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RESUMEN

La dindmica sociocultural y, particularmente, la econdmica someten continuamente g
prucba a la imaginacion y a la capacidad del hombre por encontrar y desarrollar nuevos v
mejores caminos para la creacion de biencs y servicios; por lo que es imprescindible que el
gonocimiento cientifico y el desamrollo tecnoldgico no permanezean aislados en tal afan. La
industria quimica, como parte fundamental, y sus diferentes ramas y aplicaciones determinan
la posicidn mundial de nuestro pais en un marco altamente compelitivo. Es asi como el
presente trabajo es un esfuerzo més por comprender el fendmeno de tensién superficial
concebide como una propicdad termofisica para todas las interfases Jiquido-gas y comin para
un pran niimero de sistemas esenciaimente celoidales, y cuya aplicacién permite la
caracterizacion de liquidos puros y soluciones, ademas de la verificacidn de leorias de
interaceidn molecular, por gjemplo. De esta manera, este documento pretende contribuir en el
aumento de informacion basica y, particularmente. en los casos en que se analicen sistemas de
naturaleza similar.

La tensién superticial de sistemas binarios formados por un coraponente polar + no
polar ha sido poco estudiada; especiaimente 13 ala polaridad del grupo CN de los
aleanonitrilos ocasiona propiedades termodindmicas v de equilibrio de fases especiales. Los
resultados experimentales de tension superficial ortobérica par los sistemas n-bitanonitrilo
con #-nonano a 267.25, 267.65, 268.15, 269,15, 27115 v 27213 K, vy con n~decano u 273,15
273.65, 274.15, 278.15 v 283.15 K en tado el intervalo de concentracidn y muy cerca de fu
Temperatura Critica de Solubilidad Superior {TCS8), se¢ obruvieron mediante la técnica de
elevacidn capilar diferencial en un tensiémetro de vidrio (diseliado, construido y calibrado en
el Laboratorio de Termodindmica del Institute Mexicano del Petrdleo), que cuenta con tres
capilares de diferentes didmetros y cuya validez se comprobd mediante el cotejo con valores
reportados en la literatura para liquidos puros: a-octano, p-nonane, n-decano y »-
butanonitrilo en funcion de temperatura, observande que el maximo error relativo promedio
fue de 0.87 % gue corresponde al #-nonano.

De este modo, sc ha llegado a observar que la funcionalidad de tension superficial con
la concentracion en o cerca de Ia TCSS tiene la figura tipica de una isoterma critica para una
substancia pura en el plane PV como lo predice Widom; ademds de que no se puede
generalizar sobre la presencia de una tangente horizontal en las isoterrnas de tension
superficial en funcidn de la concentracién; por otro lado y a través de un andlisis conjunto de
resultados obtenidos con anterioridad en este mismo laboratorio, ha sido pesible concluir que
en la aparicion coincidente de azeotropia y aneotropia ambos fendmenos son de signo opuesio,
corroborando la regla enunciada por Defay y Prigogine.
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INTRODUCCION

La industria quimica requiere del conocimiento de valores confiables de diferentes
propiedades termodinamicas de fluidos para el disefio de nuevos procesos. De particular
interés son los sistemas binarios formados por un componente polar y un componente no polar,
ya que el equilibrio entre fases fluidas, e.g. liquido-liquido y liquido-vapor, muestra
desviaciones positivas muy grandes con respecto a la idealidad. [Los diferentes miembros de la
serie homologa de los alcanonitrilos han sido estudiados por diferentes laboratorios en virtud
del cambio regular que presentan sus propiedades termodindmicas con relacién al tamario de
su cadena molecular, En el caso de sistemas binarios del tipo polar + no polar, |z alta polaridad
del grupo CN de los alcanonitrilos provoca que las propiedades termodindmicas y del
equilibrio de fases presenten desviaciones positivas muy grandes con respecto de la idealidad.
Esto se refieja, por ejemplo, en miseibilidud parcial liquido-liquido y formacion de azedtropos
positivos en mezclas de alcanonitrilos con hidrocarburos (Marongiu et al., 1993).

Por lo enterior, es convenicnte para este trabajo estudiar la interfase liquido-vapor de
sistemas binarios formados por un alcanonitrilo con un hidrocarburo para establecer s el
comportarmiento de dicha interfase €5 congruente con el comportamiento experimentalmente
observadoe de las fases denominadas de bulto (i.c. liquida y vapor). Por otra parte y debido a
que los sistemnas estudiados en esle eserilo muestran azeolropia positiva, se tienc como
expectativa observar la presencia de aneotropia, i.e. azeotropia en fa superficie, de acuerdo con
los argumentos presentados por otros laboratorios y ain este mismo: McLure et al. (1983);
Papaioannou y Panayiotou (1989); Calado et al. (1978) y Rodriguez Silva et al. (1994). De
forma paralela, es 1til analizar la aneotropia y detinir si es posiliva 0 negativa, en caso de ser
delectada, y asi obtener conclusiones relevantes respecto al princio de Defay et al. (1966).

Con el fin de encontrar fundamentos en la explicacién de los planteamientos antes
descritos, en esta cbra se presentan resultados experimentales de tensién superficial ortobarica,
obtenidos con el método de elevacidn capilar diferencial, para los sistemas r-butanonitrilo con
n-nonano a 267.25, 267.65, 268.15, 269.15, 271.15 y 273.15 K; y para n-butanonitrito con
n-decano a 273.15, 273.65, 274.15, 278.15 y 283.15 K. Ambos sistemas fueron estudiados en
todo ¢l intervalo de concentracidn. Es importante hacer notar que la Temperatura Critica de
Solubilidad Superior {I'CSS) para cstos sistemas es de 266.90 y 273.17 K, respectivamente
(Cuevas et al,, 1995); por lo que las mediciones se realizaron desde 0.35 K por arriba, enel
primer sistema, de su TCSS y en el segunde las mediciones se llevaron a cabo précticamente
desde la TCSS. Este dltimo scfialamiento es trascendente debide a que Widom predice que ala
TCSS, la tensién superficial como funcién de la composicidén tiene un punto de inflexidn,
como el presentado por una isoterma critica de una substancia pura en ¢l plano PV, situacién
que ha sido seflalada por: Khosla y Widom (1980); McLure y Edmonds (1983); Aguila
Hemdndez et al. (1995) y Murgnia Rendon et al. (1993}
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OBJETIVOS

Establecer si la funcionalidad de tension superficial vs concentracion en o cerca de
la Temperatura Critica de Solubilidad Superior (TCSS) presenta una tangente
horizontal y un punto de inflexién en la concentracion critica. es decir, tiene la
figura tipica de una 1soterma critica para una substancia pura en el plana PV.

%  Establecer el intervalo de temperatura en el que se observa el comportamiento de la
figura t{pica de una isoterma critica para una substancia pura en el plano PV,

#  Confirmar la ocurrencia mutua de azeotropia v ancotropia en los sistemas aqui
estudiados.

%*  Verificar el postulado de Defay y Prigogine, en referencia a la observacion del

signo de la aneotropia, en caso de que tenga Jugar, ¥ su relacion con el signo de la
azeotropia que presenian los sistemas en la fase bulto.



CAPITULO “1”
TERMODINAMICA DE SUPERFICIES.

Se entiende por interfase a la region de scparacion entee dos fases, cuando una de ellas
es un gas o un vapor la interfase es Hamada superficie, que posee propiedades fisicas y
quimicas, inclusive caracteristicas energéticas diferentes a las del bulto de las fases. La
interfase es normalmente muy delgada, tan sélo algunos Angstrons de espesor; sin embargo, es
de vital importancia para determinar el comportamiento de sistemas principalmente de
naturaleza coloidal como emulsiones, suspensiones, soluciones detergentes, catalisis, sistemas
bialdgicos, etc. :

Una propiedad comin a todas las interfases liquido - gas es la tensién superficial
(o ). Existen diferentes razones por fas que es importanie el estudio de la o, pero las més
significativas son:

- Es un método indirecto, pero poderoso, para estimar {a concentracidn de las moléculas
adsorbidas en las interfases fluidas,

- Con el propésito de caracterizacion de lquidos puros y soluciones, considerando a la tensién
superficial como propiedad fisica.

- Para tener una idea de las fuerzas intermoleculares.
- Para verificar teorias de interaccién motecular.

Una interfase puede ser considerada, desde un purito de vista termodindmico, como un
plano matematico o como una fase distima que tiene un espesor finito. Un requisito
indispensable para establecer la existencia de una interfase, es que ia encrgia libre de
formacidn de la interfase sea positiva,

De acuerdo al estado de agregacién de la materia, se pueden observar las siguientes
interfases:

1.- S6lido - Slido
2.- Sélido - Liquido
3.- Liquido - Liquido
4.- Liquido - Gas

5.- Gas - Sélido.



Para fines tedricos en la construccion de modelos moleculares se pueden tener dos
puntos de vista, uno que considera a la interfase con espesor minimo de una sola molécula; y,
el mas real, en dondc la interfase ticne, ¢n toda su extension, un espesor molecular diferente,

La fisicoquimica de superficies estudia los fendmenos que se producen en estas
interfases {fenémenos interfaciales). En los sistemas lamados dispersos, los fendmenos
interfaciales son tan evidentes que le otorgan a las superficies propiedades especiales, cuyas
aplicaciones aumentan dia con dia.

1.1. INTERFASE LIQUIDO - GAS.

La tensién superficial puede ser definida de formas diferentes pero es mas 1til describir
esta propiedad.

Una molécula de la superficie €s atraida unicamente por las moléculas situadas dentro
de la semiesfera normal de atraccidn, dando lugar a una fuerza resultante dirigida hacia abajo
gue cmpuja a las moléculas superficiales hacia la musa o seno del liquido. Esta fuerza tiende a
hacer que el liquido asuma el estado de energia minima v como es un hecho que una gota de
liquido en caida libre asume el irea de superficie mas pequefia, correspondiente a la forma
esférica, el estado de minima cnergia para una gota liquida es ¢l de minima superficie (fig. 1).
Por consiguiente, para aumentar la superficie se deben mover moléculas desde el seno del
liquido hasta la supetficie, contra las fuerzas de atraccién intermoleculares. De esta manera,
para aumentar la superficie debe realizarse trabajo o, lo que es lo mismo, suministrar energia,

VAPOR

e
S ol el

LiQuiDo

Fig. 1. FUERZAS DE ATRACCION ENTRE MOLECULAS, EN LA
SUPERFICIE Y EN EL INTERIOR DEL LiQUibO,




Para una superficie plana [a tensidn superticial es la fuerza que actia paralelamnente a la
superficic y a dngulos rectos a una linez de longitud unitaria en todas partes de la superficie, Es
preciso seflalar que la tension superficial no es funcidn de la curvatura, excepto para radios de
curvatura muy pequeiios. La definicién tennodinamica explicita de la tensién superficial para
un liquide puro es:

o = (SH/8A N v (1.1

donde: H, es la energia libre de Helmholtz; A, es el drea de la superficie; T, corresponde a la
temperatura absoluta y V es el volumen,

Es necesario mencionar gue la tension superficial es una propiedad del lguido vy los
alrededores. Tiene unidades de fuerza por unidad de lengitud, generalmente, aungue se puede
expresar en energia por drea. i.0 anterior debido a que existen diferentes relaciones que definen
a la tensidn superficial, dependiendo del tipo de andlisis; pero todas concluyen en que la
tensidn superficial representa una energia, en cualquiera de sus formas en que se le presente.

Un artificio sencillo para definir el trabajo necesario para aumentar la superficie se
muestra en la fig. 2. En un marco reclangular se suspende una pelicula liquida. Para mantener
el drea (A) es preciso ejercer una fuerza (F) sobre el lado mévil del marco. Esta fuerza es
paralela a la superficie y perpendicular al borde de la superficic en contacto con la barra maévil.
Si se aumenta F en dF, aumenta A. Si suponemos que se mueve el alambre mévil una distancia
D, con el censiguiente aumente de A en 2LD (puesto yue en realidad  hay dos superficies, una
a cada lado de la pelicula), el trabajo reulizado es FD y es proporcional al aumento de A. La
constante de proporcionalidad ¢s igual a la tension superficial (o).

FD =gc2LD (12

de donde

o = Fi2L. ()]

siD=1t y L=1, "c"es el trabajo necesaric para aumentar en una unidad de drea su
superficie, Ahora la tension superficial es la fuerza en dinas que actia en direccion
perpendicular sobre toda linea de | cm de longitud en la superficie (dinas/cm}, ¢ en
miliNewtons por metro (mN/m).




Fig. "2*

Las mismas consideraciones pueden aplicarse a las interfases entre dos liquidos
inmiscibles. También en este caso hay desequilibrio de fuerzas intermoleculares, aunque de
menor magnitud.

1.2. ENERGIA LIBRE DE SUPERFICIE.

Es la energia requerida para extender ¢l drea de una superficie, que implica traer
moléculas del sene del liquido a la region de superficie, en 1 em?® y es numéricamente igual a
la tension superficial que se opene al incremento. En realidad la energia libre de superficie es
considerada como la propiedad fundamental de una superficie, pero para propdsitos de célcula
es mas conveniente ocupar la lension superficial; esto sc justifica por la equivalencia
numérica’.

" Riddick. I. A. and Bunger, W. B. = Techniques of Chemistry: organic solvents™. John Wey & Sons, 3* od. U5 A, 1970




La energia libre total E de un sistema considerando las dos fases bulto (o y B) y la
superficie (s)es:
E=E*+EP+FE’ (1.4)

Si ocurre un pequefio cambio reversible en ¢l sistema, la encrgia libre cambia dE y se
EXpresa como:

dE = dE° + dE® + dF° (1.4.1)

Para las fases bulto homogéneas, los cambios de energia libre estan dados por:
dE® = - S dT + VEdP® + 0, “ dm @ + 1" dm® + ... (1.42)
dEP =-SPAT + VRAPP + 1y Pdm, P Pdme P+ (1.4.3)

El término # se refiere a la cantidad de sustancia en moles de un componente con potencial
quimico .

El cambio de la energia libre de superficic puede incluir un término para ¢l trabajo
requerido para incrementar el drea de la superficie en una cantidad infinitesimal dA, a
temperatura, presion y concentracidn constantes. El trabajo de expansion de la superficie es en

contraste una tensidn, referida como tension superficial; la cual estd expresada en la ecuacidn:

o=(8E/ 8A) 1.ps = F’ (1.5)

1.3. RELACION ENTRE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS Y LA TENSION
SUPERFICIAL.

Por ef hecho de adquirir el estado de minima energia libre, la superficie de una gota de
lquido tiende a contraerse espontancamente.

Si se llama o, a la fuerza por centimetro, que tiende a contraer la superficie y p el
potencial quimico (o energia libre molar normal, °F).

dH = -5dT - PdV + o dA + pdny (1.6)

Con T, V y ny constantes, la ecuacion (1.6} se reduce a:

G, = (8H/6AY: v, » (1N




En estas condiciones, una contraccion espontinea de la superficie {-8A) har4 disminuir
SH (5H negativo) si es positivo. Como de hecho Ia superficie se conirae, o, ha de ser positivo
para que ¢l proceso sea espontdneo y es, por lo tanto, la tensidn superficial come ya se definié
anteriormente.

Si se designa ahora H® como la energia libre de Helmholtz por unidad de superficie, H®
= o, cn sistemas liquidos. La razén de ello s que, como en estas condiciones d(AH®) = dH,
podemos sustituir H en la ecuacion anterior, de lo que resulta;

0= H + A (BHYBA)r v. (1.8)

Pero si hay un sélo componente liquido, H* depende sélo de la configuracion de las
moléculas en la superficie y no del rea, por lo que 3H* =0 a T, V y »7 constanies. Asi,

g, = H* (1.9
Anilogamente, a T y P constantes, 5,= ', energia de Gibbs por unidad de superficie.

Como en ia practica los cambios de superficie van acompafiados de cambios muy
pequefios de P o V, G° vy H* son aproximadamente iguales,

Aungue la energia de Helmholtz se mide en Jim’ y la o se mide en mN/m, las
dimensiones son equivalentes.

La relacion de la ecuacion {1.9) desaparece si el sistema es tan viscoso que el
reordenamiento de las moléculas es més lento que la relajacion dentre del liquido, al
extenderse la superficia.

La tendencia de la superficie a disminuir espentineamente, eslo es, a que los dtomos o
moléculas de la superficie sean atraidos al seno del liquido, se altera al agregar un segundo
componente.

1.3.1. ENERGIA TOTAL DE SUPERFICIE, (U*).

Por lo anterior, se sabe que la energia libre de Helmholiz en exceso por unidad de
superficie H'c  es igual a o, en condiciones de 1"y V constanies. Desarrollando el algebra
necesaria y mediante la primera y segunda ley de la termodinamica, se llega a la siguiente
expresion para la energia de superficie:

U =0,+ TS =g, - T(60, /8T)y v (1.10)




Existen dos teorias moleculares, la de Frenkel y la de Langmuirl, que tratan de
telacionar la energia total de superficie, con la cohesion molecular en los liguides, Como las
fuerzas de cohesién disminuyen notablemente con la distancia, se puedcn considerar como
primera aproximacidn sélo las interacciones entre moléculas mas proximas.

1.3.2. ENTROPIA DE SUPERFICIE, (5).

En el seno del liguido las moléculas estan rodeadas por todos lados de moléculas
vecinas. Cuando se forma superficie, las moléculas que se encuentran en ella tienen un
ambiente distinio por uno de sus lados, por lo que, comparadas con las demas moléculas
(del intcrior del liquide) tienen una nueva posibilidad de azar, pues una melécula puede ocupar
un lugar cn la fase del seno inmediatamente subyacentc a la superficie o en la propia
superficie.

Estas dos posibilidades dan origen a un aumento e entropia, aproximadamente de R
In2, esto es, de +1.4 (Mmol-°K & 1K), ¥ éste es ¢l AS que sucle acompaiiar a la formacién de
una superficie. Por esta causa, (do,/8T) tiene en general sipno negativo y ésia es la razon de
que las fases se vuelvan mas inmiscibles al aumentar la temperatura, puesto que:

AS = (868 T}a, v (1.11)

1.4. EFECTO DE VARIABLES SOBRE LA TENSION SUPERFICIAL.
L4.l. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

La agitacion cinética de las moléculas y 1a tendencia de ¢stas a escapar hacia fucra
aumentan al subir la temperatura; por lo que es de esperar que la tensién superficial disminwa
al aumentar la temperatura y casi invariablemente ocurre de estc modo, salvo cxcepcicres de
unas substancias (principalmente metales). A medida que la temperatura sc acerca a la
temperatura critica, disminuye la fuerza ejercida sobre las moléculas de la superficie v, al
{legar a la temperatura critica, la tension supetficial se desvancce.

Ley de Edtvgs. En muchos casos, la disminucién de la tension superficial con el
aumento de temperatura cs casi lingal. Edtvds, Ramsey y Shields® llamaron la atenci6n a cierta
semecjanza del cambio de tension superficial con la temperatura, en estos casos lineales,
respecto de la presion de un gas con la temperatura. La tensién superficial aumenta
linealmente a medids que la temperatura desciende por debajo de cierto valor [ que es
alrededor de 6° méas baja que la critica), mientras que la presién de un gas aumenta
linealmente & medida que la temperatura sube desde cero absoluto. La ecuacién de Ramsey &
Shields, para 1a varizcion de la tensidn superficial con la temperatyra es;

¥ Toral, M. T, “Fisicoquimica e Superficies y Sistemnas Dispersos™, URMO, Bilbzo, Espafla 1973.
2 Fpidem.



o (Mv)*? =k (Tc-T-6) {1.12)

“Mv” es el volumen molecular,

La base de la teoria de EGtvds es que las superficies han de compararse en cuanto al
numero de moléculas por unidad de 4rea, el cual, si las moléculas son de forma similar y estan
empaquetadas simétricamente, han de ser propercional a (Mv¥? | Se enconird que la
constante ¥ tenia aproximadamente el valor de 2.12 para liquidos normales. Algunos liquidos
como el apgua y olros que contignen grupos hidroxilos dan un valor mas bajo para £, se supuso
que estos valores anormabnente bajos se debian a asociacion de las moléeulas del liquido.
Ahora se sabe que no hay constante de Eftvis, pues los valores de & varian desde 0.56 hasta
19.3, segun ¢l liquido y el intervalo de temperatura.

Por consideraciones cinéticas, ademds de la asociacidn. la orientacion v la forma de las
moléculas de la superficie, el ndmero de sus grados de libertad para movimiento térmico y sus
muluas atracciones v propiedades derivadas de su fornaz, lamafio v cmpaquetamiento, asi
como al nimero de maléculas en el espesor de la superficie, pueden afectar al valor de la
constante de Lidtvés vy, por ello, esta constante varia enovnicmente y no puede usarse para
llegar a conclustones acerca del grade de asociucidn molecular,

De manera similar, existe una gran variedad de relaviones empiricas entre la tensidn

superficial y la temperatura y que pueden ser ocupadas con fines de interpolacion para tener
i : 1

una idea, en muchos casos, suficientemente exactas .

El “paracore” de Sudgen. Se sabe que el volumen molecular de un compuesto
orgénico depende de su constitucion quimica, y puede usarsc, en el caso de liquidos de
constitucién desconocida, como pufa para determinar csta constitucion. La base de lo anterior
es que diferentes agrupacioncs atomicas tienen forma y tamafio caracteristicos v, por ello
probahlemente, ocupan volimenes caracteristicos en los liquidos, cuyo volumen total seria la
suma de los volimenes de las partes que forman su molécula. E] problema en la aplicacién
prictica de este principio era que los volimenes de los liquidos cambian con la temperatura, a
medida que los movimientos érmicos de las moléculas vencen gradualmente las fuerzas de
cohesidn entre ellas, y que no se disponia de una base satisfactoria para elegir la temperatura a
la cual pudieran compararse los volimenes molcculares. Sin embargo, Sudgen penso que ta
relacion de McLeod podia servir de base para la comparacion de volimenes moleculares en
condiciones en las que el efecto de la temperatura se neutralizara al tener en cuenta la tensién
superficial.

' Perry, R, H. (1}, etal., “Perry: Manua! del Ingenicro quimico”, McGraw-Hill. 6' ed., México 1994,



(Mv/p-po) et (1.13)

¢sta relacidn no varia con la temperatura. Sudgen llamé a este términe “paracoro”. Puede
obtenerse por la suma de los paracoros de los diferentes atomos y agrupaciones atémicas
especiales {como dobles enlaces no polares, enlaces semipolares, triples enlaces, anillos
cerrados, etc.), siendo el valor observado bastanie exacto para substancias de constitucién
conocida.

El paracoro representa un volumen molecular convencional, verdaderamentc
comparable para diferentes substancias, la razén es que se comparan bajo condiciones
similares de tensién superficial.

1.4.2. EFECTQ DE £.A PRESION.

Es légico esperar que una presion de vapor ulta sobre 1a superficie de un liquido
redujera el valor de la tensién superficial, pucsto que, al haber mis moléculas gascosas sobre
la superficie, las atracciones de estas moléculas sobre las de la superficie del liquido
neutralizarian ep cieria medida la atraccion desde el istenor, y ello disminuiria la tensién

superficial. Es preciso seflalar que si se evacua ei aire v, el Hquido queda séle en contacte con
su vapor, la tensidn superticial aumenta, aunque nermalmente muy poco.

14.3. EFECTO DE 1A CURVATLURA DE .4 SUPERFICIE.
Cuando se tiene una superficie curva, es claro que esta curvatiura depende de la presion

¥ que esta, en la parte interna de tal curvatura es mayor que la dc la cara externa. Esto se puede
ilustrar adecuadamente con la ecuacién de Young — Laplace {descrita en el capitulo dos).

1.5. COHESION Y ADHERENCIA.

Se puede definir al trabajo de adherencia como el trabajo necesario para efectuar la
separacién de dos liquidos y que csta definido por la ecuacién de Dupré, que formulé la
expresion entre un aceite y agua:

Waiw =Cotat Oyrat Corw (i.14)

para un sélo liquido, de manera similar se obtienc el rabajo de cohesion:

Weoh, (o) =2 Tofa (115)



es decir, ¢l trabajo de cohesi6n entre las moléculas de un liquido dado es igual a dos veces su
tensién superficial.

Si las moléculas de un liquido atraen a las de otro con la misma magnitud o mayor de
1o que s¢ atracn mutuamente las moléculas de cada uno de los liquidos, estos seran totalmente
miscibles, pues la energia libre del sistema disminuira al mezclarse ambos liquidos.
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CAPITULO “«2”

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA TENSION
SUPERFICIAL.

2.1. TENSION SUPERFICIAL ESTATICA Y DINAMICA,

Las diferentes técnicas cmpleadas para determinar experimentalmente la tensién
superficial se pueden agrupar en estaticas y dinamicas.

L.a tension superficial estdtica es determinada sélo cuando se ha alcanzado el equilibrio
del sistema estudiado; mientras que la dindmica sc efectia o corresponde al periodo de ticmpo
en que se llega a tal equilibrio. Esta ultima forma de medir la tension superficial es de
particular interés para la teoria de difusién molecular aplicado esto de manera practica a la
velocidad de mojado per soluciones detergentes y la adsorcion de estabilizador en sistemas
emulsionados, por ejemplo.

A continuacién se listan algunos métodos  para la determinacion de la tension
superficial.
2.2. METQDOS ESTATICOS.

2.2.1. METODOS DE PESQ Y VOLUMEN DE GOTA,

a) Métade de peso de gota de Harkins y Brown.

Considerando una gota gue estd suspendida del extremo de un capilar cilindrico y que
tiene el mismo didmetro de este, es entonces predecible que el peso méaximo de la gota (w)
que puede ser soportado, serd exactamente igual al peso del liquido sostenido en ¢ capilar del

mismo didmetro, porque la fuerza de tensién superficial actda a través de una lineade 2 nr,
como Ja fuerza es 2 wr o, y la forma de 1a ley de Tate es:

WEmME=2nr0 )

Ambas observaciencs y la teoria indican que, en los capilares de tamafio ordinario,

solamente una fraccién de ta gota cae, por lo que el peso de esta tiene que ser menor que la
predicha por la ecuacidn (2.1).

b} Métoda de volumen y peso de gota de Harkins en interfases.

El métode de peso de gota es directamente aplicable a la determinacién de la tension
superficial de hidrocarburos o mercurio en contraste con una fasec acuosa, aunque ¢l método de

H



volumen y peso de gota descubierto por Harkins y Humphery puede tener aplicaciones menos
particulares'.

En la determinacién de la tension superficial por el método de peso de gota, las gotas
son extendidas casi totalmente por succidn y poder entonces ser separadas sclamente por
gravedad. El punto de extensitn es determinado en alrededor de 20 segundos.

Diferentes autores han publicade modificaciones de este método, como la modificacion
de Adam al wabajo de Gaddum®. Este puede ser ocupado para determinar tanto tension
superficial como interfacial, ademas de contar con las venlajas tanto de construccion como de
operacion, siempre con pequefios volumenes (0.5 ml., aproximadamente} vy con buena
precision (0.5 %).

2.2.2. METODO DEL ANILL(.

Mediciones de la fucrza requerida para separar una cstructura, usualmente ¢n forma
de anillo, de lz superficie de un liquido, forma la base de este método. El equipo es sencillo
ademas de comercial y consta principalmente de una balanza de torsién y un anillo de platino.
El método ¢s bastante ripido y sencillo ¥ no requiere de grandes volumenes de liquido.

2.2.3. METODO DE PRESION DE BURBUJA.

Es de los pocos métodos que estan casi en su fotalidad aulomatizados y son de
particular interés en sistemas de melales fundidos. Es ua método ficil que requiere de
aparatos sencillos y tiene una precision considerable. Como la superficie es renovada sin
dificultad (muy pocos segundos) la contaminacién de la superficie ¢s minimizada.

2.2.4. METODOS BASADOS EN LA FORMA DE L4 GOTA @ BURBUJA.

Cansiderando a la interfase, cuya tension serd medida, como una gota o burbuja de una
fase en otra, su forma geométrica es determinada por la interaccion de fuerzas gravitacionales,
que disminuyen como el cubo de la dimensién lineal y las fuerzas de superficie, que
disminuyen como €l cuadrado de la dimensién lineal. Para potas muy pequeiias las fuerzas
superficiales predominan y la interfase sera esférica; en cambio para gotas prandes, los efectos
gravitacionales serdn cemparables con los superficiales, mediciones de la desviacion de la
esfericidad de 1a gota permiten evaluar la contribucién de la tensidn superficial,

' Weissherger, A. and Rossiter B, W “Physical Methods of Chemistry: Determination of Thermaodinamic and Surface Properties™.
Wiley-Interscience, Fart V; 11, 5, A, 1971,

 idem.
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Si bien este método ha sido establecido ampliamente, ¢l pragreso de la tecnologia ha
permitido recientemente una buena precision que puede utilizarse para mediciones rutinarias.

Como la gota o burbuja cs soportada de manera que permite ser fotografiada, el método
es especialmente aplicable a sistemas en que una fase es una sal o metal fundido, y también en
los que se desea estudiar los efectos de cambio de temperatura o presion.

a) Métady de la gota suspendida,

Aqui la gota es suspendida de un orificie apropiado en un fermostato que contiepe la
segunda fase ¢ iluminado por un rayo de luz monocromatica paralelo, suministrado par una
combinacion de lampara, lente y filtro convencional, y un flash electrénico o un liser. La
imagen es afocada por un aumento de la luz al objetivo cn una pelicula rapida, y €l factor de
escala de la folografia ¢s determinado de la forma geométrica del sistema o por calibracidn
directa. Se pueden lograr mediciones de 0.5 % de precision.

b} Método de Sessile de gota o burbrja.

Es upa variacion particularmente i de Ja éenica anterior, es matemdtica y
experimentalmente simple, con la desventaja de perder precision. Las mediciones se puede
hacer directamente con un catetémetro de fa gota o burbuja de fa substancia en cuestibn que es
colocada sobre un plato plano, la wensién superticial es calculada con un nomograma .
Simultaneamente, el angulo de contacto es nbtenido por detcrminacion directa o caleulado del -
perfil.

225, METODO DEL PLATO COLGANTE (WILHELMY).

En este método un plato delgado, usualmente un cubrevidrio de microscopio o una
laminilla de platino, son unidos al brazo de una balanza analitica o de torsion e inmersos
parcialmente cn el liquido bajo estudio.

El procedimiento consiste en medir la fuerza necesaria para separar el plate de ta -
superficie. Bajo estas condiciones y asumiendo un dngulo de contacto de cero grados,

f=20{/,+e) (22

“," es lo ancho del plato y “e” su espesor.
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2.2.6. METODO DEL POTENCIAL DE SUPERFICIE,

La adsorcién de moléculas superficialmente activas ¢n una interfase produce un
cambio en el potencial de la superficie, denominado potencial superficial. El método ha sido
empleado para sistemas acuosos y tiene la ventaja de no causar disturbios a la superficie.

2.2.7. METODOS BASADOS EN LA ASPERSION DE HIDROCARBUROS.,

Con el incremento de la atencion de la contaminacion de superficies de prandes dreas
de agua como rios y lagos, un método simple v particularmente Otil es el de Adam’. Una serie
de soluciones de una substancia que es esparcida en un vehiculo no disperso se prepara y la
presion de aspersion de las mezelas determinadas por la locahzacion de una gota sobre una
monocapa a diferente presidn de superficie.

Observando el cambio de comportamiento de la aspersidn a no aspersién con gotas de
diferentes soluciones son adicionadas a la superficic del liquide bajo estudio. la tensién
superficial  puede ser estimada con un grror de 1 dingfem.

1.2.8. METODO DE “ONDAS ",

La velocidad de propagacién de ondas sobre la sunerficie de un liguido depende de su
longitud de onda y de la tension superficial dei ligtnds. Do estudios experimentales de
soluciones se obtiene gue la tension superficial involucrava es 1 estitica.

Esto ha recobrado inerés y estudios de soluciones de surfactantes han mostrado uma
buena relacidn entre Ja leoria y la experimentacion.

2.2.9. POLARIZACION DE MERCURIO CON UN COMPONENTE DE LA
INTERFASE.

El amplio intervalo de valores reportados en la literatura para la tension superficial de
mercurio polarizado cubse las dificultades involucradas en la medicion para este elemento. No
obstante muchas de las discrepancias son seftal de pequefias impurezas, métodos cldsicos de
medicion de tensién interfacial son inapropiados para la mayoria de sistemas o soluciones de
mercurio polarizadas y es importanie tener cuidado en la purificacion de mercurio.

! Weissberger, A. and Rossiter B W. “Physical Methods of Chemistry: Determination of Thermadinamic and Surface Properties™,
Wiley-Interscience. Part V: LI S. A 1971,
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2.210, METODO DE CAPILARIDAD.

Es el método mds antiguo y afin encuentra una gran importancia por diversas razones
tanto tedricas como précticas. Fs uno de los métodos absclutos méas e¢xactos ¥ con una
precision mejor del 0.1 %. La amplia variedad en didmetros de capilares hace mas general su
uso. Fs importante sefialar que para situaciones practicas es esencial que el liquido en cuestion
moje las paredes del capilar, para dar un dngule de contacto igual a cero; toda la teoria esta
desarrallada bajo esta consideracidn.

ECUACION DE YOUNG « LAPLACE,

La base tedrica del métlodo y algunos otres esta en la abservacidn de que una superficic
liguida es curva; por lo que se deduce que existe una diferencia de presion, y que ademas ésia
es mayor en el lado coéncavo que en el convexo. por una cantidad que depende de la curvatura
y de la tensién superficial.

Para una superficic con radio de curvatera By v Ry, L diferencia de presidn estd dada
por la ecuacion:

ﬁ["=p| - {J}:l‘.r!“.’}.{”‘* I”'fp!}f (23)

si Ry =Ry =r (capilar cilindrica),

AP =P =Py 20 /0 (2.4)

estd ceuacion es conocida como la ecuacidn de Young - Lapiace,

i hy es la altura del liguido en el capilar (medida ¢n la base del menisco). entonces:

o = (rhypg / 2) + {mg / 2nr1) (2.5}

Si el didmetro del capilar ¢s suficientemente pequefio, se puede despreciar el segundo
término de la ecuacion anterior:

20 /r=hypg (2.6)
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Si el vapor alrededor del tuba capilar tiene una densidad apreciable (p,), entonces la
parte del peso del liquido s balanceado hidrostdticamente por el vapor v se obtiene:

a = [{rtheg 12X{p - po)] I {gv(p - po) / 21r] 2n

Una cantidad usada frecuentemente es la constante de capilaridad v se define comao:

a’=rh (2.8)

h: es la altura en ¢l capilor de radio r.

2.3. METODOS DINAMICOS,

23.1. METODO YJET™.

Los cambios en la figura de un ornificio ne circular que tienen lugar a través de un
suministrador de liguido es un tenomcene bastame estwdiado,  Las fuerzas de tension
superficial tienden a rectificar la desviacion original de una seccién circular, pero cl
momentum  del liquido causa un sobre suministro a la forma circular  y este proceso es
continue,  Pe la longitud de onda de Jas oseilaciones, la tensién superficial dindmica para
soluciones puede oblenerse de varios puintos.

2.32. METODO DEL POTENCIAL DE SUPERFICIE,

Su fundamento s cl desento  en la seccidn de métodos estaticos (2.2.6), v es en
relacion al efecto de la adsorcion de moléculas superficialmente activas en una interfase,

2.3.3. METODO DE MAASS.
Maass involucra un suministrador de seccidn circular que tiene caida sobre una

superficie plana. La posicién de las ondas son fijadas sobre el suminisirador, del cual la
tension superficial puede calcularse.
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2.4. DESCRIPCION DEL EQUIPO.

El equipo empleado en la determinacion de la tensién superficial estéd constituido por
diferentes partes igualmente importantes en la experimentacion, aunque algunos cobran mayor
relevancia por haber sido dischiados y construidos en el Instituto Mexicanc del Petrolco v que,
ademas. han mostrado en trabajos anteriores sus bondades.

De esta mancra y con [Ines meramente descriptivos el equipo se pucde dividir en los
siguientes modulos:

1) Tensidometro

b) Sistema de desgasificado

¢) Control de temperatura

d) Medidor de alturas (catetémetro).

a) Tensidometro.

Ya que en la mayoria de los casos sélo fue posible efectuar a determinacion de un sélo
punto experimental (tensién superficial a temperatura v concentracion constante) en un dia
completo, sin considerar los contratiempos sicmpre presentes; se hizo indispensable optimizar
los espacios y el equipo disponibles; por [0 que se ocuparon dos tensidimetros de vidrio pyrex
disefiados y construidos en el Instituto Mexicano del Petrdleo, particularmente en el
Laboratorio de Termodindmica, y cuyos capilares fian side culibrados anticipadamente en su
didmetro nominal.

Los resultados ahi obtenidos se muestran a continuacion:

TABLA [1.1. TENSIOMETRO =A™

CAPILAR AREA (cm) DIAMETRO (cm) RADIO (cm)
i 0.0079 0.1008 = 0.002 1 0.0504
j 0.0051 0.0807 + 0.0032 0.0404
k 0.0019 0.0504 £ 0.0016 0.0252

"Puig. O. )., Tesis, Universidad Auténoma de Puebla. 1935,
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TABLA L 2. TENSIOMETRO “R”.

CAPILAR AREA (cm’) DIAMETRO (cm) RADIO (cm)
i 0.0080 0.1010 = 0.0013 0.0505
J 0.0051 0.0807 £ 0.0017 0.0404
k 0.0019 | 0.0504 £0.0016 (.0252

En la figura 2.1, se muestra €l tensidmetro v las partes que le componen: A, By C
comresponden a los capilares i, j y k& respectivamente (especiticados para cada tensidmetro ¢n
las tablas anteriores), en éstos la muestra alcanza ¢l equilibrio para poder hacer las mediciones
de las alturas de los meniscos; D, es la celda o brazo en ¢! que primero se deposita la muestea y
tiene como finalidad facilitar la evacuacion de los gases disueltos en ella (desgasificado); E, es
la camara que contiene la muestra justo antes dc que €s1¢ en contaclo con los capilares y que
incluye un pistén (F), que s puesto en movimiento con la ayuda de una valvula Vineland (G),
con el objetivo de que el nivel de liguide cambie ¥ con esto las paredes de los capilares se
mojen y se pueda obtener un dngulo de contacto igual a eero que permite a fectura correcta de
las alturas de Jos meniscos sin distorsion de estos. Por Gltimo, también cuenta con una junta
hembra (H)} 14 / 23 que permite la conexién a la linea de vacio ¥ que s¢ alinea o pone ¢n
contacto con la muestra mediante la remocion de la vilvula de 1eflén Vineland (1).

b) Sistema de desgasilicado.

Este sistema se encuentry representado en la figura 2.2, en donde se puede observar la
bomba para alto vacio EDWARDS E2M3; el nivel de vacio alcanzado es detectado por un
sensor EDWARDS PIRANI PR23-K de conductividad térmica y registrado por un medidor
VARIAN 804-A. La linca de vacio también esta compuesta por dos trampas de condensacion
cuyo fin principal es evitar que los gases evacuados Jleguen tanto al sensor como a la bomba v
sean daflados, para alcanzar tal objetivo las trampas son llenadas con nitrogene liguido.

El tensiémetro es conectado a la linea por medio de su junta csmerilada en cualquiera
de las uniones seiialadas en el diagrama v asi iniciar con los ciclos de congelaciéon-evacuacion-
fusion.
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¢) Control de temperatura.
El sistema de control de temperatura (fig. 2.3) consta de:

1. La parte central de! sistema la representa un bafio érmico con paredes de acrilico y
forrado con fibra de vidrio v ésta, a su vez, con papel aluminio y poder evitar altos gradientes
de temperatura. En ¢] también se encuentra ¢l liquido responsable de mantener af tensiémetro a
temperatura constante; es importante sefialar que la seleccion de tal liquido estd en funcién de
tas temperatusas a las que se desea trabajar, para ¢l presente experimento se ocupd disolvente
GA (grado analitico), puesto que las temperaturas de medicidn varian de 267.25 - 283,15 K. Es
preciso mencionar que debido a la gran volatilidad del disolvente, se redujo la superficie de’
contacto entre este y ¢l aire del medio ambiente con esferas de plastico y eludir, en lo posible,
pérdidas de taf liquido.

2. Un bafio recircufador v controlador de temperatura NESLAB  EX - 110, con
precision de  6.01 °C, y quc opera ch un intervalo de temperatura de ambiente a 130 °C. El
funcionamiento del bafio es recircular ef diselvente recibido def refrigerante y controlar fa
temperatura para enviarlo al bafio térmico.

3. Un refrigerante FLOWTHRU COOLER FTC - 350 A, empleado para trabajar con
temperaturas menores de ta ambiental y que en combinacién con el bafio recircutador se puede
alcanzar una temperatura de -25 °C.

4. Para el caso en que las temperaturas de medicidén fueron menores a 0 °C se ogupt un
dedo fric HETOFRIG, cuyo funcionamiente se encuentra ¢n el intervalo de -40 3 30 °C. Este
aditamente facilito las mediciones a bajas temperaturas en cuanto a ticmpo y control.

5. De manera similar al punto anterior respecto a la utilizacion del dedo fric en
temperaturas menores a 0 °C, cuando se hicieron mediciones a temperaturas superiores a 6 °C
se requirit de un controlador proporcional de temperatura YSI 72, que trabaja de 02 120°Cy
precisién de + 0.00F °C. Consiste, principalmente, de un termistor de inmersion que manda
una seffal gue depende del "set - point” elegido. El controlador calicnta, de ser necesario, por
medio de una resistencia eléctrica colocada en ¢l bafio térmico.

6. La temperatura en el bafio i€rmico es conocida mediante un termémetro digital
SYSTEMTEKNIK AB § 1220, que posce un sensor de platino colocado en el bafe térmico;
el termGmelro registra variaciones de temperatura de hasta 0.001 °C,
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7. Por altimo, el sistema de comtrol de temperatura se compone por un agitador
mecanico CAFRAMO RZR 50, que asegura la homogeneidad de la temperatura en el baiio
térmico.

dY Medidor de alturas (Catetometro).

La técnica de capilaridad para la medicion de lension superficial requiere determinar
las diferencias de alwra alcanzadas por a fase liquida contenida en los capilares, para lo cual
se utilizé un catetdmetro GAERTNER que contiene una escala de 0 - 100 cm, con una
precision y exactitud de £ 0.001 em.

2.5. TECNICA EXPERIMENTAL.

La determinacién experimental de la tensién superficial s un proceso que consiste en
la preparacién de las substancias o sistemas en cuestion v del cquipo empleado. En el primer
caso, las muestras utilizadas de los liquidos puros se someticron a un andlisis cromatografico
en un cromatdgrafo VARIAN 3400 con el fin de verificar su pureza, en este proceso se
observe lo siguiente:

TABLA 1.3

REACTIVO PUREZA { % MOL) MARCA
# - Octano > 99 Sigma
# - Nonano > 99 Sigma
n - Decano > 99 Aldrich

Butanonitrilo > 99 Aldrich

La pureza anterior es el resultado de haber sometide cada reactivo a un proceso de
secado; en el caso de los » - alcanos con sodio metilico y para el nitrilo con malla molecular
{tanto ¢l sodio como la malla se prepararon para ser ocupados, ver anexo “A” ). Ademis de
cromatografia como prueba de pureza, se midio el indice de refraccion con un refractometro
ABBE 60 con precisién de + 0.0002 , obteniéndose los siguientes resultados:
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TABLA [1.4.

REACTIVO np = ¢ LITERATURA' np> ¢ OBSERVADO
7 - Octano 1.39505 1.39502
n - Nonano 1.40311 1.40306
n - Decano 1.40967 1.40969
Butanonitrilo 1.38200 1.38203

Las mezclas, de conceniracién definida. fueron preparadas por pesada de los
componentes puros en una balanza analitica SARTORIUS 2006 MP con una precisién y
exactitud de £ 0.0001 g, con la ayuda de un vial con capacidad de 5 cm?, aunque en realidad
se ocuparon 4.7 cm’® aproximadamente (ver anexo “B™), y el resto del volumen lo ocupd un
agitador magnético cuyo propdsito es homogeneizar las muestras e impedir asi que los valores
de tensidén superficial observados correspondieran a un solo compenente puesto gue como son
mezclas binarias v, por lo tanto, densidades distintas es comin que uno de ellos se acumule en
la parte superior del recipiente que lo contenga. Aqui cabe sefialar que el tiempo de
preparacidn debe ser minimo para evitar pérdidas por evaporacion y una subsecuente
determinacion erronea de tension superficial. La exactitud obtenida en la preparacion de las
mezclas es de £ 0.0002 g.

Concluida la agitacidn de la muestra, alrededor de 40 minutos, se pasa a la celda “D*
del tensidmetre con la ayuda de una jeringa y procurando no tener pérdidas de muestra,
ademas de cerciorarse que todo el material esté completamente limpio. Es recomendable que
el tensidometro permanezca con mezcla cromica 24 horas antes de su utilizacion para eliminar
totalmente las impurezus organicas.

El propdsito de la camara “D” es facilitar el proceso de desgasificado, que sera descrito
mas adelante. El desgasificado elimina los gases incondensables solubles en las muestras
liquidas estudiadas, tanto para substancias puras ¢ mezclas de concentracion conocida, ya que
estos influyen en la determinacion de la tensién superficial y su permanencia obligaria conocer
su concentracion para, de esta manera, identificar la tensidn superficial de una nueva mezcla
de "n” componentes, que no es el fin de este trabajo. Conectado ¢! tenstdmetro al sistema de
desgasificado o linea de vacio los gases se eliminan con ciclos de congelacion - evacuacion -
fusion que estin determinados en su nimero por la desaparicion de burbujas desprendidas por
la muesira y la Jectura constante del nivel de vacio.

' Riddick, ). A. and Bunger, W. B * Techniques of Chemistry: organic sofvents”™. John Wiley & Sons. 3* ed U S, A, 1970,
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Cuando se pretende desgasificar una muestra se debe realizar lo siguiente: primero,
verificar que no existan fugas en la linca de vacie; confirmado lo anterior se conecta el
tensidmetro por medio de su junta esmerilada, unién que debe también quedar perfectamente
sellada; a continuacién se deben llenar las trampas del sisterna con nitrégeno liquido, para
asegurarse que en cualquicr case no lleguen liquidos a la bomba; el siguiente paso es verificar
que la vilvula del sistema cue conecta con el tensidmetro esté cerrada al ipua! que las del
tensiometro; en este mamento es posible poner en funcionamiento la bomba y el indicador de
vacio. Mientras se hace vacio en la linea, se comienza con los ciclos de congelacion -
cvacuacion - fusion; la congelacion de la muestra se logra mediante la utilizacidn de nitrégeno
liquido en un vaso Dewar, el cual se coloca de forma tal gue cubra el bulbo “D” en el quc se
encuentra la muestra. Cuando €l indicador de vacio no sufre variaciones se considera que se ha
alcanzado el maximo vacio y como la muestra estd congelada se alinean las valvulas
necesarias para que ¢l aire presente se evacue. En este paso se observa una caida en el nivel de
vacio, lo que es lagico, pero en pocos minutos se vuelve a obtener el nivel registrado
anteriormente lo que sefiala el término de la evacuacidn y se cierran nuevamenie las valvulas
abiertas cn ¢l paso anterior. El dltimo paso del ciclo que es la fusidn, se consigue cuando se
relira el vaso Dewar de la celda “D'"; en este momenlo del proceso de fusion se observa el
desprendimiento de una gran cantidad de burbujas que muestran de manera inequivoca la
presencia de gases disueltos. Los ciclos tan mencionados de congelacién - evacuacion - fusion
terminan cuando no se presentan burbujas; de esta manera se tiene plena seguridad que el
sistema bajo estudio es la mezcla liquida que sc ha elegido, en cquilibrio con su vapor
tnicamente.

Se sugiere que antes del desgasificado de la muestra, se ponga ¢n funcionamiento el
bafio térmico a la lemperatura descada para ahorrar tiempe ya que este procedimiento es
tardado cuando las temperaturas de medicion son alejadas a la temperatura ambiente.

Probablemente el desgasificado se finalice anles de haber obtenido en ¢l barfio la
temperatura descada y constante; afin y cuando esto ocurra, se coloca el tensiémetro dentro del
hailo térmico para cbtener rapidamente el equilibrio térmico.

Cuando la temperatura del baflo térmico sufra variaciones de alrededor de 1 °C, la
muestra se debe pasar de la celda “D” a los capilares de manera manual y se vuelve a sumergiz
en ¢l bafio para alcanzar el equilibrio térmico (+ 0.01 °C), que ocurre después de hora y media
a dos horas, y camenzar con las lecturas de las alturas que tiene la muestra en cada capilar y
que son diferentes debido al diametro también distinte de cada uno de ellos. Las lecturas se
realizan aproximadamente cada 10 - 15 minutos, manteniendo €l control de temperatura hasta
que las diferencias entre los capilares { Ahy , Ah, , Ahy ), sean constantes.

25



Hs vital que antes de cada lectura se ponga en movimiento el pistén para mojar las
paredes de los capilares y lograr un dngulo de contacto de cero neccsario para la téenica de
capilaridad, dande ur tiempo razonable {3 - 5 minutos) para que el nivel del liquido sca
estable. Cada una de fas ocasiones en que se midan las alturas de los meniscos se debe
regisirar la temperatura del caletdmetro puesto que el fabricante repotia una temperatura de
calibracién de 20 °C por lo que fue necesaric hacer las correcciones en los casos en que la
temperatura era diterente de ésta,

Si bien la presemiacion de resultados, en la elaboracién de cualquier proyecto
documental y/o experimental, es la culminacién y materializacién de una gran cantidad de
esfuerzos encaminados a un objetivo comiin; el proceso a través del cual se obtiene tal
informacion es igualmente 0 més relevante. Lo anterior se pucde comprender si se recuerda
que ks validez, s decir, bz trascendencia de la contribucion radica en el buen desarrollo del
trabajo. Es asi como a continuacién se enuncian y describen algunos puntos en los que es
necesario poner especial atencidn.

Un aspeeto por demds relevamie en el analisis es el disefie de los tensiometros
empleados. Ambos , comoe va se menciond anteriormente, tienen su origen en este laboratorio
v la caracteristica que los diferencia es Unicamente el didmetro de sus capilares gque los
conforman. En este momente vale mencionar que cada tensiémetro tiene ires capitares y, por
lo tanto, tres pares diferentes en la comparacién de diferencias de alturas, variable implicita en
el calculo de tension superficial; aungue el valor utilizado en la ecuacion {3.1) es ¢l promedio
de los tres valores difcrentes ¢s, prohablemente, claro que a mayor nimero de pares de
capilares ci crror ¢n la diferencia de ahuras disminuye por lo que se especula que un
tensiometro con un nimero mayor de capilares con distintes didmetras proporcionaria un error
relativo promedio menor en los valores de tension superficial.

Por otro lado, pero en referencia iguaimente al tensidmetro, se encuentra ta celda “D”
{ver fig. 2.1) que es la involucrada en la preparacion de la experimentacion y que en ccasiones
facilita o retarda esta. Lsto ocurre cuando en el procese de evacuacion de los gases disueltos en
las muestras {ciclos de congelacién — evacuacion — fusidn) se presentan problemas, por
ejemplo: ¢n ta congelacion, ya que las sustancias sufren una contraccién volumétrica ne es
difici gue si el matenial del tensiometro no ha sido bien templado se observen fracturas en €l
vidrio; en la evacuacidn ocurre, no con poca frecuencia, que el sistema de vacio normalmente
no se encucntre alineada correctamente o sufra de alguna fuga en cualesquiera de sus Hneas
por fo que uma revision comstante y adecuada es recomendable y asi cvitar este tipo de
contratiempos: finalmente en la fusion se puede verificar un problema muy fuerte que si bien
es ocasionado principalmente por negligencia del experimentador no por esto es menos
recurrente que lo descrito antes, y es que en el intento por acelerar los ciclos de desgasificado
se provoquen cambios de temperatura muy grandes y pueden ocurrir dos cosas:
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que el desprendimiento de gases disueltos sea demasiado turbulento y ariginar que la muestra
salga de la celda ¢ que, en el peor de los casos, la celda sufra fracturas, Otra parte en que s¢
debe poner especial cuidado es en ¢l mancjo de! pistén que forma parte del tensidmetro, y que
tiene como finalidad principal €l mojado de las paredes de los capilares para que ¢] angulo de
contaclo sea cero, en donde la manipulacidn errénea puede ocasionar que la muestra contenida
en los capilares, ya en equilibrio estatico, se desborde y originar la perdida de tiempo valioso.

También se pueden presentar problemas en el sistema de  desgasificado,
particularmente en las lineas que conforman la figura 2.2; por lo que es adecuada una revisién
en las valvulas para conexidon y en la union del tensiémetro con la red de vacio; este tipo de
dificultades se hacen evidentes cuando el nivel de vacio lograde es minimo, situacién que
puede comoborarse en el panel del indicador de vacio. En cualquier situacién y pensando cn
alguna dcficiencia en la linca sc deben preparar con tiempo suficiente las trampas con’
nitrégeno liquido.

El cuidado de estos aspectos, sin duda, redituara en una variable que si bien no esta
involuctada en el calculo de alguna propicdad implicita cn ¢l computo final de tensién
superficial, puede definir el camino de un proyecto y es el tiempo.

Por otro lado, v probablemente el parimetro mas relcvante en la experimentacion es la
temperatura. A este respecto se han de comentar diversos aspectos involucrados en su control:
primero, el disefio y construccién del bafio térmico principal en la figura 2.3 involucra
materiales como acrilico, fibra de videio, papel aluminio y esferas de pldsiico en algunos casos
quienes logran de manera efectiva reducir los gradientes de temperatura con el medio ambiente
a través de alguno de los procesos de transferencia calor como son conduccidn, conveceion y
radiacién. Segundo, las esferas dc pldstico aumentan en su importancia conforme las
temperaturas de trabajo se acercan a la temperatura ambiente como una forma de reducic ¢l
area de contacio y lograr dos fines a la vez que son mantener una temperatura constante dentro
del bafio térmico y evitar pérdidas de solvente por evaporacidn; sin embargo, ain cuando los
vapores de este sean pocos, por ninglin motivo se debe estar sin el equipo de seguridad y sin el
conocimiento de las medidas a seguir ante cualquier conlingencia que pudiera presentarse.
Tercera, se ha hablado de la nceesidad de tener una temperatura constante durante el registro
de datos pero ¢l mecanismo a través del cual se obliene no 5 del todo claro; el ajuste en las
revoluciones que debe mostrar el agitador debe ser regulade de tal forma que no provoque
turbulencia en el solvente e impedir la visibilidad a través de €l. Estos puntos mds los descritos
en la seccidn 2.4 {inciso ¢), proporcionan los elementos necesarios para que el equilibrio
térmico se obtenga cuando menos una hora y media antes del registro de datos.

Por dltime, y no por eso desdeiiable, es la fijacion de! catetdmetro empleado en la
medicién de alturas de las muestras en cada uno de los capilares, dado que un peguefio
movimiento que sufriera puede originar grandes variaciones en los valores de las diferencias
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de alturas entre fos pares de capilares; ademas, se debe adhenr al catetdmetro un termémetro
que permita verificar la temperatura ambiente en cada ensavo y poder hacer las correceiones a
las diferencias de alturas debidas al fendmeno de difatacién sufridas por el material de
construccidn.

Los puntos tratados aqui a tnanera de propuesta y los presentados durante todo el
documento guiardn seguramente a un mejor desempefioc en la experimentacidn, una
consecuente simititud con lo predicho por la teorfa y una eficacia con el trabajo original.
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CAPITULO “3”

RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA TENSION
SUPERFICIAL.

Toda investigacién se efechia con la idea de poder aclarar algin problema o fenémeno
que sc ba observado; aunque no siempre cs alcanzado tal objetivo, si contribuye al
conocimiento de s disciplina estudiada. Como parte de 1a investigacion, la experimentacién
proporciona resultados, que para su validacidn es necesario compararlos con trabajos
anteriores y, més ain, que hayan sido obtenidos con la misma técnica, Cuando se trata de la
implementacion de un nuevo equipo s¢ deben corroborar los resultados para substancias
ampliamente estudiadas.

En ocasiones, el cotejo de datos no es factible por lo que se deben establecer y definir
claramente los fundamentos del trabajo realizado. Particularmente, ¢l método de capilaridad es
uno de los més estudiados para tratar la tension superficial de un gran nimero de sistemas;
propicdad indispensablc para el crecimiento de un drea importante de la industria actual.

3.1. CALCULO DE TENSION SUPERFICIAL.

Los valores de tensién superficial para los liquidos puros y sistemas aqui estudiados
fueron caleulados por la relacién (3.1) que ya se ha utilizado en trabajos previos en este y otros
laboraterios (Aguila Herndndez et al., 1995), (Soares et al,, 1986), por cjemplo. Aunque
también se le ha usado en una forma similar en distintas investigaciones',

o;; = rnpg[3ahy; ~ (- )]/ 6(r - r)) 3.0

En la expresién anterior se puede observar que el valor de tensién superficial es para un
par de capilares y, recordando que el tensiémetro consta de tres, en cada lectura se obtienen
igual nimero de valores de la propiedad.

1, j ¥ re son los radios de los capilares en los distintos tensidmetros y establecidos en la
descripeidn del equipo, ademads de ser constantes. Otra variable considerada es la aceleracién
de la gravedad (g), quc una vez determinada por ¢l Laboratorie de Geofisica de la UNAM para

! papaioannou, D. and Panayiotow, €., J. Colloid Interface Sci. 30:432 (1989).
I Calado, I. C. G.. er ai, Fluid Phase Equilibria, 2:199 {1978).
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el Laboratorio de Termodindmica del IMP permanece constante y adquiere el valor de 9.7795
m/s”. Ah es la diferencia de altura alcanzada por la fase liquida para un par de capilares, este
valor se consigue con la ayuda del catetdmetrs para el que debe tomarse en cuenta el efccto de
la temperatura ambiental scbre ¢l material, provecando distorsion en las lecturas de las alturas.
La temperatura de calibracidn del catetdmetro proporcionada por el fabricante es de 20 °C; la
relacién que permite efectuar la comreecidn es:

Ah (T) = AW(T} {1 ~ «(T - 20)) {3.2)

en donde, Ah(T) es la diferencia de alturas corregida a la temperatura T y proporcionada cn
cm.; AR'(T) es la diferencia de alturas leida de forma dirccta a la misma temperatura T,

considerada igualmente en cm.; “o” es ¢l coeficiente de expansidén del acero inoxidable,
material de construccién del catetémetro, cuyo valor es 1.1 x 107 °C™',

3.2. OBTENCION DE VALORES DE DENSIDAD.

3.2.1. SUBSTANCIAS PURAS.

Otro aspecto considerado en la ecuacién (3.1) es el valor de 1a densidad (p) de la fase
liquida. Para el caso de los n-alcancs a diferentes (emperaturas [ue necesario buscar
correlaciones que describieran correctamente €l comporiamicnio de la densidad; para tal fin se
cuenta con la ceuacion de Rackett modificada', que permite conocer la densidad de algunos
hidrocarburus, compuestos organicos e inorganicos; v los polinomios publicados por Orwoll v
Flory para Cg hasta Cze 2. Como el resultado que oftecian era considerablemente distinto se
hizo indispensable averiguar en otra referencia para corroborar los valores, asi se compard con
Riddick {1970} a las temperaturas de 293.15 y 298.15 K; ademas con los resultados mostrados
por Reid a293.15 K 7; llegando a la conclusién que las relaciones de Orwoll y Flory eran las
mas adecuadas para el cdlculo de la densidad de #-Octano, n-Nonano y n-Decano  a las
temperaturas de trabajo y, por lo tanto, las que se ocuparon:

! Spencer, C. F. and Dasner, R. P., 1. Chem, Eng. Data, 15514 (1970}
*Orwoll, R, A, and Flery, P, ). Am. Chem. Soc., 89:68E4 {1967,
® Reid, K. L., e ol.. “The propertics of gases and liquids”. McGraw-Hill. U. 5. A 1987,
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Para n-(Jctano

b (T)=0.7183 - 0.07873 X 107 T - 0.00506 X 10* 77 + 0.00198 X 10° T -
0.001545 X 10871 (3.3)

Para n-Nonano

o (T)=0.7334 - 0.07892 X 107 T +0.00457 X 107 T° - 0.00676 X 10° T°+
0.001269 X 108 T (34

Para n-Decano

p (T) - 07454 — 0.07674 X 107 T+ 0.00188 X 10 T2 - 0.00204 X 10° T’ -
0.000335 X 108 T (3.3)

Los intervalos de temperatura para las tres ecuacioncs anteriores son : ¢ — 200 °C, 20—
150°C y -20—170 °C respectivamente. y las unidades de ia densidad en todos los casos son
glent’. Cibulka' presenta también una correlacion para et céleulo de la densidad de liguido
saturado para l-alcaneles (C) a Cio} y para n-alcanos (Cs a Cie), a partir de propiedades
criticas.

1.a densidad del n-butanonitrilo se calculd a partir de la expresidn:

p (T)=0.809108 — 0000910 T (3.6)

Jas unidades para ia densidad y temperatura son las mismas que para los n-alcanos. Esta ultima
ecuacion se obtuvo comelacionando los valores presentados por Timmermans’, euyo intervalo
de temperatura es de 0 — 30 °C, para las temperaturas de trabajo menores a 0 °C se hizo ura
extrapelacion.

* Cibulka, b, Fluid Phase Fgquitibria, §%:1 (1993).
* Timmermans. §. “Physicochemical Constanis of pure Organic Compounds™. Elsevier Publishing Company. 1. S AL 1950,

3




3.2.2. SISTEMAS BINARIOS.

Para calcular la tension superficial de las diferentes mezclas es preciso emplear el
valor correcto de densidad, es decir, la densidad come funcidén de temperatura y concentracicn;
en csta ocasion se ha tenido Ja oportunidad de contar con resultados de trabajos quc se¢ han
desarrollado previamente paru los sistemas aqui estudiados. De esta manera, Eustaquio
Rincon' presenta valores de densidad a la temperatura de 298.15 K para la mezcla n-Decano -
Butanonitrile y para una serie de sistemas binarios que tienen como componente en comin al
Butanonitrilo y que permiticron interpolar los valores de las constantes del polinomio para -
Nonano - Butanonitrilo. Este polinomic es una cxpansion del tipo Rediich — Kister
desarrollada para volumen de exceso.

Por otra parte, las densidades utilizadas para derivar los datos de tensién superficial a
partir de diferencias de altura de los meniscos en los capilares se determinaron a 274,15 v
279.15 K para ambos sistemas con un densimetro de tubo vibrante por Amezola Guzmén?, en
donde también se ocupa el desarrollo Redlich — Kister. Ambos trabajos han sido desarroltados

en ¢l mismo Laboratorio de Termodindmica del IMP.

A continuacién se muestran 1as ecuaciones involucradas en el calculo de densidad de
mezcla a partic de datos de volumen de exceso:

P =PMy / V= (PM, + XPMY /Y, 3.7)

Vo= VE+ X (PM, / p) + XoPM; / o) (3.8)

VE XX Zimo A (X1 — X2) (3.9)

VE=300 - X2 [Aet Al = 2Xa) + Al = 2X¥ + ... ] (3.9)

En la tabla (If1.1) se exhiben los valores de los coeficientes para la ecuacion (3.97) en
funcién de temperatura.

! Custaguio Rincen. B. and Teejo, A, 1. Chemn. Soc. Faruday Trans. 90:113 (1994).

* amernla Guzmén A, B, ¢fal., "Velumen de exceso de sistemas binarios: Alcanonitriios + s-aleanos.. XII Coloquio Anual de
Termudinamica, UAM-1, México, Scpliembre 1997,
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Tablu L

SISTEMA T{K) Ag Ay Ay
298.15 2.25% -0.57* 0.75*

C4HTN - C9H20 279.15 207 -0.48 0.15
274.15 .99 -0.05 0.22
298.15 239 -0.17 1.04
C4H7N-C10H22 279,15 222 -0.23 1.06
274,15 237 -0.32 .02

* Valores interpolados de Eustaguio Rincon (1994},

La ecuacion {3.7) permite calcutar la densidad de mezclas binarias a la concentracion
deseada, aunque es imporiante sefialar que los valores considerados en el cdleulo de tensidn
superficial, la densidad es tratada s6lo como funcidn de [a concentracién y no de la
temperatura, situactdn que en rigor debe ocurrir. Es vital reiterar que las densidades a 274,15 y
279.15 K se encuentran localizadas muy préximas al intervale de temperatura en que se ha
desarroliado este trabajo, lo que otorga certidumbre en los resultados; adn para la temperatura
de 298.15 K.

Una vez definidas todas las vartables de ta ecuacion (3.1 — el andlists dimensional de
esta relacion se encuenira descrito en el anexo “C7- se procede al célculo de ia tension
superficial.

3.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE TENSION SUPERFICIAL.
3.3.1. SUBSTANCIAS PURAS.

En seguida se describe la maanera en que se han organizado los resultados y se
mencionan algunos aspectos importantes en la determinacién de éstos.

En la ecuacién (3.1} se puede observar que con los tres capilares del tensidmetro se
pueden obtener simultaneamente tres diferencias de altura Ahy y consecuentemente tres valores
de tensidn supetficial para una substancia pura o para una mezcla de concentracién conocida, g
una temperatura dada. Luego entonces los valores reportados en este trabajo para la tension
supertficial son el promedio de por lo menos cuatro mediciones, cada una de ellas con tres
pares dc diferencias de altura de los meniscos, No obstante, la medicién de la tensidn
superficial ortobdrica, como cualquier otra medicién, requiere para su validacion, de la

fad
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comparacion de resultados obtenidos entre diferentes laboratorios; con tal propasito se exhiben
en las tablas [11.2 a IIL.5 los resuhiados obtenidos en este trabajo v los reportadas en la literatura
para los componentes puros s-gctano, #-nonano, #-decano y n-butanenitrile, como funcién de
la temperatura; ademas se pucde observar ¢l comportamiento presentado en las lablas de
manera esquematica en las grificas que se incluyen para cuda una de las substancias. Al
realizar la comparacién correspondiente para las cuatro substancias se obtiene que el mayor
error relativo promedio observado es para e] r-nonano y es de 0.87 %, mientras que cl menor
error relalive promedio es de 0.22 % para el n-butanonitrilo. Considerando lo anterior
podemos establecer que Ia exactitud de Jos resultados experimentales es buena y por o tanto
las determinaciones de tensién superficial para las diferentes mezclas aqui estudiadas son
altamente confiables.

La certera en los resultados tiene su origen en dos aspectos imponanies: la dominacion
de la téenica de elevacion capilar en la determinacidn de tensidn superficial y los procesos de
purificacion de las substancias empleadas. 1Je esta manera, el andlisis de [as substancias puras
¥ su posterior comparacién con valores reportades proporcionan clementos suficientes para el
subsecuente trabajo con mezelas en donde no es posible tal cotejo.

3.3.2, SISTEMAS BINARIOS,

La presentacion de los resultados para las imezclas binarius inicia con ¢l sisterna
n-butanonitrilo con n-nonano, a las diferentes temperaturas estudiadas: 267.23, 267.65.
268.15, 269.15, 271,15, 273,15 Ky en tode el intervala de concentracion; el producte de 1a
expcrimentacion se cncuenira contenido en las tablas H1.6 — I11.8, asimismo se cuenta con Ja
representacion grifica de cada uno de los valores mostrados en las tablas. Estos datos fueron
oblenidos utilizando resultados experimentales de densidad. como funcién de la concentracion
a 274.15, 27915 K (Amezola Guzmdan et al., 1997) y con informacién obienida por
interpolacion a la temperatura de 298.15 K (Eustaquio Rincon et al., 1994). Los datos de
tension superficial para este sistema muesiran un comportamiento altamente regular con
respecto al cambio de temperatura, al mismo ticmpo es importante notar que en cada isoterma
existe un punto de inflexi6n que las hace parecer a una isoterma critica de una substancia pura
en ¢l plano PV,

De acuerdo con Khosla y Widom' la curva de tension superficial ortobarica de un
sisiema binario, como funcién de concentracion, a fa Temperatra Critica de Solucidn
Superior (TCSS), presentard una tangente horizontal y una inflexidn en la concentracién
critica, cs decir, toma la forma tipica de una isoterma critica de una substancia pura,

! Khosla M. £, and Widom B.. J. Colloid Interface S¢i. 76:375 (19800,
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Trahajos previos de este Laboratoria para a-butanonitrilo con s-pentano y con r-
hexano, a temperaturas no muy cercanas a su correspendiente TCSS' y los resultados
reportades aqui para el sistema n-butanonitrilo con n-nonano corroboran la prediceién de
Khosla y Widom, aungue los puntos de inflexién no aparecen en la concentracidn critica del
sistema. Se debe observar que el cdlculo de la tensidn superficial depende del valor de
densidad empleado, de esta manera se tiene un desplazamiento de las isotermas calculadas con
valores de lemperatura distintos, situacion gue se refleja claramente en las graficas mostradas.
Es por demds evidente que ¢l procedimiento correcto incluye al valor de densidad mas cercano
a la temperatura y concentracidn bajo estudio.

Utilizando un promedio en fraccion moler para definir una tensién superficial de
mezcla ideal, como se muestra en la ecuacion (3.10), es claro que los resultados de la tensidn
superficial para ¢l sisttma con #-nonano presentan una region con desviaciones positivas y
otra con desviaciones negativas, separadas por los puntos de Intlexion. Es decir, la interfase
liquido-vapor muestra desviaciones importantes con respecto de la idealidad.

& (ideal) = x,0¢ + X202 (3.10}

Por otra parte, las 1ablas 1IL.9 — lIL11 ¥ su correspondicnte grafico muestran las
isotermas de tension superficial vs concentracién en fraccion molar para #-butanonitrilo con »2-
decano. Estos datos fueron obtenidos utilizando resultados expenimentales de densidad, como
funcidn de la concentracion, 2 279.15 K (Amezola Guzman et al., 1997). Las lineas continuas
presentes en los esquemas grificos pertenecen a ajustes polinomiales de cuarto grado y en
tados los casos el coeficiente de correlacién es mayor de 99.7.

También se obtuvieron las isotermas de tension superficial con valores de densidad a
274.15 y 208.15 K, sin embargo, de forma similar que para el sistema s-butanonitrilo con #-
nonano, e} comportamienlo o funcionalidad observado no cambia, sdlo se detecta un
desplazamiento de los valores de tension superficial. Las figuras muestran que cada una de las
isotermas estudiadas presenta un punto de inflexion y adicicnalmente un punto de tension
superficial minima. Esto 4ltimo significa la presencia de aneotropia negativa, i.e. azeotropia en
la superficie. A partir de datos experimentales del equilibrio liquide-vapor, obtenidos en un
trabajo previo de este Laboratorio®, se establecié que ¢l sistema n-butanonitrilo ¢con r-decano
presenta azeotropia positiva, por lo que con la presente observacién de aneotropia se tiene
ahora otro sistema con existencia de ambos fenémenos. Sc conocen pocos sistemas binarios
con el comportamiento descrito. Algunos han sido reportados en la literatura por McLure e al.
(Calado et al., 1978; MclLure et al., 1983).

! Apuila Hernindsz )., ¢f af., [l 1, Therm., 16:45 {1595).
* Iliose G, et at,, [luid Phase Equilibria. 61:99 ( 1990).
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TABLA 1112 TENSION SUPERFICIAL DE »-OGCTANO (C8HI8) EN FUNCION

DE TEMPERATURA.

(%) ERROR
RELATIVO

¢ Jasper ). 1., 1972,

¥ Valores interpolados.

Error relativo promedio de 0.63

% Ervor relativo = ( 6 - ogxp £ o) *100
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TENSION SUPERFICIAL {m N/m)

"FIG. 3.1. TENSION SUPERFICIAL vs
TEMPERATURA DE n-OCTANO (C8H18),
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TABLA 1il.3. TENSION SUPERFICIAL DE n-NONANO (COH20) EN FUNCION

— DE TEMPERATURA.

(%) ERROR |}
RELATIVO

T Jasper 1. )., 1972

* valores extrapolados.

Error relativo promedio de 0.87

% Error relative = (o - ogxp/ o) *100
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TENSION SUPERFICIAL {rm N/m}

FIG. 3.2. TENSION SUPERFICIAL vs

'TEMPERATURA DE n-NONANO (C9H20).

255

254 1

253 +

252 +

251 ¢

[ u]
n
i

249 1

24.8 +

oJasper (1972)

A Expertmantal

247
268

1 L -
T T T

268 270 272 274

TEMPERATURA (K)

39



TABLA 1114, TENSION SUPERFICIAL DE n-DECANO (C10H22) EN FUNCION

DE TEMPERATURA.

(%) ERROR
RELATIVO

T Jasper 1. I, 1972,

* valores extrapolados.

Error relativo promedio de 0.43

% Lrror relativo = { ¢ - opxp/ G) *100
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TENSION SUPERFICIAL (mN/m)
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TABLA [I1.5. TENSION SUPERFICIAL DE #-BUTANONITRILO {C4H7N) EN

FUNCION DE TEMPERATURA.

(%)ERROR
|_RELATIVO

@ Jasper J. I., 1972

® valores interpolados.

Error relativo promedio de 0.22

% Error relativo = ( 6 - Gexp / G) *100
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TENSION SUPERFICIAL (m Nim}

™" FIG. 3.4. TENSION SUPERFICIAL VS
'TEMPERATURA DE n-BUTANONITRILO (C4H7N).
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TENSION SUPERFICIAL (mN/m)

FIG. 3.5. TENSION SUPERFICIAL vs TEMPERATURA]

| DE n-BUTANONITRILO (C4H7N)
' { RESULTADOS DE TRABAJOS DESARROLLADDS EN ESTE
LABORATORIO } .
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TABLA 1116, RESULTADOS EXPERIMENTALES DFE TENSION SUPERFICIAL
EN FUNCION DE TEMPERATURA Y CONCENTRACION {C4H7N —
CYH20). DENSIDAD @ 27415 K

267.65 269.15 | 271.15

N [
|

29.57

26.33

25147

25.29

2536

25.14

+ (1 —X1)ES LA FRACCION MOLAR DE n-NOMANO,
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TENSION SUPERFICIAL {m N/m}

‘FIG. 3.8. ISOTERMAS DE TENSION SUPERFICIAL
' vs CONCENTRACION {C4H7N + CIH20).
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TABLA NIL.7. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE TENSION SUPERFICIAL
EN FUNCION DE TEMPERATURA Y CONCENTRACION (C4HTN —
C9H20). DENSIDAD @ 23915 K

*(1-X!}ESLAFRACCION MOLAR DE a-NONANQ.
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TENSION SUPERFICIAL (m N/m)

FIG. 3.7. ISOTERMAS DE TENSION SUPERFICIAL
vs CONCENTRACION (C4H7N + G8H20).
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TABLA 1I1.8. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE TENSION SUPERFICIAL
EN FUNCION DE TEMPERATURA Y CONCENTRACION (C4H7N -
COH2(). DENSIDAD @ 298.15 K

267.65

*(1-X1) ESLAFRACCION MOLAR DE 2-NONANO.
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TENSION SUPERFICIAL [ N/m)

FIG. 3.8. ISOTERMAS DE TENSION SUPERFICIAL]
vs CONCENTRACION {C4H7N + C9H20).
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TABLA IM1.9. RESUELTADOS EXPERIMENTALES DE TENSION "SUPERFICIAL
EN FUNCION DE TEMPERATURA Y CONCENTRACION (C4H7N -
C10H22). DENSIDAD @ 274.15 K.

273.15

*{ - X} ES LA FRACCION MOLAR DE n-DECANO,
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TENSION SUPERFICIAL (m N/m)

[FIG. 3.9. ISOTERMAS DE TENSION SUPERFIGIAL
vs CONCENTRACION (CAHTN + C10H22).
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TABLA lIL10. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE TENSION SUPERFICIAL
EN FUNCION DE TEMPERATURA Y CONCENTRACION (C4H7N -
C10H22). DENSIDAD @ 279,15 K -

*({ 1 -X!) ES LA FRACCION MOLAR DE n-DECANO.
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TENSION SUPERFICIAL (mN/m)

FiG. 3.10. ISOTERMAS DE TENSION SUPERFICIAL
vs CONCENTRACION (C4H7N + C10H22).
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TABLA HIL11. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE TENSION SUPERFICIAL
EN FUNCION DE TEMPERATURA Y CONCENTRACION {(C4H7N -
CloH22). DENSIDAD € 298.15 K

274.15

* {1 -X1)ESLA FRACCION MOLAR #-DECANO,
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TENSION SUPERFICIAL (/2 N/m)

'FIG. 3.11. ISOTERMAS DE TENSION SUPERFICIAL|
vs CONCENTRAGION (C4H7N + C10H22).
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‘Fabla II1.12. Relacion entre la aparicion de azeotropia y aneotropia en funcién del tamafto  de
la cadena del s-alcano.

n-C4HIN + AZEOTROPIA ANEOTROPIA
n-ALCANQ POSITIVA NEGATIVA
n-C5 Si No
n-Cé Si No
n-C7 Si No
n-C9 8i No
n-C10 Si Si
n-Ci2 Si Si
n-Cld Si Si

Tabla IIL.13. En la siguiente tabla se presenta informacién que relaciona la cercania en las
temperaturas de medicion experimental con la TCSS del sistema binario
(Temperatura reducida, Tr), y la aparicion del punte de inflexion en las isolermas
de tensidn superficial; ambas en funcidn del tamafio de la cadena de n-alcano.

#-CqHsN + ATr PUNTO DE
n-ALCANO INFLEXION
n-C5' 1.2359 - 1.4467 No
1-C6 1.0776 - 1.4052 Si
n-C7° 1.1619 - 1.3601 No
n-C9 1.0013 - 1.0234 Si
n-Cl10 1.0018 - 1.0365 Si B
nC12? 1,0080 - 1.0955 Si
n-Ci#4° 1.0044 - 1.0886 Si

En esta tabla se establece el intervalo de temperatura en el que se puede obscrvar ¢l
punto de inflexion en la figura del comportamiento de tension superficial con concentracion,
También se puede inferir que el tamafio de la cadena de n-alcano no es determinante para la
existencia de este fenomeno.

! Aguila Heméndez J.. et af. Int. §. Therm.. 16:45 {1995).

¥ Ibidem,

* fdem.

* Rodrigusz Silva, T.. Tesis de Licenciatura, UAM-A. México 1994,
* fhiders.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Uro de los planteamicntos iniciales en el desarrollo del presenie teabajo es verificar cf
fendmeno de ta presencia de una tangente horizontal y un punio de inflexién en o cerca de la
TCSS, que ha side observado para cofros sistemas en este mismo laboratorio, como per
ejemplo para el sistema formado por z-propanocnitrilo con n-octano’; de esta manera es
conveniente recordar que geométricamenie cuando se tiene un punto donde ka8 curva cs
céncava hacia arriba v si se {raza una recta tangente a osla, en ef punio indicado, la curva se
cncontrara arriba de 1a tangente. mientras que cn un puntoe donde la curva es concava hacia
abajo, la curva estard debajo de la tanpente; particularmente, en un pundo de inflexion, la
tanpente afraviesa la curva. Se puede ver en las figuras 3.6 — 3.8  pertenecientes al
n-butanonitrilo + #-nonano  (TCSS de 2669 K v X° de 0.53052 en fraccion molar de
n-butanonitrilo)’ que existe un cambio en la concavidad de la funcién de tension superticial
von la concentracion del #-nenano. Este comportamiento ¢s constantemente detectado en todas
y cada una de las isotermas gue fueren correlacionadas para cste sistema, ademis de no
mostrar cambios relevantes al respecto con ks variacion del valor de fa densidad empleado ¢n
el cdlcule, de hecho, sélo existe un copimiznto de los dalos de tension superficial y por lo
tanto de las figuras debido a las diterentes temperaturas a las que fue determinada la densidad,
Aun mas, el punto de inflexidn se encuentra localizade alrededor del valor de 0.6 en fraccion
molar de n-nonano en 1odas las isolennas,

En este mismo sentido, se pucden examinar las figuras 3.9 ~ 311 que perenecen al
sistemna s-butanonitrilo + n-decano (TCSS de 273.2 K y X de 0.5412 en fraccion molar de
n-butanonitrile) y en donde es mas evidente Ja existencia del punto de inflexion, quien de
manera similar al sistema descrito con antertoridad estd presente cn la totalidad de las
isotcrmas; aunque en este caso su ubicacidn de acuerdo a las figuras descritas por los
polinomios de correlacién estd entre 0.6 y 4.7 en fraccidén mol de n-decano. Por lo anterior y
sustentdndese en la informacidn contenida en la tabla 1113 referente al gradiene de
teraperatura reducida que muestra una relacion entre tos valores minimos y maximos en que se
efectuaron las mediciones dentro de fos diferentes trabajos, es posible sugerir que la presencia
del punto de inflexion cn las isotermas de tension superficial ortobdrica en funcion de la
concentracién para los sistemas binarios a-butanonitrile - r-alcano es observable siempre y
cuande las temperaturas a las cuales se realice la experimentacién sean lo suficientemente
cercanas a la TCSS.

! sfurguia Renddn, E. [.., Tesis de Licenciaura, UAP, Méaico 1995,
? Romero Martinez. A. y Trejo Rodrigues, A., “Equilibrio liguido-Hquide: su medicién y corelacion™ | IMP, México, 1995.

} thidem.
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Si bien una isoterma critica para una substancia pura en el plano PV se caracteriza por
mostrar una {angenie horizontal y un punto de inflexion, os factible mencionar que aungue se
loprd detectar este ttimo en ambos sistemas, solo fa tangeme horizontal se presemta €n el
sistemz n-bulanenitrile + #-nonanc; v o que se debe destacar en este aspecto es que la
aparicidn de uno o ambos comportamientos no implica que se localicen dnicamente a la TCSS
ni exclusivamente en la concentracion critica como lo predicen Khosla v Widom'.

Por otra parle, y continuando con el andlisis de olro de los objetives planteados al
inicio en referencia a inspeccionur bz ocurrencia mutua de azeotropia, que se verifica en las
fases bulte, v aneetropia. que se logra deteciar en la superficie; situacién que ha sido observada
en et trabajo de Rodrigucz Silva® sobre la tension superficial de n-butanonitrilo con n-
dodecano y con n-tetradecano, donde ademds de ocurrir fa aneotropia negativa, es posible
observar el punto de inflexidn en las isotermas. [a aneotropia negativa observada en este
trabajo, en las figuras descritas por las isotermas para ¢l sistema binario a-butanonitrile + n-
decano correborada con os datos de fas tablas 1119 — {IL 11, ¢4 consistente con Ja presencia de
azeotropia positiva en cf equilibrio de las fases bulte liguido-vapor. Sin embargo, €l fendmeno
de aneotropia ne ¢s detectado en el sistema de a-butanonitrilo -+ #-nonano ¥ es, precisamente.
el n-nonano el z-alcano en a serie estudiada en este laboratorio of punto cn donde csta relacion
de azeotropia — ancatrapia no se cumple, lo antenior se deduce de a tabla [H.12 ca donde se
exhiben  de manera conjunta resultados obienidos en trabajos previes y se inchuyen los
sislermnas estudiados agui.

Es asi como se pucde ver claramiente la correspondencia catre la aparicidn de
azeotropia y ancotropia cn funcidn del tumafio de la cadena de n-glcano segdn lo muestra la
tabla 111.12. Pero también se debe observar, aunado a la aseveracion anterior, que la
correspondencia en fa aparicion simultanca de ambos fendmenos no depende de ia cercania en
las temperaturas cxperimentales a la TC8S para lograr visualizaria sino tnicamente, al parccer,
de la naturaleza de ta mezcla, es decir, de Iz estructura molecuiar de las sustancias y del arreglo
que estas tengan. Ademas, acorde eon el postulado de Defay y Prigogine’, siempre que se ha’
presentado paralelamente la azcotropiu positiva cn la fese bulto ha correspondido con
aneotropia negativa e la superficie, es decir, sen de signo conirario.

! Khesla M. P, und Widom B, ). CoHoid Interface Scb. 76:375 (1980,

! Rodriguez Silva, E.. Tesis dc Licencintura, UAM-A, México 1994,
! Defay R.. et of. “Surface Tension and Adsorption™. Lonpmans. Loadon, 1966.

%

B s, TSER WO sf,Ad;Jc.

Lo 2L
R I O N 3 Ohm; 59
ul‘.:{_n ."-‘,'LA;\ :..JJ'L (..1-4 L-J



Tomando como criterio de no idealidad ¢l comportamiento de miscibilidad parcial y
particularmente los valores de la TCSS para los diferentes sistemas de butanenitrilo con los
alcanos lineales, Jos cuales han sido estudiados ampliamente en  nuestro Laboratorio, se
observa que al aumentar el tamaifio de la cadena del alcano ta no idealidad del sistema binario
aumerdta, es decir, la miscibilidad disminuye y por lo tanto la TCSS aumema de manera casi
lineal. Esto indica que las inleracciones entre moléculas de las dos especies consideradas son
mas débiles al aumentar el tamafio del alecano, dando orgen a ka azeotropia ¥ en algunos casos
a la aneotropia.

l.uego entonces 1a aneotropia se dehe a las imeraceiones no especificas o débiles gue
ocurren entre las moléculas del tipo polar del n-butanonitrilo y las moléculas ne polares det
r-alcano,

60



CONCLUSIONES

En el marco de una socicdad en proceso dc mundializacion v por consiguiente
cambiante, se presentan dia a dia nuevas exigencias cn los bienes y servicios que se ofrecen en
el mercado. Ante tales circunstancias, los procesos de produceion se ven en la necesidad de ser
modificados al mismo ritmo, como el factor determinante en el avance cientifico y
tecneldgice. Los resultados de tensidon superficial presentados en este trabajo son una
contribucion al acervo-de informacion indispensable para responder a estas condiciones.

Es asi como a través de tado el proceso descrito en los diferentes apartados de este
documento se logran observar las siguientes cenclusiones:

+ Los resultados obtenidos mediante la técnica experimental descrita en la seccidn 2.5
muestran una alto grado de confiabilidad, lo anterior estd fundamentado en los datos de error
relativo promedio para las sustancias puras en donde el mayor corresponde al #-nonano (0.87)
v ¢l menor es para el #-butanonitrilo (0.22), como producio del cotejo con la bibliografia, De
esta manera, los valores de tension superficial de las mezclas binarias gozan de la misma
certidumbre.

s Dcbido a que los sistemas formados por r-butanonitrilo + #-nonuno y s-decano,
muestran desviacionus positivas con respecto a la idealidail, en las fases bulto, que se puede
observar por la miscibilidad parcial liguido-iiquido v |s formnacidn de azedtropos positivos; los
resuliados experimentales para los dus sistemas binarios aqui eswdiados corroboran, en parte,
lo predicho por Widom referente a gue la funcionalidad de tenston superficial con la
concentracion en o cerca de la TCSS tiene fo figura tivica Je una isoterma critica para una
substancia pura en el plano PV; aunque por otro lado no es posible generalizar que la presencia
de una tangente horizontal en las isoterrmas de tensidén superficial, en funcién de I
concentracion, ocurra en la concentracidn critica liguido-liguido, come tampoco es paosible
concluir que a la misma X° corresponda el minimo de tensidén superficial que indica la
presencia de ancotropia.

¢ Los resultados de tensidn superficial presentados en este trabajo, junto con datos
obtenidos previamente en el Laboratorio de Termodindmica del IMP, muestran que el
fendmeno de aneotropia se presenta en sistemas altamente no ideales debido a interacciones
moleculares ne especificas. Asimismo, la formacion de un azedtropo positive no conlleva
necesariamente a la existencia de aneotropia; pero cuando ambas tienen lugar son de signo
opuesto, e.g. azeotropia posiliva con ancotropia negativa: confirmando, al igual que McLure,
la regla enunciada por Defay y Prigogine.

» Debide a que las interacciones entre moléculas de las dos especies consideradas son
mas débiles al aumentar el tamafio del #-alcano, se origina el fendmeno de azeotropia y
presumiblemente existe una relacion directa con la aparicion de aneotropia,. También se ha
logrado establecer que es posible visualizar ¢l fenémeno de aneotropia siempre que se trabaje a
lemperaturas proximas a la TCSS , lo cual ¢s una condicion necesaria.
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I. PREPARACION DE SODIO METALICO.
Como ya es conocido, el sodio se ocupa para climinar la humedad presente en los
n-alcanos: aunque tumbién es necesario darle un ratamiento previo, situacion gue es descrils

a continuacion:

1.- Se corta un troze de sodio, que debe estar de acuerdo con la cantidad de reactive que se
desea secar {#- alcano).

2.- Se coloca en un matraz Erlen - Meyer y se lava con pequefias cantidades de »-pentano.

3.- Una vez lavado ¢l sodiv se evapora el #-pemano, para lo cual ¢l matruz sc conecta a la linca
de vacin con trampas de condensacion para captar el a-pentano.

4.- Se deja secando cl sodio 2 vacio 30 minus después de que va no sea visible el n.
pentano.

5.- El sodio seco se coloca en el recipivnte en donds se ercuentra ol p-alcano (en esta ocasidn
se realizo este procedimicnto para purificar a-octano, r-nonano v s-decana).

Il. PREPARACION DE MALLA MOLECULAR.

L.a malla molecular se emplea para retirar la humedad presente en ¢l n-butanonitrilo,
por lo que 1ambicn requiere de una preparacion:

1.- La cantidad de malla necesaria depende del reactivo a secar.

2.- S¢ coloca la malla en un matraz o vaso de precipitados, de manera gue la mayor parte de su
superficie este expuesta.

3.- Ll recipicnte que contenga la malla se pone en Iz estufa a una temperawra que asegure 3
remnocion de agua, permancciendo en ella por dos horas aproximadamente.

4.- Esperar a que 1a malla se encuentre a una temperatura cercana a la ambiente, tapando ¢l
recipiente que la conticne perfectamente v se transvasa al a-bulanonitrilo.
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PASOS PARA ESTIMAR LA CANTIDAD NECESARIA DE CADA COMPONENTE EN
LA PREPARACION DE UNA MEZCLA BINARIA,

1. Datos necesarios.

a) Volumen total (V1) de la mezcla do reactivos v que estd indicadoe por el wvial.
equivalente 2 4.7 o’

b) Densidades de los componentes (p1 ¥ pz). los valores de las densidades

#

corresponden a la temperatura mas cercana a la ambiental.
¢) Masa molecular de los componentes (PM, y PMs).

d) Los datos de las eoncentraciones deseadas del sistema (X v X3).

Il. Valores calculados.
¢} Caleulo del volumen para el componente “17 (V).
V) = (VD 7 [ 1-(p/PMO)PMa/p) X + (pPM N PMo/pa)}
f) Calculo del volumen para el componente “27 (V2),
V=Vr-V,
g) Cémputo de la masa necesaria del componente “17.
Wi =piVy

h) Cémputo de la masa necesaria del componente 27,

W2=pVs
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I1L. Obtencidn de masas reales (de balanza).

1) Masa “17, (W)).

i) Masa “2”, (W)

V. Cdleulo de concentraciones reales.
k) Para ¢l componente “17,
X = (W PM (W /PM)) + (Wo/PM3))
1y Para el componente 2™,

Xa = (WoyPM)/ (W /PM)) + (Wo/PM.))
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ANALISIS DIMENSIONAL DE LA BCUACION (3.1}
oy = nepe{3ahg-{rr)] / &( - )

Yi ¥ r; son fos radios de un par de capilares; Ahy es la diferencia de altura del misino
par de capilares; en ambos casos as unidades son centimetros (cm).

P ¢s la densidad que puede ser de la substancia pura o de la mezela binaria a la
temperatura de estudio o especificada para cada situacion; las unidades ocupadas son glem’,

g ¢s la aceleracion de ta gravedad para ¢l laboratorio de Termodindmica del TMP, con
valor de 977.95 cm/s’.

sustituyende las variables por sus unidades en ta formula se tiene lo siguiente.

emem g em em/ em’ s em
— 2
=gcm/s cm

=dina / cm
yeomo ! dingfem — 1 mN/m (miliNewton / metro).

por lo tanto, el valor numérico de la tensidn superficial es el mismo si se maneja en dina/cm o
mN/m. Fn ¢ presente trabajo se emplean estas Gliimas enidades.
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