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INTRODUCCION.

La representacion del comportamiento de la tensién superficial en mezclas binanias a
partir de las propiedades de los componentes puros ha sido recientemente estudiado
y analizado. Es dificil predecir la tension superficial, ya que la composicion difiere
en el seno y la superficic del liqﬁido. Generalmente, se conoce la concentracion en

la solucion pero no en la capa superficial.

Este trabajo esta enfocado a generar y proponer modelos teéricos que describen el
comportamiento de una funcion en exceso, a partir de ecuaciones que describen los

momentos de una distribucion, es decir, el primer momento y segundo momento

central.

Las funciones en exceso son propiedades termodinamicas de soluciones no ideales y
son definidos como el resultado de la diferencia de una propiedad real medida y la
ideal. Esta aitima proviene de las ecuaciones que definen las soluciones ideales. Se
proponen los modelos para mostrar la concepcion aplicada a sistemas binarios en

cuanto al comportamiento del exceso de tension superficial.

En el capitulo 1 se presenta el fenomeno de tension superficial e interfacial, asi
como la termodinamica empleada para su definicion con base en potenciales

termodinamicos y propiedades superficiales.

El capitulo 2 contiene fundamentos tedricos que describen propiedades de
soluciones; asi también, su emplec en funciones termodinimicas en exceso
aplicados a funciones totales y sistemas binarios, como son: Margules, Van Laar y
Wilson entre otros. Ademas, se consideran los conceptos y modelos que permitan

interpretar los fendmenos aqui estudiados.



En el capitulo 3 se exponen modelos y resultados del exceso de la tension superficial
en mezclas binanias, asi como el andlisis comrespondiente de las familias

consideradas.

Por iltimo presentamos conclusiones y en el anexo correspondiente se listan los
datos experimentales utilizados en los modelos expuestos, asi como los resultados

encontrados mediante las ecuaciones propuestas.
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CAPITULO 1
1.0) Termodinimica de Superficies.

En éste capitulo se presenta un resumen del fendmeno de la tension superficial y
tension interfacial, asi como la termodinamica empleada para su definicion con base en

potenciales termodindmicos y propiedades superficiales.
1.1) Tensién Superficial en Liquidos Pures.!*”

Debido a la diferencia en las interacciones moleculares, las moléculas
superficiales poseen una energia diferente a las presentes en el interior de {a solucion.
Para incrementar el area superficial de una gota debe de realizarse un trabajo, debido a
que las moléculas en la superficie tienen un estado de energia libre mayor que las que
se encuentran en el bulto. Las moléculas superficiales tienen un nimero menor de
vecinos y en consecuencia un estado potencial diferente en relacidn a las del bulto. Los
fenomenos superficiales se explican en términos de la fuerza de atraccidon entre
moléculas. Como puede apreciarse en la figura I.1(a), las localizadas en el bulto de un
liquido son atraidos de igual magnitud en todas direcciones , en tanto, aquellas
localizadas en la superficie presentan fuerzas de atraccion laterales y hacia el interior
de la solucion, razdén por el cual las gotas de un liquido tienden a adoptar una forma
esférica o estado de menor energia. Para superficies planas la tension superficial se
define como la fuerza{dinas) que actia a lo largo de una longitud(l cm) de la
superficie, también se puede considerar como el trabajo en ergios necesario para
generar 1 cm’ de area de la superficie, por consiguiente, se designa como la energia
fthre superficial de un liquido por unidad de area. Para liquidos puros en equilibric con
su vapor las unidades de tension superficial y de energia libre superficial son

equivalentes y estan designados por o=(din/crn=mNm) y por erg./cm” respectivamente.
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Figura 1.1 Fuerzas atractivas entre un liquido y la superficie (a) y entre dos fases liquidas (b)

1.2) Tensi6n Interfacial.

Cuando dos liquidos inmisibles o parcialmente inmisibles estin en contacto
existe una capa superficial que los scpara y se le conoce como interfase, una interfase
es el limite o frontera entre dos fases figural.1(b). En el caso de liquidos la tensién
superficial se asocia a la interfase liquido-vapor en tanto que para la tension interfacial

se relaciona al sistemna liquido-liquido.

En la separacion de las fases homogéneas, las moléculas distintas de las capas
adyacentes forman un campo de fuerzas muy diferentes de aguellas que existen en el
centro del liquido. Estas dos capas tienen diferentes distancias intermoleculares,
diferentes presiones y diferentes potenciales quimicos que el seno del liquido. En una
interfase Hquido-liquido existen dos monocapas interfaciales distintas, cada una tiene
una tensién diferente a aquella que se encuentra en el bulto y la tension interfacial

medida es la suma de las tensiones en las dos monocapas.



1.3) Tensién Superficial en Disoluciones.”

En un lquido puro, la presencia de un segundo componente produce una
variacion de la tension superficial, ya sea como un aumento o disminucion, y en muy

pocas ocasiones, no la afectan y se mantiene practicamente constante.

En la figura 1.2,se muestran los tres tipos de comportamientos. En soluciones
del tipo L, la adicién de soluto conduce a un incremento en la tension superficial,
aunque generalmente el cambio no es grande; tal comportamiento lo presentan los
electrélitos fuertes, como sacarosa en agua ¢ anilina en ciclohexano. En el caso de no
electrélitos o de electrélitos débiles( acidos grasos como: dcido formico, dcido acético
o propionico) en agua el comportamiento encontrado con mis frecuencia es que
presentan tensiones superficiales que decrecen regularmente y lo hacen en forma
moderada al aumentar la concentracion del soluto, tipo IL. Los del tipo III corresponden
a las soluciones acuosas de alcoholes(Etano!, 1-Butanol, n-Pentanol entre otros) y
tensoactivos formales utilizados industrialmente como 2-Butoexietano! y los Nonil
Feno! Etoxitados. Estas sustancias tensoactivas, poscen la facultad de abatir la tensién
superficial del agua a un valor pequefio, ain a bajas concentraciones. Los tensoactivos
tienen la propiedad de adsorberse en 1a superficie, alterando la energia en las regiones

superficiales ¢ interfaciales.

[P¥ ]
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Figura 1.2 Dependencia de Ja tensidn superficial contra a concentracion de soluto.

1.4) Presién Superficial.

Si la tension superficial de un liquido disminuye por la adicion de un soluto que
posee una tendencia natural a acumularse en la superficie, entonces, el soluto s
adsorbido en la superficie o interfase. Esta cantidad adsorbida es suficiente para formar
una monocapa (capa superficial) de soluto. La disminucion de la tension superficial se
debe a la presion de esa monocapa en expansion que se opone a la contraccién normal

de la interfase libre y se define como :
n=0c"-a. (N
La presion n, se considera como una presién bidimensional que tiene unidades de

dina/cm, donde 7 es la presion superficial; ¢° la tension superficial del disolvente puro

y © es la tension superficial de la solucion.



1.5). Influencia de la Temperatura en la Tensién Superficial. >

Lejos de la temperatura critica (Tc) la tension superficial de un liquido
disminuye con el incremento de la temperatura y desaparece poco antes de tocar el
punto critico ®. La disminucién de ésta ha sido representado en varios modelos
tedricos como a continuacion se menciona. Eotvos(1886) desarrollé una relacion de la

dependencia de o con la temperatura de la forma:

-5
oV = -—
Te

en donde v es el volumen molar, K es una constante caracteristica y T la temperatura
del sistema. Al tocar Tc la solucidn se vuelve difusa y es dificil de apreciarlo. Debido

ha esto Ransay y Shield toman un valor de ( Tc-6) en lugar de Tc.

Van der Waals (1894), de acuerdo al principio de estados correspondientes

propuso la siguiente relacion tedrica® :

T n
o =0y 1—T—C

aqui la tension superficial varia de acuerdo a un exponente critico n, tomando valores
de 3/2 para la mayoria de los liquidos. Guggenheim®™ propuso un valor de 11/9 para

representar a los liquidos organicos.



1.6). Potenciales Termodinimicos en Sistemas Cerrados.”*”

Para un sistema cerrado constituido por dos fases o y B en equilibrio, lo estaran
igualmente con su interfase o; Fig. (1.3). Un sistema cermado es aquel que no realiza
intercambio de masa con los alrededores , pero si existe un intercambio de energia con
el exterior. La masa de los componentes de cada especie presente se mantiene

constante. Esto es;

dni=0 n=1,23....1 (1.1}

o; Interfase

Figura 1.3 Sistema cerrado
1.6.1). Energia Interna.
Para un sistema cerrado cuya inmteraccion con los alrededores ocurre
reversiblemente, el cambio del equilibrio intermo para un sisterna de una sola fase de

masa constante, cuyos efectos superficiales se consideran despreciables es de la forma:

dU = dQ.e, + AWiey (1.2)



como resultado de la segunda ley termodindmica dQ es la energia que adquiere el
_sistema por cambios diferenciales, dW es el trabajo realizado sobre el sistema, asociado

al cambio de volumen V. Esto es:

dQ,.. = TdS (1.3)

AW, = -PdV {1.4)
donde T, S y P son la temperatura absoluta, 1a entropia y la presién del sistema.
Sustituyendo las ecuaciones (1.3) y (1.4) queda:

duU =TdS - PdV (1.5)

Esta ecuacion se aplica a cualguier proceso en un sistema de masa constante con

cambios diferenciales de un estado de equilibrio a otro.

[gualmente ecuaciones de potenciales termodinamicos para sistemas cerrados pueden

derivarse de la ecuacion (1.5).
1.6.2). Entalpia.
Por definicion la entalpia es:
H=U=+PV (1.6)

para cambios infinitesimales entre estados de equilibrio del sistema:



dH = dU + PdV + VdP

sustituyendo dU de la ecuacion(1.5) resulta:

dH = TdS + VdP

1.6.3). Energia Libre de Helmhotz

Por definicion la encrgia libre de Helmholtz:

A=U-TS

la diferencial completa puede ser expresada como:

dd =dU - TdS - SdT

que en combinacion con la ecuacion (1.5) dA resuita:

d4 = -PdV - SdT

1.6.4) Energia Libre de Gibbs.

La energia libre de Gibbs se expresa como:

G=H-T§

(L.7)

(1.8)

(1.9)

(1.10)

(L.11)

(1.12)



igualmente como los potenciales termodinamicos antes mencionados, también la

energia libre de Gibbs presenta cambios infinitesimales resultando la ecuacion:
dG =dH - TdS - SdT (1.13)

sustituyendo dH de la ecuacion (1.8)
dG=VdP-SdT (1.14)

tas ecuaciones {1.5), (1.8), (1.11) y (1.14) se¢ desarrollaron para aplicarse a sistemas

cerrados constituidos por una sola fase en la que no se produce reaccion quimica.

1.7). Potenciales Termodindmicos Aplicados a Superficies.®'?

Las ecuaciones anteriores pueden aplicarse a sistemas abiertos
multicomponente, donde el sistema puede intercambiar materia con sus alrededores

éstas ecuaciones se expresan como:

dU = TdS - PdV + Zyudn;. (1.15)
dH = TdS + VdP + Tyudn (1.16)
dA = - SdT - PdV + Sipdn; (1.17)
dG = VdP - SdT + Sydn; (1.18)



Si el sistema mostrado en la figura 1.3 es abierto, los efectos superficiales tienen gran
importancia en todos los potenciales termodinamicos. Las propiedades de superficie
son uniformes en direccién paralela a la frontera o interfase o;, pero no en direccién

perpendicular, entonces para un sistema abierto multicomponente la energia interna se

expresa de la forma:
dU =TdS - PdV + oda + Zdn; (1.19)

u; y m; son el potencial quimico y €l nimero de moles del componente i en las dos
fases. En parrafos anteriores se menciond que un sistema cerrado constituido por dos
fases inmisibles, la interfase formada puede estar en equilibrio con el bulto,
similarmente, en un sistema abierto éste potencial quimico y; es considerado igual en
ambas fases o y f§, oda es el trabajo realizado para incrementar el area de la superficie
o interfase y “a™ es el area superficial. La capa superficial tiene contenido de volumen,

composicion y energia, cuando €stas s¢ mantienen constantes la tensién superficial se

define en términos de ¢sta energia como:
- (_] (1.20)

ésta expresion puede utilizarse igualmente en una interfase liquido-vapor como tension

superficial y en interfaces liquido-liquido para la tensién interfacial.

Para los demas potenciales termodindmicos se tiene que:

dH = TdS + VdP + oda + Z;udn; (1.21)
dA =-5dT - PdV + ada + Z)udn; (1.22)
dG = -8dT + VdP + oda + Z;dn; (1.23)



cuando las propiedades intensivas son constantes (T,V y n;) la expresion de la tension

superficial expresada en ténminos de la energia libre de Helmholtz queda

cz[‘%‘] (1.24)

T.V.g,

Igualmente para la energia libre de Gibbs tenemos:
o=(%g) (1.25)

que s la energia suministrada al sistema para aumentar en una unidad su superficie o
interfase a las condiciones constantes de P, T y n;.

1.8) Ecuacion de Gibbs-Duhem.*'®

Para un sistema abierto multicomponente [a ecuacién (1.22) puede ser aplicado a

superficies, quedando de la siguiente forma:
d4%=- §°dT - PAV* + oda + Zyi*dn® (1.26)

integrando la ecuacion {1.26), manteniendo las propiedades intensivas, T, P, i, y ©

constantes. Tenemos:
AS=-PV® +6a+ Zyn® (1.27)
diferenciando la ecuacion 1.27 :

3



A5 =- PAV® - VSIP + oda + ado + TpSdn’ + Znfdp®  (1.28)
igualando las ecuaciones (1.26) y (1.28) :
S3dT - V3P + ado + TinSdp’=0 (1.29)

ésta es la ecuacion de Gibbs-Duhem aplicada a superficies, ecuacién fundamental en
fisicoquimica de superficies, ya que a partir de ella podemos derivar ecuaciones que
describan el fenomeno superficial ¢ interfacial. Una de la ecuaciones importantes que

podemos obtener a partir de ésta es la ecuacién de adsorcion.

1.9) Ecuacién de Adsorcién de Gibbs.>'"

La quimica de superficies tiene por objetivo estudiar los fenomenos superficiales
presentes en una superficie o interfase, ¢l mas importante es la cantidad de materia
adsorbida, asi como las caracteristicas que presenta la superficie en relacion con la del

bulto.

En estos casos, la ecuacién que relaciona la concentracién superficial con la
tension superficial v la actividad de bulto de! adsorbato, es la que desarroltd Gibbs para
sistemas donde o y n; pueden ser directamente medidos en sistemas liquido-liquido y
liquido-vapor; esta ecuacidn nos proporciona la concentracion superficial del soluto,
asi como, los potenciales termodinamicos que el sistema permita dar, como ¢s el caso

de la energia estandar de adsorcion.



De la ecuacion (1.29), siguiendo la convencién de Gibbs el término V4P se
considera despreciable o cero, esto es; para la figura 1.3 la interfase o; se considera

sélo como una plano geométrico que separa las dos fases y la ecuacién se expresa

como sigue:

S*dT + ado + Tindp’ =0 (1.30)
manteniendo la temperatura constante :

ads + Zin dy’ = 0 (1.31)

dividiendo 1a ecuacion (1.31) por el area “a” :

nt
~do = L, ~—du! (1.32)
nS
en donde -a'—, es la concentracion del componente i en la superficie y se designa por
[, 1a ecuacion (1.32) queda :
-do =L du’ (1.33)

la expresion 1.33 representa la ecuacién de adsorcion de Gibbs.

Considerando una mezcla liquida de dos componentes a la interfase liquido-

vapor, la expresion de la ecuacion de adsorcion de Gibbs (1.33) puede escribirse:

—do =T dul +T,du; (1.33a)

13



los subindices 1 y 2 se refieren a los dos componentes en la mezcla.

Considerando al componente | como disolvente y al 2 como el soluto, la

concentracion en exceso de 1 es cero en la superficie, por tanto, I'; = 0, de aqui la

ecuacion (1.33a) se sintetiza a la siguiente :

~do = Ty’ (1.34)
el término [{" se conoce como la adsorcion relativa del soluto.

La definicion del potencial quimico de la solucién (B), en términos de la

actividad es, referida al componente 2 :
uy = ui® +RT Ina, (1.35)

donde p;® es el potencial quimico estandar del componente 2 en la sotucion. Por lo

tanto la diferenciat (ec.1.35) resulta:

dy$ = RTdina, (1.36)

En la mayoria de los tensoactivos se trabaja a soluciones muy diluidas(x;<<0.001), por

lo tanto, se supone que y; = 72, entonces,

ar= 12X2
o de la forma: Ina;=lIny, + In x; (1.36a)
ahora bién:
dilna; = din x, (1.36b)

14



en el equilibrio, el potencial quimico en ¢l bulto y en superficie son iguales
(aud = dud), por tanto, la ecuacion 1.36 resulta:

dy; =RTdina, (1.37)
ahora bién, considerando la ecuacién t.36b se obtiene:

dud =RTdInx, (1.37a)

sustituyendo 1a ecuacion {1.37a) en (1.34) tenemos :

—~do=[{"RTdInx, (1.38)
o bién:
w_ 1} da .
R = _RT[d!nxz]T (139)

Aplicando la ecuacion (1.39) en funcién de la presion superficial, tenemos :

m__‘_[ dx ] 1.40
f2 " RT\dinx, . ( )
¢ de la forma ;
. y_ Yo} dr
i —RT[dle (L41)

Las ecuaciones (1.39), (1.40) y {1.41) son las ecuaciones de adsorcién de Gibbs
mis comunes y mas usadas en Fisicoquimica de Superficies, que describen los
fendmenos superficiales de una forma practica y rapida cuando estan en funcién directa

de la concentracion del soluto en la superficie.

15



1.10). Ecuaciones de Estado Aplicadas a Superficies.®'?

En sistemas multifase, existen funciones que relacionan propiedades
superficiales o interfaciales. Estas funciones son expresiones matematicas desarrolladas
para describir y relacionar propiedades como, presion superficial y concentracion
superficial (areas superficiales) y de tal forma, obtener los parametros necesarios que
describan los fenémenos superficiales que se presentan. Estas expresiones se

denominan ecuaciones de estado, muy utiles en fisicoquimica de superficies.

Las expresiones propuestas que describen los fendémenos superficiales a
dilucién infinite, es de establecer la cantidad de material que se adsorbe en la
superficie. Este fenomeno se presenta cuando la superficie se satura de moléculas de
tensoactivo, originando una monocapa de ese soluto, conocido como concentracion
superficial y denominado por: (T{"). Las expresiones encontradas relacionan
igualmente los espacios ocupados () y el coeficiente de reparto entre 1a superficie y el
bulto(f3) de las moléculas de tensoactivo.

Estas ecuaciones de estado son aplicables en sistemas donde el abatimiento de
{a tension superficial es pronunciado, llegando a una concentracién en donde el
comportamiento se vuelve casi constante. Es decir, la adicién de més tensoactivo a la
solucién no afecta a la superficie y no es capaz de aceptar una molécula mas,
entonces, la supetficic queda saturada del anfifilo, propiciando la formacién o
asociacion molecular, conocidos como micelas. Cuando esto se presenta se dice que
se ha tocado la concentracién micelar critica {c.m.c). Las ecuaciones que se
mencionan a continuacién son aplicables hasta el punto donde la superficie queda
saturada, ya que después de ésta los fendmenos que se presentan son considerados
de poco interés prictico, por la poca informacién que nos proporcionan del

adsorbato en la superficie .
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1.10.1). Relacidn de w'x en la Region a Dilucidn Infinita.

La ecuacion de adsorcion de Gibbs (1.41) nos relaciona la cantidad de material
adsorbido en la superficie; cuando éste llega a la saturacion, puede escribirse en

términos de los espacios ocupados como:

_:L(d_n]
8= FRT\ax). (1.42)

es decir, la relacién de la concentracion de! soluto en la superficie y la concentracion a

]

. 0 : .
la saturacién , expresado por :0 = Tf— : en donde I's es la concentracién de saturacion.
3

A dilucién infinita, el término (:—“} €s constante, entonces, podemos definir una
% xy-+0
expresion de la forma:
1 dn
= —_— 1.43
P E‘SRT(ch2 er e ( 3)

conocida como el coeficiente de reparto entre la superficie y et bulto, B es

adimensional, expresado también como:

0=px (1.43b)
ecuacion que relaciona la concentracion superficial y Ia concentracién en el bulto.
De la ecuacion de un gas ideal bidimensional :
A =RT o n=["RT (1.44)

donde por definicion :

ri = (1.44a)
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A, representa el drea por molécula y por mol respectivamente. Recordando que O =

(1
Jul T

T bor tanto. ™ = I, sustituyendo esta expresién en la ecuacién 1.44 resulta que :
H

= RTI,H (1.45)
o también, considerando 6 de !a ecuacidn (1.43b) obtenemos:
n =, RTPx (1.46)
la expresion anterior corresponde a la ecuacién de una recta, en donde [:RTes

constante; en la region de dilucion infinita la expresién nos lleva nuevamente a la

comrespondiente de un gas bidimensional, entonces:

[%) =I,RTP (1.47)

T

la ecuacion (1.47) muestra que la variacién de la presion superficial a dilucion infinita

es practicamente constante.
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1.10.2) Ecuacién de Volmer.

La ecuacion de estado de Volmer en su forma comiln es:
n(A-A.)=RT ( 1.48)

donde w es la presion superficial, A es el area superficial del sistema; que se obtiene de
I3 variacion de la tension superfictal con respecto a todo el intervalo de concentracion,
A, es el area especifica de la molécula cuando la solucién alcanza la saturacion, que

representa el drea excluida y proporciona una medida de las fuerzas cohesivas. Por

definicion :

A=rm y A, = (1.49)

L
I
el espesor efectivo (A) de la superficie liquida es moderadamente grande, quizas del
orden de 1000 Angstroms'" | mientras que para A, en una mezcla acuosa de 2-
Butoxietanol el area por molécula es del orden de 27.67 Angstroms’/molécula™" a
25°C

Entonces la ecuacion (1.48) se puede expresar como:

o también ;
1 RT 1
LA L L 5
ST (1.51)
De la ecuacion de adsorcion de Gibbs (1.41), se obtiene :
RTdx, RT 1 (1.52)

x, dr m Tj
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dividiendo por RT, resulta :

&, dx, dn (1.53)
X, x  TGRT
o también :
T dn
X = 1.54
", TLRT (1.54)

integrando desde la regién o dilucion infinita hasta un valor de w/x, y de x tenemos :

{Z] L
I;qmdln— = Wjodx

(' r!
:n1=1n(-’1] - (1.55)
x, [ RT

sabiendo que :

(}”—J = In{l,RTP)

27 ro0

entonces la ecuacidn (1.55) se convierte en :

n n
In" = In(C,RTS)~
ne = In(FoRTA) .RT

{1.56)

La ecuacion (1.56) es la ecuacion de estado de Volmer en términos de los parametros

superficiales, atil para obtener los valores de I, y B. Esta ecuacién tiene el

comportamiento de una linea recta con pendiente -

y ordenada al origen
5

In{T;RTS), el valor negativo, es el comportamiento exhibido por las disoluciones que

abaten la tensién superficial con desviaciones negativas respecto a 1a ley de Raoult y de

SIgno positivo para aquellas cuya desviacion respecto a la idealidad es del tipo positivo.

20



1.10.3). Ecuacidn de Szyszkowski-Langmuir. 'Y

Otras ecuaciones que describen los fendmenos superficiales, relacionando las
concentraciones del soluto presente en la superficie y el bulto, fue la que desarrolld
Langmuir. Considera que las moléculas del adsorbato y el disolvente no interaccionan
entre si, y que la monocapa que forma ef adsorbato es unica, es decir, que no hay

formacidn de multicapas.

Langmuir desarrollé un modelo considerando una cinética de adsorcién y otra de

desorcién del adsorbato. La cinética propuesta fue la siguiente :

Las velocidades de adsorcion y desorcidn son :

Vs =kx,(1-8) y Vi = k.0 (1.57)
donde 0 es la fraccion de espacios ocupados en la superficie, k; y k; representan las
constantes de rapidez de adsorcion y desorcion del soluto respectivamente. En el
equihbrio ;

vAds = vl)cs

es decir :

kx,(1-6)=k,8 6 fo: =

..,k
por definicidn -‘-(-'— =f , entonces :
2



[
=%

o bién :

f.

G:W (1.38)

ésta es la ecuacion de Langmuir en términos del coeficiente de reparto(f3) y los
espacios ocupados(0). La forma practica de éste modelo es expresarlo en ténminos de la

presion superficial de la disolucion y la concentracion superficial del adsorbato. Por

esto, Langmuir propuso :

n = LRTIA[1+ px,} (1.59)

relacionando P, = [ RT y P; = B en donde P, y P; son los parametros de ajuste. por lo

tanto, derivando la ecuacion (1.59) tenemos :

\ (
[“"’ | -roar £ ] (1.60)
dx:/r \l+m1/

Sustituyendo (1.60) en la ecuacion de adsorcion de Gibbs {1.41) tenemos :

ro = Xp pr—2 (1.61)
N RT I+ fix,
r(i]
recordando & = ]_ , entonces :
N
o= (1.62)
E+ fr,

lo cual demuestra que la ecuacion anterior conocida como la ecuacién de Szyszkoswki
contiene implicita la ecuacién de Langmuir con los parametros superficiales mas
usados que estudian el comportamiento del adsorbato en la superficie. La expresion

(1.62) es conocida también como ecuacion de Szyszkoswki-Langmuir para monocapas.
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1.10.4) Ecuacion de Garfias, F.J.

Garfias™®*" desarrolla la teoria de formacion de cnlaces de hidrégeno en
soluciones acuosas de no electrolitos. Esta teoria presenta una expresién analitica
directamente asociada con la presion superficial(n) y el area superficial por molécula

de soluto (Al)' , esto es:

A, = z"';‘“ (1.63)

en donde I ¢s el area molecular ocupada por un tipo de molécula en la superficie y

Zprom €l promedio respectivamente, expresada por:

Epom = X 5 +{1-% ), (1.64)
La expresién que define la composicion del soluto en la superficie es:

X =1-exp(-nZ, /RT) (1.65)

entonces, sustituyendo las ecuaciones 1.64 y 1.65 en la ecuacion 1.63 se obtiene una

ecuacion de estado de la forma:

1
A =% —L +% (1.66)
TR R {1 exgl-xx, /RT)
Las areas superficiales £, y £, tienen que ser determinados™ para poder usarse en la
ecuacion 1.66. La expresidon que este autor propone guarda cierta semejanza con la

ecuacion de estado para gases propuesto por van der Waals, es decir:

2
(5]



Las areas superficiales £, y X, tienen que ser determinados®™® para poder usarse en fa
ecuacion 1.66. La expresion que este autor propone guarda cierta semejanza con la

ecuacion de estado para gases propuesto por van der Waals, es decir:
A, —A,) =RT (1.67)

donde Ay es una co-area, determinado a partir de la relacion n-A, . Es interesante notar

que la relacion entre n y A, es lineal y puede aproximarse a una expresion del tipo:

Ay=0.082 + 0.00092n (1.67a)

sustituyendo Ap en la ecuacién 1.67, se obtiene la siguiente ecuacion de estado

propuesta por Garfias, F.J%
n(A-0.082)-0.00092x° = RT (1.68)

Para obtener un valor correcto de la densidad superficial, aplicando la ecuacion de
adsorcion de Gibbs en datos ecxperimentales, es esencial determinar la tensién
superficial con precision a varias concentraciones. El uso de la ecuacién 1.66 demanda
solamente una determinacion de la tension superficial para obtener la densidad

superficial correspondiente.



CAPITULO 2

2.0 FUNCIONES EN EXCESQ®?

En este capituto se introducen algunos conceptos y fundamentos tedricos que
se emplean para describir las propiedades de soluciones, asi como aquellos para
mnterpretar los fenomenos estudiados en este trabajo. Aqui solamente se delinean los

conceptos bésicos, sin hacer un analisis detallado sobre los temas considerados.
2.1 Definicién de Funciones en Exceso.

Las funciones en exceso son propiedades termodinamicas de soluciones y se
definen como la diferencia que resulta entre una propiedad real y la ideal, ambas
calculadas a las mismas condiciones de presién, temperatura y composicion”’®. La
propiedad real’ es la que se obtiene directamente, en tanto, la ideal proviene del

calfculo a partir de las ecuaciones de soluciones ideales.
Sea M una propiedad termodinamica, por definicion:

E _ ideal
M” = Mgolucion reat 6 sctual s BTy 5 M (solucién idsal  la misma P.T v x) (2.1)

donde ME, es el exceso de la propiedad en la solucién, como se observa en la figura
2.1, los valores de M seran de acuerdo al tipo de comportamiento y tendran valores
de cero en los extremos de la funcién, éstos valores se incrementan hasta un
maximo, es decir, cuando el resultado de la diferencia entre la propiedad actual y la

ideal es la mayor. El comportamiento de ME en funcién de la composicion, para

" En ésta tesis usaremos el término “actual” en lugar de real para evitar confusiones con los términos
referidos a soluciones reales.
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sistemas que s¢ consideran casos particulares, es decir, cuando la relacion de
volimenes molares de los componentes de la mezcla no sean de consideracion y no
causen meodificaciones en el comportamiento exhibido, éstos presentaran una
parabola simétrica con maximos cercanos a x = 0.5, Sin embargo, la mayoria de las
soluciones no ideales presentan asimetrias en ¢l comportamiento de la funcién en
exceso{maximos en x menores de 0.5), que en general corresponden a diferentes
sistemas de gran interés, cuyo estudio de las propiedades termodinamicas se
consideran dtiles para la descripcion de varios fendmenos importantes en la

Fisicoquimica de Superficies.

ME

U T

Fraccion mol.

Figura 2.1 Comportamiento exhibido de las funciones en exceso(funcién asimétrica).

En las soluciones cuyo comportamiento es ideal, el exceso de las propiedad

en solucion es cero, debido a que los valores de la propiedad actual y 1a ideal son

iguales.



2.2 Propiedades Termodindmicas en Exceso.

Una propiedad termodinamica en exceso de soluciones no ideales puede
escribirse siguiendo la definicion de la ecuacion (2.1), esto es, por ejemplo, la

energia libre de Gibbs en exceso se define como:

. .
G =G (otn. actual s 2Ty 29~ O (soln.ideal a la misma 1T y ) (2.2)

Definiciones similares pueden expresarse para volitmenes en exceso (V¥), Entropia
en exceso (SE), Entalpia en exceso (HE), Energia Interna en exceso (U% y Energia de
Helmholtz en exceso (AF).

La mayor parte de las funciones en exceso, pero no todas, son extensivas, sin
embargo, siguiendo la definicion no podemos temer presion, temperatura y

composicion en exceso™,

Estas funciones en exceso pueden ser positivas o negativas, cuando la energia libre
de Gibbs en exceso de una solucién es mayor que cero, la solucién exhibe
desviaciones positivas con respecto a la idealidad, en tanto, si es menor que cero la
desviacion de la idealidad es de! tipo negativo, esto es:

GE> 0 Desviacidn positiva

GF <0 Desviacion negativa

Estas funciones s¢ definen de manera similar a las usadas para las propiedades

termodinamicas parciales molares. Considerando a M de la ecuacion (2.1) una
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propiedad termodinimica extensiva, entonces my, la molar parcial de M del

componente i, se define como:

s (ﬂ] (23)

en donde n; es el nimero de moles de i, n; designa el nimero de moles de todos los

componentes diferentes i que son constantes, similarmente para el exceso :

= (2
Thn,
considerando el teorema de Euler tenemos que:
M=}i1nim ; (2.5)
y para la propiedad termodinamica en exceso queda:

M= Znm} (2.6)

En el equilibrio termodinamico de fases, la propiedad parcial en exceso mis usado

es la energia de Gibbs, que relaciona directamente el coeficiente de actividad.
Actividad y Coeficiente de Actividad.

La actividad de un componente i (a; ), se define a T, P y x como la relacion

entre la fugacidad de i (f;) a esa condicion y la fugacidad de i en el estado estandar
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(f?), el cual es un estado a la misma temperatura de la mezcla, pero a presion y

composicion especificados, esto es:
f,
8=y 2.7

fi a (TvP Y X)

f; a (T,P° y x°) en donde ,P* y x° son arbitrarios pero necesariamente especificados.

El coeficiente de actividad y,, es la relacion de la actividad de i (a;) con la

concentracion de i, gencralmente expresada en fraccion mol:
g2 (2.8)

el coeficiente de actividad indica el grado de desviacion de la idealidad.

Considerando la ecuacion (2.4) y aplicando para la energia libre de Gibbs tenemos:

() 29)

o,

esta es la relacion de la energia de Gibbs molar parcial en exceso.
Conociendo la relacién de la energia libre de Gibbs y e! coeficiente de actividad, se

puede obtener a partir de la definicion de la fugacidad a temperatura y presién

constante la siguiente relacion para un componente i en solucion :
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g; = RTInf, (2.10)
Aplicando la ecuacién (2.2) para la g" se tiene :

B = gi(“u - gi{'hl, (2‘ i l)

Combinando las ecuaciones (2.10) y (2.11) se obtiene:

g‘(nmll glmul; —RTI'II i(acraat) l fil:ini::ll} (2|2)

Por lo tanto :

= RT lnt ""‘““"} 2.13)

f {/deal}
esta ¢s la encrgia libre de Gibbs en exceso en funcion de las fugacidades.
En una solucién ideal a temperatura y presion constante, la fugacidad es
proporcional a la concentracion. ya que y; es igual a la unidad y por consiguiente la
actividad de i (a;} es igual a la fraccidon mol, esto es :
¥y=1  porlotanto a, =x,

entonces:

££ sk (2.14)

i {ideal) (Rt |




en donde k; es una constante de proporcionalidad dependiente de T y P, pero
independiente de x;.

Mientras para la solucion actual:

f"

i (notuel)

=kv:x; (2.15)

Por lo tanto, considerando las ecuaciones (2.14) y (2.15) en la ecuacion (2.13) l1a
energia libre de Gibbs en exceso molar puede ser expresada en términos del

cocficiente de actividad (y; ) de la siguiente forma:

g =RTlIny, - (2.16)

esta ¢s la ecuacion mas usada en términos de coeficiente de actividad para

equilibrios termodinamicos de fases.

Aplicando la ecuacion (2.6), g7 puede expresarse como:

g =RTXx; Iny, .17

+

Todas las funciones que relacionan a la energia libre de Gibbs, tales como la
fugacidad, el coeficiente de fugacidad, el exceso de la energia libre de Gibbs y el
coeficiente de actividad, son tiles en la termodindmica de soluciones, ya que la
temperatura y la presion son las vaniables naturales para estas propiedades'”. Las
propiedades que se relacionan con el exceso de la energia libre de Gibbs pueden ser
derivadas facilmente y obtener ecuaciones que representen propiedades de
soluciones de composicién constante. Las ecuaciones generales que relacionan estas

propiedades se mencionan a continuacion.
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Para las funciones totales:

HF = Ut +PVE
GF =H®-T§"
AE =UE_1-SE

(2.18)
(2.19)
(2.20)

Las derivadas parciales de las funciones extensivas en exceso son analogas a

las funciones totales:

)
ar Px
aGE s E
B
Px
(_K.}...E,] =VE
ap .
aﬂf) es)
E_ =
Cp ‘( ot ), ~\at),,

2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

Para el caso de soluciones ideales, sea AM el cambio de la propiedad en la mezcla,

los cambios de volumen, entalpia, energia intema y capacidades calorifica son

iguales a cero :

AVES =0, AR =0, AU =0, ACp*™ =0y ACV**' =0

De tal forma que el exceso de éstas propiedades es idéntico al cambio

correspondiente de la propiedad y no representa una nueva propiedad

termodinamica®.



Por ejemplo, para el volumen:
vE = AV-aAv™
VvE = AV (2.25)
igualmente resulta para fas demas funciones antes mencionadas.

En la figura 2.2 muestra el comportamiento del exceso de las propiedades
termodindmicas de soluciones para algunas mezclas binarias de CH;l +
clorometanos, se observa como varia cada propiedad con la composicion, asi
también, muestra las diferentes desviaciones de la ideafidad. Desviaciones positivas

para las soluciones de CHjl + CHCl, y desviaciones negativas para CH,l + CHCl,.

T T T T
160} CHaI—CH LT ok 4
ac"
8o s} 1
0 1 i i H
o —
ras
1 1766“ T ]
_eo = -
[ i Tasy
_g' -160}- i “-rasy
CHy = CHEYy i
CHy -Gy DMy,
- 4
A6
160} 4
aol- Tas' 4
Tas:
L 1 1
Q 2 04 Q6 06 10
Fraccion mol CH

Figura 2.2 Funciones termodinamicas en exceso: CHsl + clorometanos a 298 K
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2.3 Propiedades en Exceso. Mezclas Binarias. %%

2.3.1 Ecuacidn de Margules con dos sufijos.

La funcién mds sencillz, considerada como caso particular de propiedades en
exceso en una mezcla binaria es la que desarroflé Margules, tomando como
referencia a una solucién ideal y como estado estindar a los componentes liquidos
puros a la temperatura y presion de la mezcla’. En este caso se observa que el exceso
de la energia libre de Gibbs puede ser representade como una funcién de la
composicién a temperatura y presion constantes, obedeciendo dos condiciones: El
exceso de la energia libre de Gibbs se hace igual a cero para x,=0 y para x,=0, es

decir:

g" = Ax,x, (2.26)

gf=0 cuando x, =0
gt =0 cuando x, =0

Como puede observarse en la figura 2.3 :

1} X
X1=X2:0.5

Figura 2.3 Exceso de la Energia libre de Gibbs molar en mezclas binarias.

* Los estados de referencia esian basados en la regla de Lewis y Rondall
(esfados de los componentes puros | v 2 como existen realmente a Ty P)
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Ademas, se observa que para x,=x,=0.5 la funcién de g* toma un valor maximo,

obteniéndose una funcion simétrica.

La ecuacién 2.26 es conocida como la ecuacién de Margules con dos sufijos que
provee una buena representacion para muchas mezclas simples, es decir, para
mezclas de moléculas con tamaiio, forma y naturaleza quimica similar. Donde A es
una constante empirica con unidades de energia caracteristicos de los componentes 1
y 2 pero independiente de la composicion y ademas que puede ser positiva o
negativa. Su dependencia con la temperatura, sobre un intervalo pequefio, es
practicamente constante. Sin embargo, para otros no es despreciable, como puede

observarse en la figura 2.4,

20 T T T ;
sk ARGON / OXYGEN
838 *K
10— .
89.6°K
-1 o 1
Q
E
g 0 | 1 ! I
2 80 T T T T
30°C
w a0
[=.]
60~ 50°C ]
40 -
20— .
BENZENE 7 CYCLOHE XANE
0 ] 1 | |
4] 0.2 04 06 08 1.0
Eraccion mol

Figura 2.4 Variacion de A con la temperatura.
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En soluciones no polares el valor de A frecuentemente disminuye cuando la

temperatura aumenta.

De Ia ecuacién (2.17) la energia libre de Gibbs cxprésada en témminos del nimero de

moles es :

-3
g ,
S2_=% —In
RT 'n Vi

referido al componente 1 de la mezcia queda :

E
[K] = RTlny, 227

M pm

En la ecuacion (2.9) se define el exceso de la energia de Gibbs molar parcial,

referido al componente 1 tenemos:

.
gt =(‘?G ) (2.28)
h, -

Fomy

Por lo tanto, la ecuacion (2.27) se puede expresar como:

E
(?E’i_] = RTiny, (2.29)

an, T.Fny

De la ecuacion (2.26) expresado en funcion de los moles de cada componente:
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n,

ng® = A (2.30)
n
La ecuacion (2.30) puede ser definida por la expresion (2.29), es decir :
E
(dig ) = An, i (EL) = Aﬂz(l—"—;)
o, an \n non
= A"—‘(I—ﬂ) = Ax,(1-x,)
. H [
éthJ 2
=4 2.31
(2] - ax 231
Iguatando las ecuaciones (2.29) y (2.3 1), tenemos :
A 2
lﬂr, =Ex; (232)
Asi mismo para ¢l componente 2.
4
iny, :ﬁx,' (2.33)

Las ecuaciones (2.32) y {2.33) son las expresiones de los coeficientes de actividad

en términos de la composicion de cada componente.
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2.3.2 Ecuacion de van Laar.

El método general que expresa el exceso de la energia libre de Gibbs para
mezclas binarias y que puede ser extendido para soluciones multicomponente fué la
que desarrollo Wohl® . Esta expresion muestra a la energia libre de Gibbs de una
solucion binaria como una serie de potencias, en cuya ecuacion relaciona a la
fraccion volumétrica de los dos componentes, la que involucra el tamaiio de la

molécula y los paramentros caracteristicos de interaccion molecular,

Si ilustramos la ecuacion general de Wohl, considerando el primer caso de una
solucion binaria cuyos componentes no son muy diferentes quimicamente, pero que
tienen diferente tamafio molecular, los coeficientes de interaccion a, 3, a)2, pueden
ser despreciados, entonces, la expresion se trunca hasta el primer término; resultando

una expresion del exceso de la energia libre de Gibbs de 1a forma:

. RT{ 22,01 ] (234)
G + X '

la ecuacién 2.34 es la que desarrollé van Laar para soluciones binarias; un ejemplo

que cumple estas condiciones es la solucion de benceno e isooctano.
Las expresiones para los coeficientes de actividad son :

Iy, = 4 (2.35)
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(2.35a)

donde A’ =2q,a,,y B’ =2q,a,, son dos tipos distintos de parametros utilizados en la
ecuacion de Wohl de la cual se obtiene la de van Laar. La g; es una medida del

tamaiio de la molécula y los valores de a,; son parametros de interaccion.

2.3.3 Ecuacidn de Wilson.

Wilson presenta la siguiente expresion para el exceso de la energia libre de Gibbs de

una solucion binaria:

g = -RT[ xIn(x + A %) + %, in{x, + Aypx,) ] (2.37)

La ecuacion de Wilson es una extension empirica de la ecuaciéon de Flory-Huggins.
Para mezclas de moléculas que son quimicamente similares(soluciones atérmicas) y
que difieren solamente en tamario, Flory-Huggins derivan una expresion simple para
los coeficientes de actividad. Alrededor de 20 afios después del trabajo de Flory y
Huggins, Wilson considerd el caso donde los componentes en una mezcla difieren

no solamente en tamariio molecular sino también en fuerzas intermoleculares.

Los coeficientes de actividad derivados de Ia ecuacidén de Wilson estan dadas por -

12

A A ) (2.38)

Iny, =—lIn{x, + A ,x +x(
! A+ Aut) X, x, A%, Ayx +x,
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A
Iny, = -in(x, +A,,x.)—x,[ Ag L] ) (2.38a)
ntApk, Ayx +x;

La ecuaciéon de Wilson tiene dos parametros ajustables, A2 y Az. Estos son
relacionados a los volimenes molares de los componentes puros y a las diferencias

de energias caracteristicas por :

en donde v; es el volumen molar del componente puro y a son las energias de
interaccion entre las moléculas designadas en los subindices. Como un resultado, la
ecuacion de Wilson no solamente da una expresion para los coeficientes de actividad
como una funcién de la composicién sino también un estimado de la variacién de
ésta con la temperatura. Esta puede proveer una ventaja practica en célculos
isobaricos donde la temperatura varia como la composicién cambia. La ecuacién de
Wilson da una buena representacion para una gran variedad de mezclas miscibles.
Esta es particularmente atil para soluciones polares o asociacién de componentes en

solventes no polares(alcoholes).
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2.4). Ecuacion de Adsorcion de Gibbs con Modelos de Solucidn.

La ecuacion de adsorcion de Gibbs es una expresiéon termodinamica que
relaciona la concentracion en la superficie{ o exceso en 1a superficie) de una especie
a la tension superficial y la actividad del bulto.

La ecuacion de adsorcion de Gibbs de 1a ecuacion (1.34) esta expresada como:
-do = ["dus (2.39)
en donde el potencial quimico en la solucion, referido al adsorbato (Ec. 1.35) es:
W5 = u2® +RTIna,
en ¢l equilibrio } = 4?7, entonces :
u; = u3° +RTIna,
sabiendo que : a; = y:x;, por lo tanto :
u; = p5° + RTIny ,x, (2.40)

Diferenciando la ecuacion (2.40), tenemos :

di; = RT(dIny, +dinx,) (2.41)
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Sustituyendo la ecuacion (2.41) en (2.39), resulta :
~-do=T{"Rl(dIny, +dInx,)

Por lo tanto la ecuacion de adsorciéon expresada en funcién del coeficiente de

actividad es :

U Y de (2.42)
RT (dlny, +dlnx,)

Muchos modelos de solucién han sido propuestos para relacionar los coeficientes de
actividad a la composicién, los cuales satisfacen la ecuaciéon de Gibbs-Duhem.
Dentro de los modelos propuestos se encuentran el de Margules, van Laar, Wilson,
NRTL, UNIQUAC, etc.

Ahora se describira la ecuacion de adsorcién de Gibbs en términos de éstos modelos
por medio de los coeficientes de actividad. Primero, para la ecuacion de Margules

con dos sufijos que estd expresada por las ecuaciones (2.32) y (2.33) del apartado
23

De la ecuacion (2.33),

A _
Iny, = =5 endonde x;=1-x;

Diferenciando (2.33) tenemos :

2A
diny, =—ﬁ(l—x,)
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entonces sustituyendo en la ecuacion (2.42) se tiene :

1_1(,,=___17: — do
Rt ——ﬁ?(l—xz)+dlnx2

do
RTlnx, -2A(l-x,)

ré-- (2.43)

que es la ecuacién de adsorcion de Gibbs en términos de la ecuacién de Margules
dos sufijos.

Ecuacion de Gibbs con el Modelo de van Laar.

Derivando la ecuacidn (2.35a) se tiene :

diny, = B'd

B'
dlny, = : ;
2[_Bh(l—x2)—x2 X X3 ]

A (-n)  (-xn) (-ny

(2.44)

entonces, sustituyendo la ecuacion (2.44) en la ecuacién(2.42) resulta:
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2 do

B'erlnx E’_(I—I‘)_xl * X3

sy (-x) (-xn)

{ay _
=

(2.45)

que es la ecuacion de Gibbs con el modelo de van Laar para soluciones regulares.

Ecuacion de Gibbs con el Modelo de Wilson.

Derivando la ecuacion (2.38a) tenemos:

dlny _( Ay, 'l]+[ Ay )_( Ay J+[AIII(A11_1)]+[ A, -x, J
r = ! i
X +Ayn X, +A X, Apx +x; (x, +A,x,) (Aux +x,)
(2.46)

donde x; = l-x, entonces sustituyendo la expresién (2.46) en la ecuacion (2.42).

resulta la ecuacion de adsorcién de Gibbs en términos de los coeficientes de

actividad con el modelo de solucion propuesto por Wilson.

2.5). Tension Superficial en Mezclas Binarias.

La variacion de la tension superficial en mezclas es una propiedad de gran
importancia en procesos que involucran transferencia de masa, como, destlacion,
extraccion o absorcion. Ademas son ltiles para el disefio de equipos rotacionales en

procesos quimicos" '

La tensién superficial en mezclas binarias tiene un comportamientc cuya
desviacion de la idealidad es de dos tipos: el que abate la tension superficial con con
un comportamiento negativo y el que a pesar de abatirio lo hace de una manera no
comin, es decir, con una desviacién positiva respecto al caso ideal fig. 2.5. Como
puede observarse en la figura, los extremos corresponden a los componentes puros |

y 2. esto indica que en la mezcla cuando las composiciones llegan a tocar la unidad
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corresponden a las propiedades de los componentes puros de fos dos componentes.
Las desviaciones negativas son las mas estudiadas ya que a ellas pertenecen los
agentes tensoactivos (anfifilos ), en tanto, para las desviaciones positivas son menos
comunes, ya que los resultados que se obtienen no son tan familiares para las
ecuaciones de la Fisicoquimica de Superficies. En la primera podemos encontrar
mezclas binarias acuosas de tensoactivo y algunos n-alcokoles, y en las positivas hay

algunas mezcias no acuosas de n-alcoholes.

La vanacién de esta propicdad dependera de que tanto se adsorbe en la
superficie el componente de baja tension superficial. Existen sustancias que abaten
la tension superficial drasticamente a concentraciones pequefias, como el caso de la
mezcla acuosa del 1-Butanol®” (tipo A), mientras !as mezclas de Ciclopentanc con

benceno o tolueno™” lo hacen moderadamentelos (tipo B), como puede observarse

en la figura 2.6,
o’ Positivo
OMezcla
Tipo B
Gy’ Tipo A
X X
Figura 2.5 Desviaciones de la idealidad Figura 2.6 Abatimiento de Guexia

" Muaterial capdz de abatir la tension superficial de un disolvente dristicamente a pequeas
concentraciones.
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Existen sistemas de mezclas binarias en donde la variacion de [a tension superficial
con la concentracion es de forma ideal, es decir, el comportamiento ¢s de forma
lineal, la tension superficial viaja de extremo a extremo en forma de una linea recta
de o} a o} , en éstos sistemas se encuentran mezclas de n-Hexadecano con n-Hexano

o n-Nonano®.

2.5.1). Exceso de la Tension Superficial en Mezclas Binarias.

El exceso de la tension superficial experimental de una mezcla binaria (c*®),
se define como la cantidad por la cual la tension superficial de la mezcla , excede del
valor ideal, éste ultimo calculado a partir de la tensién superficial de los
componentes puros I y 2, asumiendo aditividad en las fracciones molares, como se

expresa en la siguiente ecuacion:

of =o - (aix, +03x,) (247)

donde o™ es la tension superficial de ta mezcla, x, y x, son las fracciones mol de los
componentes | y 2, o} y o, son las tensiones superficiales de los componentes

puros.

Para una mezcla binaria (¢*) tendra valores de cero en los extremos, ya que en estos
puntos o™ es igual a la tensidn superficial de los componentes puros. El
comportamiento del exceso de la tensién superficial serd de acuerdo al tipo de
comportamiento positivo o negativo y tendrd la forma de una parabola simétrica
cuando la variacion de o sea del tipo B (n-Decanol + Etanol a 25 °C™*)),
obteniéndose un maximo para cuando x sea aproximadamente 0.5. La forma

asimétrica se obtiene en mezclas acuosas de alcoholes como Metanol, Etanol o



Propanol a 25 °C%?; cuando la disminucién de la tension superficial es drastica (tipo

A) y estara desviada a concentraciones menores de 0.5,

Las figuras 2.7 y 2.8 muestran el exceso de la tension superficial (c®) para una

mezcla binaria:

X
Figura 2.7 Exceso con desviacion negativa  Figura 2.8 Exceso con desviacion positiva

(forma asimétrica) (forma simétrica)

La figura 2.7 muestra el exceso de la tension superficial cuyo comportamiento
presenta una desviacion negativa, en éstos s¢ encueniran mezclas de algunos

hidrocarburos como Ciclopentano + Benceno®”

, mezclas acuosas de 1-propanol e
Isopropanol®® y la mezcla correspondiente del sistema agua + 2-Butoxietanol %
generalmente se atribuye al enniquecimiento de la region superficial por el
componente de baja tension superficial. En la figura 2.8 se observa el
comportamiento del fipo positivo, en estos pucden ser observados mezclas de
moléculas polares como n-Decanol + n-Butanol, iso Butanol, terButanol o sec

Butanol**®

47



Para aquellos sistemas cuyo comportamiento es del tipo lineal, el exceso de la
tension superficial en todo el intervalo de concentracion es cero, n-Hexadecano+n-

dodecano a 20 °C®*.

2.6) Tensién Superficial. Modelos Tedricos.

Es dificil encontrar datos de tensién superficial experimentales en la

literatura, debido a que es impréctico medir esta propiedad para todas las mezclas de

interés.

Existen simuladores modernos de procesos que estiman datos y técnicas eficientes Y
determinan propiedades de bulto en mezclas liquidas, pero son ineficientes para

estimar propiedades superficiales en sistemas multifase.

Los métodos para predecir tensiones superficiales en mezclas liquidas a partir de las
propiedades de los componentes puros, son considerados de gran importancia,
debido a la informacion que proporcionan en un intervalo amplio de concentraciones

y temperaturas.

Existen modelos teéricos, que estiman tension superficial para soluciones
multicomponente a partir de las concentraciones del bulto de la solucién y las
propiedades de los componentes puros, algunos otros consideran la teoria de

soluciones regulares''’'*) las interacciones de moléculas del mismo o diferente tipo,

(22.23)

la forma y otras que toman en cuenta el prncipio de estados

correspondientes’ 2.
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Los intentos para explicar la tendencia de la tension superficial en mezclas binartas
no es una funcién simple de los componentes puros, ya que en la mezcla fa
composicion en el seno del liquido y la superficie son diferentes. En éstos casos

solamente conocemos la concentracion en el bulto pero no en la capa superficial.

A confinuacién se describen algunos modelos que se han propuesto para predecir
tensiones superficiales en mezclas liquidas binarias, tomando en cuenta varios
términos y teorias que analizan Ia naturaleza de la pelicula superficial de la mezcia.

Como es el caso de los siguientes factores:

- Coeficientes de actividad de los componentes en el bulto.

- Ocupacion superficial de las moléculas individuales.

-.Un medelo que pueda ser aplicado en la pelicula superficial y que proporcione las
concentraciones superficiales.

- Un conocimiento de las propiedades pseudocritricas de la mezcla.

49



2.6.1). Modelo de Hoar y Melford™'-'%

Este modelo fue desarroltado para soluciones de componentes no polares, y
considera que el seno del liquido(bulto) y la superficie tienen un comportamiento de
solucion regular; ademis, que las moléculas son aproximadamente esféricas, esto es,
para soluciones de no electrolitos la relacion de la tension superficial puede
obtenerse tomando en cuenta, que la pelicula superficial puede ser considerada

termodinamicamente como una fase separada de la solucién (bulto).

Para un componente 1 en la solucion, el potencial quimico u,; en el bulto (B) de una

solucion esta dado por:

pd =pu®® + RTIna® (2.48)
en donde p;, y a? son ¢l potencial quimico estandar vy la actividad del componente
t en el bulto de la solucion, RT es la constante de los gases y la temperatura

absoluta.

Para la superficie (S), el potencial quimico de un componente puede escribirse

similarmente como:
ul =u® +RTina} -6A, (2.49)

donde & es la tension superficial de la mezcla, a} la actividad de i en la superficie y

A, el drea molar parcial del componente i en la solucién.

Para un componente puro la tension superficial(c® ) y el 4rea superficial molar{A?)

son iguales a la diferencia de potenciales quimicos en el bulto v la superficie:
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ut -t =alA7 (2.50)

En el equilibrio, el potencial quimico del componente i ¢n el bulto y en la superficie

son iguales:
s B
l’li = u’i

Igualando las ecuaciones (2.48) y (2.49), resuita:

OA, =},1i°'s - p.:."n + RTI{%] (2.51)

considerando la ecuacién (2.50), la ecuacion 2.51 resulta:

on, =oiA; +RTH] (2:52)

i

en donde la actividad puede ser expresada en términos del coeficiente de actividad

(v: ) aplicada para el bulto y la superficie:
&= XY,

entonces la ecuacion (2.52) resulta como:

Xy}
oA, =0?A +RTIR 5% (2.53)

asumiendo que las 4reas molares son iguales para los compenentes puros y la

mezcla, esto es, A, =A®, entonces, la ecuacion (2.53) se utiliza para estimar la
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tension superficial de una mezcla multicomponente. Referidos a una mezcla binara.

la ecuacion queda:

RT {x}y} RT | xiv;
e +_m[4 0o Rl 212 (2.54)
e e AV e

el valor de las areas molares, considerando moléculas esféricas esta dado por :

A =(NA);[h{:—:]; (2.55)

N, es el namero de Avogadro y {i] es ¢l volumen molar.

Los coeficientes de actividad del bulto (B) son determinados por el equilibrio

liquido-vapor, en tanto, para la capa superficial se evalaa por la siguiente relacion:
A 5 s = A B .Bc, I— —iT A.L]
X1, T ‘pL(U Gf) RT

donde x; es la concentracion en la superficie, expresado por:

g

s
Xy

(I‘l +F,]

[, y I’z son los valores de la concentracion superficial de los componentes 1y 2.

determinados por:

=x'""(£%) ( 4 )
TN EA, d(ln.\'.v.)J




: .[ﬁ}
Nt [ w0 )
, =

XA +NA, Ld(lnx,yl}J

la informacion necesaria para estimar la concentracion superficial son los datos
experimentales de la tension superficial del sistema binario estudiado vs la
concentracion, esto para conocer el comportamiento de o contra el Inxyy,. Con las
ecuaciones (2.54) se determinan los valores de la tension superficial de la mezcla y
por lo tanto se puede conocer el exceso de esta propiedad a partir de la ecuacién

(2.47), en donde & es la tension superficial evaluada por este método, es decir :

- o o
o =6-06}x, ~5}x,

Se han realizado algunos intentos para mejorar el valor del irea molar A;, ya que
afecta sensiblemente la tensién superficial evaluada a partir de las ecuaciones antes
desarrolladas, se han propuesto métodos que estimen A; considerando moléculas

esféricas y que éstas presenten dreas geométricamente apropiadas®”.

Este modelo tedrico se ha utilizado en el estudio de algunos sistemas binarios no
polares como es el caso de mezclas de no electrélitos y se ha observado que los
valores de of a partir de éste modelo se aproximan 4 los valores experimentales® ",
originando resultados aceptables en la estimacion del exceso de la tensién
superficial. Este modelo es uno de los mas aceptados y reconocidos para la
estimacién de tensién superficial en mezclas binarias. Se han propuesto varios
modelos para mejorarlo y algunos se han originado a partir de ésta, tomando en

consideracién otros parametros que describan adecuadamente el fenomeno®™,
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2.6.2). Modelo de Flory"!/5!%243)
Flory desarrolié un modelo considerando el principio de estados
correspondientes, que provee una buena correlacion entre el exceso de la tension

superficial y otras propiedades de los componentes liquidos y sus mezclas.

Las ecuaciones de estado para materiales que conforman el principio de estados
correspondientes se expresan en la forma usual, para los valores caracteristicos de
presidon, volumen y temperatura (parametros reducidos) como P*V* y T*

respectivameante.

La tension superficial de un liquido en términos de la teoria de Flory puede

expresarse como:
g=c*c*(v") {2.56)

aplicando una extensidn de la teoria de estados correspondientes para la tension

superficial ®” | utilizando parametros reducidos:

1
og*=K:p*T*3 2.57)
donde K es la constante de Boltzman,

La tensidn superficial reducida, en el caso de que el liquido se comporte como

liquido de van der Waals, se expresa como:



3 ( R L ] ( ® ! \
tet)= Mve)s - [ )S:IJ o -0 (2.58)
L {(v*} {v?)? -1

M, representa la fraccion de las moléculas vecinas de una pelicula superficial
comparada con una en ¢l bulto del liquido, para liquidos poliatomicos el valor de M
es de aprox. 0.295. Ademas, en mezclas binarias existen interacciones entre
moléculas (X;2) que deben tomarse en consideracion en el calculo de la tension

superficial reducida.

A continuacién se expresan los parimetros reducidos utilizados en mezclas, las

relaciones son }as siguicntes:

(v¥)_ = x,v; +X,V;

s = M..‘}_
(P )m_¢lpl+¢tplr¢l+su¢‘
(P4
(TVa=779 3 o
&P, +¢,g,]
Tl TZ

en donde ¢; es la fraccién volumétrica de los dos componentes, X2 €5 un parametro
que caracteriza la diferencia de energia de interaccidn entre segmentos de moléculas

diferentes y el promedio de las interacciones de los componentes puros®,

se
considera como un pardmetro ajustable y se calcula a partir de algunas propiedades
de mezcla, tal como, el exceso de la entalpia molar o el volumen molar en exceso.

S, es la relacion de 4reas moleculares de contacto y estd evaluado por:
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xlx
-l

" (e [pronrnt]

Se necesita conocer ¢l valor de la concentracién superficial para determinar la
tension superficial de la mezcla y los valores de los coeficientes de actividad en la
solucidn, los altimos pueden estimarse a partir de los datos de equilibrio liquido-
vapor disponibles para los sistemas en estudio. La ecuaciéon que relaciona los
parimetros antes mencionados que determinar la tensién superficial de la mezcla

binana es la siguiente :

0=9,0,+0,0, 460+ __ RT ___ [x;m X, ] (2.60)

(X:Al +X§A3) LA o ::.T

2 1
A, se evaliua considerando moléculas esféricas por V>N:. El exceso de la tension

superficial definida por ésta teoria, considerando la ecuacion(2.47) es
of =o_-0olx, -0jx, (2.61)

Se ha determinado el exceso de la tension superficial a partir de éste método en
algunas mezclas binarias de solventes no polares™ y mezclas de no electrolitos™"").
La prediccion de la tension superficial para el sistema binario que mejor se ajusta es
¢l sistema Benceno-Nitrobenceno™’ probablemente por el fuerte caracter dipolar
entre éstos dos componentes. Ademas, se ha observado que los valores de
coeficientes de actividad para sistemas que contienen Nitrobenceno son
aproximadamente a la unidad comportandose como un solvente ideal. Tomando ésta
consideracion Prausnizt y Sprow ©*, simplificaron la ecuacién 2.44 considerando un

liquido de mezcla ideal, esto es, para y; =7; =1, la tension superficial en la mezcla

queda expresada como :
Om = X16,° + X202° —A2RT (o° —0°Y K X3 (2.62)
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en donde los términos x, y X, se refieren a las fracciones mol en la solucion de los
dos componentes y A es el promedio de las areas moleculares. El valor de A/2RT es

una constante caracteristica del sistema que no depende de las fracciones molares.

2.6.4). Modelo de Rice y Teja"""'*?6%"
Este modelo aplica nuevamente el principio de estados correspondientes para
estimar la tensién superficial de mezclas binarias, conociendo las propiedades

pseudocriticas de la mezcla. Estos investigadores propusieron :
Ou =(ad), + 2121 [(oe»l ~(o8),) (2.63)

¢ = Te'Ve?
en donde (o9}, y (0¢), se refieren a la tension superficial reducida de los dos

componentes a la misma temperatura y presion reducida, o ¢l factor acéntrico. Las
propiedades pseudocriticas de los componentes puros pueden ser aplicados para las
propiedades de la mezcla como:

TemVem = LiLxixTe; Ve

Vem = Ve

Om = LiXio;

Te;Vey = wi(TeaVeaTey V)

Ve = (V'™ + V)78
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donde v; representa un parametro de interaccion binario, evaluado de los datos
experimentales de tension superficial. La tension superficial reducida (o0}, es

calculado a la misma temperatura reducida Ty, por :
(o), = A(I-Ty)" (2.64)

Usando valores de n de la literatura’ se pueden estimar los valores de las

constantes A y B.

Se han estudiado algunos sistemas binarios de no electrolitos aplicando ésta teoria

E

para estimar la tension superficial en exceso ¢ y se comparan con los

experimentales, donde se observa que los errores son altos" .

2.6.5). Modelo de Sdnchez I. C." 1128
Usando la mecanica estadistica éste autor concluyd que la tension superficial

de un liquido esta relacionado con el coeficiente de compresibilidad 1sotérmica B, y

su densidad p, por la siguiente ecuacion:
o (!3]; Al (2.65)

donde A, es una constante caracteristica del liquido. Aplicando para mezclas

multicomponente B, p y A, se aproximan como un promedio de éstas propiedades.

Para una mezcla binaria :
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Bm_l. = (pIB_l +‘¢';Bg

Pocacts = 1P 1915,

A3 e = 1A + 02(A),

donde @; es la fraccion volumétrica del componente i en la mezcla, el valor de A,

varia alrededor de 20% para hidrocarburos organicos que contienen oxigeno y

(14} (28)

nitrogeno' ", se han realizado modificaciones de éste modelo™ introduciendo
parimetros que requieren necesariamente entalpias molares de mezcla. Los valores
del exceso de la tension superficial calculados a partir de éste modelo son positivos

y altos comparados con los valores experimentales' .

Existen otros modelos poco aplicados que describen of, algunas de ellas consideran
los argumentos y principios que originaron los modelos propuestos con anterioridad.
Como es el caso de la teoria de Lamperski®**", cuyo desarrollo permite estimar
tensiones superficiales para soluciones multicomponente a partir de la concentracion
de solucién y la tensién superficial de los componentes puros, involucrando las

interacciones entre moléculas del mismo o diferente tipo.
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2.7) Funciones Generadoras de Momentos y Exceso de Tension

Superficial,

Objetivo : Proponer un modelo que describa una funcién en exceso aplicado a
sistemas de dos componentes, partiendo de dos conceptos estadisticos{momentos de

una distribucion): primer momento y segundo momento central.

Hipétesis: Se espera que la funcion en exceso exhiba un comportamiento analogo a
los resultados experimentales(exceso de tension superficial) de las familias
consideradas, ya sea, para los que presenten simetrias o asimetrias. Esto se logra al

emplear las ecuaciones derivadas del modelo propuesto.

Sea la ecuacion 2.26 conocida como la ecuacion de Margules con dos sufijos,
que describe la energia libre de Gibbs en una mezcla binaria como una funcién de
las fracciones molares de los componentes. Aplicando ésta ecuacion para el caso de
la tension superficial se convierte en :

6* = Ax,x, (2.66)

el exceso de ésta propiedad cumple igualmente las condiciones del modelo

propuesto por Margules en la ecuacion 2.26.
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2.7.1) Funciones Generadoras de Momentos.

Las funciones generadoras de momentos(e™) son ecuaciones estadisticas”
atiles que determinan los momentos de una distribucién, representados por

m(t}=E(x). Las expresiones que contiene ¢stos momentos somn:

m(t) = E(e™ )= I; e™ f{x;) si x es una variable discreta (2.67)

m(t) = ()= § ¢*f(x)ake i x es continua (2.68)

Si la funcién generadora de momentos(e™ ) de una variable aleatoria “x” existe,

puede utilizarse para generar todos los momentos de dicha variable.

Suponiende que se puede diferenciar “r=1,2,... " veces dentro de los signos de

sumatoria e integral en las ecuaciones 2.67 y 2.68, obtieniendose:

———d:f’) = E(e”‘i) = I x e f(x) (2.67a)
L0 pey= [ xe e (2.682)

Haciendo t = 0, la funcién exponencial es igual a lz unidad, entonces, las

expresiones anteriores se reducen parar = | en:

si x es una variable discreta:

E(x)= x = E; x; f(x;) (2.67b)

* Aqui se introducen las ecuaciones sin proporcionar un andlisis detaillado sobre el origen, ver referencia
33v 36
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y para el caso continuo:
B0 = = |y (e (2.68b)

observandose que efectivamente la funcién generadora de momentos converge para r
igual a la unidad y asi, igualmente para r = 2. Los momentos generados a partir de la
ecuacion 2.67 y 2.68 para valores de r = 1 y r = 2 son casos particulares, conocidos

como primer momento y segundo momento central, designados por M{ y M5.

2.7.2) Momentos de una Distribucion. Primer momento y Segundo Momento
Central.

Las propiedades de los momentos expresados en términos de un valor
esperado g(x)= x" producen un valor que se llama r-ésimo momento respecto al
origen y corresponden a los momentos de una distribucién: el primer momento
comresponde a la media de una distribucion y el segundo momento central a la
variancia de un sistema(la dispersion de la variable aleatoria x respecto a su media).
Entonces, la media y la variancia corresponden particularmente como el primer

momento y segundo momento central respecto a la media. Designados por:
Primer momento (M) = media(x )
Segundo momento central respecto a la media(M'z’)=Va.riancia(Sz)

el momento producido en la ecuacién 2.67b corresponde al primer momento (media)

definido como:

x,= media = I; x; f(x;) (2.69)
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y para el caso continuo :

x, = media = _[fo {x)dx (2.70)

es decir, el primer momento esta definido®*'”

como el producto de la variable
aleatoria x con su densidad de probabilidad, en donde f{x;), es la distribucion de
probabilidad o la densidad de probabilidad de la vanable x bajo estudio.
Consideremos la figura 2.6.t; El histograma muestra la variable aleatoria (xj v f{x)
su distribucién, de la definicion de “primer momento” para una variable aleatoria en
la ecuacién (2.69) es la suma del producto de la variable con la densidad de
probabilidad asociada a todos los puntos posibles, este momento nos indica la

centralizacion de la vanable x.

Joxy

f(xz);
foxf

X X3 X3 X4 media X, X

—t

Figura 2.6.1 Histograma que representa al primer y segundo momento central respecto al onigen.

La funcién generadora de momentos en la ecuacién 2.67 y 2.68 da origen parar =2
al segundo momento central (M3) v en el caso de una variable discreta esta

definida®>*® como §%
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para el caso continuo:
st = f7 {x- %) Foadx (2.71a)

f{x;) representa la disribucion de probabilidad de la variable x. Este momento central

nos indica la dispersion de la variable aleatoria respecto a su media.

65



2.7.3 Analogias Mecdnicas del Primer y Segundo Momento Central.

Resulta interesante observar que el término “momento” proviene del campo
de la fisica, es decir, usando el concepto y el lenguaje de la mecanica clemental®**":
si consideramos que f{x) = m; como masas de puntos ejercidas perpendicularmente
sobre una superficie x a distancias x; del origen(figura 2.6.2), entonces, el primer
momento{media artimética) es analogo al centro de gravedad en un sistema de
fuerzas puntuales; representada en general el punto de equilibnio
independientemente de Ia fuerza en cuestion, dicho de otra forma, la media

expresada por :

fx) =m;

yiv e
X] X3 X3 X4 c.g&=Media x; x

'
|
i
|
|
!
|
|

Y

IR .-

Figura 2.6.2 Distribucioén de masas{m;) sobre una superficie x.

Momento de primer orden{M{) = Z; x; f{x;} = x;m; (centro de gravedad)

donde m; son masas ejercidas a distancias x;, entonces, la media es la resultante de la
masa total ejercida sobre x o el punto donde se considera concentrada la masa total

M.
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Para ¢l segundo momento central(variancia), es importante este concepto estadistico
porque es indicativo de la diseminacion o dispersion de la variable x. Su analogia
mecanica comresponde al momento de inercia o estabilidad de un sistema ante
campos extemnos, es decir, consideremos que Zm; = M, un cuerpo en reposo o en
equilibrio respecto a su centro de gravedad(media), figura 2.6.2, si este cuerpo sufre
una fuerza externa capaz de modificar su condicion de equilibrio, entonces, el
cuerpo es movido a una distancia del centro de gravedad, este fenomeno mecénico
es conocido como momento de inercia de un cuerpo®” y representado por (1 ). La
libertad de mover M, a una distancia (x;-x )? conocida como radio de giro del cuerpo,

es la suma de éste multiplicada por las masas m;, es decir
Momento de segundo orden(M?) = (x;-x ¥fix;) = *M = [ (Momento de Inercia)

Asi, las fuerzas mecinicas resultantes(independientemente de la fuerza en cuestion)
pueden ser intercambiadas por la resultante del potencial molecular que actiia como
la energia potencial entre las moléculas, separados por distancias moleculares. Estas
dos funciones son consideradas en la teoria de soluciones, como fuerzas
intermoleculares(en lugar de fuerzas mecinicas). Las interacciones de atraccion
molecular, estan referidas a soluciones regulares, las moléculas sufren diferentes
tipos de interaccién(fuerzas de dispersion, momento dipolar, puentes de hidrégeno,
van der Waals, etc), en este caso, la fuerza resultante sobre las moléculas se

relacionan con la energia potencial, las cargas y las distancias entre ellas.

Este intercambio origina una ecuacion que involucra el producto de los dos

momentos (media y variancta), similar a:

AE = [(5:-82)"$14:2](V) (2.72)
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' 5

4 = v X, - PM,

1 R [
VX +vx, f2)

en donde:
AE es el cambio de energia.
8, y 8, definen parimetros de solubilidad de los dos componentes.
¢ v 2 son las fracciones volumétricas.
V el volumen molar de la mezela (vix) + vaxa)
x; la composicion
PM;, v; y pi son ¢l peso molecular, el volimen molar y la densidad

respectivamente.
Sustituyendo el volumen molar de 1a mezcla(V) en la ecuacion(2.72), tenemos :
AE = {(31-82612}(vixs + vax2) (2.73)

asi, la energia estd definida en términos de parametros de solubilidad y volimenes
molares. La media en términos de fraccién mol corresponde a la propuesta ideal o la
ley de Raoult, mientras que la variancia del sistema coincide con la funcién de
exceso simétrico: Margules con dos sufijos. El producto de estos dos indicadores
proporciona funciones en exceso que cxhiben comportamientos asimétricos como
posibles representaciones de la funcién en exceso correspondiente. El origen de 2.73
contempla conceptos y fundamentos termodinamicos (teoria de van Laar, Scatchard

y Hildebrand) que otorgan argumentos en su definicidn.
A continuacion se emplean los momentos para generar una expresion o expresiones

que contemplen estos indicadores y que describan el comportamiento de una funcion

en exceso tipo Margules (ec.2.66) o aquella necesaria para predecir una funcién en
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exceso con comportamientos asimétricos tipo ecuacion 2.73(producto del primer y

segundo momento central).
2.7.4) Origen de una Funcion en Exceso. Aplicacion de momenios.

La ecuacién 2.71 origina un comportamiento de dispersion cuya forma es de
una campana, que describe la distribucion de muchos conjuntos de datos que ocurren
en la naturaleza, la industria y en la investigacion figura 2.6.3. El término (x - x) se
denomina desviacion de una observacion respecto a la media, puesto que éstas se
elevan al cuadrado y luego se promedian, el valor de S’ sera menor para un conjunto

de valores de x que estén cercanos a la media y mayor para aquellas que varien

considerablemente.

Figura 2.6.3 Dispersion de la variable x {segundo momento central, variancia de un sistema.)

Se observa que este comportamiento es analogo a la descrita por la ecuacion de
Margules, en donde la simetria de Ia funcidn estd en x = x = 0.5. Entonces, la
variancia del sistema coincide con la funcién en exceso: Margules con dos sufijos.
Para una variable discreta los valores de f(x;) som 0 £ f{x;) < 1, para un estudio
estadistico, la variable x corresponde a la propiedad o el parimetro estudiado y ffx,)
su distribucion. Entonces, se puede relacionar los dos conceptos {(primer momento y

segundo momento central) en estudios que exhiban comportamiento cuya
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distribucién sea analoga a la presentada por estas propiedades. Si aplicamos estos
conceptos a mezclas binarias en términos de proponer funciones en exceso para una
propiedad termodinamica dada, ia media aritmética en ténminos de la fraccion mol
corresponde a la propuesta ideal o ey de Raoult. Mostramos esta concepcidn,
aplicado a sistemas binarios en cuanto al comportamiento del exceso de la tensidn

superficial.
Usando la ecuacion 2.71 para un sistema binario (n = 2), cuyo estudio para una

propiedad relacionada por x; = P, y distribucion por f(x;} = x;. El segundo momento

central(vanancia) se puede expresar como :

st =2f(p; - B)'x, +(p; ~B)'x,) (2.74)

en donde P es la media de la propiedad(propuesta ideal), P y P son las
propiedades de los componentes 1y 2.

Desarrollando los términos dentro del paréntesis tenemos :
87 =PPix, ~ 2P Px, + P x, + P’x, 2P Px, +P'x, 2.75)

donde 1a media de la propiedad P en la ecuacion anterior esta expresada por 2.69,

por lo tanto :

P=P'x, +P}x, (2.76)

agrupando los términos de la ecuacion 2.75 y tomando como factor comin PyP

tenemos :
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§* = Pr’x, —2P(Pox, + Pyx,) + Pi*x, + P'(x, +x,) (2.77)
sabiendo que (x; + x3) = |, la ecuacion 2.77 queda expresada a la forma :

§? =P*’x, - 2P’ +P’x, +P’ (2.78)

0 bien:
§ = Py, 4 PP, —(Pox, + POx,) (2.79)
desarrollando 1a expresion cuadratica de la ecuacién 2.79:
SP=P7x + PP x, - PPix ] —2P%x PPx, - Px,)}

2

agrupando términos y tomando como factor comin a P'x, y P;’le tenemos :
St= P (1-x,)+ P2x,(1-x,} - 2P0x, P2 x, (2.80)
endonde {1-x,)=x, v {1-x,) =x,, por lo tanto 2.80 resulta:
St = Plxx, + PP x,x, —2P0x, Px, (2.81)

en la ecuacidon 2.81 se observa que x;x; es un factor comin de todos los términos,

entonces, queda expresada como :

st =(pp? + Pyt —2P7P0 Jx,x, , (2.82)
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el término entre paréntesis corresponde el desarrollo del cuadrado de la diferencia de

las propiedades P; y P;. Por lo tanto, la ecuacion 2.82 se expresa como :
st =2’ - pp) x,x, (2.83)

Asi la ecuacidon 2.83 es la expresion del segundo momento central(variancia) en
términos de las propiedades de un sistema binario, cuya distribucién es aniloga a la
descrita por la ecuacion de Margules(ec. 2.66). Estas funciones en exceso presentan
un maximo en x; = x3 = 0.5. Por lo tanto, ambas pueden relacionarse para predecir la
energia libre en exceso en un sistema cuyo comportamiento es la de una campana

simétrica.
2.7.3) Funcidn en Exceso Aplicade a Tension Superficial,

Para el proposito del trabajo aqui presentado, la expresion se desarrolla para
describir el comportamiento exhibido del exceso de ia tension superficial de una
mezcla binaria(c®). Entonces, 1a ecuacion 2.83 se convierte en el estudio de la

tension superficial como :
o =224,(0f -a) 5.3, (2.84)

en donde ¢ y o son las tensiones superficiales de los componentes puros 1 y 2, 24,
es una constante caracteristica del sisterna binario. Este valor y el térmno al
cuadrado corresponden a la constante “A” de la ecuacion de Margules (2.66). El
empleo de los signos indica la utilizacion de la ecuacién para mezclas que presenten

exceso positivo y negativo respectivamente.
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La ecuacion 2.84 es analoga a la descrita por Margules, cumpliendo las dos

condiciones para el exceso de la tension superficial, es decir :

c =0 para x, =0

asi como :

o =0 parax; =0

La funcidén en exceso, derivada como variancia de un sistema expresada en términos
de las propiedades de una mezcla binaria en la ecuacion 2.84 implica simetria en
todo el intervalo de x, por lo tanto, su aplicacion es directa en aquellas familias que
exhiban un comportamiento analogo. Existen mezclas que exhiben comportamientos
asimétricos, el maximo de la funcion se encuentra a composiciones menores, en
estos, se consideran los conceptos que interpreten y originen asimetria. como son:
volimenes molares(peso molecular v densidades), el producto del primer y segundo
momento central{tipo ecuacién 2.73), estos se ilustran para los distintos grupos de
familias estudiados. La exposicion de las ecuaciones derivadas a partir del modelo
original (ec. 2.84) se realiza con la finalidad de encontrar el modelo adecuado que

interprete el comportamiento que exhibe cada familia de mezcla considerada.

E! empleo de la ecuacion 2.84 se realiza en algunos sistemas binarios para predecir
el exceso de la tension superficial, considerando las propiedades de los puros y la
composicion(fraccion mol). Los resultados obtenidos se comparan con los
experimentales determinados por la ecuacién 2.47, entre los sistemas analizados se
encuentran mezclas acuosas de alcoholes, mezclas de algunos hidrocarburos y

mezclas no acuosas de alcoholes cuyo abatimiento de la tensién superficial de la
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mezcla no es comin, es decir, su desviacion es del tipo positivo respecto a la
idealidad, tipo Raoutl. Este ditimo presenta interés sobre todo en la aplicacion det

modelo y en el calculo de la constante A,.

En el punto (2.5) se mencionan las teorias propuestas que predicen tensiones
superfiales en mezclas binarias y en su caso el exceso. En ellas se incluye una
constante A, interpretado como el area promedio de los componentes de ta mezcla y
evaluada por el nitmero de Avogadro y el volimen molar a partir de las ecuaciones
255 y 2.60. La constante A, en estos casos s¢ aprecia a temperatura constante, como
una funcién directa de las propiedades de los componentes puros, pero no de la
solucidn, se interpreta como una constante empirica con unidades de energia para

todas las mezclas analtizadas.

En la ecuacion propuesta( 2.84), A, se interpreta como una constante que relaciona a
la concentracion del adsorbato en la superficie, es decir, el area ocupada por
molécula de soluto en la superficie de la solucion cuando este lHega a saturarse con
la tensién superficial{presion superficial). Los sistemas que exhiben un decaimiento
de la tension superficial, se debe a que el componente de baja tension superficial se
adsorbe en la superficie, oniginando la formacién de una monocapa superficial del
adsorbato. La cantidad de material superficial(concentracion superficial de
satutacién I;) puede ser evaiuado por diferentes métodos, tales como: ecuacién de
Adsorcién de Gibbs o por las ecuaciones de estado propuestas por Volmer y

Langmuir. En estos se determina T, asi como, el area superficial por molécula del

. 1 . - ..
adsorbato definida por 4, =T En este trabajo se utiliza la ecuacion propuesta por
5

Langmuir para monoccapas para determinar los parimetros superficiales en las

representaciones 7 vs X, este modelo incluye dos parametros ajustables, P, =T ,RT

que relaciona a la concentracidn superficial y £, = § al coeficiente de reparto buito-
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superficie. La determinacion de éstos parametros depende del sistema binario
estudiado, debido, que la ecuacion de Langmuir es aplicado en sistemas cuyo
propiedad del adsorbato es de abatir la tensién superficial con desviaciones

negativas respecto al caso ideal®”.

La constante A,, (el drea superficial por molécula o por mol) en la ecuacion 2.84 es

interpretado como:

(2.85)

RT es la constante universal de los gases y la temperatura absoluta respectivamente.

En Ia ecuacién 2.62, Prausnitz considera que las mezclas binarias se comportan
como con un un liquido ideal, desarrollando una ecuacion que describe el
comportamiento del exceso de la tension superfical, ademas, derivé una expresién
analoga a 2.85 pero igualmente considera A(irea molecular) como una constante
empirica, calculado a partir del mimero de Avogadro y volimenes molares. El origen
de A, contenida en el modelo propuesto(definida en ecuacion 2.85) contiene los
fundamentos teéricos y fenomenoldgicos que otorgan una descripcion detallada de la

constante.

Las unidades para la temperatura son T= (°C 6 K) y la constante universal de los
gases R=(Erg/gmol K)= (din-cm/gmol K), entonces, RT= se define en: din-cm/gmol.
El area superficial por mol en la saturaciéon 1/Ts es cmzlgmoi, por lo tanto, et

término ['sRT queda expresada en: dina‘cm.

De ia ecuacion 2.85, las unidades de la constante es expresada en !
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A, = (dina/cm)’

Para aquellos sistemas que muestran un abatimiento de la tensién superficial con
desviaciones positivas respecto al caso ideal, la ecuacion de Langmuir no puede ser
empleado, como se determind en un trabajo previo de tesis™” desarrollado por
Avifia,G.C.B. en donde éstos sistemas muestran comportamientos no comines como
los sistemas tradicionales. La variacion de 7 vs x es contrario a la forma tradicional a
pesar de abatir moderadamente la tension superficial de la solucion, presentan
propiedades fuera de lo comun y por lo tanto, los modelos de estado tradicionales no
pueden ser empleados en éstos sistemas. Entonces, la constante A, para éstos
sistemas s¢ determina por un método independiente de la concentracién superficial,
En éstos casos se interpreta como una funcion solamente de las desviaciones
miminas que existen entre el exceso de la tension superficial tedrico-experimental de

los diferentes sistemas estudiados .

" En el apartado 3.1 se esiudia con inds detalle para las mezelas no acuosas de n-alcokoles
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