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OB.JETIVO 

Determinar coeficientes de actividad a dilución infinita 

mediante equilibrio líquido-superficie a partir de la 

igualdad de los potenciales químicos de la especie que 

presenta actividad superficial. 



lntnNlucción &f 
INTRODUCCIÓN 

Los conceptos de fugacidad y actividad representan la transición entre la termodinámica 

básica y la teoría de las fuerzas intermoleculares. Los métodos comunes para determinar 

actividades y coeficientes de actividad en sistemas líquido-líquido y líquido-vapor. utilizan 

las composiciones al equilibrio donde se identifican las concentraciones de bulto en las fases 

conjugadas. Estas alternativas fracasan cuando se determinan actividades y coeficientes de 

acti~idad ·en sustancias con baja volatilidad. como polímeros o proteínas, donde se presentan 

dificÜltades o no es posible determinar concentraciones en la fase vapor. La termodinámica 

ofrec~ un camino alternativo para obtener coeficientes de actividad. a partir de los potenciales 

quirniccis de bulto y superficie. 

Hasta: hace poco tiempo, no existían publicaciones que relacionen coeficientes de actividad a 

dilUciÓn infinita con datos de tensión superficial. recientemente se publicó el primer trabajo 

donde se hace uso de una nueva alternativa". Este trabajo es una extensión a diversos 

sisteinas (líquidos simples) para obtener el coeficiente de actividad mediante esta nueva 

alternativa y compararlo con los ya reportados mediante métodos convencionales. 

En el primer capítulo se hace una breve descripción de los fundamentos de la termodinámica 

como son: la primera ley, la entalpía. la segunda ley, la entropía y la ecuación fundamental 

de la termodinámica entre otros. 

El segundo capítulo trata sobre la termodinámica de soluciones bajo conceptos importantes 

para· este trabajo como lo son: el potencial químico, la ecuación de Gibbs/Duhem, fugacidad, 

actividad, coeficiente de fugacidad. solución ideal, propiedades en exceso y coeficientes de 

actividad a dilución infinita. 

·Gracia Fadriquc J; Bracos Pilar; Piíleiro Ángel: Amigo Alfredo. Langmuir 2002. 18, 3604-3608 
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lntnMlucción W 
El capítulo tres aborda la termodinámica de superficies, se construye el concepto de tensión 

superficial, presión ·de superficie. la ecuación de adsorción de Gibbs, la ecuación del gas 

idealbidiménsional. y ecuaciones de estado de superficie no ideales. 

partir del potencial químico de bulto. del potencial químico de 
· .. ·.' ' ;. 

superfiCi(; y. de una ecuación de estado no ideal para superficies, se presenta el desarrollo del 

mod~¡.; 'qlJ~ ·permite la evaluación del coeficiente de actividad a dilución infinita utilizando 

datC>i' d¿ tensión superficial. 

El quinto capítulo describe el tratamiento de los datos destinados a la obtención del coeficiente 

de actividad a dilución infinita. empleando diversas gráficas y mencionando la utilidad que 

tiene cada una de ellas. Se presenta corno ejemplo el sistema 1-Propanol + Agua. donde se 

compara el coeficiente de actividad a dilución infinita obtenido mediante esta técnica y los 

obtenidos por métodos convencionales. 

Finalmente en el capítulo seis se presentan los sistemas con los que se trabajo agrupados en 

familias homólogas, cada una de estas presenta en su mayoría los coeficientes de actividad a 

dilución infinita calculados vía tensión superficial y los reportados en la literatura vía 

propiedades de bulto (L/V). 
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Fundamentos de Termodinámica t¡jt 

CAPÍTULO 1 

FUNDAMENTOS DE TERMODINÁMICA 

Pri111era ley de la ter01odiná01ica. 

Una de las manifestaciones de la naturaleza es la energía asociada a los cambios y 

transfbrmaciones, dos f"ormas de energía muy co1nunes son el calor y el trabajo, la primera 

ley de la termodinámica establece la conservación de la energía, no importando que formas 

pueda adoptar esta, la cantidad total de energia siempre es constante y cuando desaparece en 

una f"orma aparece simultáneamente en otras. Para un sistema cerrado, la primera ley se 

expresa como: 

dU=dQ+dW (1.1) 

donde U se refiere a la energía interna total del sistema, Q se refiere al calor y W al trabajo, 

en un proceso que no experimenta flujo y que es mecánicamente reversible el trabajo esta dado 

por: 

dW = -Pd(11V) (1.2) 

Entalpía. 

Los cambios térmicos a presión constante es posible expresarlos definiendo una función H, 

llamada entalpía o contenido calorifico, esta función esta relacionada con la energia interna: 

H =U+PV (1.3) 

para un cambio diferencial: 

dH =dU+PdV+VdP (1.4) 

4 



Fundamentos de Termodinámica m 
Segunda ley de la termodinámica. 

La segunda ley establece las restricciones en cuanto a la dirección en la que ocurren los 

procesos. éstos tienden a cambiar de manera espontánea en una dirección que los conduzca al 

estado de equilibrio, la segunda ley establece: 

• Ninguna máquina puede funcionar de modo tal que toda la cantidad de calor absorbida 

por esta pueda convertirse en su totalidad en trabajo. 

• El flujo de calor es unidireccional y se lleva a cabo desde una temperatura más elevada 

a otra de menor magnitud. 

Entropía. 

Es necesario establecer una función que pueda utilizarse para predecir la dirección de un 

cambio espontáneo y el estado de equilibrio de un sistema, por lo que se define la cantidad 

matemática S llamada entropía. el cambio de entropía dS esta dado por: 

dS = dQrev 
T 

(1.5) 

dQrev representa una cantidad infinitesimal de calor absorbido en un proceso reversible a una 

temperatura T. 

5 



Fundamentos de Tennodinámica §il 

Ecuación Fundamental. 

Existen propiedades mecánicas conlC~ ,P)' ,V. también tres propiedades fundamentales 1: U y S 

que están definidas por las leye~_dé la termodinámica y tres propiedades compuestas H, F y 

G. Combinando las ecuaci~~~~!(Í~~l);l (Í:-2.) y (J:s) se tiene: 

,dv·~;:~J1~~Wf~l}~'.:'.>;:_,~,, X (1.6) 

esta ecuación es la 'combinación de la primera y la segunda ley y se conoce como ecuación 

fundamental de la termodinámica. 

Energía libre de Helmholtz. 

Es posible utilizar la entropía para evaluar la tendencia de un sistema a experimentar un 

cambio, sin embargo, en las condiciones más habituales es preferible el uso de las energías 

libres / 7 y G. La primera es conocida como la energía libre de Helmholtz y se define 

mediante: 

F=U-TS (1.7) 

a temperatura constante, el trabajo máximo del sistema es realizado a expensas de un 

decremento en la energía libre de Helmholtz. Por esta razón se designa a F como el contenido 

de trabajo máximo de un sistema. Diferenciando la ecuación ( 1. 7) y sustituyendo la ecuación 

(1.6) se obtiene: 

dF=-SdT-PdV (1.8) 
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Fundamentos de Termodinámica W 
Energía libre de Gibbs. 

El trabajo máximo ql1e proporciona· un sistema; no siempre es igual a la cantidad de energía 

disponible para reátizar·un 'trabajo' uti(:•''a'i.i.:ique el proceso sea reversible. Para definir con 

mayor precisión la•ca¡.;"iid~d-m.~i~á. d~ ~.'-.e,rg.ía diSponible se define una función de estado G. 

conocida como :::,~.~i~íii !~~~~~-d~A\~b~{ .. 
, T<. ¡ ._. 

a '7.n~·Ts_· (1.9) 

a T y P constantes -e, t!i.G representa la máxima disponibilidad de energía neta para realizar un 

trabajo utiL .Anteriormente definimos a la entalpía como: 

dH =dU+PdV+VdP 

sustituyendo la ecuación (1.6) en la expresión anterior: 

dH =TdS+VdP (1. 10) 

finalmente diforenciando la ecuación (1.9) y sustituyendo en ella la (1.10): 

dG=VdP-SdT (1.11) 

las ecuaciones ( 1 . 8). ( 1. 1 O) y ( 1. 1 1) también se conocen como ecuaciones fundamentales, 

pues son diforentes maneras de expresar a la ecuación (1.6): 

dU=TdS-PdV 

dF = -SdT - PdV 

dH =TdS+VdP 

dG=VdP-SdT 

(1.6) 

(1.8) 

(1. 1 O) 

(1.11) 
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Fundamentms de Tennodinátnica W 
Bibliografia: 

l. Smith J. M. "Introducción'- a· la Termodinámica en Ingeniería Química", quinta 
-', .. 

edición. Mc-Graw:.Hill, México, 1997. 

2. Maron S. H. ~·Fu.:idalllentos 
Limusa-Noriega, -"lVlé~ico~l990. 

de Fisicoquímican, decimaoctava impresión. 
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Termodinámica de Soluciones tij 

Potencial químico. 

CAPÍTULO 11 

TERMODINÁMICA DE SOLUCIONES 

La ecuación ( 1. 1 1) puede escribirse como: 

d(11G) = (11V)dP -(nS)dT (2.1) 

suponga que el sistema es abierto, es decir, que puede intercambiar materia con el entorno 

que lo rodea; :· ~~gj~;"ádemás de ser función de la presión y la temperatura, G también es 

función dé; '~i:i;h'~!~.~;}~61es de las especies químicas existentes: 
~ , ~--,.-;•', 

· · •r·r 

• ¡ :;¡i~f(P,T,11¡,112,113, ... 11;) 

: ·,_.,_· ,: __ .~'/;:·-.. ::·:;>' 
i es el núme.ro_dé'~~P.·lf~ie,~·qÚímicas existentes. La diferencial total de 11G es: 

d(11G)=[ª(llG)] dP+[8("G)J dT+¿[8(11G)] d11; 
8P T n oT p n . 811¡ T p 

.. • I • .nj 

11¡ expresa que el número de moles de todas las especies químicas permanecen constantes, 

excepto para la especie i. Simplificando esta expresión: 

d(11G) = (11 V)dP - (nS)dT + ¿[ 8(11~>] dn; 
; 811, T P . • ,nJ 

(2.2) 
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Tennodinámica de Soluciones lit 
la derivada de nG con respecto al número de moles tiene un significado especial, un símbolo 

propio y se le conoce.corno potencial químico de la especie i: 

µ 1 = -· -. --. -. . . dn1 [
a(nG)J ·. 

an¡ . . T.P,Új 
(2.3) 

finalmente se expresa la ecuación (2.2) como: 

d(nG) = (11 V)dP - (nS)dT + °L µ 1dn1 (2.4) 

Propiedades residuales. 

Una propiedad residual 114'~ es la diferencia entre el valor real de la propiedad M, y el valor 

que esta asumiría como gas ideal lvP' por lo tanto: 

MR =M-Mgi (2.5) 

/vi es el valor molar de cualquier propiedad termodinámica extensiva como: V, U. H, So G. 

Propiedades molares parciales. 

Si M es una propiedad molar extensiva, la propiedad molar parcial del componente i en la 

mezcla se define como: 

NI¡ = [ 8(11M)J 
a11¡ T !' . . ·"J 

(2.6) 
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Tennodinámica de Soluciones W 
cada componente en la mezcla tiene una propiedad molar parcial asociada a él. Esta runción 

representa el cambio .en .ta propiedad M a temperatura y presión constantes debido a la adición 

de una cantidad dif~rendi.aFde la· especie i a una cantidad finita de la solución. El potencial 

químico y i~ ene~gí°a ;,:;olai- p~rcial de Gibbs son idénticos: 

µ¡ =G; (2.7) 

las propiedades molares parciales cumplen las siguientes expresiones: 

(2.8) 

(2.9) 

las ecuaciones (2.8) y (2.9) son conocidas como relaciones de actividad o adicionabilidad y 

permiten el cálculo de propiedades de una mezcla a partir de las propiedades parciales. 

Ecuación de Gibbs/Duhem. 

Sea Muna propiedad extensiva del sistema que es función de P y T y del número de moles: 

la diforencial total de Mesta dada como: 

dM - ( oM ) dT ( oM ) dP ( oM J dn 1 + 
- oT P.n¡ + oP T.nj + on¡ T.P.nj 

(oMJ dn2 +···+[ºMJ dn1 
Ollz T p . on¡ T p . • • nJ • • nJ 
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Termodinámica de Solucione• iiit 
es posible rescribir la ecuación así: 

a temperatura y presióriconsiantes: 
-:·~~~ •• :.· • ••• .!,· 

(2.10) 

utilizando el teorema Je . i:iuier de funciones homogéneas es posible integrar la ecuación 

anterior: 

la diferencial total de la última ecuación es: 

dM =1Vf¡d111 +111dIVf1 +1Vf2dn2 +112dIVf2 +···+lVf;dn; +n;dIVf; 

dM = (1Vf1dn1 +1Vf2dn2 +···lVf;dn;)+(111dM1 +112dM2 +···+n;dM;) (2.11) 

igualando las ecuaciones (2.10) y (2.11): 

n¡dIVf1 +n2dIVf2 +···+n¡dIVf; =O ~ll¡dlVf¡ = o (2.12) 

o 

~x¡dl'Vf¡ =0 (2.13) 

las ecuaciones (2.12) y (2.13) se conocen corno ecuación de Gibbs/Duhem y muestran que las 

cantidades molares parciales no son independientes entre sí y que la variación de una afecta a 

las restantes. 
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Tcnnodin~írnica de Soluciones W 
Fugacidad, actividad y coeficiente de fugacidad. 

Se puede expresar el potencial quín1ico para una sustancia pura en relación con la temperatura 

y presión mediante la siguiente ecuación: 

dµ¡= -.'>'¡dT+V¡dP 

observe que: 

(
aµ¡) =V· 
aP r ' 

para un gas ideal: 

V¡ 
RT 

p 

entonces a temperatura constante: 

integrando esta ultima.ecuación: 

(2.14) 

(2.16) 

_., __ ."\• 

el cambio .en cél potencial químico para un gas ideal que va de Pº a P a temperatura constante 

es igual áfj:ffbd.lic~b'Rr~'i:íc,r 61 logaritmo del cociente de P/Pº. Esta ecuación relaciona una 

abstracción matemática que es el potencial químico, con una propiedad intensiva como la 

presión. 
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Tcnnodinaírnica de Soluci«tncs W 
Lewis definió una función f llamada fugacidad definiendo una ecuación análoga a la (2. 16) 

que se puede aplicar a cualquier sisterria. sólido. liquido o gas. puro o mezclado. ideal o no: 

µ¡ (2.17) 

la rugacidad es una 1nedida'. r~al de la tendencia de escape de un componente en una solución. 

para un gas ideal puro.'la fugacidad es igual a la presión~ y para el componente i en una 

mezcla de gases ideales es. igual a su presión parcial. Se puede pensar en la rugacidad como 

una presión correg!1ª· 

La actividad se define ;;orno el cocienteJi(fiº. se denota por el símbolo a y proporciona una 

medida de la difor~ricia entre el potencial químico de la sustancia en el estado de interés y el 

de su estado estándar. 

Para una especie pura, la energía de Gibbs residual se expresa corno: 

GR ~G¡ ·-Gpi 

GR =Rjlnf; 
p 

(2.18) 

(2.19) 

la relación adimensional f¡/P se denomina coeficiente de fugacidad y se le denota mediante el 

sirnbolo rp: 

Gf =RTlnrp (2.20) 

14 



Fugacidad y coeficiente de fugacidad 

para especies en solución. 

Termodinámica de Soluciones iif 

Es posible expresar el potencial químico de una especie en solución corno: 

µ¡ = r;(T)+RTln]i (2.21) 

fi(/) es una constante de integración que depende de la temperatura y Ji es la fugacidad de la 

especie i en solución. El potencial químico proporciona un criterio para el equilibrio de fases: 

µf =µf =···=µf (2.22) 

otro criterio igualmente válido es la igualdad de fugacidades para una especie en las diferentes 

tases: 

expresando ahora la energía residual parcial de Gibbs, U/ : 

por lo que: 

Ul =U; -U;gi 

U;= r;(T)+RTln]i 

U/d = r;(T)+RTlnx¡P 

Ul =RTln Ji 
x¡P 

(2.23) 

(2.24) 
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Tc1,nodin;ímica de Soluciones ji¡; 

por definición: 

tP; Ji 
= X¡P 

(2.25) 

t/i; se denomina coeficiente de fugacidad de la especie i en solución. 

Ley de Raoult. 

Considere la ecuación de e_quilibrio pára un sistema' de.dos fases líquido-vapor: 

(2.26) 

el superíndiceL s¡;'·refü:~e al.líquldo'y Val vapor. Ahora se relacionan las fugacidades con las - . ' - ·, ~. ·-.;·· ... " . ·~ . ' .-·, . ·- ' -

fracciones mol, p'arti' ellb,e,s:~ecesario plantear las· siguientes hipótesis: 

• La fÚ~~ci~~d <l'ei"éi;;.ripciné~te i e.:i la m~zcla para la fase vapor es proporcional a su 

fracción ~61~· 

7V • ·.V·· 
Ji .. =y¡f¡ 

f,v es la fugacidad del componente i puro a Ty P de la mezcla. 

(2.27) 

• La fugacidad del componente en la mezcla para la fase liquida es proporcional a su 

fracción mol: 

(2.28) 

f,1
' es la fugacidad del componente i puro a T y P de la mezcla. 

16 



Tennndinámica de Soluciones W 
Estas hipótesis plantean que tanto la fase líquida como la fase vapor se comportan idealmente 

y son expresiones de la regla de la f"ugacidad de Lewis. Sustituyendo estas ecuaciones en la 

condición de equilibrio: 

.. ¡-·····.•-. L 
Y1f1=Xtf¡ 

Es posible si1hpiiflcar e'st"a última ~elación introduciendo dos hipótesis más: 

(2.29) 

• El componente 1 puro. en f"ase vapor. a la temperatura T y presión P. es un gas ideal 

porto.tanto:,·· 

(2.30) 

• El efocto de la presión: sobre · ta fi.Jgacidad: de· una fase condensada. a presiones 

moderadas es despreciable. Además; . ·se . supo~;; que el vapor en equilibrio con el 

líquido 1 puro. a la temperatura T, es un gas.ideai por lo tanto: 

(2.31) 

donde P 1
5 es la presión de saturación dél liquido 1 a la temperatura T. 

sustituyendo (2.30) y (2.31) en (2.29): 

y 1P = x¡Pj<; (2.32) 

esta última expresión es conocida como la ley de Raoult. 

17 
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Propiedades en exceso y coeficientes de actividad. 

Una propieda'ct ·en- exce~o -se define como la diferencia entre el valor real de una propiedad en 

solución· y: el :'.;,,ato-~: :que t~ndría como solución ideal a las niismas condiciones de presión y 

temperatura:-,. Si M representa el valor molar de una propiedad termodinámica extensiva como 

V. tJ. -H: :s.• G ~~~~nces: 

(2.33) 

- . ,'.' ... ·.::··.,,i _-:· -

expresada como ·propi~clad .'!lolar parcial: 

JVIE,;, JVl·~kid _. (2.34) 

la energía de Gibbs es d~::.¡-~~~;és particular: . ., .. _ ~ ... ,.,~,-·· , .. ,_ ; ., 

uE ~q~~~'fy:> (2.35) 

expresando la e~~~~i~_r·t%~f ¡;;,'.gf·~~~:~-~ibr~_-de_ Óibbs · 
reales o en una solución dé líquido'~:· ' 

. i/i~i.~.:~f ª}"~\~~~ISC:.~'~¡~_1l•--· · 
:.:":·:: '-':-~'i";\ ;; ---.-;:;_ >:-:~:·.; ,-,_:. _·: __ ~_,,.~ ~:;~,:::r:~:<:~~ ~-~ >'·· 

para la especie i en una mezcla de gases 

(2.36) 

mientras que para una soliibiótl id;,;al se tiene: 

G/d =µ/'1 =r,-(T)+RTlnx;f; (2.37) 

18 



TcnnfKlinántica de Soluciones ~ 

restando la ecuación (2.37) de la {2.36) se obtiene la energía parcial de Gibbs en exceso: 

e/:: = RTln __h__ 
I X¡f¡ 

(2.38) 

el cociente Ji I x¡f¡ se de~omina coeficiente de actividad de la especie i en solución y se le 

denota con el símbolo y;: 

- ]"¡ 
Y; - X¡f¡ 

bajo condiciones de idealidad: 

Py¡ 
Y;= p,S X· 

I I 

expresando la ecuación (2.38) en términos del coefidente de actividad: 

G°F =RTlnyj 
';,-,.ó,:" -

(2.39) 

(2.40) 

(2.41) 
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Tennodin.:imica de Solucione~ §ij 

es posible escribir las f'"ormas siguientes de las ecuaciones de adicionabilidad y de 

Gibbs/Duhem: 

GE 
RT =~x¡lny¡ 

I 

¿x¡dlny¡ =0 · 

Energía de Gibbs en exceso y 

Coeficientes de actividad a dilución infinita. 

Desarrollando la ecuación de Gibbs/Duhem para un sistema binario: 

GE 
RT =xi In Yl + X2 In Y2 

(2.42) 

(2.43) 

(2.44) 

(2.45) 

esta magnitud .. es.·iÍt:~et~~minada, tanto para x 1 = O como para x 1 = J pues en ambos límites Gª 
. . ' - . . 

es cero. como.también lo es el producto x1x;i. Aplicando la regla de l'Hopital para x 1 -->O: 

• GE • GE IRT • d(GE IRT) 
hm . =hm =hm~---
xt->o X1X2RT xl-40 xi xl-40 dx1 

(2.46) 

20 



TcnntKlinámica de Solucit•ncs ilil 
diferenciando la ecuación (2.44) con respecto a x 1 : 

d(GEIRT)··· -ainrT· ·
1
c· dlnr2 

1 .. :=xi--.. -.-.. -+ nr1+x2---- nr2 
dxi·:. •: -. ·.\<' dxi- · dxi 

~~:~·.~~'- ,: ,t0/.' 

combinando las ecu~ciones (2.47) y (2.48) es posible obtener la siguiente expresión: 

ahora es posible ~~li~~/'~i 1Í..iiite cuando x 1 ~O ( x 2 ~ 1 ): 

.< >:"•~,:·•····. 
l·. ··-:.acc;-1RT).~.··¡· 1 YI -1 00 •· lffi- ...... ax ... ·· · .,,- . Im n - - n Y1 
xl~O ·. '' •: .· ... L . .._ :-· ·xl"-+0 Y2 

en correspondencia ca~ láecÚa~i~n- (2'.46): ._ 

(2.47) 

(2.48) 

(2.49) 

(2.50) 

(2.51) 
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Tcrmodin~ímica de Soluciones W 
de manera similar. a medida que x 1 ~ 1 ( x 2 ~O): 

(2.52) 

así. los valores lilllita·~~es .de.GE/x1x 2RT son iguales a los límites de diluCión infinita de In y, y 

In y2. 
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Modelos 11ara el c:ilculo de 

coeficientes de actividad a dilución infinita 

a 11arti1· de la energía de Gibbs en exceso. 

Tcrmnclin~ímica de Soluciones W 

En la mayoría de los casos G 1'/RT es función de la temperatura. la presión y la composición. 

existen modelos matemáticos que describen el comportamiento de esta función: 

'.' >' 
Para líquidos a presiones bajas o moderadas_ G1:°/R!· es p_ráctk~amente independiente de 

la presión. y trabajando a temperatura cohstirite':', 
::-··.;_"'' ,-:,', : .: :.: 

• 

~; = f(x1:x2.~/:?-;~.1 )} c~c1W~t~rild5 ,~~, 
·~··;·:·': · .. •' ·-· .. ·,.~ /-::::' :' \·<~·::,~.~;~~g~:/~:; ·~-.'.," .. ,-.. 
. ,_'.:J.;. ,~ .. ,: ~::·~ .::.r~-;:.> ':·::.~~- -<,.,·· -- , 

Pi;;a sist~m~{~~~~tio~<''.l~'{~~~i~~~c~~i~{~~1r•-.f~n __ •. mayor _frecuencia esta dada como 
G /x1x 2RTy.es pos1bl_e_exprésarla'como,una·senede'.potenc1as en x 1 : 

p - •• ~:~~) :·.::_'-~:~::~i~/;':::·.;;_~;.': ,~~~:_'«' .. .>;.:·-;_, ·~. : ~:··e« 
' ... :~. ,;:>·;,;,::'."~--~.' - . ,-; :: ~ ·...:' -· ~-:~:.- -·-

--=ª=-E __ -·.-~ ~~-~k2~~j:,)-¡f.;~;f~;t~~~~~~~j :x·· 
xp:2RT · · ·' ·,:_.; F'i.' }. ·;¿;·';~::.>:: < ,, ... 

- ~ ·~;·.· , ·.·.~~./, ~Y'; .. ' - - _,_. ·:..; -

Otra serie de'potencias'~quiv¡;_lente:S es' conocida como la expansión de Redlich/Kister: 
' : ~ '_; . '· :'. ',·: ~-·:·- , ,., .. . : ' .'. "· ·-. - -, :: ' ''"·-~ ·. 
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Tcnn••din~ímica ele Soluciones liiif 
En la siguiente tabla se muestra un resumen para los diferentes modelos de la energía de Gibbs 

en exceso: 

Ec1111ci1>11 

Si111étrica 

Margules 

van Laar 

Wilson 

T-K-Wilson 

NRTL 

UNlQUAC 

Scatchard-Hildebrand 

TABLA 14 

G 1'/RT 

Ax1x 2 

(A2¡X¡ + A¡2x2)X¡X2 

t /(l/ A12x1 + llA21x2) 

--:X¡lri(x¡ +A12~i)7",x2In(A21X1 +x2) 

x 1 ·+v;'x;1ili{;, > • r{x1 1v2 +x2 x 1 In· ... ~A····· .... . +x2 ln-.. ~A~~~~~~ 
:X¡·+.: 12X2::: •: .•. ·.;,· "'·· 21Xl +X2 

x,x~[x~!~J.~~~)~~i:~x2 ] 

::~~~~~~1~¡~~~Síi\8~:·1:})J 
(01-82)2 

RT( 1 . 1 .) 
V¡x¡ + V 2 x2 
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Termoclin~ímica de Soluciones W 
Tomando la ecuación .de Margules es posible construir rl y r2. este es un ejemplo de cómo 

• • ' •• _- •• ,. •• - < 

a partir de la energía_ .. de: Gibb.S,. en exceso es posible calcular los coeficientes de actividad a 

dilución infinita •. tomin"éi6~ ,;;; (;úenta la definición dada por la ecuación (2.41) se tiene: 

GE ,. :.· . ·· .. ·. 
-.-. =(A:i1~1 +A12X2)X1x2. 
R7 · · .··.·· · .· · •. 

' (ª''ªE./ RTJ'· . lny¡ = 
. 8n¡ .TP ·: 

• .n¡ 

Expresando la energía·dC:: Gib~s· en ~xceso en térmi~os del número de moles: 

11G E . : . ··/;·: . ..-:::···.~ . ., :i~::~ii.112"·. 
RT = (A21'~1 +¿1~~~z}:ci'\f+"$'P~. 

"<; .. ,., 
Diferenciando respecfo·anj se obtiene la expresión para In y¡: . '. ~ .. ' ~. -'" - - . . . .. :.;_,_<\ 

---:-. -,.,..-. -. = {A21"1 + A12n2) ( 
811GE I RTJ . . [(111 

8111 
+ 112)

2
112. - 2111112 (1i¡ + 112 )] [ 111112 J 

· : · · 4 + A21 
( 111 + "2) . · .. (111 + 112) 

2 

Simplificando esta expresión: 

De manera similar se obtiene para n~ que: 
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Tennodin~ímica de Soluciones W 
GE 

Por lo tanto si: --.-, = (A21X1 + A12x2 )x¡xz 
R7 · .. · 

Entonces: In y¡ ;;,f.~J1:.1:~·¿+·2~~~1-A12)x¡] 

_• I~ )2···;,éxf'.r~3J,·f ~~(t;• i-:A21 )x2] 

. •<, ~~-:;·1.~~-:· , ~~i;';/_:.· ;·:.~~~;;···:/3-ii:.>~' 
Tomando el limite de' las' últimas dos ecuaciones, cuando x 1 ->O y cuando x 1 -> l 
respectiva~e~í~':s;;obti't;ite;;..; los coeficientes de actividad a dilución infinita 

Inri'= A¡:i 

lnr2'=A21 
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Termodinámica de Sol11cioncs lil 
En Ja tabla 11 se muestran las correlaciones para los coeficientes de actividad a dilución 

infinita: 

A12 =Inri 

A21 =tnr2 

Scf1tc/1i1rtl-Hilt/ehrt111tl 

1 oo V¡ 1 )2 
nr1 = RT'-º' -t52 

oo V2 t )2 
lny2 = RT'-º' -t52 

Scf1tcl1llrtl-Hiltlehrt1111/-Flory-H11ggi11.o; 

lny) V. t )2 V1 V1 =--\.t51 -t52 +ln-+1--
RT ~ ·~ 

tnr2 V2 1 )2 V2 V2 =--\.t51 -82 +ln-+1--RT V1 V
1

. 

Wtlson 

lnA12+A21 =1-lnrl'.=k1 

A1 2 +lnA 21 =1·~.lnr2=k2 :. '.:·, ,.·,: -

A12 = exp(k~ ,--exp(~2 -A12 )) 

A 21 = exp('k2 --, A12) 

TABLA 114 
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T-K-Wi/.w111 

V2 . V1 In A 12 + /\ 21 .. = In---+-= k3 
º V1r) V2 . 

. > Vi V2 
A 12 +1n .. A·21 =In-.-.-+-= k 4 · ··.•V2f'2° V1 

/\12 =;;xp[kf:-e~~(k4 -'-A12)] 
'· '1 '··""' : 

/\21 ='= .,;~p(kd '--' A12) 

NRTL 

r12~xp(-:'.~1~;1;)+f~1 ='=lny) =ks 

'<12 ~'l";I exp(_:_~~~'l"~I)·~ lnyr ='= k6 
r21 =ks -r12exp(-a12r12.) 

r12 = k6 -r21 exp(-a12r21) 

UNIQUAC 
. . 

1 [ r 1 00 .. • · · · q1r2 r¡l2: J 
k 7 = - In-:-- - In r 1 +·s .. q 1 In-. -.-.-. - -.-. - + q¡ + 11 

C/1 12 •. . . C/21 1 ·: 12 ... . 

ks = _1_[1n r2 ~.1.ifr~fsq;111~2r1-:'. r2.l1 +q2 +/2 J 
q2 ri • > ··········• · , • q¡r2 · . 1¡ 

r12 = exp[ks :'..::e~p(k; ~i'i2)] 
r21 = exp(k~,"'-~'12). 

Termodinámica de Solucione!ii W 
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Tcnnodinámica de Sunerficies W 
CAPÍTULO 111 

TERMODINÁMICA DE SUPERFICIES 

l•enón1enos su11erficiales. 

La región limítrofe entre dos fases homogéneas se denomina interfase. si una de las dos fases 

es gaseosa a esta frontera se le denomina como superficie. El término superficie también 

puede ser definido como la frontera del estado de bulto. en esta región es necesario incorporar 

el término de áréa .. a· Jas ecuaciones, termodinámicas para describir el comportamiento del 

estado físico d~l'sÍst~~a. u;na•'.~~~~rf¡~ie· .. ~o está necesariamente confinada a un diámetro 

mono-molé~ut~r;e;¡.¡S·u·n";Hquido .~ un·~~¡~~~( . sino que puede consistir de una capa extendida 

dentro>d~Í}b:~ft~y;·~·~;:~j;~plolire~i¿·ri~~~uperficial o cerca de ella donde la simetría del bulto 

es pert'ti~'¡,~¡j~\d~nd~ ~'arrío r~sÚlt~d6' ~ri''~uinento en las fuerzas de interacción. Esta asimetría 

es ia'rés~~;¡~able del comportami~;..to _p~culiar de las superficies e interfases que conduce a 
. ,. 

fenóine'nos _como la tensión superficial o la capilaridad. La superficie o interfase se presenta 

en los siguientes sistemas: 

Sólido-Sólido 

Sólido-Líquido 

Sólido-Gas 

Líquido-Líquido 

Líquido-Gas 

Con cada una de ellas está asociado un cambio en la energía libre debido a su formación, 

llamado energía libre en exceso interfacial o energía libre en exceso de superficie. esta energía 

representa el exceso de energía libre que las moléculas poseen por el hecho de estar en la 

región interfase I superficie. 
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Termodinámica tle Sunerficies W 
Tensión superficial. 

Las -fuerzas --de--atracció-n de -_van der Waals entre las moléculas (además de otras como los 

enlaces poÍa~e'~.->·1~s'pGe!1te¿ de hidrógeno etc.) son las responsables de la existencia del estado 

líquido. éf. Í'~:~Ó~e~o --de' ¡ensión superficial se explica en términos de estas fuerzas: las 

moléc~l~s'1b6'aiii1~ci.;:;;,;,-d¿;n~ro'::d~I bÜlto';de;una fase líquida están sujetas a fuerzas iguales de 
,· ~. 1.,~ \ .>r~ c:.::,:;,'::.:t.:::~·.;"~i\::--e;1.:.~irT~~1~·(~:;i.<~:\,';o:~'>;,~;~'/;~~;:}-~~'~·,':·~'.'.::·~f-;_,_~··::.'·'.·.· ::.:·_-. - -~' 

atracción:': en:.,:_todas:1'direccion-es;'i:'~,,,;mientras ;que las moléculas localizadas en la interfase 
- 't~:;~:;:'.'.!~/·· ._;_,···i.\k-~·'.; {':~~'>:~ ;'.:~?t~.;'.;:·F·~~- \:::';:,:,..:_1:0 .~<0 _:/:~i.~_~· .::···. ·:< -· · · 

gas-líqüido experimentan\' fuer':iasé3'atiactivas·· desequilibradas (Figura 3. 1) teniendo como 
" ; __ :,,.-: · --;'\,:·~,,::;;.~~.:,:::(:-.~::rfti,f'.GB"~:t~-~~~'r';~-~1·2:~+?::-.1\·/:;>/:.'-:.:: -·. ·: .. 

resultado una atrácdóri- de':esfas::haCia·-ei:-séno_ del líquido. Tantas moléculas como sea posible 
. > ::' ; .. ~ :>:~::/_\~l:.S"p-o':'.;l-~?~:-~:~:>:·,,.;;-;'.;,_>:~'·)~·-~~·;·¿:\··.·:·.',T'.: ·:- ."~ '. · · 

migran de la supei-fiÍ:::ie aei-:Ííq.'.ÍidC:, hada ~l bulto por lo tanto la superficie tiende a contraerse 

espontáneamente; E~,d~~i<l6-_a ~ste fenómeno que las gotas de un liquido o las burbujas de un 

gas tienden a adoptar una-f"orma esf"érica. 

Gas 

?\"° ~ •• ¡; ~- ••• ~ 

Fuerzas atractivas entre las moléculas 
en la superficie y en el interior de un líquido 

Figura 3.1 
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Termodinámica de Suuerficics W 
La energía libre de s.ui:>erficie es el trabajo requerido para incrementar el área de una superficie 

isotérmica y reversibleriÍente por _únidad de masa: 
---=;'--~';.;-';ir'.--,;:~.:_~ 'e-'.-;-~,+::.·.~,""ª~ ~'._'.; -

- . ':·_ ''-~ ,,'· .. . _.-[.;:_. -":~.:~ 

·-- >T1hl~il:~i~'-t~}dÁ ~ '.~.:.< .- (3.1) 

o- denota energía p-or unidad de área. llamada ·tensión ·superficial. por lo que se define a la 

tensión superficial como la füerza a la que está ~dmetid~ -la superficie de un liquido. debido al 

cambio de f"ase. con lo que se produce un cambio en las uniones intermoleculares de la 

superficie del liquido. 

Ecuaciones ter111odinán1icas. 

Energía interna. 

Considere dos fases homogéneas a y 13 (Figura 3.2) separadas por una inteñase S, la frontera 

entre la inteñase y la región homogénea a está dada por el plano AA' y la frontera entre la 

inteñase y la región homogénea 13 está dada por el plano BB'. 

-A t--~~~~~~~~~~~~~ A• 

s 

l!I t-~~~~~~~~~~~~-111• 

Figura 3.2 
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La interfase se considera también como un sistema que puede ser abierto o cerrado, se 

considera abierto cuando permite la transferencia de materia y energía a través de su frontera y 

cerrado cuando -sólo -existe transferencia de - energía. - La primera_ ley de la termodinámica 

establece:-

dU=dq+dw (3.2) 

considerando él trabajo realizado en la superficie y en el bulto se tiene: 

dW = -PdV +ad.A (3.3) 

y dq se refiere a la cantidad de calor absorbida debido a un cambio diferencial reversible: 

dq=TdS (3.4) 

sus~ituyendo las ecuaciones (3.3) y (3.4) en la ecuación (3.2): 

dU = TdS - PdV +ad.A (3 .5) 

considerando un sistema abierto de composición variable, se debe involucrar el potencial 

químico y el número de moles de las especies químicas i: 

dU = TdS-PdV+odA+ ~µ¡dn; (3.6) 

Entalpía. 

La entalpía se define por la siguiente ecuación: 

H=U+PV (3.7) 
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diferenciando esta ecuación y sustituyendo la expresión para dU: 

· · dH =Tc/S + VdP + adA (3.8) 

para un sistema abierto: 

dH = TdS + VdP + adA + LJl;dll¡ (3.9) 

Energía libre de Helmholtz. 

La energía libre de Helmholtz se define por la siguiente ecuación: 

F=U-TS (3.10) 

difere11ciando esta ecuación y sustituyendo la expresión para dU: 

dF = -SdT- PdV +ad.A 

para un sistema abierto: 

dF = -SdT-PdV +adA + °'2:.,Jl;dn¡ (3.11) 

Energía libre de Gibbs. 

La energía libre de Gibbs se define por la siguiente ecuación: 

G=U+PV-TS (3.12) 
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dif"erenciando esta ecuación y sustituyendo la expresión para dll: 

dG = -SdT + VdP + OdA (3. 13) 

para un sistema abierto: . 

dG= -SdT+VdP+odA+ ~µ¡d11¡ (3.14) 

De las ecuaciones ·anteriores es posible deducir expresiones termodinámicas para la tensión 

sup~rficial y~I po~e~cial químico: 

[ºº]. =µ¡ 
Ol1¡. S,V;A.n j 

[OGJ" ·. -- =o-
. oA. T;P,n¡ 

[oH] 
011¡. : . 

[
.ºF]· s.P,A,n¡ 

[ 

:]····· T,V.Á,n¡ 

Ol1¡ T,P.A,n¡ 

=µ¡ 

µ¡ 

=µ¡ 
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Integrando las ecuaciones (3.6). (3.9). (3.11), (3.14) tomando las variables intensivas 

constantes: 

U= TS-PV+aA+.'2:,j.1;11/ 

H = 7:S+aA+ "L,µ¡11¡ 
i . 

F= -PV +o'4+"L,µ¡n¡ 

Ecuación de Gibbs-Duhem. 

La energía interna quedó definida por la ecuación (3.15) 

U= TS-PV +aA + "L,µ;n¡ 

diferenciando esta ecuación: 

dU = TdS + SdT - PdV -VdP + odA +Ada+ "L,µ¡dn; + "L,n;dµ¡ 
i i 

finalmente igualando estas dos ecuaciones, se obtiene: 

SdT -VdP +Ada+ "L,11¡dµ¡ = O 

esta es la ecuación de Gibbs-Duhem expresada para una interfase. 

(3.15) 

(3.16) 

(3.17) 

(3. 18) 

(3.19) 
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Ecuación de Adsorción de Gibbs. 

La ca.ntidad de componentes adsorbidos en la superficie es un parámetro significativo. pero 

también lo· es la relación existente entre el grado de adsorción y la tensión superficial. Para 

estudiar este fenómeno es. necesario simplificar algunos factores y poder controlar mejor el 

siste1Tía; >en .é~te'caso:~lsistema trabaja a temperatura y presión constantes para analizar el 

gradode ad~brciÓn.ccm·Í~tensiÓn superficial, expresando la ecuación de Gibbs-Duhem: 

Adu +"2,fl1dµ¡ =O 
i 

dividiendo esta ecuación sobre A aparece un nuevo parámetro: 

du + ¿r1dµ1 =o 

(3.20) 

(3.21) 

Ii representa la cantidad de la especie i por unidad de área en la interfase. y la ecuación de 

adsorción de Gibbs queda expresada como: 

(3.22) 

esta ecuación expresa que la variación de tensión superficial en un sistema multicomponente 

depende la .~oncentración de cada una de las especies por su potencial químico. Para un 

sistema bi,..;a~io (de aquí en adelante los subíndices 1 se refiere al solvente y 2 al soluto): 

(3.23) 
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Presión de superficie. 

Esta se define como la diferencia entre la tensión superficial del solvente y la tensión 

superficial de la solución: 

7C = CF solvente - U solución (3.24) 

es posible expresar la ecuación de adsorción de Gibbs en términos de este nuevo parámetro: 

(3.25) 

Ecuación del gas ideal bidimensional. 

En el caso de soluciones diluidas (Figura 3.3) las interacciones soluto-soluto no son 

considerables y la variación de la tensión superficial con la concentración es lineal: 

80 
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50 
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20 

1 . • 
' • 

o.o 

• • • • 
• • ·­. •• 

0.2 

Región Diluida 

o X 0.1 
• • • 

• • • 

o .4 0.6 0.8 1.0 
X 

Figura 3.3 
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Sólo en el caso de soluciones donde la tensión superficial decae linealmente de extremo a 

extremo (Figura 3.4): 

Figura 3.4 

es posible expresar la siguiente relación matemática: 

(3.26) 

expresando todo e:n iérmillos de la fracción mol de soluto y reacomodando la expresión: 

(3.27) 

en términos de presión de superficie: 

(3.28) 

d' denota la diferencia entre la tensión superficial de los componentes puros. 
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Usando la ecuación de adsorción de Gibbs para un sistema binario (Ec. 3.25): 

.:-.:,;_ 
'., )-." ; ·;·_~·<' :.' .~:.·:<e:.:, 

junto con la ecu.aciÓ'i~ 'ciéeó'ibbs~Duhem en la fase líquida para un sistema binario (Ec. 2.13): 

-.· - ·_fr': ·.·;~>, .. -~·t'.~~;s;,~.:::'>. · 
(1 ·~ x:i_')dµr:i/'xj_ilµz = o 

combinando estas d;,~ ecúad~nes se tiene: 

y dado que la zona de interés es la región diluida donde x 2 - O 

reduce a: 

(3.29) 

la expresión anterior se 

(3.30) 

a partir de aquí los símbolos µ, r y x son reservados para rererirse al soluto o componente 2. 

El potencial químico de la superficie está en equilibrio con el potencial químico de bulto por 

lo que: 

utilizando el potencial químico de bulto ideal: 

µb = µº+RTln x 

dµb =RTdlnx 

(3.31) 

(3.32) 

(3.33) 
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sustituyendo en la ecuación de adsorción de Gibbs: 

(3.34) 

(3.35) 

reacomodando la é_cuación: 

(3.36) 

dif"erenciando la ecuación (3 .28) respecto a x 2 : 

(:-)=?ro (3.37) 

y sustituyendo en la ecuación (3.36): 

X?ro 7r 
r=--=-

RT RT 

o 

n:A =RT (3.38) 

La ecuación (3.38) se conoce como la ecuación del gas ideal bidimensional, A denota el área 

promedio que, :ocupa una molécula en Ja superficie. esta ecuación es análoga a la ley de los 

gases ideales y es aplicable en soluciones diluidas. Definimos la fracción de superficie 

cubierta como: 

B = .I:_ 
r,<; 

(3.39) 

41 



Termodinámica de Sunerficie!ll W 
donde r,., representa la concentración de saturación de la superficie. El parámetro J3 mide el 

efecto hidrofóbico del soluto y se define mediante: 

. (J 
/3=­

x 

expresando la ecuación del gas ideal bidimensional en términos de estos dos parámetros: 

7'= rRT 

7' ;= rsRTO 

7'.= r 8 RTflx 

. . ' . . . . 

sólo en la región dHuid~(sc>n validas las siguientes ecuaciones: 

tn(!!..)· =In r sRT +In /3 
X x--.0 

(3.40) 

(3.41) 

(3.42) 

(3.43) 

estas expresiones son de gran utilidad en el desarrollo del modelo para el cálculo de los 

coeficientes de actividad a dilución infinita que se presenta en el siguiente capítulo. 
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Ecuaciones de su11erficie no ideales. 

·-· .·.·.-

Cuando las 'só"fl.icio.ñes no se comportan de manera ideal. no pueden ser descritas por el 

modelo ptaflt~adc:ra-1f~~r!oimente. su comportamiento requiere el uso de ecuaciones de estado 

no ideales> ¿;C:úa;¿'¡'ones"_.éinpíricas pueden describir diferentes tipos de capas como la ecuación 
'"· ''· · ... -,·,.··· - . 

¡r(A ,":_::_A 0 ) ~/RT . (3.44) 
·;,_ : ",'.. . ; -~: :,:, ~:: -)-:; 

:-,. '.::i' >~<:> ,,;·· ...... '..' .. :,~·-Í''. 
El término Al'/ e~ la éoárea:~olecular, el térm.ino i es una medida de las fuerzas cohesivas. En 

el caso partic~t~í-fcú'~.;1ci.};;·i;':'1a e6uaclón (3:44) se reduce a una expresión conocida como la 

ecuación de ~~Í0er~·.r~> .. ·.·_· 
;~;:J,~-~;~~?) +RT (3 .45) 

,. >''' \~- ~;7 '~-(-: ·;~);.:.,,; -

Ao es un t~r~1~~~~1~i~ri('.i~9?1~men b en la ecuación de estado para gases reales de van der 

Waals. Aó ei{ún:'áréa''éxétuida. es decir, el área de la interfase que no está disponible para ser 
..,::~."·::~'.f,1~':::::t::· .. :-.~;:;·~<:: ,r·- , .. ., .. 

ocupada por;Uná111ólécula debido a la presencia de otra. 
-"·~- ,.,,~ _ _,. ·.:, .-· ,. ~. 

'l;,-::· -· 

En el presente trabajo' son de gran importancia la ecuación ideal y la ecuación de Volmer para 

el desarrollo _d~I,tno_delo matemático que se presenta en el siguiente capítulo. 

43 



Termodinámica ele Suncrficics W 
Bibliog1·afia: 

1. Klaus Chrisúnann. "111-troduction to -- Surface Physical Chernistry", 

New Xo~k:;,_1s¡9J/ 
Springer-Verlag 

2. Jaycock'M,). «(:¡~¡;,rnistry of Interfaces" ·J~nh Wiley & Sons, USA, 1986. 
' ., ' _. . ,, . . - " . , . ' ~ . -- - .. · - .. . '~· . ' ' . ' . . - . " ... - ,. . - ·, - -.· .. . . . ' 

3. Arthur:;W:::AC1iili'-1~611::::•~f>tlysical.Ch-¡;rrii~ti-Y'or)Suí-faces"~ Sixth ;Edition, Jonh Wiley 

& sbns, u~~~l'~c;¡?,.:,:•:,, >• · ' • >- ·c:: ,, · < · :,·:·,:: .· ''..(.'" • -
4. Duncán .Ú;Shaw:; ''IntroductiórÍ to 'cC.úoid '3.iici~ s1:1rra"c~ cii.~~isti;", SecondEdition, 

ButtenvOrth ~ublishers, E~g13.nd~ ·-1970. 

44 



Coeficientes de Acth·idad a Dilución Infinita a Partir de Tensión Su1lerficial §il 

CAPÍTULO IV 

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A DILUCIÓN INFINITA 

A PARTIR DE TENSIÓN SUPERFICIAL 

Este capítulo presenta el desarrollo del modelo matemático para la evaluación de coeficientes 

de actividad a dilución infinita mediante datos de tensión superficial para mezclas binarias. 

Este modelo se desarrolla a partir de las condiciones de equilibrio existentes entre el bulto y la 

superficie, combina la ecuación de estado de superficie de Volmer con la ecuación de 

adsorción de Gibbs obteniendo una expresión para el potencial químico de superficie, y 

escogiendo el mismo estado de referencia para las dos fases. 

Construcción del potencial químico de superficie ideal. 

A partir de la ecuación de adsorción de Gibbs (3 .30) 

y de la ecuación del gas ideal bidimensional (3.38) expresada en términos de concentración de 

superficie: 

r = __!!__ 
RT 

se obtiene el potencial químico de superficie ideal al combinar estas últimas expresiones: 

d7r = _!!_dµ 8 

RT 
(4_ l) 
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integrando: 

RT j d:Tr = J d¡.r'· 

"º 7r o.s 

(4.2) 

donde 1to es la presión de . l!uperficie de referencia correspondiente al potencial quirnico 

::::c~:~ <:~;) rd:c*:~~tlr~~1tii~ ~u::~:· d:nb:::di~~:=~sµ~:;;u!1:b~i;n(~; i::::::: d: :: 

definición clá;ic~,d~J~;~~f~í~lib~e estándar de adsorción: 

· 1.1º·~ d R;ln'(_!!__J = µ 0·b + RTln(x) 
·._' ªº 

- .ó.Gó = µo.b - µo.s = RTln(!!...J 
X x->0 

(4.3) 

(4.4) 

Si en lugar del potencial químico de bulto ideal, se utiliza el potencial químico de bulto real 

con el correspondiente coeficiente de actividad µb=µº· h+R71n(yx) y se toma el límite a 

dilución infinita. se está en posibilidades de calcular coeficientes de actividad a dilución 

infinita a partir de datos de tensión superficial o al inverso, se pueden predecir actividades de 

superficie a partir de coeficientes de actividad a dilución infinita reportados en la literatura. 
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La operación clave es elegir el misn10 estado estándar en las dos fases, µ 0· b=µº·". por lo que 

ahora la presión de superficie de referencia :n-0 es igual a la diferencia entre la tensión 

superficial de los componentes puros 71' de esta tnanera: 

¡./>.·'· = ¡./> .. ,. + RTtn(_!!__) 
:n-º 

j;b ~µ0',~ •. -f~T,'l~~~x)' 
" ' '• '':,:-. . ~ 

igualando tos potenéiátes·:C¡üímicos: .. 
_, ·:,-... _- ·-,: 

donde :n-· = ;n-/71'. 

coeficientes de 

y y ~1 si 

De esta manera. 

derivada. 

(4.5) 

(4.6) 

se está en acuerdo con 

convencionales bajo 
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Se expresa la ecuación {4.6) de la siguiente manera: 

RT6n y 00 +In x)= RTln 1' • 

In yao =In(:*) 
x--+0 

(4.7) 

Tomando en cuenta esta expresión, se encuentra que f'º=l cuando "es función lineal de x en 

todo el ·intervalo. Aunque se ha encontrado una correlación lineal entre los valores de ,.·;x y 

los coeficientes de actividad a dilución infinita, no se ha obtenido la igualdad esperada 

(Ec. 4. 7), los valores de ,.·;x son alrededor de 4 veces más grandes que los coeficientes de 

actividad. Esto sugiere una habilidad insuficiente del potencial químico de superficie ideal 

para describir un comportamiento real. 

Construcción del potencial químico de superficie real. 

Debido a lo mencionado anteriormente se decidió utilizar una ecuación de estado de superficie 

no ideal de tipo van der Waals, la ecuación de Volmer, en la cual el factor de área de la 

ecuación (3.38) es modificado de la misma manera en la que el factor volumétrico de la 

ecuación del gas ideal es modificado en la ecuación de van der Waals: 

1<(A - Ao) = RT (3.45) 

donde Ao es el área ocupada de superficie por mol de soluto en condiciones de saturación de la 

superficie. En términos de adsorción relativa r, la ultima ecuación se puede expresar como: 

1 RT 1 -=--+-­r " rm 
(4.8) 
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Al reemplazar r en la ecuación de adsorción de Gibbs permite la evaluación del potencial 

químico de superficie derivado de la ecuación de Volmer: 

integrando: 

dn= rdµ 

. dff dff 
d¡.1=RT-+--

ff rm 
S 7r Nd 
fdµ=RT f dlnff+ J rff 

O .. s no no 111 

µ"' = µo.s + Rf ln.( >i) _ ~or- ff 
.. • ·.. ·.··.·•~Ko) > m 

µs = µo.s +RTln .1z" * - ffo - 7r 

·:· . . r,,, 

tomando el límite a dilución infinita donde :e->º· ff -> º· y-> r=: 

de la misma manera para el potencial químico de bulto real a dilución infinita: 

(4.9) 

(4.10) 

(4.11) 
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bajo condiciones de equilibrio, µh~µ", y nuevamente se elige el mismo estado de referencia 

en la superficie y en el bulto, esto es, el estado en el cual x= I, 7Co=7fl por lo que µ 0·h=µ 0·-' y 

por lo tanto: 

RTln y 00
.-.: = RTln N .. 

1l"(J 

r,,, 

in r= =:1~(:~CJ~--L" ~r;:r 
·::)·, ·\, -::--.·' ,::;d.~?¡:,';:,<.'·:·.-:· 

(4.12) 

'.<·~·;:~·" ._..(:-.' 

esta es la expres1on req.:i~~¡:~~;p~~~ C:~i~u}ir y"º. 7fl es determinable experimentalmente y los 

parámetros ln(:TC·/x)x_j y: f;,.~]' ~~~cle,r:i'·~~;. obtenidos de la misma ecuación de estado de 

superficie empleada en la construc~ió-~ ~~lpotencial químico de superficie. 

50 



Coeficientes ele Acth.·idad a Diluciint Infinita a Partir de Tensifin Sunerficial t¡jf 

Combinando la ecuación de adsorción de Gibbs con la ecuación de Volmer, y aplicando 

condiciones de equilibrio: 

R .,. dJT dJT l"''d 1 1--+--=" n}'X 
JT r,,, 

como res constante en la región diluida (Figura 4. 1 ): 

o e e 

~ 
w e 
w 

ffi 
~ w o 
(.) 

-
1.8 

1.6 

1.4 

1.2 

1.0 

0.8 

----------
Y n1ctanot en 

YNaCI en agua 

Coeficientes de actividad a dilución infinita (Molecular Thcnnodynan1ics of Fluid 
Phasc Equilibria. Third Edition: Prausnitz: Lichtcnthalcr: Azcbcdo) 

Figura 4.1 

se puede establecer para la región de salute diluido que: 

RT dJT dJT R'"'dl 00 R'"-'l RTdx --+--= ,. ny + '" nx= -
7T r,,, X 

TESIS CON 
FALLA D~ lúüGEN 

(4.13) 

(4.14) 
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y dado que d In y co = O entonces: 

d¡r c/¡r d>: 
--+---=-
¡r r,,,RT x 

(4.15) 

integrando: 

JTJ dJT. 1 ?rJd _ Jx d>: --+--- 7C- -
?ro 7C. ,r,,,RT ,,.

0 
xo x 

(4.16) 

: ·~-·\-'. '' ' ... ~... . 

tomando el límite a dilu~i6~:infiniia donde 
'·'··' :". 

~;,:·.:.· /.'.-/.:'' 
x 0 - o, JTo - o: 

(4.17) 

. ..... ,,.··,·>··)-'.": . ,;:. 

en términos de presión reducida: 

111( :• J = In(:•) x->O - -r-,,~-R-T- (4.18) 

los parámetros requeridos se obtienen de la relación entre ln(¡r·/x) vs JT. La ecuación (4. 17) ó 

(4. 18) predice un comportamiento lineal al menos en la región diluida, la pendiente es el 

inverso del parámetro r;,,RT y la ordenada al origen es el valor de ln(¡r•/x) a dilución infinita. 

Ahora es posible regresar a la ecuación (4.12) y evaluar el coeficiente de actividad a dilución 

infinita. 
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CAPÍTULO V 

MANEJO DE DATOS PARA LA OBTENCIÓN 

DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A DILUCIÓN INFINITA 

Los datos de tensión superficial en función de Ja composición se utilizaron para construir 

diferentes gráficas a partir de las cuales se obtuvo información acerca del comportamiento del 

sistema y también se obtuvieron los parámetros necesarios para calcular el coeficiente de 

actividad a dilución infinita. Cada vez que se trabajaba con un sistema se construían las 

siguientes gráficas: 

J. 7rVS X 3. WX VS 7r 

2. ,-rvs lnx 4. In wxvs ,-r 

La primera gráfica construida es la de presión de superficie contra la composición 

(Figura 5. 1), esta gráfica muestra Ja magnitud de Ja caída en la tensión superficial del sistema. 

también en ella es posible apreciar si es que existe la formación de agregados en la solución, 

observándose un fuerte cambio en la pendiente de esta, por último en la región diluida la 

pendiente de esta gráfica expresa una medida de la actividad del tensoactivo. 

so 
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Cuando la presión superficial se comporta linealmente de extremo a extremo en todo el rango 

de composición (Figura 5.2) se trata de una solución perfecta, donde el coeficiente de reparto 

13= 1 y no existe preferencia de las moléculas de tensoactivo por alojarse en el bulto o en la 

superficie, y su coeficiente de actividad a dilución infinita es uno. 

-Solución peñecta 
-La tensión superficial decae linealmente 

12 
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. e: 
•O 
·¡¡¡ 

·.!!! 2 a.. 

o 
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*13=1, no hay preferencia del tensoactivo por 

ocupar el bulto o la superficie 

*no hay fbrmación de agregados moleculares 

.. 
• 

o.a 

/ 

1.0 
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Manejo de datos uara la ohtcncU•n de Coeficientes de Acti,·idad a Dilución Infinita W 
Es decir: 

por lo que la ecuaciAn (4.17) s~ reduce a: 

sustituyendo. en\ la·,·~C::l1'íidó'n :(4.12) se obtiene el coeficiente de actividad a dilución infinita 

para una solución perféé:tá:·~. 
:.. '' ,, :· ; ,· ·,'.~ .· . ; '' 

tn}~~Jn(:J~~o -Ín 7'o 

lny 00 =·Ó· 

y por lo tanto: 

roo= 1 
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Manejo de datos nara la ohtcncic'in de Coeficientes de Actividad a Dilución Infinita j¡I 

Otra gráfica es de la presión de superficie contra el logaritmo de la composición. esta gráfica 

es muy utilizada para comprobar la existencia de agregados en la solución (Figura 5.3) los 

cuales se rorman debido a que la superficie se satura obligando a las moléculas con actividad 

superficial a formar agregados al interior del liquido: 

~ ~ ~ ~ 
o o o o 

'º .......... º 
o 

I 
¡ 

o 
o-..._ 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ o o o o o o o o 

'º I -o 
o 'j 

/ o..._ 1 o......_ 

°""-.. 'º o 
I 

Formación de agregados n1oleculares 
debido a la saturación de la superficie 

Figura 5.3 
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Manejo de dato!ll uara la ohtcnción de Cocficicntc!ll ele Acth-'idad a Dilución Infinita W 
La gráfica de K vs x muestra la existencia de agregados pero es dificil calcular el punto en el 

cual se forman estos, sin embargo al graficar la presión de superficie contra el logaritmo de la 

composición (Figura 5.4), es mucho más sencillo localizar el comienzo de formación de 

agregados pues en este punto la gráfica tiene un cambio de pendiente muy radical, pasa de 
... : :·,:· 

una pendiente mayor a una menor. 

Indicio de formación 
de agregados moleculares 

50 

J¡ 40 
:z: 
E 
O< 

-~ 30 
'E 
§. • en 20 
~ • 
e: 

•O 
ºiñ 10 • !!! a.. • 

• o 

.... -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 o 
lnx 

Figura 5.4 
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Manejo de datos nara la ohtcnci•in de Coeficientes de Actividad a Dilucic;n Infinita iiiit 
En caso de que no haya formación de agregados. la gráfica simplemente no presenta este 

quiebre y crece monótonamente (Figura 5.5): 

so 

40 

t 
"' 30 

·l'l 
'E 
g. 20 

U> 

<= 
. :5; 10 

J: 
o 

-7.5 

No hay formación de 
agregados moleculares 

• 

-7.0 -6.5 

• 

-6.0 -5.5 

In x· 

Figura 5.5 

• 

-5.0 

• 
• 

• 

-4.5 -4.0 -3.S 
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Manejo de datos nara la ohtc11ci6n de Coeficientes de Acti"·idad a Dilución Infinita jil 

La tercera gráfica construida es del cociente :rúx contra la presión de superficie (Fi.gura 5.6). 

nótese que :rúx es el cociente de dos variables intensivas por lo que esta cantidad es altatnente 

sensible a las fluctuaciones experitnentales y puede ser utilizada como una prueba para 

analizar la calidad de los datos utilizados. 

350-

300 .. 
• 250 

• 200 

~ 
150 

100 

so 

o 
-s o 5 10 

Los datos experimentales muestran 
consistencia, la fluctuación experimental 
es mínima, lo que demuestra la calidad 
de las mediciones 

• 
• 

• • 
• • . .. • • 

15 20 25 30 35 40 

Figura 5.6 
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Manejo de datos uara la ohtencifin de Coeficientes de Acth.·idad a Dilución Infinita W 
Las fluctuaciones experimentales se ven reflejadas en este tipo de gráfica (Figura 5. 7): 

11.0 -

• 
10.5 

10.0 • 
~ 

9.5 

9.0-

8.5 
o 2 

Los datos experimentales no muestran 
consistencia en la parte superior de 
esta gráfica, indica fluctuaciones 
experimentales considerables, por lo que 
estos datos no son de buena calidad 

• 

• 
• 

• 

• 
4 6 8 10 

Figura 5.7 
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Manejo de datos nara la obtención de Coeficientes de Actividad a Dilución Infinita W 
La última de las gráficas es la del logaritmo de wx vs 7r (Figura 5.8) de la cual se obtienen los 

parámetros requeridos por la ecuación de ajuste ( 4. 17). al trazar esta gráfica se debe obtener 

una zona lineal en la región diluida. de donde se extrapola para obtener el valor de la ordenada 

al origen y el de la pendiente. 

9 

8 

7 

~ 6 

s 2 

4 

o 10 20 

Figura 5.8 

In(!!..) =In(!!..) 
X X x--+0 

7r -----
r,,,RT 

Podemos observar dos regiones lineales en la gráfica: 

30 40 

• 
• • 
• • . • 

• 
so 

(4.17) 

1 . la de menor pendiente comprendida entre la región diluida y la de concentraciones 

moderadas de la cual se obtienen los parámetros requeridos por la ecuación de ajuste. 

2. la zona de mayor pendiente obedece a la formación de agregados moleculares. 
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Ma11cjo de datos 11ara la obtención de Cocficicntc!lrl de Actividad a Diluci•tn Infinita iil 
Los casos donde se observa un comportamiento lineal en todo el intervalo de composición. 

(Figura 5.9) indica que en el bulto no se rorma una estructuración o agregación de las 

moléculas de anfifilo. estas migran a la superficie. pero dentro del bulto no rorman ningún 

tipo de estructura: 

yºº=1 

o 5 10 15 20 

Solución ideal, exhibe 
comportamiento lineal de 
extremo a extremo, el 
coeficiente de actividad 
a dilución infinita es unitario 

25 30 35 40 

Se cumple el 1Üódeto de Volmc.r para toda x (O s 1t s 1tº) 

Figurá5.9 
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Manejo de datos uara la obtcncU1n de Coeficientes de Actividad a Dilución Infinita W 
Ejen1plo de obtención de coeficientes de actividad 

a dilución infinita mediante tensión superficial 

Sistema: t-Pro1mnol +Agua 25°C• 

1 .- Disponer de datos de tensión superficial en función de la composición a temperatura 

constante (Tabla 5.1): 

Tabla 5.1 

Fracción mol soluto t-Propanol Tensión superficial mN/m 
X CT 

0.00000 71.97 
0.00053 69.79 
0.00113 67.50 
0.00212 64.35 
0.00323 61.20 
0.00496 - 57.60 
0.00709 54.29 
0.01000 50.53 
0.01490 45.45 
0.02000 42.27 
0.03000 36.96 
0.04970 31.25 
0.09920 26.67 
0.15000 26.00 
0.20000 25.77 
0.30000 25.48 
0.40000 25.18 
0.49840 24.88 
0.59700 24.67 
1.00000 23.66 

• Rcinhard Strcy et al: Journal ofPhysical Chcmistry B. 103, 9112-9116 (1999) 
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Manejo de datoM nara la ohtcnciltn de CocficicntcM de Acth·idad a Diluci.:jn Infinita ~ 

2.- Generar a partir de las columnas anteriores los valores de presión de superficie ~. el 

cociente wx. el logaritmo de wx. y el logaritmo de la fracción mol del soluto x 
(Tabla 5.2): 

Tabla 5.2 

X amN/m ~1nN/m :n:/x In :n:/x lnx 

º·ººººº 71.97 0.00 -- -- --
0.00053 69.79 2.18 4113.20 8.32195 -7.54263 
0.00113 67.50 4.47 3955.75 8.28292 -6.78553 
0.00212 64.35 7.62 3594.33 8.18711 -6.15633 
0.00323 61.20 10.77 3334.36 8. 11203 -5.73527 
0.00496 57.60 14.37 2897.17 7.97149 -5.30635 
0.00709 54.29 17.68 2493.65 7.82150 -4.94907 
0.01000 50.53 21.44" 2144.00 7.67042 -4.60517 
0.01490 45.45 26.52 1779.86 7.48429 -4.20639 
0.02000 42.27 29.70 1485.00 7.30317 -3.91202 
0.03000 36.96 35.01 1167.00 7.06219 -3.50655 
0.04970 31.25 40.72 819.31 6.70847 -3.00175 
0.09920 26.67 45.30 456.65 6. 12392 -2.31061 
0.15000 26.00 45.97 306.46 5.72510 -1.89712 
0.20000 25.77 46.20 231.00 5.44241 -1.60943 
0.30000 25.48 46.49 154.96 5.04321 -1.20397 
0.40000 25.18 46.79 116.97 4.76196 -0.91629 
0.49840 24.88 47.09 94.48 4.54841 -0.69635 
0.59700 24.67 47.30 79."?2 4.37234 -0.51583 
1.00000 23.66 48.31 48.31 3.87763 0.00000 
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Manejo de datos nara la obtención de Cocficien•es de Acti'"·idad a Dilucic't11 Infinita W 
3.- Generar la gráfica rr vs x (Figura 5.1 O) observando el comportamiento del tensoactivo. 

la caída en tensión superficial. su pendiente en la región diluida y la posible formación 

de agregados moleculares. 

50 

40-

30 

.€ :z 
E 

20 ~ 

10-

o-

Sistema: 1-Propanol +Agua 
Temp 25ºC 
Fuente: Strey R. et al; J. Phys. Chem. B, vol 103, No 43, (1999) 

• • • • • • • 
• 

. 
• 
• 
• . 
• • . . 

o.o 0.2 0.4 0.6 o.a 1.0 

x 1-Propanol 

Figura 5.10 
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Manejo de datos nara la ohtenciiin de Coeficientes de Actividad a Dilución Infinita §il 

4.- Construir la gráfica de ;r vs In x (Figura 5.1 1) para comprobar la existencia de 

agregados moleculares de una manera más precisa que con la gráfica anterior. 

50 

40-

30-

20-
• • 

10 
• 

o-

-6 -7 -6 -5 

• 

• 
• 

-4 -3 

lnx 

Figura 5.11 

Sistema: 1-Propanol + Agua 
Temp 25 .. C 

....... 

-2 -1 o 
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Manejo de dato!rl 11ara la ohtencic';n de Cocficicnte!li de Acti,·idad a Dilución Infinita §1¡1 

5.- Certificar que la fluctuación no sea muy elevada mediante la gráfica de 

n:/x vs n-(Figura 5.12) garantizando la calidad de los datos experimentales. 

4000 • • 
• 

3000 • 

~ 2000 

1000 

o 

o 10 

• 

• 

20 30 

Figura 5.12 

40 

Sistema: 1-Propanol + Agua 
Temp 25ºC 

.""' 
50 
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Manejo de datos nara la obtención de Coeficientes de Actividad a Dilución Infinita lit 
6.- Trazar la gráfica de In ;;rlx vs 7' (Figura 5. 13): 

9 

8 

7 

Sistema: 1-Propanol +Agua 
Temp 25ºC 

• 
s Regresión lineal en la zona diluida • 

4 

o 10 20 30 

Figura 5.13 

40 

. 
• • 
• 

50 
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Manejo ele datoM llara la obtención de Cocficicntc!ll tic Actividad a Dilución Infinita §il: 

7.- Trazar una regresión lineal en la zona diluida (Figura 5. 14) para obtener los parámetros 

requeridos por nuestro modelo (Ecuación 4. 17): 

8.4 

8.2 

B.O 

7.8 

7.6 

-1l 
.,; 7.4 

7.2 

7.0 

6.8 

Sistema: 1-Propanol + Agua 
Temp 25ºC 

'-.... Parámetros de la Ecuación de Ajuste: 
·"-., 

• .....____. 7t
0
=48.31 

Y=A+B"X 

Parámetro 
A 
B. 

R 

~- In(!!..) = 8.51 
~- X X->0 

~- --1-=0.041 
Error ~- r RT Valor 

8.51 
-0.041 

0.04 ~m 

:.002 ~ 

20 25 30 35 40 45 

.Figura 5. 14 

·Ecuación de Ajuste: 

In(!!..)= ln(!!..J'\ 
X X X->0 

(4.17) 
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Manejo de datos nara la obtención de Cocficiente!C de Actividad a Dilución Infinita tiiilf 
8.- Una vez obtenidos los parámetros de la ecuación de ajuste: 

tn(~) =8.51 
X x~O 

--'-=0.041 
r,,,RT 

Ordenada al origen 

Pendiente 

9.- Se evalúa el coeficiente de actividad a dilución infinita empleando la ecuación maestra: 

In y"'= tn(!!..) 
X x-->0 

Ecuación maestra 

7'
0 = 48.31 

Sustituyendo los parámetros en la ecuación maestra se tiene: 

In y"':= 2.635 

Por lo que el coeficiente de actividad a dilución infinita es: 

r"' = 13.95 
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Manejo de datoM nara la ohtcnchin de Coeficientes de Actividad a Dilución Infinita ~ 

1 O.- Finalmente se procede a efoctuar una comparación (Tabla 5.3) entre el coeficiente 

obtenido y los coeficientes reportados en la literatura vía propiedades de bulto (L/1'): 

Tabla 5.3 

Sistema 1-Propanol +Agua 

yººs vººh 
TºC Lit Relerencia TºC TS In ( w'x)x->O I',,,RT 711 711/r,,,RT Referencia 
25.0 13.36 14 25.0 13.95 8.51 24.16 48.31 2.00 34 
25.0 14.17 14 
25.0 13.50 14 ':•>. . ''.; ".:> ,. 
25.0 17.20 14 ,',·,-· 1• .... :: .,:., 

25.0 10.90 14 ;,,; J.· . .:.: 

25.0 15.00 14 " .. : I ·· .. ::·-<:: .. 13:,/'..__-'' ". 
25.0 13.80 14 ···: ~:· ;:-::·~·-'~.;'.'"~; (:.•>'_ .. :_.:: 

25.0 11.20 14 "·.{.'• .. 1 .. ,., .::" .. ¡., .. ,,.,, .. . 

25.0 10.90 101 ·. : " , .. , ... ,.•: ... .<·-.::·:· 1.-:. " ', 

25.0 11.20 107 : .• 'j: l..:.·.·•,: ....... :-,.: ... !::,-<•·•:·•"' ....... ,;=:'""·· 
25.0 13.76 100 . '' 

........ :• I:· ::· .. :··,- '" :: 
25.0 14.10 108 .·.[·.·.' "' ',·- _.\ : . ·.·.· . 

' ". •. "' 
: 
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CAPÍTULO VI 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Análisis de resultados W 

Este capítulo prese_nt_a la. compilación de todos los casos que fueron analizados mediante la 

aplicación de equilibrio líquido-superficie para la obtención de los coeficientes de actividad a 

dilución :iiiflriiiá\<~as tablas contenidas en este capítulo proporcionan en primer lugar los 

coefieientest.de_'!itcÜviétad a dilución infinita reportados en la literatura empleando propiedades 

de bulto :ii(íl'iicÍci'¿~iiJorjunto con su temperatura y referencia correspondiente. A continuación 

apar~C:~d"":IS~;{W6;~~ficientes de actividad a dilución infinita a partir de propiedades 

líquido_;~u~~rl¡c;ie'J1.mto con una serie de parámetros empleados para su análisis, también se 

reporta sti.ten:.peratura, referencia y el método experimental mediante el cual fueron obtenidas 
:.: ''·'•'' ,. 

las· medicio~es de tensión superficial. Los miembros de las familias homólogas aparecen en 

orden· creciente de peso molecular y en orden creciente de temperatura. 

Se muestran las gráficas que permiten la obtención de los parámetros requeridos por la 

ecuación maestra para la evaluación de yºº: 

1. trVS X 

2. rrvs In x 

3. :n:/x vs ;r 

4. In :n:/x vs ;r 

Al final de cada familia homóloga se presenta un breve análisis de los resultados obtenidos. 
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Análisis de resultados W 
Para los coeficientes de actividad a dilución infinita vía tensión superficial, en algunos casos 

aparece l_a columna ''Teóri~o': la 'cual corresponde al valor que asume el coeficiente de 

acti~idad a diI~¿¡¿·~¡~;.~iiil;;j¿dd~-;;6.:;cri~i~n¿s ~speciales: 
•, -~ .,,:· > ' .. '.-.;.--;, ,-_, ·: .,: :''~~;,~_·::;_·_~':'-.. ~~;. ... -~y/::<-:~:.·-; ··i:... 

~--.-·;_:' ·s:_;~'.:.\ . -~_-.,- ~}:~~;;-::··, 

• cJan'do' lá p'~ésÍó~dé ;;Jj:>érlicie se coniporta linealmente de extremo a extremo en todo 
. . - ·-· .--··· ;·'--· :.".,.· ·-····- ----- -

él iÜiénia1c;· de ~:¡;illpb~i~iém tratándose de una solución perf'ecta (ver Capítulo IV 
pági~a'~4} '.. ' ·, ' 

• Cuando la representación de .Volmer (In :TC/x vs 7r) se comporta linealmente de extremo 

a extremo (Figura 6.1) se trata de una solución ideal. 

Para el segundo caso se demostrará que cuando la representación de Volmer se cumple en 

todo el intervalo de composición entonces el coeficiente de actividad a dilución infinita vía 

tensión superficial es igual a uno: 

In 7l' 

X 

o 

Representación de Volmer 

Figura 6.1 
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Análisis de resultados W 
La pendiente de la Figura 6. 1 viene dada por; 

(6.1) 

expresándola en t.énninos de· presión reducida: 

(6.2) 

por otra parte. de la ecuación 4.18 que es la representación matemática del modelo de 

Volmer: 

(4.18) 

la pendiente vien.e>dad_a P()r: 

- - . .1 '· n1=--.--
. - --r,,,RT. (6.3) 

por lo que igualando las ecuaciones 6.2 y 6.3 

r,,,~T = tn(n: J (n10 J 
x--+0 
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Análisis de resultados W 
La ecuación 4. 12 proporciona el modelo para calcular el coeficiente de actividad a dilución 

infinita vía tensi~n Stjperfici~L _ 
--- .. _: .. -· 

(4.12) 

sustituyendo en ei¡~,·~; ~~6~'~f¡~~~~di~n~e ~~do por la ecuación 6.2: 
·:'" • \. ,,, •. _ •. ·._ .:·-.'..:'.:·::: ~ ··, .. : J.,·<. 

In y.in =In(:• J··· ..:: ln(:*J_·· . 
X-+0 X-+0 

In y= =O 
por lo que: 

r"° = 1 
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FÓRMULA SISTEMA ÁCIDOS GRASOS 

Ácido Fórmico + Agua 30ºC 

yººb vºº s 

TºC Lit Referencia TºC TS Teórico In (irlx)r-+o f,,,RT 1 /!f.,R.T Referencia Método 
30.0 0.71 1 30.0 0.99 1.00 5.922 IS.IS 35.74 2.35 3 Peso de gota 

50.0 0.76 .:!: ; ... 

l·.~;)'(\::\:'ii •(····· .. · 
55.0 0.64 ::·;2:•-. .·: ' 

... · .' ,• 



~ 

» 
Jl 

• 
• . . " . . 
• 

"" 
.. 

"' 
"' 

~ .• 
IW 

• 
' ·• o 1 " 

Srttm1Aciit:IF6mitotlp ,,,.30'C 
ñtra.J.Anl.Clln.Soc.. 35, llMll66(1913¡ 

·~ .. 
15 " • Jl " " 

Ácido Fórmico+ Agua JOºC 

" 
l5 

" 

. . 
... 

·•+-...... ~...,....~ ....... --.-~.-...... ~ 
.. '".S 

Sld•1Add1F0111ko+Ap1 
T111p30'C 

" ~ 
¡"=0.99 

. . 
•'=35.74 " \\. .. 

~ ~ .. Y•A+B'X 

Pl!iitifh V•* Error " • IJl "' 
., .. .(lllUl.Dtl '• 

R ' 

""' 
" .OHI UU H 

• o ' • 15 • • • " 
., 



Ácido Acético + Agua 

T°C Lit Referencia TºC TS Teórico In wx x-.o I' ,.RT . l iºJr,,,RT Referencia , . ·Método 
20.0 3.24 4 
25.0 3.51 4 
25.0 2.97 5 
30.0 3.39 4 30.0 0.91 1.00 7.992 

30.0 2.68 7.198 18.88 45.30 
35.0 2.83 4 
35.0 3.98 5 
40.0 2.82 4· 
40.0 3.63 7 
45.0 2.76 5 
45.0 2.94 4 " , 
50.0 2.98 4 
55.0 2.73 5 
60.0 3.12 7 
65.0 2.76 5' 
69.7 4.28 8 
70.0 2.86 9 
75.0 2.73 5 > 

79.9 3.96 8 
so.o 2.86 >· 

" 89.9 3.02 e: 
¡ 

90.0 2.79 el 
~ 99.65 3.42 ! 
~ 

100.0 2.61 10. ·. + 
> 139.45 3.28 11 ii! 
" 
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Ácido Propanoico + Agua 30ºC 

vººh yºº, 
TºC Lit Referencia TºC TS Teórico In (@'.r)x-.o f,Jff tl 1r°II' ,,,RT Referencia Método 

30.0 1.31 1.00 10.032 7.65 45.50 5.94 86 Capilar 
40.0 14.13 12' . 
50.0 13.61 '.''.; :IZ::."': .· 

60.0 12.69 ;•-12::>: '/• .... 

60.0 12.63 13 ::- 1 >· .. •. <:";.:: 1:' .:. .· 
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Ácido Butanoico + Agua JOºC 

vººh yººs 
T°C Lit Referencia TºC TS In (w'.t)x-to r,,Jff ;f /!f,,Jff Referencia Método 
25.0 52.9 14 

30.0 1.56 11.469 6.35 45.71 7.20 86 Capilar 
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Ácidos Grasos+ Agua W 
Ácidos Grasos: 

La figura 6. 1 presenta los coeficientes de actividad a dilución infinita en función del número 

de carb~nCls reportados en la literatura usando propiedades de bulto (L/V): 

4 

3 

2 
•,.._ 
.E 

o 

-1 

Ácidos Grasos 
Temperatura 30ºC 

./ 
~=A+B*X 
~ Parámetro Valor Error 

/ 

A: -1.7 0.1 
,1:44 0.04 

·S N 
...........-· 0.999 0.08 4 

1.0 1.5 2.0 2.5 

#Carbonos 

3.0 3.5 4,0 

Coeficientes de actividad a dilución infinita en función del número 
de carbonos para ácidos grasos a JOºC reportados en la literatura 

Figura 6.1 

La contribución por el grupo -CH2 - es de 1 .44 unidades, la correlación que presenta la figura 

6. 1 y su tendencia, aseguran la consistencia de los datos reportados. 
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Ácidos Grasos+ Agua jii 

Así mismo la relación ln(,.~/x)x-+D a dilución infinita exhibe un comportamiento lineal en 

función del número de carbonos: 

a 

7 

6 

.; 5 

.5 

4 

3 

2 

Ácidos Grasos 
Temperatura 30ºC 

/ 
1.0 1.5 2.0 2.5 

#Carbonos 

• 

Y=A+B*X 
Parámetro 
A 
B 

R 
0.98 

3.0 

s 
0.44 

3.5 

Co1nporta1niento lineal de ln(.n-./x).~-o en función 
del nútncro de carbonos para los ácidos grasos a 30ºC 

Figura 6.2 

Valor Error 
0.3 0.5 

· .1.8 · e 0.2 

4.0 

N 
5 

La regla de Traube establece un incremento lineal de la energía estándar de adsorción en 

función del número de carbonos, la contribución por cada grupo -CH2 - de la figura 6.2 es de 

1.8 unidades cercana a la contribución de los coeficientes de actividad a dilución infinita 

(Figura 6. 1) 

86 



Ácidos Grasos+ Agua W 
A pesar de que las pendientes son cercanas el pronóstico para yººs presenta variaciones 

significativas: 

8 

7 

6 

~E 
5 

o., 4 

3 

2 

n~ (r m~! Varia_b1e 
no- Se obtienen buenas aproximaciones 
Paía"los CoeficienteS de actlvtdad 

Ácidos Grasos 
Temperatura 30ºC 

' a dilución infinita 

1.0 1.5 

·-. ~ nº '! r RT constante 
~ :· . ' b_:uen';,s aproximaciones a los 

2.0 

coeficientes de actividad a 
dilución Infinita 

2.5 

#Carbonos 

Figura 6.3 

3.0 3.5 4.0 

El origen de estas diferencias sólo puede ser atribuido a valores inconsistentes del parámetro 

I',nRT que tendria que presentar un valor constante (Figura 6.3). debido a que las moléculas 

con actividad presentes en la superficie están orientadas de manera vertical por lo que un 

incremento en la cadena no representa cambio alguno en el área que ocupa esta molécula en la 

superficie. 
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Ácidos Grasos+ Agua §¡¡; 

La ecuación (6. t) muestra la relación del coeficiente de actividad a dilución infinita con los 

parámetros ÍnC:z7'x)x:.+~ y ;f /I'.,,RT: 

1l"o ----
.r,,,RT 

(6.1) 

Existe una similitl1d entre la regla de Traube y el In yºº con el numero de carbonos, dado que 

no existen diferencias significativas entre estas dos cantidades. por lo que 

constante.· 

nº 
rmRT 

es 

De aquí que en los casos donde permanece constante se obtienen buenas 

aproximaciones para yºº. 
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Ácidos Grasos+ Agua ji¡; 

La figura 6.4 presenta la comparación entre los coeficientes reportados en la literatura y los 

obtenidos vía tensión superficial: 

o o . ...... . 
.E 

4 

s 

• ·~Y,º:': b 

:y ~.A"~·~~·~ 

·1.s 2.0 2.5 

#Carbonos 

• 

Ácidos Grasos 
Temperatura 30ºC 

,,-' 

• 

. 4.0 

Comparación de los coeficientes de activichtd a dil~ci-ón infinita 
vía tensi~n superficial y los reportados en_ la Hteratura (LIV) 

Figura 6.4 

donde yºº• se refiere a los coeficientes de actividad calculados vía tensión superficial y yººb se 

refiere a los coeficientes reportados en la literatura utilizando propiedades de bulto (L/V). 
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Ácidos Grasos+ Ag11a W 
El modelo se ajusta solamente para las dos primeras especies. ácido fórmico y ácido acético. 

para tos ácidos propanoico y butanoico no fue posible calcular los coeficientes de actividad a 

dilución in.finita· rllediani:e-esta ·técnica: Un punto determinante de estos resultados es la 

variación de:>;?/"I',,,~r'd.~do q~e en los primeros dos ácidos de la familia homóloga este 

parámetro perma.:¡ece constante y las aproximaciones a los coeficientes de actividad a dilución 

infinita so.:¡ satf~i~ctorlos. mientras que los casos donde 711/r,,,RT varía existe una notoria 

difer~ricia .~rit~~ .los coeficientes a dilución infinita reportados en la literatura y los calculados 

via tensión superficial. La tabla 6. 1 presenta un resumen de los coeficientes de actividad a 

dilución infinita y los parámetros utilizados. 

Tabla 6.1 

No. Carbonos In yººh Referencia In yºº• In ;n-/x d'/I',,,RT Referencia 

1 -0.342 1 0.000 2.344 2.350 3 

2 1.221 4 0.000 4.187 4.270 85 

·2 - - 0.985 3.385 2.390 3 
.. 

3 2.648~ 12 0.270 6.215 5.940 86 

4 3.968 14 0.444 7.647 7.200 86 
.. 

Rcsu1ncn de los cocfic1cntcs de acuv1dad a dtluc1ón 1nfin1ta 
para los ácidos grasos a JOºC (• rcponado a 40ºC; •• rcponado a 25ºC) 
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FÓRMULA SISTEMA ALCOHOLES 

Metano! + Agua 

vººh vºº, 
TºC Lit Referencia TºC TS ln(wx)¡...¡o f ,,,RT ,f Tflf ,,,RT Referencia Método 
20.0 1.68 106 20.0 1.10 6.892 29.54 73.70 2.49 34 Se desconoce 
20.0 2.69 105 20.0 1.82 6.086 31.60 49.80 1.57 21 Placa de Wilhelmy 
24.99 1.74 15 .. 

' 

25.00 1.88 16 ' ·: .. ···:: 25.0 1.02 ,. 5.720 27.90 49.90 1 1.79 22 Presión maxima 
25.0 1.53 108-:-- P. ;:::/'._.:'.1 25.0 1.83 ,;•'6.082 31.43 49.50 ' 1.57 21 Placa de Wilhelmy 
25.0 1.64 104 < '~ .. ,,.·,,_, r;G! I/. -: :,,··¡;~c.<• ' - " 
25.0 1.64 107 :. - :~::¡_. 

1 ::·'~/ i•; 

" 
25.0 1.65 101 .. ·,·, .. !::· .. ,: ·:, :> 

" 1 ·' 

" 

25.0 1.66 100 - 0 1,: _ ... -- :· /-

27.3 2.20 ',•-,_.97' •' ..:'_,·,,_ /• 
· .. 

30.0 1.77 . ::.106 ' 30.0 1.69 ' 6.333 26.37 49.90 •J.89 : ·,· 3 Peso de gota 
30.0 2.53 < 105; ;, 30.0 1.82 6.085 30.97 49.20 1.59 - 21 Placa de Wilhelmy 

' ..• • .••. ;:;,1; 35.0 1.81 6.095 30.33 48.90 1.61 : 21 Placa de Wilhelmy 
' 

39.90 1.59 ' 17'''.•: :,·-· 
": ;. 

40.0 1.81 '98')~ 1'.•·r·:,' 40.0 1.82 6.074 30.33 48.39 1.59 ' ·- 21 Placa de Wilhelmy 
40.0 1.92 '·106''\''.i lZ: '.\' ~· .• ;-: «:•.: .. 

40.0 2.30 105 ·:~ 1 :( ,r'.:;~;5,;;,::,;.: 1::.:. .-- ; .. 
44.7 1.46 9f''.J ;:••;:.'-t6~,t~J~~z i;,;s •·· ': 

45.00 1.97 18 .•:<: 1 :!<;,r::ti;{fgí 45.0 1.81 -6.095 29.67 48.23 1.62 1,'.21 ' Placa de Wilhelmv 
•', ._._, 

;.• < i :; '(2·€~I1ffa 50.0 1.82 6.084 29.46 47;71 ·,·1.62 8. ~;e·'. 21 : ' 
"'·"·, Placa de Wilhelmv 

53.0 1.69 ·110·•"-f.•i/('.[~·'~~~ti" i'T'"t {'•' " -. i :~/ \p;.:c:> :¡,: 

55.0 2.13 ' -•102•\'.c' i•::,.:-.·N;1;;'.;:i':!{í~'.\ 11~'\;i! 1v::.'\ 1 : .. ' ' 
' 

' - : .. ,-~-1 ::;· ' .:'(:'' I'!:·· 
60.0 2.18 '_:19:?.:•; Ir:>:·'.~·~ r;0í(i: l?:~:J !><·.·-· " : --_·:.·''• 1::;0_.:,,:_•_.:: ::: .. · 
60.0 98~). ' : ; <;J 1·: .': 1•.,::·.·1_ 

: ".:·-_"- '' 
' 

2.13 ,_;:,_ - ' 
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Etanol + Agua 

T ºC Lit Referencia 
10.0 3.18 110 
JO.O 4.38 106 

25.0 3.27 25.0 3.83 7.422 22.89 49.72 2.17 24 Peso de gota 
25.0 3.55 25.0 2.77 7.688 18.24 50.20 2.75 23 Capilar 
25.0 3.73 7.398 23.56 50.19 2.13 . 21 Placa de Wilhelmy 
25.0 3.76 
25.0 3.91 
25.0 3.92 104 
25.0 4.03 99 
25.0 4.02 25 
25.0 4.31 
25.0 4.25 

30.0 4.47 Ca ilar 
30.0 4.71 27 > 
30.0 6.15 105 
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t,J 

T°C Lit Referencia 
35.0 4.91 27 

40.0 5.17 
40.0 5.50 

70.0 4.83 . 
75.0 5.12 
80.0 4.42 
90.0 5.92 
90.0 6.01 
100.2 6.00 

Etanol + Agua 

ºº • 
T ºC TS In wx r-+O f ,.RT tf tf II' ,.RT Referencia : '·Método .• 

40.0 3.90 7.374 
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Alcoholes+ Agua W 
Alcoholes: 

Coeficientes de actividad a dilución infinita en función del número de carbonos reportados en 

la literatura usando propiedades de bulto (L/V): 

6 

5 

4 

2 

n-Alcoholes 
Temperatura 25ºC 

• 

• 
2 3 

#Carbonos 

Y=A+B*X 

Parámetro 
A 
B 

R 
0.99 

4 

s 
0.17 

5 

Valor 
-0.9 
1.21' 

N 
5 

Coeficientes de actividad a dilución infinita en función del nún1cro 
de carbonos paran-alcoholes a 25ºC reponados en la literatura 

Figura 6.5 

Error 
0.2 
0.05 

La contribución por cada grupo -CH2 - es de 1 .21 unidades, la figura 6.5 presenta buena 

correlación y tendencia, asegurando la consistencia de los datos encontrados en la literatura. 
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Alcoholes+ Agua j¡jt 

La relación ln(K
0

/x)x_.0 a dilución infinita presenta un comportamiento lineal en función del 

número de carbonos: 

n-Alcoholes 

B Temperatura 25ºC 
/ • 

7 

6 • • 
5 Y=A+s•x 

-~ 
" .s; Parámetro 

4 

• 
3 

2 • 

2 3 

#Carbonos 

A 
B 

R 
0.97 

4 

Comportamiento lineal de ln(n-./x)x-o en función 
del número de carbonos para los n-alcoholcs a 25ºC 

Figura 6.6 

s 
0.53 

Valor 
1.1 
1.3 

N 
5 

5 

Error 
0.6 
0.2 

Como lo indica la regla de Traube (Figura 6.6) la contribución por el grupo -CH2 - es de 1.3 

unidades, muy cercana a la contribución a los coeficientes de actividad a dilución infinita. 
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Alcoholes+ Apa iijf 

Las pendientes de .las g.ráficas son prácticamente iguales y el pronóstico para yºº• no presenta 

variaciones significativas: 

10 -

a-

6-
1--a: 
r.....e -.. 4-

2 

o 

o-Alcoholes 
Temperatura 25ºC 

n° I rmRT constante 
dentro de los cinco primeros miembros 
para la familia homologa de tos n-alcohotes 

• 

\ 
2 

• 

3 

#Carbonos 

Figura 6.7 

4 

• 

5 

debido a los valores consistentes de :rfl/r,,,RT que presentan un valor constante. las 

aproximaciones a los coeficientes de actividad son satisfactorias. 
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Alcoholes+ Agua W 
La figura 6.8 presenta la comparación entre los coeficientes de actividad a dilución infinita 

reportados en la literatura y los obtenidos vía tensión superficial: 

·-..s; 

e 

6 • 
5 

4 

3 

2 

~ 

o 

e 
B 

t:I 

2 

• e 

3 

#Carbonos 

o-Alcoholes 
Temperatura 25ºC 

"// 
t:I 

Y=A+B*X 

Parámetro Valor Error 
A -0.9 0.2 
B 1.21 o.os 

" 

R s N 
0.99 0.17 5 

4 5 

Co1npnración de los coeficientes de actividad a dilución infinita 
vía tensión superficial y los reportados en la literatura (L/I/) 

Figura 6.8 

Donde yºº• se refiere a los coeficientes de actividad calculados vía equilibrio bulto-superficie y 

yººh a los coeficientes reportados en la literatura vía propiedades de bulto. 
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Alcoholes+ Agua W 
El modelo se ajusta _satisfactoriamente para las primeras cinco especies de los n-alcoholes. la 

tabla_ 6._2 prei;ema:·-.u':'_ re_sumen de los coeficientes de actividad a dilución infinita y los 

parámetros in~ol~c~ici'ós: --
',''.·.':,.·. 

Tabla 6.2 

Referencia In -yººs In 7r/x 711/r,,,RT 

100 0.604 2.18 

100 1.350 3.48 

2.623_ 100 2.368 5.78 

3.922 3.958 5.95 

-5.286 100 5.038 7.41 

Resumen de los coeficientes de actividad a dilución infinita 
para los:n~atcohólcs a 25º_C (*calculado a JOºC) 

1.57 

2.13 

3.42 

1.99 

2.37 

Referencia 

21 

21 

21 

83 

3 

El pronóstico del coeficiente de actividad a dilución infinita de los iso-alcoholes fue 

satisfactorio, el parámetro 711/T.,,RTno presenta diferencias significativas (Tabla 6.3): 

Tabla 6.3 

Temperatura ºC yºº b Referencia yºº s In 7r/x 

iso-Propanol 25.0 7.61 108 7.91 4.34 

iso-Butanol 25.0 44.50 108 41.05 6.41 
-· Resumen de los cocfic1cntcs de acuv1dad a dtluc1on 1nfintta 

Para los iso-alcoholcs a 25°C 

d'/I',,,RT Referencia 

2.28 21 

2.70 88 
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Alcoholes+ Agua jil 

Coeficientes de actividad a· dilución infinita en función del número de carbonos para los 

2-alcoholes reporta.dos -en la literatura usando propiedades de bulto (L/V): 

2-Alcoholes 

6.0 - Temperatura 25ºC 

.// 
4.5- / 

5.5 -

5.0 -

g ~ 4.0 - Y =A + B * X 

.5 3.5 -3.0-/ 
2.5-

2.0- 3.0 3.5 4.0 4.5 

#Carbonos 

5.0 

Parametro 
A 
B 

R 
0.999 

s 
0.07 

5.5 

Valor 
-1.5 
1.19 

N 
4 

6.0 

Coeficientes de actividad a dilución infinita en f"unción del número 
de carbonos para los 2-alcoholcs a 25°C reportados en la literatura 

Figura 6.9 

Error 
0.1 
0.03 

La contribución por cada grupo -CH2 - es de 1. 19 unidades, la gráfica 6. 9 presenta buena 

correlación y tendencia., garantizando la calidad de los datos reportados en la literatura. 
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Alcoholes+ Agua W 
Los coeficientes de actividad a dilución infinita vía tensión superficial para los 2-alcoholes 

presentan buenas aproximaciones (Tabla 6.4): 

Tabla 6.4 

Temperatura ºC yººb Referencia yºº . In ?r
0

/x d'/I',,.RT Referencia 

2-Propanol 25.0 8.13 21 7.91 4.34 2.28 21 

2-Butanol 25.0 26.20 21 27.93 5.74 2.42 83 

2-Pentanol 25.0 96.90 21 - ,, ... - - -·.· . 

2-Hexanol 25.0 282.00 21 .. ··,: ':y,·· : 1 - ' 
- ~ . -

-

Resumen de los coeficientes de actividad a dilución infinita .:· . 

para los 2-alcoholes a 25ºC 
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Alcoholes+ Agua W 
La figura 6. 1 O presenta la comparación entre los coeficientes de actividad a dilución infinita 

' -. ·; ,. .·- , 

reportados en la literatura y l_os obtenidos vía tensión superficial: 
~'""-- . o=--·-o,.;-_-;:-_ • ~.-:·o-. -"'·~ --- -- -;- ':.._- - ·---""" ,--

•,.... 

6.0 

5.5 

5.0 

4.5 

4.0 

3.5 

3.0 

2.5 

2.0 

3.5 4.0 4.5 

#Carbones 

2-Alcoholes 
Temperatura 25ºC 

Parámetro Valor Error 
A -1.5 0.1 
B 1:1? ' 0.03 

R. s· 
0.99932 

5.0 5.5 

N 
0.07 

6.0 

4 

Comparación de los coeficientes de actividad a dilución infinita 
vía tensión superficial y los reportados en la literatura (L/V) 

Figura 6.10 

donde yºº• se refiere a los coeficientes de actividad calculados vía equilibrio bulto-superficie y 
yººb a los coeficientes reportados en la literatura vía propiedades de bulto. 
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FÓRMULA SISTEMA CE TONAS 

TºC Lit Referencia T°C TS In (w'x)x-+o I' ,J?.T ,f ,f¡r ,Jff Referencia Método 
15.54 50.70 3.26 48 

IS.O 5.83 ; 
15.0 6.49 

24.1 
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Acetona + Agua 

T ºC Lit Referencia 
35.0 6.99 51 
35.0 7.00 
35.0 10.96 

40.0 

45.0 
45.0 

50.0 

60.0 
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2-Butanona +Agua 

yººb yºº· 
TºC Lit Referencia TºC TS In (w'x)x-¡o f,Jff ¡ 1c°lr Jff Referencia Método 
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... , . ·: " 
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: :: ..... ; ::-:· ,. ·'·'' .. . : .. :.::~···· .. :· '· . ,>/:~:·· 
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Stl111112-&bnaN+-'f¡1 

:,:.~.;. Eng ~~41. 1035(11157) .. 
• 1 .• -

• 
t 

" 

.-:-·. -,, ' 

SISll91~+Ap 
Tt11p2S'C . 

'" 

... 
"" 

.·~.· 

'- tO ,-

--J o 

,, 

" . 
D 

.J ·2 ., ' 

'"' 

!hln.2-Bu!N'>l+Ap 
Tqi2S'C 

1"•9:85 

•'=47.30 

:::· ... ... ~ '10 A 1.Dtl O.DI 
1 .O.DIO! D.DDt 

U R S N ........ , 
.. .¡_,.,.....,.~,r-, -r.--::.~.::-;;.¿.,:--;,;-, i 

= + 
> 
i! .. 



Cetona.• +Agua W 
Cetonas: 

Coeficientes de actividad a dilución infinita en función del número de carbonos reportados en 

la literatura usando propiedades de bulto (L/V): 

7 

6 

5 

·-.5 4 

3 

2 

2-Cetonas 
Temperatura 25ºC 

• 
3 

• 

4 5 

#Carbonos 

Parámetro . 
A 
B 

R 
0.99 

6 

s 
0.21 

Valor Error 
·'-1.3 : ... 0.3. 
·1.20· 0:07 

N 
5 

7 

Coeficientes de actividad a dilución infinita en función del número 
de carbonos para las 2-Cetonas a 25ºC reportados en la literatura 

Figura 6.11 

La contribución por cada grupo -CH2 - es de 1.20 unidades. la figura 6. 11 presenta buena 

correlación y tendencia. garantizando la consistencia de los datos encontrados en la literatura. 
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Cetona.• +Agua W 
El coeficiente de actividad a dilución infinita para la acetona no presenta dependencia con la 

temperatura, todos los casos siguen el comportamiento de Volmer en un rango amplio de 

concentraciones, al igual que la 2-butanona. Los coeficientes de actividad a dilución infinita 

calculados vía tensión superficial son inferiores a los reportados en la literatura. 

Los métodos empleados en la determinación de los datos de tensión superficial son sistemas 

abiertos. Las cetonas son sistema muy susceptibles de presentar fluctuaciones significativas 

debido a la pérdida de material en la superficie pues poseen altas presiones de vapor. Es 

recomendable disponer de datos utilizando sistemas cerrados y de-gasificados. 

Diferentes modelos que utilizan propiedades de bulto (L/V) predicen coeficientes de actividad 

a dilución infinita para la acetona cuyos valores difieren hasta en un factor de tres". 

Roger P.; J. Chem. Eng. Data, 40, 738 (1995) 
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1, 2-Propilenglicol +Agua 
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C~H1002-H20 1, 2-Butilenglicol +Agua 
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Glicolcs + AL-ua W 
Glicoles: 

En todos los casos reportados en este trabajo el modelo de Volmer se presenta en amplios 

intervalos de presión (O s; JT :;;; 30), los coeficientes de actividad a dilución infinita vía tensión 

superficial superan a los reportados vía propiedades de bulto (L/V) sin embargo se mantienen 

dentro del mismo orden de magnitud. En este tipo de sistemas se consideró que los métodos 

para calcular yººh utilizando propiedades liquido-vapor presentan fallas debido a que no se 

alcanza el equilibrio con facilidad debido a las bajas presiones de vapor de los glicoles, 

mientras que la superficie adquiere rápidamente el equilibrio. 
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FÓRMULA SISTEMA AMIDAS 

N, N-Dimetilformamida +Agua 
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Amidas+ AL'l.la §iil 

Amidas: 

Las soluciones pres~ntan el comportamiento de una solución ideal. sin embargo el coeficiente 

de actividad a dilución infinita rep?rtado en la literatura dista de los obtenidos via tensión 

superficial. Debid<:,:'~. la escasa información con que se cuenta seria prematuro emitir un juicio 

acerca del comportamiento de las amidas para su determinación de coeficientes de actividad a 

dilución infü1ltavía: p~opiedades de superficie. 
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FÓRMULA 

yººb 
T°C Lit 
20.0 9.24 
50.0 12.8 
so.o 13.15 
60.0 12.56 

Referencia 
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SISTEMA 

Acetonitrilo + Agua 
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Nitrilo!C +Agua ~ 

Nitrilos: 

Solamente se analizó el caso del acetonitrilo el cual sigue el comportamiento de Volmer en un 

intervalo amplio de concentración. los datos presentan fluctuaciones experimentales y el 

coeficiente de actividad a dilución infinita queda por debajo del reportado aunque dentro del 

mismo orden de magnitud. El acetonitrilo posee una alta presión de vapor. por lo que se 

recomienda el uso de un sistema cerrado y de-gasificado para la determinación de la tensión 

superficial. 
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FÓRMULA SISTEMA AMINAS 
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C~HuNO-HzO Dimetiletanolamina (DMEA) +Agua 
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Dietanolamina (DEA) +Agua 

yººh yºº· 
TºC Lit Referencia T°C TS Teórico ln(w'x)x-+o f ,,,RT trº n°lf ,,,RT Referencia , ·· Método .. 
25.0 1.13 36 25.0 0.99 1.00 6.509 7.50 24.80 .· 3.31 . 93.' Placa de Wilhelmv 

50.0 0.97 1.00 6.265 6.70 21.57 3.23 69 , , .. Caoilar · 
60.0 0.95 1.00 6.186 6.47 20.70 3.20 . 69. " .:;,,caoilái''· 
70.0 0.94 1.00 6.023 6.39 19.78 3.09 . 69' ·· .. '': ~. Capilar 1:-·' 

.. :;>. · .. 80.0 0.96 1.00 5.790 6.49 18.82 2.90 '69 .··. t>Capilar.:•··· 
i'::f ' . ·~ ' 90.0 0.97 1.00 5.492 6.78 17.87 2.63 69 . Capilar' , . 

:-: ' 100.0 0.99 1.00 5.198 7.08 16.83 2.37 69 . Capilar• 
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Dietanolamina (DEA) +Agua 80ºC 
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Amina.•+ Agua W 
Aminas: 

La etanol-amina y dietanol-amina presentan el comportamiento de una solución ideal. es 

decir. siguen el comportamiento de Volmer en todo el intervalo de composición mientras qué 

la dimetil-etanol-amina sigue el comportamiento de Volmer en un intervalo amplio de 

concentración. En las tres especies los coeficientes de actividad a dilución infinita calculados 

vía tensión superficial superan a los reportados en la literatura vía propiedades (LIV). este 

comportamiento se atribuye a las bajas presiones de vapor que poseen las aminas y en la 

dificultad de alcanzar equilibrio (L/V) mientras que la superficie lo adquiere fácilmente. 
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FÓRMULA SISTEMA ÉTERES 

t,4-Dioxano +Agua 

Re ortados Calculados 
TºC 00 Referencia TºC 00 ln(wí)x-+o I'Jff 
!O.O 4.98 116 
20.0 S.47 116 
25.0 6.18 116 25.0 

. 25.0 
30.0 
35.0 
35.0 . 
40.0 
so.o 
50.0 7.32 
so.o 7.03 . 
so.o 7.23 
60.0 6.65. 116~:~~ 

10.0 1.1s:< ,~wn 16.W:~ 

70.0 7.16Y\ Jct~'l 18:.;:::1 
80.0 7.38);+ ~\(116~~~i 
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150.0 .. 



5int:l,4lllodno+• 
T-.25'C 

''"'"lh""""""'''""'""l'lll) 

·~ 

·~ .. 
.• 

~ 

.. 
" •• 
" 

1,4-Dioxano +Agua 25ºC 

.. 

. 
" 

S~t111 l.4Dk11M11+Ar.i1 
T1111:p:S'C 

.. 



.. " 

•• 
"" 
•• 

i .. 
.. 

SiUM:Oiluio+Ag.11 
T-.iZS'C 
"""''"'"Sd2'1,111(1811¡ 

... 1 1 1 1 

" " " " ·~4-Ciamo 

Sllllmt:DI01ntAp 
t1111p~'C 

1 

i 
¡ 

...... 
• 

l,4-Dioxano +Agua 25ºC 

.• 

·, 
SlltllU:Dlh-•Ap 
T•p2$'C 

~ 
\ 

~ • 

···' 

.. 

·J -t t 1 

R s 
sa .0.11 o.u 

Sít11a-Do111a+.fo,ll 
llfl'4la'C 
¡"=2.27 

•'=39.18 

.. 



T°C Lit Referencia 
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Éteres+ A rna §ii: 

Éteres: 

Ambos casos siguen el comportamiento de Volmer en un amplio intervalo de concentraciones, 

en el caso del 2-butoxietanol el coeficiente de actividad a dilución infinita calculado vía 

tensión superficial es prácticamente el mismo que el reportado en la literatura utilizando 

propiedades de bulto (LIV), mientras que para el caso del 1, 4-dioxano el pronóstico para los 

coeficientes queda por debajo del reportado aunque dentro del mismo orden de magnitud. 
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FÓRMULA SISTEMA ALCOHOLES+ 1, 4-DIOXANO 

Etanol+ 1,4-Dioxano 

yººb yºº· 
TºC Lit Referencia T°C TS r! Referencia Método 

IS.O 1.00 11.34 120 Peso de gota 
20.0 1.00 8.IO 120 Peso de gota 

25.0 2.49 74 25.0 1.00 10.92 120 Peso de gota 
·, 30.0 1.00 10.69 120 Peso de gota 

; 35.0 1.00 I0.39 120 Peso de gota 
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TºC 
25.0 
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TS \Teórico 
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TºC 
25.0 

Heptanol + 1,4-Diosano 
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TS 1 Teórico ln(w'x)Ho r.,RT ,f rf¡r .,RT 
1.051 1.00 3.030 

',o ·, 

, ti 

i 

u 02 

5.15 6.06 1.17 

llltlUHlplsilll+l,4-0llltllt 
T1111n·e 
fi.tnll:l.CM11.[rtDiUl."2!200IJ 

14. u· '.DI .......... ' 

.. 

'• 
'• 

" 

Referencia Método 
76 Peso de gota 

. , 

. o 

" 
" 
" ,. 

. i . ... 
21 

" 

S1111111Ht¡tlnl+1.4.0il .... 
T111p25'C 

•' ,• . 

~O ·H _.%~ ·IS ·10 .OS 00 .. 

R . S N 

Sin Mlflmld+l,4-thcH'IO 
T.:it12S'C 

¡"=105 

u . .QJI o.a 1~ ' 

= 
i 
+ 



TºC TS 
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FÓRMULA SISTEMA ALCOHOLES+ HIDROCARBUROS 

Hexano + Etanol 

'Yººh yººs 
TºC Lit Referencia TºC TS In (w'x)Ho I',.RT J 1íºII'Jff Referencia Método 
20.0 12 77 , 

20.0 12 78 ·:_,·, , ,.,,' .: " 
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TºC 
25.0 

. yºº· 
TS 
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Hexano + Decanol 
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2.47 80 Presión maxima 
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FÓRMULA SISTEMA 

vºº, 
TºC TS 
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Alcoholes+ Oreánic"" W 
Alcoholes+ l, 4-Dioxano: 

A excepción del etanol que presenta comportamiento de una solución perfecta, las demás 

especies siguen el comportamiento de una solución ideal y para todos ellos el coeficiente de 

actividad a dilución infinita es unitario. No se encontraron coeficientes reportados para estos 

sistemas utilizando propiedades de bulto (L/V). 

Alcoholes + Hidrocarburos: 

El sistema hexano-etanol sigue el comportamiento de Volmer sin embargo el coeficiente de 

actividad a dilución infinita calculado vía tensión superficial queda por debajo del reportado 

en la literatura, es importante mencionar la alta presión de vapor que posee el hexano. El 

sistema hexano-decanol se comporta como una solución perfecta y no se encontraron 

coeficientes de actividad a dilución infinita reportados para este sistema utilizando 

propiedades de bulto (L/V). 

Alcoholes + Alcoholes: 

El sistema metanol-secbutanol presenta el comportamiento de una solución perfecta por lo que 

su coeficiente de actividad a dilución infinita via tensión superficial es unitario y no se 

encontraron coeficientes de actividad reportados para este sistema vía propiedades de bulto 

(L/V). 
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FÓRMULA SISTEMA HIDROCARBUROS+ TETRAHIDROFURANO 

Hexano + Tetrahidrofurano 

yººb yºº· 
TºC Lit Referencia TºC TS Teórico ln(w'x)x-+o f ,Jff ; rf1r Jff Referencia Método 

25.0 1.03 1.00 3.460 7.03 8.80 1.25 75 Peso de gota 
40.0 1.95 81 .. 

60.0 1.82 81 
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Heptano + Tetrahidrofurano 

yººh vºº, 
TºC Lit Referencia TºC TS Teórico In (w'x)x-+o r .Jff 1lo tf1r .Jff Referencia Método 
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Ueptano + Tetrahidrofurano 25ºC 
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yººh 
TºC Lit 
25.0 1.78 

Octano + Tetrahidrofurano 

yººs 
Referencia TºC TS !Teórico 
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yººh 
TºC Lit 
25.0 2.45 

i 10 

Nonano + Tetrahidrofurano 

IYºº, 
Referencia T°C TS In (w'x)x-+o 
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Hidn1earhuni.4' + Tetrahidntfurano W 
Hidrocarburos+ Tetrahidrofurano: 

El hexano, heptano y octano siguen el modelo de Volmer en todo el intervalo de composición, 

es decir, se- comportan - como soluciones ideales y sus coeficientes de actividad a dilución 

infinita son unitarios, mientras que el nonano y el decano siguen el modelo de Volmer en un 

amplio intervalo de concentración. El pronóstico es satisfactorio para esta familia homóloga 

dado que los coeficientes de actividad a dilución infinita reportados en la literatura utilizando 

propiedades de bulto (L/V) son del mismo orden de magnitud que los obtenidos vía tensión 

superficial. 
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FÓRMULA SISTEMA CETONAS +ÁCIDOS GRASOS 
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T°C 
25.0 

2Pentanona +Ácido Fórmico 
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2-Butanona + Ácido Acético 
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Cetonas+Ácido!Gna.'IOs W 
Cetonas + Ácidos Grasos: 

La 2-propanona y la 2-pentanona siguen el comportamiento de una solución ideal en presencia 

del ácido fórmico, el coeficiente de actividad a dilución infinita reportado en la literatura para 

el sistema 2-pentanona + ácido fórmico concuerda satisfactoriamente con el calculado vía 

tensión superficial. La 2-butanona y la 2-pentanona en presencia del ácido acético siguen el 

comportamiento de una solución perfecta. el coeficiente de actividad a dilución infinita 

reportado en la literatura para el sistema 2-butanona + ácido acético es similar al pronosticado 

vía propiedades de superficie. 
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Discusión de Resultados t¡j; 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

De dif"erentes fuentes bibliográficas primarias y secundarias se sometieron a clasificación y 

análisis: 328 sistemas binarios de tipo acuoso y no acuoso. Los datos experimentales se 

representaron en las variables que indica cada hoja de cálculo (7l" vs x. "vs In x ... ). De este 

co'njunto. fueron seleccionados los de mejor calidad. por la continuidad y baja dispersión de 

los ·datos experimentales. Los sistemas seleccionados para este trabajo. en total 1 14. fueron 

aquellos que cumplen con la representación de la ecuación de estado superficial propuesta por 

Volmer. 

De manera general. se obtuvieron valores congruentes para los coeficientes de actividad a 

dilución infinita. mediante tensión superficial. Los pronósticos obtenidos para los 

n-alcoholes. los 2-alcoholes. los iso-alcoholes. los glicoles. las aminas. los hidrocarburos con 

tetrahidrofurano y casos aislados como: el ácido f"órmico. el ácido acético. el 2-butoxietanol 

fueron satisfactorios. Las mediciones de tensión superficial en la mayoría de estos sistemas. 

f"ueron abundantes y de alta calidad. al igual que los coeficientes de actividad reportados en la 

literatura vía liquido vapor. La dependencia de los coeficientes de actividad con la 

temperatura f"ue de moderada a nula. En otros sistemas como las cetonas. las amidas y los 

nitrilos. el pronóstico no resulta satisf"actorio. 

Los métodos para la determinación de tensión superficial fueron en su mayoría sistemas 

abiertos y por tanto fuera de equilibrio. aunado a esto. algunas de estas especies presentan 

altas presiones de vapor y las pérdidas por evaporación pudieran ser considerables. Las series 

homólogas además. permiten ef"ectuar pruebas de consistencia tanto en bulto como en 

superficie e identificar fuentes adicionales de fluctuaciones. 

Si aún controlando estas fuentes de variación. se presentan discrepancias entre los 

coeficientes de actividad por bulto y superficie. habrá que replantear nuevas hipótesis sobre 

las diforencias de organización molécular entre bulto y superficie. 
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Discusión de Resultados ~ 

Una de las pruebas de consistencia y selección en el análisis de datos fue el evaluar la relación 

del logaritmo del coeficiente de actividad a dilución infinita, vía propiedades de bulto (L/V) o 

vía tensión superficial, con el número de carbones; así mismo la dependencia de Jos 

coeficientes de actividad con Ja temperatura. 

Dependencias de la temperatura y el número de carbonos con los 
coeficientes de actividad a dilución infinita 

Familia Soluto 

Acidos Grasos Si Si 

Agua No DI 

Agul!-:· .: . :No· 

Agua 

Etanol Agua 

1-Propanol Agua No 

2-Propanol Agua No 

1-Butanol Agua No 

2-Butanol Agua DI 

i-Butanol Agua DI DI 

t-Butanol Agua DI No 

1-Pentanol Agua DI DI 

'"(DI: Datos Insuficientes) 
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Familia 

Cetonas 

Glicoles 

Amidas 

Nitritos 

Aminas 

Eteres 

Discusión de Resultados ji; 

Dependencias de la ten1peratura y el número de carbonos con los 
coeficientes de actividad a dilución infinita 

So luto Solvente yººb=ftT) yºº.=ftT) In yººh=ft#C) In yºº.=ft#C) 

Si DI 

Acetona Agua No No 

2-Butanona Agua No DI 

Etilenglicol Agua No DI 

1 ,2-Propilglicol Agua No DI 

1.3-Propilglicol Agua Moderada DI 

1,4-Butilglicol Agua Moderada 

1,2-Butilglicol Moderada 

1,3-Butilglicol 

N,N-DFormamida 

Acetonitrilo 

Etanolamina 

Dimetiletanolamina 

Dietanolamina 

1,4-Dioxano Agua 

2-Butoxietanol Agua No 

·(DI: Datos Insuficientes) 
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Conclusict11e!I W 
CONCLUSIONES 

1 . El equilibrio bulto-superficie en sistemas binarios. ofrece una nueva alternativa para la 

obtención de coeficientes de actividad a dilución infinita a partir de la igualdad de los 

potenciales químicos del componente que presenta actividad superficial. 

2. La tensión superficial en sistemas binarios y multicomponentes no se mide siempre en 

condiciones de equilibrio, salvo en el caso del capilar. si sólo si el sistema es 

previamente cerrado y de-gasificado. Este problema es especialmente significativo 

cuando el material que ejerce la actividad superficial posee presiones de vapor 

considerables. El caso inverso donde el material que ejerce la actividad superficial 

muestra presiones de vapor bajas. reditúa en dificultades para alcanzar composiciones 

de equilibrio en la fase vapor. 

3. Las familias que presentaron los mejores pronósticos son los n-alcoholes. los 

2-alcoholes, los iso-alcoholes. los glicoles. las aminas, e hidrocarburos con 

tetrahidrofurano ya que sus valores son congruentes con los coeficientes de actividad a 

dilución infinita reportados en la literatura vía propiedades de bulto (L/V). Las fallas 

en otras familias al parecer, son el resultado de un control experimental deficiente. 
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