen glicol monooctil eter 8
AgualTetradecano/Dietilen glicol monchexil eter 9
Agua/Hexadecano/Dietilen glicol monchexil eter 9
AgualOctadecano/Dietilen glicol monohexil eter 9
Perfluorometilciclohexano/Metilciclohexano 5
Perfluoremetilciclohexano/lsopropanol 10
Perfluorometiiciclohexano/Metanol 11
Perfluorometilciclohexano/Etanol 11
Perflucrometilciclohexano/Propanol 11
Perfluorometilciclohexano/Butanol 11
Perfluorometilciclohexano/Hexano 1
Ciclohexano/Acetonitrito 12,13
Metanol/Hexano Este trabajo
Metanol/Heptano "
Metanol/Octano "
Metanol/Nonano "
Metanol/Decano b
Metanol/Undecano "
Metanol/Dodecano "

Dentro del Departamento de Fisica y Quimica Teérica de la Facultad de
Quimica de fa U. N. A. M, existe un grupo que estudia el fenémeno de mojado
tanto tedricamente como experimentalmente. Por varios afios, el grupo tedrico ha
desarrollado modelos para explicar este fendmeno y recientements, el Doctor
Vicente Talanguer, presentd un modelo sencillo (15, 16, 17), que es capaz de
reproducir cualitativamente las caracteristicas escenciales del fenémeno de
mojado y que, ademas, produce un conjunto de predicciones que no han sido
corroboradas experimentalmente. El objetivo fundamental de este trabajo es el de
comprobar experimentalmente una de estas predicciones tedricas.

El siguiente trabajo se ha dividido en 4 capitulos. En el capitulo !l se
exponen las generalidades sobre el fendémeno de mojado, las formas de medicién
de dicho fendmeno, la transicion de mojado, y el modelo tedrico, algunas de
cuyas predicciones el presente frabajo puso a prueba. En el capitulo il se
presenta detalladamente {a metodologia empleada, los reactivos empleados y las
técnicas experimentales utilizadas para llevar acabo las mediciones. En el
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capitulo IV se presentan y analizan los resultades obtenidos y se comparan con
las predicciones del modelo teérico. En el capitulo IV se proponen posibles
proyectos a futuro que surgen del presente trabajo
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CAPITULO

ANTECEDENTES
A.- tQUE ES EL FENOMENO DE MOJADO?

El fenémeno de mojado puede describirse como el desplazamiento de un
fluido en una superficie. Este fenomeno siempre involucra tres fases en equilibrio.
La figura 1 ilustra el fenémeno de mojado para ef caso donde las tres fases en
equilibrio son un sélido, un liquido y un vapor. Existen tres diferentes regimenes
de mojado cada uno de los cuales tiene asociado un dngulo de contacto 6.
Cuando el angulo de contacto es cero nos referimos a un régimen de mojado total
o perfecto; cuando es de 180° a un régimen de no mojado o secado y cuando el
angulo de contacto esta comprendido entre estos dos extremos a un régimen de
mojado parcial.

9= 00 10 g < 1 0 s 148
Mojado Total Hojado Parcial  No Mojadg o Secado

Figura 1. Reglmeneé de mojado para un sistema sélido (S) - lfquido (L) -
vapor (V) en equilibrio

El dngulo de contacto estd determinado por el balance de las tres
tensiones interfaciales (y) asociadas con cada una de las intercaras presentes,
como se muestra en la figura 2.
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v v Yiv
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Figura 2. Tensiones interfaciales involucradas y el dngulo de contacto que
forman para un sistema S-L- V.

Realizando un balance de fuerzas sobre el eje a lo largo de la superficie
solida, el 2ngulo de contacto 8 esta dado por (2, 18)

Yev = Y5, +¥,v €056

cos0 = Ysv = Vst ,
Y

donde, para la lltima ecuacién (conocida como la ecuacién de Young (1)) se tiene
que cumplir la siguiente condicidn

Y 2l'/sv 'Ysr.l-

Cuande la igualdad se cumple, 6 = 0° 6 180° lo que implicaque yaseal 6 V
estan mojando completamente a 8. Cuando la desigualdad se cumple, 8 toma
valores entre 0° y 180°, por lo que el sistema se encontrard en un régimen de
mojado parcial.

El fenémeno de mojado puede presentarse también en sistemas
conformados por dos o més liquidos en equilibrio con su vapor (2, 18, 19). Para
que el fenomeno se presente es necesario que los liquidos sean parcialmente
miscibles entre si y que ademas sus densidades sean muy parecidas. En el caso
de una mezcla binaria, los regimenes de mejado que se observan, se muestran
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esquematicamente en la figura 3, en donde Lq denota a la fase ‘rica en ef
componente 1, Ly denota a la fase rica en et componente 2 y V al vapor.

v p O

| |

4y 4 U
bz ; Llé ; ng
Mojado Totel Mojade Parcial No Mojado
o
Socado

Figura 3. Regimenes de mojado para un sistemalq-L; - V.

Como se puede observar, una pequefia gota del componente mas denso
(L2) se introduce en la interfase entre el liquido menos denso {L4) y el vapor. Las
tensiones asociadas en este caso con ia gota pendiente se muestran en la figura
4, : : ‘

Figura 4. Tensiones interfaciales involucradas en un sistemaly-L,- V.



ANTECEDENTES 7

A estas tensiones se encuentran asociados los dngulos 8, « y ¢. Los cuales
junto con las tensiones cumplen la ley de los senos (2), i.e.

Ny _ Yy, T
seno, send semd

Ahora bien, dicha relacion solo se cumple si se salisfacen las siguientes
condiciones:

T SV, Ty
T, STy Y

Tov Y, Yy

En el caso en que fodas las desigualdades anteriores se cumplan, el sistema
presentara un régimen de mejado parcial. En el caso de que la ditima igualdad se
cumpla, es posible demostrar que 6 = 0° (7) de manera que el sistema presentara
un régimen de mojado total.

B.- TRANSICION DE MOJADO

Se ha observado que en algunos sistemas es posible pasar de un régimen
de mojado parcial a total © no mojado. Ei transito de un régimen de mojado parcial
a un régimen de mojado total se le conace como transicidn de mojado. La
temperatura a la cual se presenta la transicion se le denomina temperatura de
mojado (Tpy), de manera que en la regidn de tres fases se presentan a su vez dos
regiones caracterizadas por regimenes de mojado distintos; la Tpy resulta ser
menor o igual a la temperatura critica de solubilidad supericr (TCSS), como se
muestra en la figura 5. Existen varias maneras de lograr dicha transicion en
sistemas binarios. La mas comin consiste en mantener la composicién del
sistema constante e ir variando la temperatura; otra manera es adicionar a
diversas composiciones una sal inorganica (4). Para sistemas temarios es
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también posible lograr la transicion de mojado a temperatura constante al ir
variando la composicién del sistema.

T
TCSS
HOJADD
- TOTAL
. | L IOTAL
HOSADY
r .. JPRRCIAL

X,

Figura 5. Diagrama de fase para un sistema binario que présenta transicion
. de mojado.

Debido a que la tension interfacial depende de la temperatura, la variacién
de esta ultima determinard la existencia de la transicién de mojado. La figura 6
muestra la dependencia de Y yy, Yoy, TLate ¥ Yiav * Y412 con temperatura,
Como se observa, a bajas temperaturas se cumple la desigualdad:

v <Y, Y0y
por lo que el sistema se enconirard en un régimen de mojado parcial. Sin
embargo al aumentar la temperatura existe un punto (temperatura de mojado) en

el cual la igualdad se cumple, i.e.

Yiw =Y, Yy
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\yLzV Yte

LiL,

He \:

=

T TCSS

Figura 6. Variaciébn de las tensiones Interfaciales Invalucradas_ con Ia.
temperatura.

de manera que 8 = 0° es decir, ¢l sistema sufre la transicion de mojado. A
temperaturas mayores a Tm, la condicién que se cumple es

Y > Yo, t gy

de manera que e sistema se encuentra en un régimen de mojado total.

Todos los estados de equilibrio de los sistemas son aquellos que poseen ia
menor energla libre, en este caso, los que poseen la menor tensidn interfacial.
Haciendo referencia a la figura 6, de la exposicién anterior, se observaque a T <
Tm el estado que poses menor energia corresponde a la situacién en que Lq estd
en contacto con V, y en el caso en que T > Tm, el estado de equilibrio
corresponde a aquél en que L, se encuentra en contacto con V. De manera que el
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estado de equilibrio en todo el intervalo de temperatura corresponde a aquel en
que el sistema vigja a lo largo de lacurva Y 4y @ T < Tm y a lo largo de la curva
Yov + 7 L4L2 @ T > Tm. Dado que la variacién de tensién con temperatura a lo
largo de las condiciones de equilibrio, es andloga a representar |a variacién de la
energia libre con temperatura, la discontinuidad en su primera derivada en T =
Tm, la transicidn de mojado es una transicién de 1er orden. Sin embargo, esta
situacién no es dnica, ya que la curva Yy se puede unir tangencialmente a la
curva Y qy + Y412 en un punto T = Tm; por lo que la primera derivada a lo large
de esta curva no presentara discontinuidad alguna, y la transicién de mojado sera
una transicién de 2do orden (20, 21, 22).

Las tensiones superficiales pueden ser obtenidas por varios métodos, los
cuales se pueden revisar en el libro de Adamson (23). En particular, las
mediciones de la tensién superficial e interfacial, nos permiten detectar la
transicién de mojado parcial a mojado total a través de las variaciones de! angulo
de contacto. Ademas de la medicién de las tensiones interfaciales involucradas en
ol sistema, existen otras propiedades de estos sistemas, que pueden ser
estudiadas, y a partir éstas es posible detectar la transicién de mojado. En la
referencia 24, se encuentran descritas varias técnicas empleadas en el estudio de
la transicién de mojado.

C.- MODELOS TEORICOS.

En general, el estudio tedrico requiere de la construccién de diagramas de
fase; sin embargo, la construccion de diagramas de fase de sistemas
multicomponentes resuita complicado debido a la existencia de varios parametros
de interaccion. En 1870, Scott y van Konnynenburg construyen el diagrama de
fase global de una mezcla binaria, calculando el comportamiento de la
coexistencia de fases en funcién de variables tales como la presion, temperatura
y la concentracién, basandose en el modelo de van der Waals. Uno de los
resultados mas importantes de este trabajo fue el de converiirse en el punto de
partida para el estudio del comportamiento termodindmico de la mezcla binaria,
incluyendo sus propiedades superficiales (17). Costas, Varea y Robledo (25)
proponen en 1983 un modelo continuo que produce un diagrama de fases global
de mojado obtenido a partir del estudio de las propiedades interfaciales como una
funcién de los potenciales de interaccion en condiciones de coexistencia de tres
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fases. A partir de su modelo, obtuvieron diagramas de fase que los proveyeron de
informacién respecto al valor de los potenciales quimicos y de las densidades en
cada uno de los puntos de coexistencia, de manera que pudieron construir los
perfiles de concentracion como una funcién de la posicion y a partir de ellos
calcular {as tensiones interfaciales involucradas en cada uno de los estados de
equilibrio, De esta forma las propiedades de mojado, y la identificacion de zonas
de mojado resultan ser funciones de pardmetros de interaccion entre las
particulas que conforman a la mezcla. Otro modelo digno de mencién en este
contexto es el de Dietrich y Schick (17) quienes estudiaron las propiedades de
mojado de la mezcla binaria considerando que la concentracion de cada una de
las especies se mantiene constante hasta la interfase, a esta consideracion se le
llama aproximacién de escaldn. A partir de dicha consideracién han identificado
las diferentes posibilidades de mojado en el espacio de energia que le
corresponde al modelo. Dependiendo del alcance de los parametros de las
interacciones que se tomen en cuenta, es decir de largo, mediano o corlo alcance
para construir el modelo que represente &f fenomeno de mojado sobre la
superficie de una pared inerte en contacto con dos fases fluidas, es posible
observar ya sea fransiciones de 1er o 2do orden (1, 15, 16, 17). Asi, el modelo de
Costas, Varea y Robledo muestra principalmente transiciones de mojado de
primer orden y solo presenta de 2do orden en situaciones exiremas, por sjemplo,
cuando uno de los pardmetros de interaccién tiende al infinito.

En 1992 Talanquer et al. (15, 16, 17) utilizaron un modelo discreto (Ising
espin 3/2) para mezclas binarias, considerando la existencia de sitios vacios en
una malla regular, Al construir el diagrama de fases, debido a que considera que
el sistema posee interfases fluidas, se requiere considerar un grado mas de
libertad para poder describir a la mezcla. De hecho, este modelo es muy parecido
al reportado por Costas et al. (25), paro en su version discreta. Para determinar
las tensiones de las interfases presentes y poder estudiar la naturaleza y orden
de las transiciones de mojado existentes a partir de los diagramas de fase, fué
necesario identificar una linea de puntos triples a lo largo de un intervalo de
temperatura y poder asi generar los perfiles de composicion del sistema. Es de
esperarse que al realizar comparaciones con fesultados experimentales de
mezclas binarias, existiran limitaciones en el modelo, ya que sélo se consideran
interacciones de corto alcance, cosa que en la realidad no ocurre.

De entre varias predicciones interesantes de este modelo, destacan las
que se refieren a la evolucion de las temperaturas criticas (TCSS) y de mojado
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(Tm) asociadas la mezcla binariza de un componente con una familia de
compuestos: /) en la que conforme aumenta la temperatura critica, la temperatura
de mojado disminuye para una misma familia {figura 7a), i) en la que al aumentar
la temperatura critica, la temperatura de mojado también se incrementa (figura
7b), y iif) en la que conforme se incrementa la temperatura critica, la temperatura
de mojado aumenta para algunos miembros de la familia mientras que para otros
miembros de la misma familia esta temperatura disminuye (figura 7c). En las
figuras 7a ala 7c el pardmetro b’ esta dado por

b= Y1y
Yow ¥yt

donde Yi;v ¥ YL112 son respectivamente las tensiones liquido - vapor e interfacial
liquido - liquido. Como tal, b’ varia a lo largo del conjunto de mezclas de un
compuesto con una familia de compuestos.

Los comportamientos /) y i) ya han sido observados experimentalmente
para las mezclas de C7Fq4 + n-alcoholes {metanol a hexanol} y agua + n-alcanes
(hexano a hexadecano) respectivamente. Sin embargo, el comportamiento i) de
la figura 7c no ha sido reportado. El objetivo principal de esta tesis es,
precisaments, o! de corroborar esta prediccién. Dado que el modelo de Talanquer
et al, es un modelo de campo medio que, ademés, solo considera interacciones
de corto alcance, i) la comparacién experimento - teoria solo puede ser
cualitativa, ij) las prediccionas del modelo respecto al orden de la transicion
(lineas punteadas en figuras 7) son muy poco confiables y i) el hecho de
encontrar un conjunto de mezclas que siguen el comportamiento de la figura 7¢
no valida de manera definitiva el modelo pero si sefiala que éste debe contar con
algunos de los elementos bdsicos para dar una descripcion mas completa del
fenémeno de mojado.
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Talanquer ot al..
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D.- ELECCION DE LAS MEZCLAS A ESTUDIAR.

Existen dos requisitos, uno experimental y uno tedrico, que las mezclas a
estudiar deben de cumplir. El experimental se refiere a que el intervalo de
temperaturas en el cual se encuentran las TCSS y las Tm de las mezclas sean
accesibles a los equipos con los que se cuenta en el laboratorio de Termofisica.
El tedrico, se refiere a que la prediccion mostrada en la figura 7c, ocurre cuando
para un conjunto de mezclas binarias A + B;, donde Bj es un miembro de una
familia de compuestos, la tension liquido - vapor de A se encuentre entre las
tensiones liquido - vapor de los miembros menores y mayores de la familia B;

Tomando en cuenta estos requisitos, se eligié trabajar con la serie de
mezclas metanol + n-alcanos ya que: §) presentan una TCSS minima de 12 °C
(para el hexanc) y una TCSS méxima de alrededor de los 120 °C (para el
dodecano), de manera que el intervalo de temperatura es tal que es posible
trabajar sin muchas complicaciones de tipo técnico (26, 27), i) el valor de la
tensién superficial del MeOH (22.15 dina/cm) se encuentra dentro del rango de
las tensiones superficiales de los n-alcanos empleados (que van de 17.91 dinalcm
para el hexano a 24.91 dina/cm para el dodecane) en este estudic (28), i) se
encontré reportado que las mezcias MeOH con n-hexano, n-octano, n-decano y n-
dodecano presentaban mojado parcial a 25 °C (29) y por tanto es probable que
logre observarse una transicion de mojado y iv) el uso de los alcanos lineales
permite utilizar alcanos "fraccionarios", por ejemplo el alcano conn=6.5=% {6 +
7) y bajo la suposicion de estados correspondientes, lograr obtener una mejor
ampliacion en el intervalo de valores posibles de la variable b’ en la figura 7c. A
pesar de que existen varios sistemas que cumplen con la segunda condicién, la
primera consideracién fue determinante en |a eleccién del sistema a estudiar.
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CAPITULO i

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

A.- REACTIVOS.

Metanol. (Alcohol metitico, Carbinal).

Substancia liquida a temperatura ambiente, de férmula CH30H, masa
molar 32.04 g/mol, p. eb. = 64.7 °C, p. f. = -97.8 °C y densidad a 25 °C de 07866
glom3. Es muy flamable y toxico {30).

El metano! empleado es de fa marca Merck con una pureza méxima del 99.7%.

Sin embargo se realizd un andlisis mediante una cromatografta gas-liquido,

empleando un equipo HP 5880 con detector de ionizacion de flama (DIF) y

columna carbowax y fase mévit He, reportandose una pureza del 99.88%. Ademas .
se realizé una titulacion para determinar la cantidad de agua presente, empleando

para ello un titulador Karl Fischer marca Metrohm modelo 701 KF Titrino.

n-hexano.

Substancia liquida a temperatura ambiente, de formula CgM14, masa molar
86.17 g/mo!, p. eb. = 69 °C, solidifica de -95 a -100 °C y tiene una densidad a 25
°C de 0.67721 gfem3, Es incoloro, muy volatil y toxico (30).
El hexano empleado es de ia marca Aldrich, con una pureza reportada por et
fabricante del 99+%.

n-heptang. )

Substancia liquida a temperatura ambiente, de férmula CyH1qg, masa molar
100.2 g/mol, p, eb. = 984 °C, p. f. = -90.7 °C y densidad a 25 °C de 0.70051
glem3, Es incoloro, muy voldtil y toxico (30).
El heptano empleado es de la marca Aldrich, con una pureza reportada por el
fabricante del 98%.

n-octano.

Substancia liquida a temperatura ambiente, de férmula CgH1g, masa molar
114.22 gfmot, p. eb. = 125.6 °C, p. f. = -56.8 °C y densidad a 25 °C de 0.71855
glern3. Es incoloro, voldtil y toxico (30).
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El octano empleado es de la marca Aldrich, con una pureza reportada por el
fabricante del 99+%. )

n-nonano.

Substancia liquida a temperatura ambiente, de férmula CgHz0, masa molar
128.29 g/mol, p. eb. = 160.7 °C, p. f. = -53.7 °C y densidad a 25 °C de 0.73251
glem3. Es incoloro, volatil y téxico (30).

El nonano empledo es de la marca Aldrich, con una pureza reportada por el
fabricante del 99%.

n-decano.

Substancia liquida a temperatura ambiente, de férmula C1gH22, masa molar
142.32 g/mol, p. eb. = 174.1 °C , p.f. = -29.7 °C y densidad a 25 °C de 0.7451
g/cm3, Es incoloro y tdxico (30).

El decano empleado es de la marca Aldrich, con una pureza reportada por el
fabricante del 99+%.

n-undecano.

Substancia liquida a temperatura ambiente, de férmula C11Hz24, masa molar
156.35 g/mol, p. eb. = 195.6 °C, p. f. = -26 °C y densidad a 25 °C de 0.75406
g/lem3, Es incoloro y téxico. (30)

El undecano empleado es de la marca Aldrich, con una pureza reportada por el
fabricante del 89+%.

n-dodecano.

Substancia fiquida a temperatura ambiente, de férmula Cy2Hag, masa mofar
170.34 gfmol, p. eb. 215 - 217 °C, p. f. = -12 °C y densidad a 25 °C de 0.76226
glem?. Incoloro y toxico (30).

El dodecano empleado es de la marca Aldrich, con una pureza reportada por el
fabricante def 99%.
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B.- PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y DESCRIPCION DEL
EQUIPO.

Las muesiras fueron preparadas a la composicion critica para cada sistema
mediante el método de pesada empleando para eflo una balanza analitica marca
Mettler modelo AT-250 con precision de + 0.0001 g. Estas composiciones criticas
fueron obtenidas de la literatura (27) para ef caso de algunas mezclas; a partir de
dichos datos {(Apéndice 1), se construyd una grafica (figura 8). Dado que ef
comportamiento observado puede ser reproducido empiricamente por un
polinomio, con la siguente forma

X, =.387 +5.482(nC, ) + 11.547(nC, )’

donde x reprasenta a la composicién critica y nCp, es el nimero de dtomos de
carbono del alcano, es posible entonces obtener las composiciones criticas de
mezclas no reportadas como Ssucede con las mezclas que poseen alcanos
fraccionarios, mediante la interpofacién de los datos.
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Figura 8. Variacién de /a composicién critica con la longitud del alcano.
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Para el caso de los alcanos fraccionarios, éstos fueron preparados
mezclando cantidades calculadas en fraccién mol de un alcano determidado con
el alcano siguiente en tamario, e.g. Si se desea preparar el alcano 9.25, es
necesario mezclar en fraccion mol .75 de nonano y .25 en fraccién mol de decano;
en el caso del alcano 9.5 se tienen que mezclar cantidades equivalentes en
fraccion mol, es decir .5 fraccion mol tanto de nonano como de decano. Las
mezclas fueron preparadas en una celda de vidrio Pyrex que se muestra en la
figura 9.

=10

L]l

g

—-de —>»|

Figura 9. Celda empleada para ia determinacién de TCSS y de Tm

Como se observa, esta celda tiene forma cilindrica con una base
semiesférica, cuello esmerilado 10/30 y con una camisa con entradas en la parte
lateral tanto inferior como superior, de manera que permite su termostatizacion
mediante la circulacién de un liquido (agua o aceite mineral para temperaturas
superiores a la de ebullicion del agua). La celda posee un tapén de vidrio Pyrex el
cual es fijado a la celda empleando bandas elasticas para evitar la pérdida de
material por evaporasién durante la realizacion del experimento,
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C.- DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE MOJADO Y DE LA
TEMPERATURA CRITICA.

Al inicio de las mediciones la celda fue limpiada sumergiéndola en mezcla
crémica (H;S04 concentrado + NayCry 07 + Hp0) durante un dia. Después fué
enjuagada repetidamente con agua destilada y finalmente colocada en un estufa
para evaporar el agua. Entre cada medicion la celda fue limpiada con acetona y
colocada en una estufa para secarla, ya que la presencia de residuos de las
mediciones anteriores modifican tanto los componentes de la mezcla y como es
de esperarse, la composicién de la muestra.

Una vez que fué preparada una muestra, |a celda se conectd a un bafio
refrigerado con circulador marca Haake modelo D8-GH que permite mantener la
temperatura con una precision de £ .02 °C. Todas las medicicnes se iniciaron a la
temperatura de 25 °C; apartir de ésta, se fue incrementando en intervalos de 5 °C.
En cada temperatura seleccionada se agité vigorosamente la mezcla mediante un
magneto colocado dentro de la celda antes de preparar la muestra, el cual es
accionado mediante un agitador magnético Cole Parmer spinmaster modelo 4802,
Una vez que se ha agitado la mezcla durante el lapso de 3 minutos, se deja
reposar la muestra al menos 15 minutos para asegurar que la mezcla alcance sl
equilibrio entre las fases presentes {la rica en metanol (L), en el alcano (Lq) vy el
vapor) a la temperatura seleccionada. Una vez transcurrido este tiempo se
observé la gota formada en la intercara Ly - V a través de la zona en la celda
donde esta posee paredes planas y, el angulo de contacto fue estimado
burdamente empleando un transportador. Esta operacion se repitid a cada
temperatura seleccionada. En el momento en que la gota adopta la forma de una
lente, cuyo angulo de contacto parece ser de 0° (recordar que la forma en que se
caracterizé dicho angulo fue meramente mediante observacién), se decide que se
a alcanzado la Tm. El grosor de la aparente lente varia en cada mezcla, ya que
en algunos casos es posible colgar una mayor cantidad de materia de la fase rica
en metanol (L), en la interfase rica en alcano (L4) con el vapor. Cuando se
observaba que al incrementar la temperatura en un intervalo de 5 °C, se habia
rebasado la temperatura de mojado, se enfriaba el sistema a la temperatura que
poseia antes de haberla incrementado, y una vez que la temperatura se
estabilizaba, se realizaban los incrementos de temperatura en intervalos de 0.1
°C; de esta forma fué posible el determinar la temperatura de mojado con mayor
precision.
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Para el caso de Ia determinacidn de la TCSS, una vez alcanzada la Tm, la
mezcla se mantiene en agitacion constante. La solucion en este estado presenta
una apariencia lechosa u opalescencia, la cual se debe a las fluctuaciones en la
densidad de} sistema. Conforme se incrementa la temperatura, esta opalescencia
se va atenuando, hasta ef punto en el cual ésta desaparece repentinamente, lo
cual se conoce como el fendmeno de opalescencia critica. A esta temperatura, ias
fluctuaciones en la densidad se vuelven despreciables, de manera que podemos
decir que solo se encuentra presente en el sistema una sola fase, y consideramos
a esta temperatura como la TCSS. Al igual que en el caso de la determinacidén de
{a temperatura de mojado, cuando se incremento la temperatura en un intervalo
de 5 °C y se observd gue se habfa rebasado TCSS, se enfrid al sistema a la
temperatura que poseia antes de haberla incrementado, se permitié que el
sistema alcanzara el equifibrio térmico y entonces se procedio a incrementar la
temperatura en intervalos de 0.1 °C, hasta Hlegar a Ja temperatura en que se
presentaba el fendmeno de opalescencia critica.

D.- DETERMINACION DE LA TENSION SUPERF!CIALF

Existen reportados diversos métodos para medir Ja tension superficial de
un liquido en contacto con su vapor (23). En este estudio se midieron fas
tensiones superficiales mediante el método del anillo, el cual se fundamenta en la
determinacién de la fuerza maxima necesaria para separar un anillo metélico de
la superficie de un liquido. Esto se fogra mediante en empleo de una baianza
analitica modificada, o mediante una balanza de torsion. Este método se fe
atribuye a P. Lecomte du Nofly.

Ef tensiémetro du Noly es escencialments una balanza de torsion, {a cual
contiene un alambre lamado alambre de torsion al cual se le aplica una fuerza, El
anifio empleado esté construido usualmente de alambre de Pt o de una aleacién
de Pt e ir (Pt-iIr). Este debe ser construide con un alambre que tenga una seccion
transversal circular perfecta y debe formar un circulo perfecto. Es necesario
conocer tanto el didmetro del alambre como el del anillo, ya que es necesario
realizar una correccién a la medicion, de manera que el anitlo debe encontrarse
en perfectas condiciones, es decir, sin dobfeces o deformaciones ya que éstas
provocan errores en la medicion, Al realizar las mediciones es necesario tener
cuidado de que el anillo haga contacto con el liquido de forma herizontal, ya que
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se ha encontrado que una desviacién de 1° respecto a la horizontal, introduce un
error del 5% en la tension, mientras que una deviacién de 2.1° introduce un error
de 1.6% (31). De igual manera se debe evitar cualquier vibracién al realizar ia
medicion. Antes de realizar alguna medicion, es necesario calibrar el tensidmetro,
colocandolo como lo recomienda la Norma ASTM D 971-50, en una base nivelada
y exenta de vibraciones.

La calibracién del tensidmetro se efectua de la siguiente manera. Primero
es necesario tener el anilio limpio; esta limpieza se realiza sumergiende a! anillo
en acetona y flameandolo con la parte reductora de una flama, se repite la
operacion pero ahora empleando como disolvente agua destilada (31). Una vez
limpio el aniilo, éste se coloca en el tensidmetro y se le aplica una torsién al
alambre de torsi6n al girar la manija de manera que el indicador dptico alcanza la
posicién de equilibrio, la cual corresponde en la escala al cero. Para poder
asegurar que la calibracidn es correcta, es necesario comprobar ésta mediante
una prueba, Esta prueba consiste en colocar sobre el anillo un objeto que posea
un peso m entre 500 y 800 mg. Se le aplica torsién al alambre hasta que el
indicador éptico alcance la posicion de equilibrio, 1a fuerza P aplicada al alambre,
debe coincidir con aquel valor obtenido apartir de la ecuacion

2PR

m =—

g

en donde R corresponde ai valor de la circunferencia media del anillo empieado
que proporciona el fabricante y g es el valor de la aceleracion de la gravedad en
la ciudad de México, la cual es de 977.9416 cm/s2. Una vez que el valor obtenido
experimentalmente coincide con el calculado por la ecuacién, es posible proceder
a realizar las mediciones experimentales de 10s sistemas que nos interesan. Este
procedimiento de calibracién fue realizado periédicamente.

Una vez calibrado el tensiémetro se colocd en una celda la solucién a Ia
cual se le desea determinar la tensién superficial, como la que se ilustra en la
figura 10. Esta celda posee una camisa de manera que es posible termostatizaria,
empleando para ello agua; el bafio refrigerado empleado fue un Haake modelo
DB8-GH. En el caso de compuestos puros, unicamente se colocaron
aproximadamente 3 mL de! liquido. Para el caso de los alcanos fraccionarios,
éstos se prepararon en otra celda como ya se menciond, mediante el método de
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pesada, empleando una balanza analitica. La mezcia fue agitada vigirosamente
para homogeneizarla antes de ser transferida a la celda termostatizada. Dado que
las mediciones de tensidn se realizaron a 25 °C, se colocd un termopar dentro de
la celda termostatizada, para medir 1a temperatura de (a muestra. Una vez que ja
muestra alcanzd la temperatura deseada, se retird ef termopar y se procedio a

Figura 10. Celda empleada para medir las tensiones superficiales.

realizar las mediciones. El tensidmetro empleado es un tensidmetro-interfacial
modelo K8 de {a marca Kruss, como el que se muestra en la figura 11.

Este tensidmetro emplea ef mélodo de! anillo para determinar la tension
interfacial, posee un rango de medicién de 190 dinas/cm y una precisién
reportada por el fabricante de +.1 dinas/cm. El anillo empleado esta construido de
alambre de una aleacion de Pt e ir (Pt-ir} y es de Ja marca Kriiss modeio K813, el
anillo posee un diametro 10 mm y Ia proporcién R/r reportada por el fabricante es
de 33.3, donde R es el radio externo del anillo y r es el didmetro interno medido
desde {a mitad del espesor del alambre def anillo.

Después de cada medicion, el anillo se limpio, lavandolo con acetona y
agua destilada, y después calentando con una flama bunsen hasta que alcanzara
un color rojo obscuro, evitando alcanzar la temperatura a Ja cual el metal toma
una coloracién blanquiza, ya que la soldadura podria perderse.
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Figura 11. Tensiometro interfacial Kriirss modelo KB.
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Las mediciones oblenidas con el tensiémetro, no son propiamente de
tensién superficial, si no de un parametro conocido como “puli* o el valor de
tension interfacial sin corregir (P). El valor de P obtenido del tensiémetro debe
corregirse empleando un factor empirico (F), el cual depende de las dimensiones
del anillo y de la cantidad de material que arrastra el anillo al despegarse de la
superficie. La cantidad de materia que arrastra el anillo es calculado empleando
1a ecuacidn

una vez obtenida la masa del material que levanté el anillo, es necesario conocer
el volumen al cual equivale dicha masa empleando la ecuacion

<
1
©|3

donde p es la densidad de! liquido (én el inciso £ de este capituio se describe su
medicion). Con el valor de R proporcionado por el fabricante y con el volumen, se
calcula la relacion

R

\"

el valor numérico de esta relacion corresponde a un valor del factor empirico de
correccidn F, calculado y publicado por Harkins y Jordan (32). De manera que el
valor de tension interfacial finalmente se obtiene con la ecuacion

y=PxF
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E.- DETERMINACION DE LA TENSION INTERFACIAL.

El conocimiento de la forma de las interfases, y de los sistemas con
interfases es requerido en un gran nimero de problemas de la quimica de
superficies, particularmente en la medicidn de la tensién superficial e interfacial.
Sin duda alguna, todos los métodos existentes hasta el momento para medir esta
importante propiedad termodindmica se basan en menor o mayor grado en un
andlisis detallado de las formas interfaciales. La forma y posicion en el equilibrio
de las particulas rigidas, y de las gotas y burbujas deformables en la interfase son
de gran importancia en muchos campos de interés, tal como en la flotacion,
adhesion, mojado, emulsiones, espumas y en la permeabilidad de las peliculas
liquidas.

Cuando un fluido, incluyendo la interfase, es sujeto a rotacién, la tensidn
interfacial se ve afectada por la fuerza centrifuga. Los experimentos realizados
por Plateu en el siglo XIX con gotas rotatorias suspendidas en un liquido de la
misma densidad (para eliminar los efeclos gravitatorios), indicaron que la gota
inicialmente de forma esférica, sufria una deformacién al incrementar la velocidad
de rofacion. La gota adoptaba una forma que asemejaba "células rojas de la
sangre", hasta que finalmenle no coincidia con el eje de rotacion y formaba un
anillo, "muy semejante a los anillos de Saturno", por lo menos en apariencia,

En el caso en que la gota es menos densa que el fluido que la rodea, se
observa que al mantener constante la velocidad de rotacion (o) a lo largo de! eje
horizontal del tube que contiene a los fluidos, ia gota va tomando una posicién de
equilibrio en el centro del tubo debido a la fuerza centrifuga, como se observa en
la figura 12.

ol —ni
g
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T

Figura 12, Posicién de equilibrio de la gota al mantener constante la
velocldad de rotacion,
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Sin embargo, cuando se incrementa la velocidad de rofacion, la gota se va
elongando a lo largo de su eje horizontal debido a que la fuerza centrifuga
aplicada a la gota contraresta al efecto minimizador del area de la tensién
interfacial. Asila gota adopta una forma de elipsoide prolato. A altas velocidades
de rotacion, la gota adopta una forma cilindrica con terminaciones redondeadas
(ver figura 13).

Figura 13. Deformacién de la gota a altas velocidades de rotacién.

Se ha observado incluso que aln a bajas velocidades angulares, el eje de
revolucidn de la gota practicamente coincide con el eje de rotacién, de manera
que la suposicion de que el efecto gravitatorio es despreciable es correcta.

Si la tension interfacial fuese nula, y se empleara un contenedor de
dimensién horizontal infinita, y la velocidad de rotacién se fuese incrementando
indefinidaments, la gota sufriria una elongacion igualmente indefinida hasta llegar
el momento en que tuviese un didmetro infinitesimaimente pequefio. Pero debido
a la existencia de |a tensidn interfacial, la gota sufre una elongacion finita, que es
alcanzada cuando tanto la fuerza centrifuga como la interfacial alcanzan el
equilibrio, i.e. se balancean.

Vonnegut (33) fue el primero en estudiar este efecto y sdgerir que podria
ser empleado para medir la tensidn superficial e interfacial. El calculd la forma de
la gota a altas velocidades angulares, i.e. cuando ésta adopta una forma cilindrica
con los extremos redondeados. Para este caso, desprecio los efectos debido a la
fuerza de la gravedad y si la longitud de la gota es mucho mayor comparado con
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el radio de la misma, el tratamiento se simplifica, de manera que Vonnegut pudo
deducir una relacion sencilla entre el radio de la parte cilindrica de la gota (R) {ver
figura 14), la tension superficial (y), la diferencia de densidades de las dos fases (
Ap) v las velocidades angulares (o). Existen varias formas de encontrar dicha
relacion; la que aqui se expone consiste en construir una expresién para la
energia de la gota y resolverla para la forma que adopta la gota en el equilibrio,
en el cual 12 energia es un minimo. Consideramos que la gota adopta una forma
cilindrica de radio R, longitud L, con terminaciones hemisféricas y un volumen
constante, V; como se muestra en la figura 14,

*
—
4

Figura 14. Forma que adopta la gota a altas velocidades angulares.

La tension superficial de fa interfase es y y o es la velocidad angular. La
contribucion de la tension superficial a la energia total del sistema esta dada por

E, =7(2nRL +4aR?)
La energia debida a la rotacidn se obtiene mediante la integracién del producto

de cada elemento de volumen y la diferencia de presién de la interfase, dicha
diferencia esta dada por

0%y¥(ap)

Ap =
P=—

donde y es la distancia del eje de rotacién ala interfase; por lo que
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A

1
E = JAD(?V = %prz sz(ZnLy +4my(R% —y2)2 )y

4]

Resolviendo las integrales indicadas, obtenemos
E = lll(Ap)anLR4 + i;T(A,o)mzR‘r’.
4 15
De manera que la energia total de la gota es

E=E, +E, = %n(Ap){ﬂLR“ +1—45—;I(Ap)a;2R5 +y(aR24+27RL)

Expresando 1a longitud en términos del radio y el volumen, diferenciando respecto
a R a volumen constante e igualando a cero bajo la condicién de gue la energia
es un minimo, encontcamos que

E B o LV 1 2p4 2
& =3 205 - ynlbo”RY +{8p)0"WR,

Substituyendo V, y resolviendo para vy, cbtenemos

- (ap)w?R® [i 2R
r=—|leg

donde al incrementarse la longitud del cilindro, el radio del mismo va
disminuyendo, De esta forma

R
L

es despreciable, y la tensién superficial queda dada por la expresidn
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_(80)a’R®
A

Esta Gltima ecuacién se conoce como la ecuacion de Vonnegut. Relaciona la
tension superficial de la gota con la diferencia de densidades entre las 2 fases
presentes, la velocidad de rotacion del sistema y el radio de la gota cuando
adopta una forma cilindrica.

A partir del trabajo de Vonnegut, surgid un fuerte interés por desarrollar
mejores métodos que permitiesen medir con'gran precision la tensién interfacial
empleando las bases propuestas por Vonnegut. Para 1978, Burkowsky y Marx
(34) realizan una revision sobre los distintos tensiémetros de gota rotatoria,
clasificandolos en tres grandes grupos:

1.- Tensidmetro interfacial de gota rotatoria sin control de temperafura
(spinning-drop interfacial tensiometer, SIT), el cual posee normalmente el capilar
sellado en un extremo. Su intervalo de medicidn se encuentra limitado por la
precision del microscopio empleado (para bajos valores de y) y por la méxima
velocidad de rotacién del aparato y el didmetro interno del capilar (para altos
valores de y). Para un capilar de 2 mm y una velocidad de rotacion de 9000 rpm el
intervalo de medicion es aproximadamente de 105 a 101 dinas/cm. Entre los
inconvenientes del SIT estén su incapacidad para controlar la temperatura y la
necesidad de utilizar un nuevo capilar para cada medicién.

2.~ Tensiometro interfacial de gota rotatoria con control de temperatura
(SITE), el cual permite controlar el fiujo a través del capilar y la temperatura del
sistema por medio de un bario de aceite. El capilar rota en este medio, y dada la
buena transferencia de calor por conveccién, resultado de la rotacién, se alcanza
répidamente el equilibrio entre el bafio de aceite vy el capilar, De manera que es
posible realizar mediciones a temperaturas seleccionadas con precision.

3.- Tensidémetro interfacial de gota rotatoria con control de temperatura y
presion (SITE-P), el cual permite trabajar a presiones mayores que 400 bar y
temperaturas de 150°C. El tensiémetro consta de depésitos de aceite y agua
inyectados a presién al aparato, empleando bombas expuestas. La bomba de
aceite se emplea para incrementar y disminuir la presion absoluta en el
instrumento. Cambios de presién provocan cambios de temperatura que el
aparato puede compensar por medio de una vélvula de escape o la bomba del
aceite.
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El tensidmetro de gota rotatoria empleado en este trabajo fué un SITE 04
de la marca Kriss, como el que se muestra en |a figura 15, el cudl esta disefado
para medir tensiones interfaciales de hasta 106 dinas/em. El tensiémetro posee
dos modulos, un mddulo controla la velocidad de rotacion y ja iluminacidn, lo que
permite regular tanto la intensidad de la iluminacién horizontal y vertical del
capilar, como el seleccionar ta velocidad de rotacidon mediante un potencidmetro.
Cada velocidad se mide digitalmente en rpm con una precisién de .01%. Una
pantalla muestra esta lectura y otra indica la temperatura medida alrededor del
capilar con un termémetro de resistencia de Pt. El otro mddulo contiene una
plataforma incilinable donde se encuentra la camara que contiene un capilar de
vidrio con un didmetro méximo de 3.5 mm, abierto en ambos extremos, montado
sobre soportes y rodeado de un espacio para controlar la temperatura mediante la
circulacion de aceite proveniente de un bano circulador con controlador de
temperatura. La camara posee dos ventanas de observacion, una lateral y ofra
superior. Frente a esta cdmara se encuentra un microscopio de medicion con dos
objetivos y una escala de 0 a 8 + .01 unidades, ademas de que el mddulo
contiene el motor que hace rotar al tubo capilar.

El SITE 04 fue empleado con la modalidad de uso de pequenas
cantidades, la cual consiste en emplear dos tapones para los extremos del capilar
de manera que se reduce el volumen de muesta requerida a 1 mL
aproximadamente. Las muestras se prepararon en la celda mostrada en la figura
(7) a una temperatura de 25 °C, Se colocaron aproximadamente 3 mL de metanol
y se fue agregando el alcano {entero o fraccionario) poco a poco empleando una
pipeta Pasteur; durante esta operacion la mezcla fue agitada después de cada
adicion del alcano, de manera que si los compuestos eran miscibles, se agregaba
mas alcano hasta llegar el momento en que se encontraban dos fases en
coexistencia y finalmente se agregaba la cantidad de alcano necesaria para que
los volumenes de ambas fases fuesen semejantes. Finalmente se deja reposar la
mezcla durante 12 horas aproximadamente para permitir ia total separacién de las
fases.

Para la medicién propiamente de las tensiones interfaciales se establecio
la temperatura de trabajo en el SITE 04 a 25°C con variaciones de + .1°C; para
ello se empled un circulador refrigerado de fa marca Cole Parmer modelo 1268-
14, utilizando como fluido aceite.
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Figura 15. Tensiometro interfacial Kriss SITE 04.

Empleando un jeringa con capacidad de 1 mL previamente calentada a
aproximadamente 25°C se exirae de la celda donde se realizé la mezcla una
muestra de la fase rica en metanol para llenar el tubo capilar del tensiometro
(aproximadamente 1 mL). Una vez fleno el capilar, se inclina totalmente la
plataforma y se enciende el contro! de la velocidad rotacional y se va
incrementando ésta hasta que una velocidad alrededor de las 6000 rpm, de
manera que las burbujas de aire atrapadas salgan de! seno de! liquido. Mientras
que salen las burbujas del seno del liquido, empleando una microjeringa con
capacidad de 10 pL también previamente calentada a aproximadamente 25°C, se
tomo un volumen de aproximadamente 10 uL de la fase rica en el alcano y una
vez que no hay burbujas en el seno del liquido dentro del capilar del tensidmetro,
éste se apaga inyectando répidamente la muestra de alcano y volviéndolo a
encender para que las burbujas de aire que hayan logrado introducirse en el
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capilar del tensiometro, sean evacuadas. Al realizar esta operacion, {a gota de
alcano que es menos denso que el metanol, se desplaza hacia el extremo
superior del capilar, en ese momento, se nivela la plataforma, empleando para
etlo un nivet de burbuja. Una vez que la gota se encuentra en ef ceniro del capilar,
se selecciona la velocidad angular deseada y se deja que la gota alcance el
equilibrio (alrededor de 10 min) antes de realizar la medicion. Esta medicion (se
realiza empleando un microscopio graduado) consiste en verificar primero que la
tongitud de la gota o burbuja sea aproximadamente mayor a 4 vecss el didmetro
de la misma (recomendacién proporcionada en la referencia 35). Al cumplirse esta
condicidn, se mide el didmetro maximo de la gota con una precision de
centésimas de unidad del ocular (UD) que presenta la gota a la velocidad de
rotacion. £n caso de que no se cumpla a relacion del diametro con ia longitud,
eptonces, se incrementa fa velocidad de rotacién hasta obtener la condicién y
entonces proceder a realizar la medicidn. Una vez realizada una medicion, se
incrementa Ja velocidad de rotacion y se repile la misma operacién, De manera
que cuando se han realizado las mediciones para un numero delerminado de
velocidades de rotacion, se inserta una jeringa en e extremo izquierdo del capilar
y se inyecta en el extremo derecho metanol limpio, de manera que se expulsa la
gola de alcano. Se repite ia operacion desde la introduccion de la muestra para
otro alcano al que se fe desee medir la lension superficial.

l.as mediciones de fos didmelros de las gotas estén en unidades del ocuiar
(OU), de manera que es necesario corregir estas mediciones para poder obtener
el valor real de la tensién interfacial. Dicha correccion se realiza con el tubo
capilar en reposo e insertando en ésle un alambre de acero inoxidable con un
didmetro de .98 mm y se determina su didmetro (dg) en varias posiciones. De
manera que el factor de correccién es .98 mm / promedio de dg) en UD.

Para poder calcular y en mN/m empleando la ecuacion de Vonnegut es
naecesario tener fas unidades en el sisiema internacional (S.1.), de manera que Ao
debe estar en Kg/im3, o en rad/s y R en m. Empleando el SITE 04 se oblienen
directamente o en rpm y el diametro de la gota o burbuja d en.unidades del ocular
U0. De manera que al calcular y en mN/m la ecuacién de Vonnegut se transforma
en

¥ = Apo’(xdYe

donde @ es un factor de conversion de unidades igual a 3.247E-T mN cm3 min2im
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g mm3 y x = .98 mm/didmetro promedio de! alambre en UO.

F.- DETERMINACION DE LAS DENSIDADES.

Las densidades se determinaron empleando un densimetro de celda
vibratoria modelo 03D SODEV (Sherbrooke, P. Q., Canada), cuyo funcionamiento
estd basado en las propiedades de un oscilador mecanico. La frecuencia de
vibracién de una celda que censiste de un tubo de acero inoxidable sujeto en un
extremo, esta relacionada con su masa por unidad de fongitud y con la constante
de restitucion de la fuerza. La frecuencia de resonancia de |a celda depende de la
densidad del fluido que contiene y se relaciona mediante la ecuacion:

p=A+Br?

donde A y B son constantes del instrumento, las cuales se calculan midiendo el
periodo de resonancia t de dos fluidos de densidad conacida. Los liquidos
empleados como referencia fueron el tetracloruro de carbono con una densidad
reportada a 298.15 K (28) de 1.5843 glem3 y el hexano con una densidad a la
misma temperatura de .65491 g/cm? La cantidad de liquido que requiere el
densimetro es del orden de 1 cm3, y los valores de densidad se obtienen en
glcm3. La precision de las densidades medidas es de .000005 g/em3, esto se
logré evitando que existiesen fluctuaciones en la temperatura que fuesen mayores
de £ 0.001 °C mediante el empleo de un control de temperatura modelo CT-L de
la marca SODEV (Sherbrooke, P. Q. Canada).
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES.

En este capitulo se presentan los resuitados obtenidos utilizando las
metodologias expuestas en el capitulo Ill. En primer lugar, se presenta en la figura
16, las temperaturas criticas de solubilidad superior (TCSS) para los sistemas
MeOH + n-alcano obtenidas en este frabajo y se comparan con los reportados en
la literatura (27). )
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Figura 16. Comparacién de las temperaturas ciiticas de solubilidad superior
obtenidas en este trabajo con las reportadas en la literatura.

Se observa que las TCSS obtenidas en este trabajo se encuentran por debajo de
las reportadas en la literatura, |a diferencia maxima siendo de 4.43 °C en el caso
del nonano. Estas diferencias no se deben a la pureza de los reactivos
empleados, ya que como se observa en la figura 17, las TCSS obtenidas
presentan un comportamiento monoténico creciente y no se observan sistemas
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que no sigan esta tendencia general. Elfo implica que existe un error sistematico
en nuesiras mediciones, el cual no es causado por la presencia de agua en el
metanol, ya que se cuantificd la cantidad de agua presente en el MeOH, como se
disculié en el capitulo til. Dadas estas razones, podemos adjudicar las diferencias
con respecto a la literatura a ta metodologia empleada para determinar fas TCSS.
Es probable que las mediciones mas precisas sean las reportadas en 1a literatura,
ya que los aulores reportan haber empleado una metodologia mas refinada y
cuidadosa; sin embargo, las desviaciones observadas en nuestro caso no afectan
de manera alguna las conclusiones presentadas en este trabajo. £n {a figura 17,
ademés, se presentan las TCSS para los sistemas gue poseen alcanos
"fraccionarios”, tos cuales siguen el mismo comportamiento que presentan los
alcanos "enferos'. El hecho de que los alcanos fraccionarios sigan el
comporiamiento monoténico creciente o podemos explicar en términos del
comportamiento de las propiedades configuracionales, je. de aquellas
propiedades que dependen exclusivamente de {a interaccion entre molécuias y no
de las caracteristicas particulares de fas moléculas cuando éstas se encuentran
aisladas. Si las propiedades configuracionales de dos fluidos puros o de una serie
de fluidos puros siguen un mismo comportamiento, entonces s razonable ¢
posiular o sugerir que las propiedades configuracionales de cualquier mezcla de
dos fluidos deben coincidir con e! comportamiento que presentan fos fluidas
puros. Esto es, se postula la existencia de un fluido hipotético puro ef cual posee
las mismas propiedades termodindmicas configuracionales que la mezcla, a las
mismas condiciones de temperatura y densidad. Este postulado resulta ser una
extension simple de la tecria de estados correspondientes a mezclas de fluidos
(36). Asi, el alcano con n = 7.5 es un alcano con las propiedades Z = 0.5 Zng7 +
0.5 Zncg, donde Z es cualquier propiedad configuracional que posean el
heptano y el octano.
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[TENPERATURA CRITICA DE SOLUBILIDAD SUPERIOR
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Figura 17. TCSS de las mezclas n-alcanos + MeOH.

En la figura 18, se presenta el comportamiento de la temperatura de
mojado de las mezclas MeOH + n-alcano estudiadas. En esta figura se presentan
una vez mas tanto los alcanos enteros como los fraccionarios y se observa que al
incrementarse el tamano de la cadena del hidrocarburo de 6 a 9 metilencs, la
temperatura de mojado (Tm) se incrementa, mientras que al incrementar la
cadena de 9 a 12 melilenos, la temperatura de mojado decrece. Hay que resaltar
que al igual que en el caso de las TCSS, los alcanos fraccionarios siguen el
mismo comportamiento que los alcanos enteros, /e. siguen un comportamiento

de estados correspondientes.
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Figura 18. Temperatura de mojado de las mezclas n-alcanos + MeOH.

En la figura 18, en el intervalo de 6 a 825 metilenos, los sistemas
presentaron a T < Tm un régimen de mojado parcial {MP), al incrementarse la
temperatura, el dngulo de contacto 8 de la gota (ver figura 4) fue aumentando
hasta llegar al punto en que el valor del éngulo de contacto fue de 180°, es decir,
se transitd a un régimen de no mojado o secado (8). Por otra parte, en el intervalo
de 8.5 a 12 metilenos, los sistemas presentan un régimen de mojado parcial a la
temperatura T < Tm, pero al incrementar la temperatura, el angulc de contacto
disminuye, hasta llegar a alcanzar et valor de 0°, s decir, el sistema se encuentra
en un régimen de mojado total (MT). De particular importancia resulta e! hecho de
que entre el alcano 8.25y el 8.5, el sistema transita de mojado parcial a una sola
fase directamente, es decir, podemos pensar que un sistema presenta mojado
critico, en el cual Tm = TCSS.

Al graficar las temperalturas de mojado junto con las temperaturas criticas
de las mezclas, se observa el comporiamiento que se muestra en la figura 19.
Esta figura presenta el comportamiento cualitativo predicho en el modelo teérico
presentado por Talanquer et al. (ver figura 7 y en particular fa ficura 7c). Sin
embargo, en el modelo se presenta la dependencia de las temperaturas de
mojado y critica en funcion del parametro b’ el cual se discutié en el capitulo 11,
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Para poder representar la figura 19 en los mismos términos utilizados en el
modelo, se presentan a continuacion los resultados de las tensiones interfaciales
involucradas en el calculo del parametro b".
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FIGURA 19. Tm y TCSS de las mezclas MeOH + n-alcanos.

En la figura 20 se presenta el comportamiento de la tension interfacial
liquido - vapor de los alcanos estudiados, mientras que para MeOQH, el valor
obtenido fue de 22.19 dina/cm mientras que el reportado en la literatura (15) es
de 22.15 dina/cm. En general, los resultados obtenidos en este trabajo estdn en
buena concordancia con los reportados en la literatura (28). Una vez mas, resulta
conveniente mencionar el hecho de que si los reactivos empleados no se
encontrasen con un buen grado de pureza, los valores de 1as tensiones obtenidas
no presentarian un comportamiento suave como el mostrado en la figura 20. De
manera semejante al caso de las temperaturas de mojado y criticas de solubilidad
superior, el hecho de que los alcanos fraccionarios sigan el mismo
comportamiento que los alcanos enteros, es indicativo de que Ia teoria de
estados correspondientes también es vélida para la tensién interfacial. De hecho,
Palterson et al. (37) han mostrado un conexidén entre la teoria de mezclas
desarrollada por Flory y la teoria de estados correspondientes de Prigogine.
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Patterson encontré que el principio de estados correspondientes provee una
estimacién de las tensiones superficiales de compuestos liquidos que poseean
valores del mismo orden de magnitud. Sin embargo, en la mayoria de los casos,
existe la tendencia de que los valores tedricos sean menores que los
experimentales.

l TENSION SUPERFICIAL VS TAMANO DEL ALCANO

2
5 * ESTE TRABAD , - '
2 2 o LITERATLRA . .
:; . 0
8 2 '
o
] '
PN .
8 [ ]
O B
E 184 §
8 7 8 A 1o 1 12
ALCANO

Figura 20. Tensiones liquido - vapor de los n-alcanos.

En la figura 21 se presenta el comportamiento de (as tensiones interfaciales
liquido - liquido de las mezclas estudiadas. Se presentan los valores obtenidos
junto con los reportados en la literatura. Como se observa, 1a tension interfacial
liquido - liquido resulta ser también una propiedad configuracional, esto debido a
que los alcanos "fraccionarios” siguen el mismo comportamiento que poseen los
enteros, de manera que |a teoria de estados correspondientes resulta ser tan
valida como en el caso de la tension superficial.
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| TENSION LIQUIDO - LIQUIDO A 25 °C |
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Figura 21, Tenslones liquido - liquido de las mezclas n-alcanos + MeOH.

En la figura 22, se presenta la dependencia de los valores de Tm y de
TCSS de las mezclas estudiadas con b', como lo expone el modelo tebrico de
Talanquer et al.. Se observa claramente que en términos cualitativos, el modelo
tedrico predice el comportamiento de mojado de los sistemas n-alcanos (hexano a
dodecano) + MeOH. Se observa ademds, que para valores de b’ de 495 a .5
existe una irregularidad en el comportamiento, la cual podemos adjudicar
principalmente al hecho de que para las mezclas conn = 10, 10.5y 11 + MeOH
las variacionses de la tension liquido - liquido no es suave. Para demostrar esto,
se calculo a b' empleando valores corregidos de las tensiones superficiales e
interfaciales a partir de ajustar un polinomio a la informacién experimental tanto
de las tensiones superficiales como las interfaciales mostrada en las figuras 20 y
21 respectivamente. En el caso de las tensiones superficiales se obtuvo un
polinomio lineal cuya ecuacion es



RESULTADOS Y DISCUSIONES 41

y=-2.495+.435(nC,)

mientras que para las tensiones interfaciales se obtuvo un polinomio de segundo
grado cuya ecuacion resulta ser

¥ =3.1409+3.11(nC, )-108(nC, )’
en ambos casos nC, representa el numero de atomos de carbono que posee el
alcano. Empleando el parametro b' calculado a partir de la informacién
experimental corregida (ver Apendice (1), se obtiene la figura 23; en la cual se
presenta la dependencia de TCSS y Tm en funcién de b’ corregida.

TEMPERATURA CRITICA Y DE MOJADO vs b'
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Figura 22. Dependencia de Ta temperatura critica y de mojado con el
parametro b este ultimo a partir de valores experimentales sin corregir.
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TEMPERATURA CRITICA Y DE MOJADO (b' CORREGIDA)
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Figura 23. Dependencia de la temperatura critica y de. mojade con el
parametro b', este ditimo a partir de ajustar un polinomio a los valores
experimentales. :

Como se observa, las irregularidades que se presentan en la figura 22
desaparecen, y el comportamiento presentado en la figura 23 se asemeja todavia
més al expuesto en el modelo tedrico. Al comparar la figura 23 con la figura que
representa al modelo tedrico {ver figura 7), podemos mencionar que en términos
cualitativos, la representacion tedrica del fendmeno de mojado dado por el
modelo de Talanquer et al. resulta ser buena, tanto en términos de la variacién
mondtona creciente de la TCSS con b', como la del comportamiento creciente y
decreciente de la Tm, e incluso de la posibilidad de la existencia de un sistema
que presenta un mojado critico. Las observaciones reportadas en la referencia
(29) son consistentes con los resultados de la figura 23 a saber que a 25 °C el
sistema hexano + MeOH presenta un régimen de no mojado, mientras que para
los sistemas octano, decano y dodecano + MeQOH, se observa un régimen de
mojado parcial para los cuales conforme aumenta el tamario de! alcano, ¢l angule
de contacto decrece, /.e. se va mojando mas a la interfase. Es interesante sefialar
que el modelo predice i) que para valores pequerios del parametro b’debe existir
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no mojado (secado) permanente; esto no se observd pero dicha zona puede
existir para alcanos menores al hexano y i) para valores mayores del parametro
b’ existe una region en la cual el sistema debe presentar mojado total
permanente, el cual tampoco se observd; pero existe fa posibilidad de que lo
presenten alcanos mayores al dodecano,
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CAPITULO V
SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO

1.- Terminar de caracterizar el sistema MeOH + n - alcanos empleando
para ello tecnicas que nos permitan conocer o determinar con certeza el orden de
la transicidn de mojado, i. e. , si son transiciones de primer o segundo orden.
Dicho estudio es posible de realizar, si se emplea la técnica de efipsometria, la
cual ademas, proporcionard informacién scbre el grosor de la capa intrusa.

2.- Verificar que e! comportamiento de mojado encontrado en esle estudio
para los sistemas MeOH + n-alcanos, puede presentarse en otros sistemas. Los
sistemas etanol + n-alcanos y acetona + n-alcanos poseen caracteristicas (
temperaturas criticas menores a los 100 °C y mayores a los -20 °C, y las
tensiones interfaciales tanto del etanol como de la acetona se encuentran dentro
del intervalo de tensiones interfaciales de los alcanos) que los convierten en
sistemas en los que se puede esperar un comportamiento como el que predice el
modelo. En particular, los sisteras acetona + n-alcanos (dodecano a eicosano)
presentan un comportamiento mondlono creciente de la TCSS y presentar ur
régimen de mojado parcial, el cual cambia a uno de mojado total al aumentar la
temperatura.

3.- Estudiar el intervalo entre el alcano 8.25 y el 8.75 con mayor cuidado
para conocer si existe algtn alcano sistema que presenta mojado critico como lo
predice el madelo.

4.- El modelo de Talanquer et al. ofrece una gran variedad de
inl_erpretaciones o predicciones que resultan bastante interesantes para ser
sujetas a una comprobacién experimental. De especial interés resultan aquel caso
en ol cual la temperatura critica disminuye mientras que la temperatura de mojado
aumenta (como se muestra en la figura 7) y el caso en el que los sistemas
prasenten distintos grados de asociacion. Para el primer caso, serfa interesante
realizar una busqueda de posibles sistemas que siguen el comportamiento
predicho. Para el segundo caso, existe la posibilidad de emplear compuestos
como el benceno, tolueno, fenol y anilina, los cuales poseen una estructura
quimica semejante, pero poseen diferentes grupos funcionales, los cuales gs
confieren grados de asociacion distintos,
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APENDICE |

TEMPERATURAS CRITICAS DE SOLUBILIDAD SUPERIOR

ALCANO LITERATURA ESTE TRABAJO

n-heptano 56.12 51.9

n-nonano 82.73 78.3
n-undecano 102.89 - 100.4

Todas las temperaturas estan reportadas en °C.
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ALCANO Tm TCSS | yyytexe) § viyic) 1L (exp) ] {lit)
6 7.4 34.4 18.1 17.91 0.26 0.1
6.25

6.5 31 43.5 19 18.79 0.483

6.75

7 47 51.9 19.51 19.61 0.558

7.25

7.5 57 59.05 20.37 20.39 0.815

7.75

8 65 66 20.95 211 0.978 0.97
8.25

8.5 72.45 72.9 21.59 2177 1.333

8.76

9 77.2 78.3 22.44 22.38 1.471

9.25

9.5 75 85.2 23.16 22.93 1.635

9.75

10 721 90.4 2318 23.44 1.698 1.93
10.25

10.5 66.3 96 2359 23.88 1.767

10.75

11 61.3 100.4 23.68 24.28 2

11.25

11.5 47.5 105.1 24.43 24.62 2.031

11.75

12 12.8 - 2511 24.9 2.263 2.68

Yuviexp): tensién interfacial experimental.

Yvic): tensién interfaclal corregida,

NOTA: Las temperaturas de mojado y criticas estan reporiadas en °C.
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