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Objetivo g

OBJETIVO

Determinar coeficientes de actividad a dilucion infinita
mediante equilibrio liquido-superficie a partir de la
igualdad de los potenciales quimicos de la especie que

presenta actividad superficial.




Introdugcion g

INTRODUCCION

Los concep}tos' de fugacidad y actividad representan la transicion entre la termodinamica
basica y la‘teoria de las fuerzas intermoleculares. Los métodos comunes para determinar
actividades‘ -y coeficientes de actividad en sistemas liquido-liquido y liquido-vapor, utilizan
las composncnones al equilibrio donde se identifican las concentraciones de bulto en las fases
comugadas -Estas alternativas fracasan cuando se determinan actividades y coeficientes de

actlvndad en sustancias con baja volatilidad, como polimeros o proteinas, donde se presentan

dlﬁcultades o no es posible determinar concentraciones en la fase vapor. La termodinamica
ofrece un camino alternativo para obtener coeficientes de actividad, a partir de los potenciales

coS de bulto y superficie.

Hasta-hace poco tiempo, no existian publicaciones que relacionen coeficientes de actividad a

dllucnon infinita con datos de tension superficial, recientemente se publicod el primer trabajo

donde se hace uso de una nueva alternativa’. Este trabajo es una extension a diversos

»snstemas (llquldos simples) para obtener el coeficiente de actividad mediante esta nueva

alternatlya y compararlo con los ya reportados mediante métodos convencionales.

En el primer capitulo se hace una breve descripcion de los fundamentos de la termodinamica
como son: la primera ley, la entalpia, la segunda ley, la entropia y la ecuacién fundamental

de la_iermodinémica entre otros.

El segundo capitulo trata sobre la termodinamica de soluciones bajo conceptos importantes
para este trabajo como lo son: el potencial quimico, la ecuacién de Gibbs/Duhem, fugacidad,
actividad, coeficiente de fugacidad, solucion ideal, propiedades en exceso y coeficientes de

actividad a dilucioén infinita.

 Gracia Fadrique J; Brocos Pilar; Piiiciro Angel: Amigo Alfrcdo. Langmuir 2002, 18, 3604-3608
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El capitulo tres aborda la termodihamica de superficies, se construye el concepto de tension

superficial, ~ presién de superficie, la ecuacién de adsorcién de Gibbs, la ecuacion del gas

ideal bidimeénsional” y ecuaciones de estado de superficie no ideales.

En el: cuarto; capitulo a partir del potencial quimico de bulto, del potencial quimico de

superficie y de una ecuacion de estado no ideal para superficies, se presenta el desarrollo del

ue‘:"’pe‘rmite la evaluacién del coeficiente de actividad a dilucion infinita utilizando

nsion superficial.

El bqgmrtq Ac’ap:itulo describe el tratamiento de los datos destinados a la obtencién del coeficiente
dérva’i'cylgivida'd a dilucién infinita, empleando diversas graficas y mencionando la utilidad que
tiéqe éada una de ellas. Se presenta como ejemplo el sistema 1-Propanol + Agua, donde se
cﬁomp‘la{ra’ el coeficiente de actividad a dilucion infinita obtenido mediante esta técnica y los

obtenidos por métodos convencionales.

Finalmente en el capitulo seis se presentan los sistemas con los que se trabajo agrupados en
familias homodlogas, cada una de estas presenta en su mayoria los coeficientes de actividad a
dilucion infinita calculados via tensidn superficial y los reportados en la literatura via

propiedades de bulto (L/V).
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CAPITULO I
FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA

Primera ley de Ia termodinamica.

Una de las manifestaciones de la naturaleza es la energia asociada a los cambios y
transformaciones, dos formas de energia muy comunes son el calor y el trabajo, la primera
ley de la termodinamica establece la conservacién de la energia, no importando que formas
pueda adoptar esta, la cantidad total de energia siempre es constante y cuando desaparece en
una forma aparece simultaneamente en otras. Para un sistema cerrado, la primera ley se

expresa como:

dU =dQ +dw (1.1)
donde U se refiere a la energia interna total del sistema, O se refiere al calor y W al trabajo,
en un proceso que no experimenta flujo y que es mecanicamente reversible el trabajo esta dado
por:

dW = —Pd(nV) a.2)

Entalpia.

Los cambios térmicos a presion constante es posible expresarlos definiendo una funcion A,

llamada entalpia o contenido calorifico, esta funcion esta relacionada con la energia interna:
H=U+PrPV a.3)
para un cambio diferencial:

dH =dU + PdV +VdP a.4)




Fundamentos de Termodindmica Q

Segunda ley de 1a termodinamica.

La segunda ley establece las restricciones en cuanto a la direccidon en la que ocurren los
procesos, éstos tienden a cambiar de manera espontanea en una direccién que los conduzca al

estado de equilibrio, la segunda ley establece:

e . -.Ninguna miquina puede funcionar de modo tal que toda la cantidad de calor absorbida
por esta pueda convertirse en su totalidad en trabajo.
e El flujo de calor es unidireccional y se lleva a cabo desde una temperatura mas elevada

a otra de menor magnitud.

Entropia.

Es necesario establecer una funcién que pueda utilizarse para predecir la direccién de un
cambio espontaneo y el estado de equilibrio de un sistema, por lo que se define la cantidad

matematica S llamada entropia, el cambio de entropia dS esta dado por:

dQ
dS = Z=rev 1.5
T (1.5)

dQ..» representa una cantidad infinitesimal de calor absorbido en un proceso reversible a una

temperatura 7.
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Ecuaciéon Fundamental.

Existen propledades mecamcas ‘como P V V tamblen tres propledades fundamentales 7, Uy S

esta ecuacion es la combmacmn de la prlmera y la segunda ley y se conoce como ecuacion

fundamental de la termodinamica.
Energia libre de Helmholtz.

Es posible utilizar la entropia para evaluar la tendencia de un sistema a experimentar un
cambio, sin embargo, en las condiciones mas habituales es preferible el uso de las energias
libres /~ y G. La primera es conocida como la energia libre de Helmholtz y se define

mediante:
F=U-17S Q.7

a temperatura constante, el trabajo maximo del sistema es realizado a expensas de un
decremento en la energia libre de Helmholtz. Por esta razon se designa a /" como el contenido
de trabajo maximo de un sistema. Diferenciando la ecuacién (1.7) y sustituyendo la ecuacion

(1.6) se obtiene:

dF =—Sdi' — PdV a.8)




Fundamentos de Termodiniamica Q

Emnergia libre de Gibbs.

El traba_yo maxxmo que proporcnona un’ snstema no siempre es igual a la cantidad de energia

aunque el proceso sea reversible. Para definir con

a 7y P constantes.AG representa la maxima disponibilidad de energia neta para realizar un

trabajo atil. :'/ ﬁé@éht_e definimos a la entalpia como:
V dH %dU+PdV+VdP
sustituyendo la ecuacidn (1.6) en la expresion anterior:
dH = TdS +VdP (1.10)
finalmente diferenciando la ecuacion (1.9) y sustituyendo en ella la (1.10):

dG = VdP — SdT Qa.in

las ecuaciones (1.8), (1.10) y (1.11) también se conocen como ecuaciones fundamentales,

pues son diferentes maneras de expresar a la ecuacién (1.6):

dU = 1dS — pdV (1.6)
dF = —SdT — Pdv (1.8)
dH = TdS +VdP (1.10)
dG = VdP — SdT a.in




Fundamentes de Termodinamica i

Bibliografia:

1. Smith J. M: “Introduccién:i ala-Termodinamica en Ingenieria Quimica”, quinta
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Termodin ica de Soluciones g

CAPIiTULO 11
TERMODINAMICA DE SOLUCIONES

Potencial quimico.
La ecuacion (1.11) puede escribirse como:
d(nG) = nV)dP — (nS)dT @D

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

emas de ser funcion de la presion y la temperatura, G también es

les de las especies quimicas existentes:

P T,ril,112,113,...t1,~)

i es el 'nGmero de micas existentes. La diferencial total de nG es:

d(nG) = [%} dr +[a—(é’TG—)} dr + Z[Q(a'-:,g‘)] dn;
T.n P.n i t Jdr.pn;

1, expresa que el naimero de moles de todas las especies quimicas permanecen constantes,

excepto para la especie /. Simplificando esta expresion:

a(nG)

dn; 2.2
on; T @2

d(nG) = (V)dP — (nS)dT + Z|: ]
i T.P.nj
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la derivada de #G con respecto al nimero de moles tiene un significado especial, un simbolo

propio y se le conoce como potencial quimico de la especie /:

” 2 [a(nc)} -

—— odng
sony S :

finalmente se expresa la ecuacién (2.2) como:

d(nG) = @V)dP — (nS)YdT + 3" pu;dn;
i

Propiedades residuales.

2.3)

2.4)

Una propiedad residual A" es la diferencia entre el valor real de la propiedad A, y el valor

que esta asumiria como gas ideal A% por lo tanto:

MB =Af-Ar8

@.5)

M es el valor molar de cualquier propiedad termodinamica 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:

M= [a(nM )}
=] SuM)
6",- 7‘,1’,11_,-

2.6)

10



Termodinimica de Soluciones g

cada componente en la mezcla tiene una propiedad molar parcial asociada a él. Esta funcion

representa el camblo en la propledad ‘M a temperatura y presion constantes debido a la adicién

de‘una’ canhdad dlferenma -d fAIav especne i a una cantidad finita de la solucién. EIl potencial

quimico y Ia energ:a molar parc:al de Gibbs son idénticos:

ui =Gy R S .7
las propiedades molares p'zirc':ialkkesj’ curlhplenjas»siguikentjes expresiones:

M = ZxM S LA T ‘ 2.8)

nM = Zn, FE L . 2.9
las ecuaciones (2.8) y (2.9) son conocidas como relaciones de actividad o adicionabilidad y
permiten el calculo de propiedades de una mezcla a partir de las propiedades parciales.
Ecuacién de Gibbs/Duhem.
Sea A una propiedad extensiva del sistema que es funcién de Py 7"y del nimero de moles:

ni\tf = f(P, 7‘,nl,nz,n3,...ni)

la diferencial total de A esta dada como:

W:(-——BMJ dl‘-o—[aM) dP+[aM) dny +
orT P-”i or T.ITj a’ll T,P.ﬂj

(aMJ dny +---+(6MJ ST dny
ana T.P.nj; i )1 p;

11




Termodinimica de Soluciones Q

es posible rescribir la ecuacion asi:

) dP + N drny +Mdny +---+ M ;dn;
T.n
7

a temperatura y presion constantes

d/\/f Mldnl +M2dnz + e+ N ;dny (2.10)

utilizando - el teorema de Euler de funciones homogéneas es posible integrar la ecuaciéon

anterior:
M =Kyn +~Moyny +---+M;n;
la diferencial total de la ultima ecuacién es:

dM = Mldlll +)Ild1\71 +M2dn2'+nzd‘M‘2.‘;’-f""jl-Midni +n,~dIW,-
dM = (M \dny + M dno +---M,-dn,l)¥(nla1v11 +rodMo 4 mpdM;)  (2.11)

igualando las ecuaciones (2.10) y (2.11):

mdMy +1nadNT 3 +---+mdM; =0 3" mdNT; =0 2.12)

i

x\dM | + x2dNT 5 +---+x;dM; =0 D x;dNM; =0 (2.13)
i

las ecuaciones (2.12) y (2.13) se conocen como ecuacion de Gibbs/Duhem y muestran que las
cantidades molares parciales no son independientes entre si y que la variacion de una afecta a

las restantes.

12




Termodinamica de Soluciones g

Fugacidad, actividad y coeficiente de fugacidad.

Se puede e\(presar el potencxal quimico para una sustancia pura en relacidn con la temperatura

y pres:on medlante Ia siguiente ecuacion:
dp; = =8;dT + VidP _ (2.14)

observe que:’

para un gas bideal:

abstracclon matematlca que es el potenma] quimico, con una propiedad intensiva como la

presién.

13




Termodiniamica de Soluciones g

Lewis definié una ﬁ.mcnon ./ llamada fugacidad definiendo una ecuacion analoga a la (2.16)

que se puede aplxcar a cualquler sustema solido, hquldo o gas, puro o mezclado, ideal o no:

@.17)

la fugacidad es una nedlda real de la tendencna de escape de un componente en una solucion,

para un gas: ldealbpujr‘q la; ﬁxgamdad es igual a la presnon y para el componente / en una

mezcla de gases i ez’ileksy es’ ngual a su presion parcnal. Se: puede pensar en la fugacidad como

una presxon corregl
La acuvxdad se def e como el cocnentef_/f, se denota por el simbolo a y proporciona una

medlda de'la dxferencna entre el potenc:al quimico de la sustancia en el estado de interés y el

de su estado estandar
a=Ll (2.18)

Para una especie pura, la ¢nérgia de Gibbs residual se expresa como:
R_g;. Gg‘

- G‘» (2.19)

la relacion adlmenSlonal f/P se denomma coeficiente de fugacidad y se le denota mediante el

simbolo ¢

GR=RTIng ' ‘ (2.20)
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Fugacidad y coeficiente de fugacidad

para especies en solucién.
Es posible expresar el potencial quimico de una especie en soluciéon como:
pi =i (1) + RTIn f; 2.21)

I(7T) es una constante de integracion que depende de la temperatura y f; es la fugacidad de Ia
especie 7 en solucion. El potencial quimico proporciona un criterio para el equilibrio de fases:
uf=puf == uff (2.22)

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

fases:

N ni =_7lﬁ =-e-=F (2.23)
expresando ahora la energia residual parcial de Gibbs, G',-R :

Gt =G; -GF
G =T;(T)+RTn f;

Gt =1;(I)+RTInx; P
por lo que:

G =RTIn —% : : 2.24)

xi

15




Termodinamica de Soluciones Q

por definicion:

& =L (2.25)

#; se denomina coeficiente de fugacidad de la especie 7 en solucion.

Ley de Raoult.
Considere la ecuaciéon de 'é'quilibri'c’);pa’ir;a'qn s.i‘s‘tyemeiidévd_c’g_s,'fabske's liqt_iido—vabor:

(2.26)

el superindice L's I vapor. ‘Ahora se relacionan las fugacidades con las
fracciones n ear las siguientes hipotesis:

e La gfu'g

en:la 'mezcla para la fase vapor es proporcional a su

fraccion

: .7;, =.yiﬁ’/.

f,~V es la ﬁ;gacidad del componente i puro a 7y P de la mezcla.

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

fraccion mol:
Tt =x fiF (2.28)

JF es la fugacidad del componente i puro a 7'y /> de la mezcla.
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Estas Inpotests plantean que tanto la fase liquida como la fase vapor se comportan idealmente

y son e\presmnes de la regla de la fugacndad de Lewis. Sustituyendo estas ecuaciones en la

condlmon de equlllbno

(2.29)

ultlma relacnon 1ntroduc1endo dos h|p0tesus mas:

nte L puro en fase vapor, a la temperatura 7y presion P, es un gas ideal

(2.30)

‘unafase' condensada, a presiones

e EI efecto de Ia presmn sobre la fugamdad d‘

oderadas es’ desprecnable ' Adem se supone que el vapor en equilibrio con el

LI

liquido 1 puro. a la temperatura I”, es un’ k's 1deal por 1o tanto:

ChE=RE e 2.31)

donde P, es la presion de saturacion del hqu:do 1 a la temperatura 7.
sustituyendo (2.30) y (2.31) en (2.29):
nP=xP° (2.32)

esta ultima expresion es conocida como la ley de Raoult.
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Propiedades en exceso y coeficientes de actividad.

Una propl' dad e en ‘xceso se define como la diferencia entre el valor real de una propiedad en

alor que tendrla como Solucnon ‘ideal "a’las- mismas condnc:ones de presion y

solucmn
representa el valor molar de una propledad termodmamnca extensiva como

tempeyatura.

(2.33)

2.34)

(2.35)

expresando la ec ed ;VGmibbs' para la especie i en una mezcla de gases

reales 0 en una's

(2.36)
mientras qﬁe_ para una solucién ideal se »t»le‘ne:" =

G =,‘,,.if’ = (7Y +RTIn x; f; @.37)

18
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restando la ecuacion (2.37) de la (2.36) se obtiene la energia parcial de Gibbs en exceso:

(2.38)

G~ = RTIn- T
xS

el cociente f;/x;f;" se denomina’coeficiente de actividad de la especie / en solucién y se le

denota con el simbol '

(2.39)
bajo condiciones de idealidad:
Py;
7 xq
expresando la ecuacién (2.38) en términos del coeficiente de actividad: -
(2.40)
R
In Yi= H("Ga',/ T):| (2.41)
: i —_— .
. . ] P.I'.nl
19
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es posible escribir las formas siguientes de las ecuaciones de adicionabilidad y de

Gibbs/Duhem:

= IZ
G
—_—— = x;ilny; 2.42
RT ; in7i (2.42)
> xidIny; =0 (2.43)
i
Energia de Gibbs en exceso y
Coeficicntes de actividad a dilucién infinita.
Desarrollando la ecuacidon de Gibbs/Duhem para un sistema binario:
—— =xln + x5 In : : 2.44
RT itlnyp+x3Iny; o _ 2.49)
dividiendo esta ’ec“_u‘gé"' el p!‘f‘ dL;t‘:to’ X2
+X2 02 (2.45)

X1xX2

erminada, tanto para x; = 0 como para x; = / pues en ambos limites GZ

: G% . GFIRT .. a(GEIRT)
lim—==lim——=lim———— (2.46)
xl—0 X1%2RT 47,0 X1 xlg(l) dxy

20
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diferenciando la ecuacidon (2.44) con respecto a x;:

e S
. "d,(G . /Rf) d "ﬂ?’lg_'_ln},l Gy diny, —Iny, 2.47)
ey dxy

(2.48)

(2.49)

(2.50)

S | U
lim ey =i @50

21
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de manera similar, a medida que x; —> 1 (x5 = 0):

(2.52)

asi, los valores:limitantes de G*/x;x2RT’ son iguales a los limites de dilucién infinita de In y; y

In vya.

22
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Modelos para el cilculo de
cocficientes de actividad a dilucion infinita

a partir de Ia energia de Gibbs en exceso.

En la mayoria de los casos G*/R7 es funcion de la temperatura, la presion y la composicion,

existen modelos matemiticos que describen el comportamiento de esta funcion:

e Para liquidos a presiones bajas o moderadas GE/RT es récti_c;améhta'independiente de

la presion, y trabajando a temp

unciont utilizada con:mayor. frecuencia esta dada como

la’como una serie de potencias en x;:

23
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En la siguiente tabla se muestra un resumen para los diferentes modelos de la energia de Gibbs

en exceso:

TABLA ¥*
Ecuacion ‘ ' G*/RT
Siliié}t‘rié‘é ST ‘ Axyxy
Margules = " - . (Azxp + Alzxz)xlxé",
van Laar A L 1/(17 Ay2x; +1/A21x2) '
wilson ‘ e (¥ A A ) =X (A xy +x5)

lel )Vz + X9

T-K-Wilson -
BT Agyx)+xy

NRTL

UNIQUAC .

Scatchard-Hildebrand

24
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Tomando la ecuamon de,Marg,ules es posible construir »{° y ¥5°, este es un ejemplo de cémo

a partlr de ia. energla de be en exceso es posible calcular los coeficientes de actividad a

dllucmn mﬁmtd :tomando_en cuenta la defmlcxon dada por la ecuacnon (2.41) se tiene:

GE
RT

i anGr/Rl‘ s
o S Tl’n_’/“r:v

Expresando la »eneblbfg'virz}r‘d :

_(A2 X1 +A 2x2)x1x2 .

:XCeso en términos del nimero de moles:

nGE

RT = (A21'71 + Aygr

Diferenycia]ﬁdo‘frespect a'»n; se obtiene la‘expresion para In v;:

(I 1 +'12)2112 2nlnz(nl +nz)] A l: hplz B :I
20| T Ty

anGE /RT '
[_—_—] (AZl"l + Al2” ) - )
3 (”1 + nz) LGy )

6(11
Sinjpliﬁcaqdo est!a expresion:
Iny; = x? [Alzxz + 2A21xlx‘2 —2A12x1x2]
De manera similar se obtki-enrtra éaré 12 que:

Inyy =x7[42, +~2(41£ = Az1)x2]

25




Por lo tanto si:

Entonces:"In

G =
RT

= (Ag 1y + A2 )x1%2

Termodinamica de Soluciones g
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En la tabla 11 se muestran las correlaciones para los coeficientes de actividad a dilucion
infinita:

TABLA IT*

Van Laar & Margules
Ajx =y

Azy=Iny3

Scatchard-Hildebrand

V,
Inyi® = Fff(fsl -5,)

' V.
Iny3® = F?I—‘(al ~55)

Scarchard-Hildebrand-Flory-Huggins

o Vi V B %

In =L(5, -8, +InZL 121

ri° = G1-52) ke
o _ V- v v,

In =22.(5, -6 +InZ2 122
Y2 RT( 1 2) "Vl »

ey

Wilson

In A]z +A2] =l—lnyf°=k|

/\]2 +ln/\21_=b'
Az = eXP(ki 1_,e,*,p(,lf2 ‘f’Ali))
Az = exP'("flz‘

27
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T-K-Wilson

In Ay + Az

Az +In Asy.

Ta1 = ks —1‘12 exP(—alZle); o
712 = k6 "Tzl exP(—al2121 ) 5
UNIQUAC

k7 = ——[ln-———lnyl
q1 1y

(>~

28
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CAPITULO 111
TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

Fenémenos superficiales.

La regién limitrofe 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 definldo como la frontera del estado de bulto, en esta reglon es necesario incorporar

E fenomenos como la tensidn. superﬁcnal o Ia capilaridad. La superficie o interfase se presenta

en’los sxgulentes sistemas:

Solido-Sélido
Solido-Liquido
Solido-Gas
Liquido-Liquido
Liquido-Gas

Con cada una de ellas esta asociado un cambio en la energia libre debido a su formacién,
llamado energia libre en exceso interfacial o energia libre en exceso de superficie, esta energia
representa el exceso de energia libre que las moiéculas poseen por el hecho de estar en la

region interfase / superficie.
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Tcnsiénii superficial.

Las fuerza ion’de"van der Waals entre las moléculas (ademas de otras como los

enlaces po de‘ hld ogeno etc. ) son las responsables de la existencia del estado
do perﬁcna] se explica en términos de estas fuerzas: las
na: fase hquuda estan sujetas a fuerzas iguales de

las moléculas localizadas en la interfase

5as-hqu1do \ejs‘equilibradas (Figura 3.1) teniendo como
resultado una déjliiquido. Tantas moléculas como sea posible
mlgran de Ia sup rfi ia el bulto por lo tanto la superficie tiende a contraerse
espontaneamente;_,k » A este fenémeno que las gotas de un liquido o las burbujas de un

gas tienden a adoptar una forma esférica.

Gas

AR ‘?’
‘ ~’€—>§ ‘-"E—-t»ﬂf—
3-&7‘*—5& S
SEVANATATAVANE

Fuerlas atractivas entre las moléculas
en la superficie y en el interior de un liguide

Figura 3.1
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La energia hbre de superﬁcne s el traba_)o requerldo para incrementar el area de una superficie

Termodinamica de Supe

lﬁotermlca y reversﬂ)lemente por umdad de masa‘

G.1)

o denota energla por umdad de ,area, llamada tensnon superﬁmal por lo que se define a la

tension superﬁcnal como la fuerza a la que eSta” sc et:da ‘la superficie de un liquido, debido al
cambio de fase, con lo que se produce un cambio en las uniones intermoleculares de la

superficie del liquido.

Ecuaciones termodinamicas.

Energia interna.

Considere dos fases homogéneas o y B (Figura 3.2) separadas por una interfase S, la frontera
entre la interfase y la regiéon homogénea o esta dada por el plano AA’ y la frontera entre la

interfase y la region homogénea f3 esta dada por el plano BB’.

o
A A
s
B B’
[ ]
Figura 3.2
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La interfase se constdera también como un sistema que puede ser abierto o cerrado, se

considera ablerto cuando permlte la transferenc:a de materia y energia a través de su frontera y

cerrado cuando solo existe- transferencna de: e'ergla -La primera ley de la termodinamica

establece::
“ U =d‘/+ d" (3.2)
consider;‘\nd‘c; e) trabajoreahzadoen 1&% super&éie y en el bulfo se ﬁeﬁe:
aw — —PdV+ odA G.3)
y dg se refiere a la cantidad de calor absorbida debido a un cambio diferencial reversible:
dg =TdS G.4)
sustituyendo las ecuaciones (3.3) y (3.4) en la ecuacion (3.2):
3.5

dlU = TdS — PdV + ocdA

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

quimico y el nimero de moles de las especies quimicas i:

dU =TdS — PdV +odA + 3 u;dn; (3.6)
i
Entalpia.
La entalpia se define por la siguiente ecuacién:
H=U+PV G.7)
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diferenciando esta ecuacion y sustituyendo la expresion para dU:

S dH = TdS + VP + odA -

para un sistema abierto’

dH = 7dS +VdP +cdA+ > pdn;

!
Energia libre de Helmholtz.
La energia libre de Helmholtz se define por la siguiente ecuacion:
F=U-1718
diferenciando esta ecuacién y sustituyendo la expresién para dU: ",

dlF = —-SdT — PdV + odA

para un sistema abierto:

dF = —SdT — PdV +odA+3 " u;dn;

i
Energia libre de Gibbs.
La energia libre de Gibbs se define por la siguiente ecuacion:

G=U+PV-T7S

(>~

(3.8)

G.9)

(3.10)

G.11)

G.12)
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diferenciando esta ecuacion y sustituyendo la expresion para JdU/:
dG=-SdT VAP voud G.13)

para un sistema abierto: . -

- dG = —SdT +VdP +cdA+ S ;dn,; G.14)
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Integrando las ecuaciones ‘(3;6), (3.9), (3.11), (3.14) tomando las variables intensivas

constantes:

U= IS —PV+aA+ Z,u,n, T G.15)
H= 'rl‘sk oAy . G.16)
Sl "',':’: k N
F=—PVod + >y : G.17)
i : :
G=o’A+Z,u,-n,- 4 ‘ ‘ (3.18)°

i
Ecuaciéon de Gibbs-Duhem.
La energia interna quedd definida por la ecuacién (3.15)

U=TS—~PV +cA+D uin;
i

diferenciando esta ecuacion:

dU =TdS + SdT — PdV —VdP +cdA + Ado +3 " pdr; +3 nidy;
i i

finalmente igualando'estas dos ecuaciones, se obtiene:

SdT —VdP + Ado + > mdu; =0 (3.19)
i

esta es la ecuacion de Gibbs-Duhem expresada para una interfase.
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Ecuacién de Adsorcion de Gibbs.

La cantidad de componentes adsorbidos en la superficie es un parametro significativo, pero

también lo eS'la relacion existente entre el grado de adsorcion y la tension superficial. Para

estud:ar este fenomeno es. necesano sunphﬁcar algunos factores y poder controlar mejor el

cién con la’ tenslon superfcual, expresando la ecuacion de Gibbs-Duhem:

Ado + 3 mdp; =0 (3.20)

i
dividiendo esta ecuacién sobre 4 aparece un nuevo parametro:

do + 3 Tidy; =0 G20

i

7 representa la cantidad de la especie / por unidad de area en la interfase, y la ecuacion de

adsorcion de Gibbs queda expresada como:

—do =D Tiduy (3.22)
i

esta ecuacion expresa que la variacion de tensién superficial en un sistema multicomponente

depende la:concentracion de cada una de las especies por su potencial quimico. Para un

sistemna binario (de aqui en adelante los subindices 1 se refiere al solvente y 2 al soluto):

—do = l‘,dyl -+ rzd/lz (3.23)
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Presiéon de superficie.

Esta se define como la diferencia entre la tensidn superficial del solvente y la tension

superficial de la solucién:
T = ?'so/vcﬁ)é o séylucio'n (3.24)
es posible expresar la ecuacion de adsorcion de Gibbs en términos de este nuevo parametro:
dr =Tduy +Tadus (3.25)

Ecuacién del gas ideal bidimensional.

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

considerables y la variacidn de la tension superficial con la concentracion es lineal:

80 -
] Region Diluida
70
60
o o
a6 -
30 . o X 0.1
4 " e 4
- - - -
20 ﬁ
T T —T v T o T T — —
0.8 02 0.4 0.8 L 1.0
X
Figura 3.3
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Soélo en el caso de soluciones donde la tensién superficial decae linealmente de extremo a

extremo (Figura 3.4):

> °
©:°
0 X2 1
Figura 3.4
es posible expresar la siguiente relacion matematica:
’ T ez =01°x) +&2°x2 (3.26)

expresando todo en'términos de la fraccion mol de soluto y reacomodando la expresion:

G3.27)
en términos ﬁglpres)ic’in' de superficie:
T = Xp7T (3.28)

17 ' iy . . .. .
7’ denota la diferencia entre la tension superficial de los componentes puros.
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Usando la ecuacion de adsorcion de Gibbs para un sistema binario (Ec. 3.25):

eﬁi la fase liquida para un sistema binario (Ec. 2.13):

combinando estas do ciones se tiene:

x2

dr= [rz -3 n )d,uz (3.29)

— x5

y dado que la zona de interés es la regidn diluida donde x — 0 la expresion anterior se

reduce a:

dr =Todus (3.30)

a partir de aqui los simbolos 4, /"y x son reservados para referirse al soluto o componente 2.

El potencial quimico de la superficie esta en equilibrio con el potencial quimico de bulto por
lo que:

ut=p ' 3.31)

utilizando elbpotencial quimico de bulto ideal:

12 = 4P+ RTInx (3.32)

du® = RTdIn x (3.33)
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sustituyendo en la ecuacion de adsorcion de Gibbs:

(3.3
3.35)
reacomodando layé&:dz‘x‘c.ivén:
: '.‘,‘xv>d7i"~ .
Ty = | 2] 3.36
2= RT( e ‘ ; | i ¢ )]
diferenciando la ecuacién (3.28) respecto a x2:
(%} =y (337
y sustituyendo en la ecuacién (3.36):
r-XxT _ =
RT RT
o
7A=RT ‘ (3.38)

La ecuacion (3.38) se conoce como la ecuacién del gas ideal bidimensional, A4 denota el area
promedio que ocupa una molécula en la superficie, esta ecuacién es analoga a la ley de los
gases ideales 'y “es aplicable en soluciones diluidas. Definimos la fraccion de superficie

cubierta como:

6= — (3.39)
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donde ¥ represghta la concentracién de saturacion de la superficie. El parametro B mide el

efecto hidil'ofébico‘dé’l"‘soluto y se define mediante:

¥ ﬂ=2 (3.40)
e

expresando la ecuacién del gas ideal bidimensional en términos de estos dos parametros:

3.41)

(3.42)

|n(£} =InTsR7 +In g (3.43)
XJx—>0

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

coeficientes de actividad a dilucion infinita que se presenta en el siguiente capitulo.
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Ecuaciones de supci‘l‘i_cic no ideales.

Cuando’ las_soluciones no se comportan de manera ideal, no pueden ser descritas por el

mente “su comportamlento requuere el uso de ecuaciones de estado

modelro*’plﬁa‘nt
no idéaics,
de Schofiel

(3.44)'

e] termmo ¥ es una medida de las fuerzas cohesivas. En

a ecuacmn (3 44) se reduce a una expresion conocida como la

ecuacion _d‘ Vol

es decir, el area de la interfase que no esta disponible para ser

el desarrollo del,modelo matematico que se presenta en el siguiente capitulo.
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Cocficientes de Actividad a Dilucion Infinita a Partir de Tension Superficial

CAPITULO 1V
COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A DILUCION INFINITA
A PARTIR DE TENSION SUPERFICIAL

Este capitulo presenta el desarrollo del modelo matematico para la evaluacion de coeficientes
de actividad a dilucion infinita mediante datos de tension superficial para mezclas binarias.
Este modelo se desarrolla a partir de las condiciones de equilibrio existentes entre el bulto y la
superficie, combina la ecuacion de estado de superficie de Volmer con la ecuacion de
adsorcion de Gibbs obteniendo una expresion para el potencial quimico de superficie, vy

escogiendo el mismo estado de referencia para las dos fases.
Construccion del potencial quimico de superficie ideal.

A partir de la ecuacion de adsorcion de Gibbs (3.30) :
dmr =Tdu”®
y de la ecuacion del gas ideal bidimensional (3.38) expresada en términos de concentracién de

superficie:

r=_"-_
RT

se obtiene el potencial quimico de superficie ideal al combinar estas ultimas expresiones:

dr =2 du® @.1n
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integrando:

T
Rr7 [ 9% = _.'dy

T Q,8

s = 4 RTIn(——”—J “4.2)
o

[ J= 29 + RTIn(x) (4.3)
. 72'0

_AGO = #O.b _”O.s = RTIH(EJ “.4)
X /x>0

Si en lugar del potencial quimico de bulto ideal, se utiliza el potencial quimico de bulto real
con el correspondiente coeficiente de actividad ,u”=,u”' *+R7In(3x) y se toma el limite a
dilucion infinita, se esta en posibilidades de calcular coeficientes de actividad a dilucion
infinita a partir de datos de tensién superficial o al inverso, se pueden predecir actividades de

superficie a partir de coeficientes de actividad a dilucién infinita reportados en la literatura.
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La operacion clave es elegir el mismo estado estandar en las dos fases, o> b=,%*, por lo que
ahora la presion de superficie de referencia 7, es igual a la diferencia entre la tension

. . - 0
superficial de los componentes puros 7” de esta manera:

i}/"‘j" =20 & RTln(—zO-] 4.5)

de bulto a dilucién infinita:

“4.6)

e alcanza cuando x — 1. Por lo tanto, se esta en acuerdo con

®si x~>0y ¥ —1 si x— 1. Debe resaltarse que cuando se

l]alés la ecuacion (4.2) fue derivada, la ecuacion (4.6) obedece el

comportamiento de la'ley de Raoult para mezclas binarias en superficie.
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Se expresa la ecuacién (4.6) de la siguiente manera:

RT(ln 7 +In x)= RTinz"

-
Iny® = ln[z—}
x
x—>0
-
yo =z @.n
x x—0

Tomando-en éuénta esta expresion, se encuentra que »*°=1 cuando x es funcion lineal de x en
todo el 'i_n'tvejrvalo'. Aunque se ha encontrado una correlacion lineal entre los valores de 7 /x y
los coeficientes de actividad a dilucion infinita, no se ha obtenido la igualdad esperada
(Ec. 4.7), los valores de z'/x son alrededor de 4 veces mas grandes que los coeficientes de
actividad. Esto sugiere una habilidad insuficiente del potencial quimico de superficie ideal

para describir un comportamiento real.

Construcciéon del potencial quimico de superficie real.

Debido a lo mencionado anteriormente se decidio utilizar una ecuacién de estado de superficie
no ideal de tipo van der Waals, la ecuacion de Volmer, en la cual el factor de area de la
ecuacion (3.38) es modificado de la misma manera en la que el factor volumétrico de la
ecuacion del gas ideal es modificado en la ecuacion de van der Waals:

7(A—Ap)=RT (3.45)

donde A4y es el area ocupada de superficie por mol de soluto en condiciones de saturacion de la

superficie. En términos de adsorcion relativa /7, la ultima ecuacion se puede expresar como:

(4.8)
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Al reemplazar 7/~ en la ecuacion de adsorcion de Gibbs permite la evaluacion del potencial

quimico de superficie derivado de la ecuacion de Volmer:

dnr=Tdu
dll=RTi€+.‘L€

- 7 m

N -7T T dr
fdu=RT fdinz+ | ==
" Ols rm

R 7o

integrando:

4.9)
tomakndrq"e‘l l}irr‘n4ivt‘e:’a dllucxon infinita donde x -0, # — 0, ¥ — »=:
u¥=pu® f RTInz™ — ”""' (4.10)
de la misma manera para el potencial quimico de bulto real a dilucion infinita:
21? = 4% L RTIny®x (4.11)

49



Cocficientes de Actividad a Dilucion Infinita a Partic de Tension Superficial Q

bajo condiciones de equilibrio, #”=g* y nuevamente se elige el mismo estado de referencia
en la 'superficie y en el bulto, esto es, el estado en el cual x=1, 7p=7x" por lo que u*"=u* y
por lo tanto:

”()

RTIny®x=RT'mzx" —

5

4.12)

esta es la eXprésnon requerida’ para’ calcular. »°°, 7° es determinable experimentalmente y los
parametros In(7r'/5)s 0y

superficie empleada en Ia‘cc;hstruc‘qié‘n de pbfehcial quimico de superficie.
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Cocficientes de Actividad a Dilucion Infinita a Partir de Tensidon Supedficial i

Combinando la ecuacién de adsorcién de Gibbs con la ecuacidon de Volmer, y aplicando

condiciones de equilibrio:

CRTEE LT Rydingx (4.13)
T m
’ como ¥ es constante en la regién diluida (Figura 4.1):
— T —rTrroy TR Ty Ty
E———----—_-_——-

2 1.8 Y mectanol €N agua

=]

g 1.6

w 14}

[=]

w

E 1.2

w ¥NacCl €n agua

[ &7

i 1.0 F - - = S

S

o os| ]
aa s saanal 4 4 aaaaal i i aaaanl At s asassl s aweaaasal o4 a2 s

10-5 10-4 10-3 102 10— 1

FRACCION MOLAR DEL SOLUTO

Cocficientes de actividad a dilucidn infinita (Molccular Thermodynamics of Fluid
Phasc Equilibria, Third Edition: Prausnitz: Lichtenthalcr: Azcbedo)

Figura 4.1

se puede establecer para la region de soluto diluido que:

RT “Z’+—d£—krd|ny +RTdnx = RT %% 4.14)
R ) m x

TESIS CON
FALLA DE UniGEN

S1



vy dado que d'Iny»® = 0 entonces:

dmr dr dx

L= = “4.15)
T I, RT X

integrando:
“.16)
“4.17)

T
- (4.18)
x ]x—>0 I,,RT

los parametros requeridos se obtienen de la relacion entre In(z'/x) vs 7. La ecuacion @.17) o
(4.18) predice un comportamiento lineal al menos en la regién diluida, la pendiente es el
inverso del parametro /,R7T y la ordenada al origen es el valor de In(z"/x) a dilucién infinita.

Ahora es posible regresar a la ecuacion (4.12) y evaluar el coeficiente de actividad a dilucién

infinita.
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ara la obtencion de Coceficientes de Actividad a Dilucién Infinita g

CAPITULO V
MANEJO DE DPATOS PARA LA OBTENCION
DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A DILUCION INFINITA

Los datos de tensidn superficial en funcién de la composicion se utilizaron para construir
diferentes graficas a partir de las cuales se obtuvo informacién acerca del comportamiento del

sistema y también se obtuvieron los parametros necesarios para calcular el coeficiente de
actividad a dilucién infinita. Cada vez que se trabajaba con un sistema se construian las

siguientes graficas:
1. mvsx 3. wxvsow

2. wvsinx 4. In z/x vs 7

La primera grafica construida es la de presion de superficie contra la composicion
(Figura 5.1), esta grafica muestra la magnitud de la caida en la tension superficial del sistema,
también en ella es posible apreciar si es que existe la formacion de agregados en la solucién,
observandose un fuerte cambio en la pendiente de esta, por ultimo en la region diluida la

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

s0-]
E sum ® a @ - -
_ -
% 40 *Solucién no ideal
S ] - *p>1, tendencia del material con
8 30 : actividad por ocupar la superficie
§ 1 *formacion de agregados moleculares
20 e
-
IR
:g 10 -
[ ]
h -
-
0 - -
T — T y — T
0.0 02 0.4 06 08 10

Fraccion mol de soluto x

Figura 5.1
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Cuando la presidn superficial se comporta lincalmente de extremo a extremo en todo el rango

de composicién (Figura 5.2) se trata de una solucion perfecta, donde el coeficiente de reparto

B=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 dilucion infinita es uno.

110 -

* Presion de Superfie xmilim

12 -

-Solucion perfecta
-La tensién superficial decae linealmente
de extremo a extremo

v°e= 1 o

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 o.8 - 1.0

Fraccién mol de soluto x

Figura 5.2

*B=1, no hay preferencia del tensoactivo por

ocupar el bulto o la superficie

*no hay formacion de agregados moleculares
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Es decir:

y por lo tant‘o': e
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Otra grafica es de la presion de superficie contra el logaritmo de la composicion, esta grafica
es muy. utilizada para comprobar la existencia de agregados en la solucién (Figura 5.3) los

cuales ‘se forman debido a que la superficie se satura obligando a las moléculas con actividad
superficial a formar agregados al interior del liquido:

L0L L & | |AA3iid b | RAARAAAALLIANNAY
™™ o Bt i o wr’ ;“h%mfi
. A Lo Pated S

£ { g‘p O T Qm?f"o

o ngvwo
o, Oy, “”"‘0 fo %.-.o df"' %‘\,‘o g

Form acion de agregados moleculares
debido ala saturacion de la supexficie

Figura 5.3

56




l.a grafica de 7 vs x muestra la existencia de agregados pero es dificil calcular el punto en el
cual se forman estos, sin embargo al graficar la presion de superficie contra el logaritmo de la
composmlon (Flgura 5. 4), es. muého' més'sencillo localizar el comienzo de formacién de

ag,re&,ados pues en este punto Ia graﬁca tlene un cambio de pendiente muy radical, pasa de

una pendlente mayor a una menor

Indicio de formacién
- de agregados moleculares

.50
E a0
=
E N
“ .2 304
€
- SR
@ 20 ] .
3 -
S5 1 =
‘g 104 -
a -
B 7 -
-
[+ B8
T T T T - r T T T 1 1
8 7 -6 5 -a 3 -2 -1 (5} 1
Inx
Figura 5.4’
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En caso de que no haya formacion de agregados,

a ba obtencion de Coeficientes de Actividad _a Diluciéon Infinita

quiebre y crece monéotonamente (Figura 5.5):

Presitn de Superice amim -+

LA
=]
1

(2]
Q
1

N
o
1

No hay formacion de
agregados moleculares

L — Y T

T-7.5

L T T v ¥ T l.—‘
70 65 60 55 50 -45 .-40 3§
In x | i

Figura 5.5

la grafica simplemente no presenta este
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La tercera grafica construida es del cociente z/x contra la presion de superficie (Figura 5.6),

notese que 7x es el cociente de dos variables intensivas por lo que esta cantidad es altamente

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

analizar la calidad de los datos utilizados.

Los datos experimentales muestran
250 consistencia, la fluctuacion experimental
es minima, lo que demuestra la calidad

3ooﬂ - de las mediciones

1 -
250

1 -
200

é d a

150 -] -
A -
. B -
100 -

N -

- -
50 ~ om - .
o, . T T T -1 v 1 v ¥ T T 1
: -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
: , "
Figura 5.6
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Las fluctuaciones experimentales se ven reflejadas en este tipo de grafica (Figura 5.7):

Los datos experimentales no muestran
consistencia en |la parte superior de
11.0 esta grafica, indica fluctuaciones
: experimentales considerables, por lo que
1 estos datos no son de buena calidad
10.5 -
10.0 4
S -
x ]
X2 -
-4 -
9.0
1 -
8'5 T T T T = T - 1
o 2 4 6 8 10
T
" Figura 5.7

60



Mancjo de datos para Ia obtenciéon de Cocficientes de Actividad _a Ditucion Iafinita

L.a altima de las graficas es la del logaritmo de zx vs & (Figura 5.8) de la cual se obtienen los
parametros requeridos por la ecuacion de ajuste (4.17), al trazar esta grafica se debe obtener

una zona lineal en la regién diluida, de donde se extrapola para obtener el valor de la ordenada
al origen y el de la pendiente.

-
b / -
5 2 -
-
E -
-
4 L]
o 10 20 30 4o so
"
Figura 5.8
ln(ﬁj = h{_’iJ S — @.17)
x X)y—so TmRT

Podemos observar dos regiones lineales en la grafica:

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

moderadas de la cual se obtienen los parametros requeridos por la ecuacién de ajuste.

2. la zona de mayor pendiente obedece a la formacién de agregados moleculares.
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Manejo de datos para ba obtencion de Coceficicntes de Actividad_a Dilucio

n_Infinita Q

Los casos donde se observa un comportamiento lineal en todo el intervalo de composicion,

(Figura:5.9) indica que en el bulto no se forma una estructuracidon o agregacion de las

moléculas de anfifilo, estas migran a la superficie,

tipo de estructura:

Solucion ideal, exhibe
comportamiento lineal de

6.0 1 \ extremo a extremo, el

] ™ - coeficiente de actividad
ss5 l\ a dilucién infinita es unitario

-
: 4 . \
. 5.0 ' 2
N
g .\.
2 \
£ asy : ) -
i o= N
Y= N
404 ™
-\\
as. '\
T T T T LN U 1
s-8 .0 ] 10 15 20 25 30 35 40
. k4

Sc cumple el ‘modelo dé Volmer para toda X (0 < 7t < =®)

© Figurase

pero dentro del bulto no forman ningin
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Ejemplo de obtencian de coeficientes de actividad

a diluciéon infinita mediante tension superficial

Sistema: 1-Propanol + Agua 25°C"

1.- Disponer de datos de tensidn superficial en funcién de la composicion a temperatura

constante (Tabla 5.1):

Tabla 5.1
Fracciéon mol soluto 1-Propanol | Tensién superficial mN/m
x o
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 I . 36.96
0.04970 31.25
0.09920 26.67
0.15000 : 26.00
0.20000 o 25.77
0.30000 R P © 25.48
0.40000 Hh 25.18 -
0.49840 Lk 24.88 .
0.59700 ‘ 24.67 -
1.00000 e B . 23.66

" Reinhard Strey ct al: Journal of Physical Chemistry B, 103, 9112-9116 (1999)
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2.-

Generar a partir de las columnas anteriores los valores de presion de superficie 7z, el

cociente s/x, el logaritmo de sx,

(Tabla 5.2):
Tabla 5.2
X omN/m | &z mN/m 7/ In z/x inx

0.00000]| 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 13334.36(8.11203 |-5.73527
0.00496| 57.60 14.37 {2897.1717.97149|-5.30635
0.00709] 54.29 17.68 |2493.65|7.82150}-4.94907
0.01000| 50.53 21.44 |12144.00|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 {6.123921-2.31061
0.15000] 26.00 45.97 306.46 [5.72510(-1.89712
0.20000| 25.77 46.20 231.00 |5.442411-1.60943
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 79.22 14.37234|-0.51583
1.00000] 23.66 48.31 48.31 |3.87763 | 0.00000

y el logaritmo de la fraccidon mol del soluto x
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3.-

Generar la grafica 7z vs x (Figura 5.10) observando el comportamiento del tensoactivo,
su pendiente en la region diluida y la posible formacion

la caida en tension superficial,

de agregados moleculares.

Sistema: 1-Propanol + Agua
Temp 25°C
- Fuente: Strey R. et al; J. Phys. Chem. B, vol 103, No 43, (1999)
50 -1
i L - - - . .
40 - -
g -
30 -
E ] -
E
= 20 -
-
N -
10 -
-
1 -
-
0+ -
T L T T ¥ S A
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x 1-Propanol

Figura 5.10
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4.~ Construir la grafica de 7 vs In x (Figura 5.11) para comprobar la existencia de

agregados moleculares de una manera mas precisa que con la grafica anterior.

idad_a Dilucién Infinita

Sistema: 1-Propanol + Agua
Temp 25°C
50
- am mase -
40 - - -
B -
B -
) -
L N
20 ] .
1. -
10 - -
-
N -
-
o
T T T T T T LM T T M T 1
-8 -7 -6 -5 -4 3 -2 -1 o ‘1
Inx

Figura'5.11°
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5.- Certificar que la fluctuacion no sea muy eclevada mediante la grafica de

/x vs 7 (Figura 5.12) garantizando la calidad de los datos experimentales.

Sistema: 1-Propanol + Agua
Temp 25°C
4000 - ®a
] -
-
3000 -{ - -
b -
g -
2000
¥ -
1 -
1000 .
-
1 -
o] .
L T T v T
=] 10 20 30 40 S0
k9

Figura 5.12

67



G.-

Trazar la grafica de In z/x vs 7 (Figura 5.13):

9

Sistema: 1-Propanol + Agua
Temp 25°C

-
-
-
-
-
o -
-
4 -
T T u T T T
o 10 20 30 40 50
n
Figura 5.13
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7 .-

Trazar una regresion lineal en la zona diluida (Figura 5.14) para obtener los parametros

requeridos por nuestro modelo (Ecuacidn 4.17):

- -0.041 0.002

Sistema: 1-Propanol + Agua

Temp 25°C

8. ] -\ Parametros de la Ecuacion de Ajuste:
82 - -\.\. n°=48.31
8.0 \

E T
7.8 - In| = =8.51

' e (x ]x—»o
761 vy=A+B"X 1

1 -

= 7.4 —— =0.041
Parametro Valor Error :
: 851 0.04 h U RT

T

4.17)
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ln(ir—) =8.51 Ordenada al origen
x—»0

1

——— = 0.041 Pendiente
T, RT

Se evalta el coeficiente de actividad a dilucién infinita empleando la ecuacién maestra:

0
In % ln( ) —In=° Ecuacion maestra
x—0 l—.mIzT

0 =4831
Sustituyendo los parametros en la ecuacién maestra se tiene:
Iny* =2.635
Por lo que el coeficiente de actividad a dilucién infinita es:

¥y =13.95
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10.- Finalmente se procede a efectuar una comparacion (Tabla 5.3) entre el coeficiente

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

Tabla 5.3
Sistema 1-Propanol + Agua

.YOO.‘ .YOO.' .
7°°C Lit | Referencia | 7°C | TS |In (X))o | HuRT| #° | 2%/L.R7T| Referencia
25.0 13.36 14 25.0 | 13.95 8.51 24.16 |148.31 2.00 34
25.0 14.17 14 S G
25.0 13.50 14
25.0 17.20 14
25.0 10.90 14
25.0 15.00 14
25.0 13.80 14
25.0 11.20 14
25.0 10.90 101
25.0 11.20 107
25.0 13.76 100
25.0 14.10 108
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Anailisis de resultados g

CAPITULO VI
ANALISIS DE RESULTADOS

Este: capitulo. presenta la  compilacion de todos los casos que fueron analizados mediante la

aplicacién :dke“'eqru"il‘ii:i'ic liquido-superficie para la obtencién de los coeficientes de actividad a

as,téblas contenidas en este capitulo proporcionan en primer lugar los

de actividad a dilucién infinita a partir de propiedades

u ficie Juﬁfo con una serie de parametros empleados para su analisis, también se
reporta su temqu'dtura, referencia y el método experimental mediante el cual fueron obtenidas
lasf;'-ﬁédicioﬁe's”de tension superficial. Los miembros de las familias homdologas aparecen en

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

Se muestran las graficas que permiten la obtencidon de los parametros requeridos por la

ecuacion maestra para la evaluacion de y°°:

. ZTNVNS X

vs In x

/X NS 7T

AN o

In z/x vs 7

Al final de cada familia homdloga se presenta un breve analisis de los resultados obtenidos.
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Andlisis de resultados Q

Para los coeﬁcnentes de actlvndad a dnlucnon infinita via tension superficial, en algunos casos

ual‘corresponde al valor que asume el coeficiente de

. Cuando Ia representacnon de Volmer (ln s/x vs 77) se comporta linealmente de extremo

a extremo (Flgura 6. 1) se trata de una solumon ideal.

Para el segundo caso se demostraré que cuando' la representaciéon de Volmer se cumple en
todo el intervalo de composicion entonces el coeficiente de actividad a dilucidon infinita via

tension superﬁclal es igual a uno:

n”= Representacion de Volmer

®

0 T b4

Figura 6.1

73



Aniilisis de resultados Q

La pendiente de la Figura 6.1 viene dada por:

6.1)
» m[l—] D :
,v,,,=_‘_0x;’27.' . (6.2)

por otra patte; . dela ecuacion 4.18 que es la representaciéon matematica del modelo de

Volmer:

4.18)

6.3)
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Andlisis de resultados Q

L.a ecuacion 4,12 proporciona el modelo para calcular el coeficiente de actividad a dilucién

infinita via tension superficial

“4.12)

por lo que:
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FORMULA SISTEMA ACIDOS GRASOS
CH,0,-H,0 Acido Férmico + Agua 30°C

YOOb 00s
T°C| Lit |Referencia T°C| TS |Teorico|In (74)s0| LRT| 7 |a%,RT|Referencia| - Método
3007071 1 30.0(0.99] 1.00 | 5922 }15.18]35.14 235 3 . |Pesodegota “7
S00[076] 1
550[064




LL

Acido Formico + Agua 30°C

ZooWLnE s

5

Sitorra: Acido Fismico ¢ Aua

Tamp XC
Furrs.J, Am. Cham. Soc, 3, 166065 (191

Swivng ko Fleaee $Agn
mpIe

Yeasnex \
5
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T 0C
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CH,0,-H,0 Acido Acético + Agua
%% % B Y P R
T°C | Lit | Referencia T'°C| TS | Tedrico|In ()0 | [uRT|. - 2" #/L,RT| Referencia | -Método
200 324 4 2 R R
250 |35 4
250 1297) -5
300 1339 4
350 [283[: 4
350 |398) .. 5.
400 [2.82|.0 4.
40.0 13.63 - T°
450 |2.76] - 5
45.0 [2.94[ 4
500 J2.98) 4%
55.0 12.73] 5.
600 13.12] .7
650 |276] = 5
69.7 1428] 8
700 {286 9.
750 (213 S
799 1396 8-
80.0 (286 . 10
89.9 {3.02] -8
90.0 1279] 10
9965 [3.421 " 11
100.0 {261 10 °
139.45]3.28) 11~
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Acido Acético + Agua 30°C

Sigtoma Acida Acklicn +Agua
TempN¢
Futm:].h.@ujn.l!,“!”“! (813)
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C:H40,-H,0

Acido Propanoico + Agua 30°C

,YOOh

00
s

r°C

Lit

Referencia

r°c

TS

Tedrico

In (:r/x),_,o

LRT

ZIMRT

Referencia

Meétodo

300

131

1.00

10.032

7.65

45.50

5.94

86

Capilar

40.0

Bl

50.0

36l

60.0

269]

60.0

1263

80.0

10.81

90.0

10.85

100.0

11.60

E FRNY + SOSRID) SOPIDY



Z8

Acido Propanoico + Agua 30°C

Sisiona: Acids Propanoles + Agut
TempXC -
e
)
'
.
.
.
[
.
T T T
E 1 ]
. o

Stena: Acke Progansko + Agus
T 0T
- Foenke:J.Cheas Sc.8 151 (1967)
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Acido Butanoico + Agua 30°C
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2501529 14 : :
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Acidos Grasgs + Agua g

Acidos Grasos' e
La ﬁgura 6 1 presenta los coeficientes de actividad a dilucién infinita en funciéon del nimero

de carbonos reportados en la literatura usando propiedades de bulto (L/7):

Acidos Grasos
Temperatura 30°C

44 -~
3
3 »
L= 2] Y=A+B*X"
s ] . S
= Parametro ‘Valor . Error
1 CUAL e =170 04
] B - £ e 44, 0.04
o] s N
i~ 0.08 4
-1 — — | LI R L
1.0 1.8 20 25 .30 3s 4.0

# Carbonos

Cocficientes de actividad a dilucién infinita en funcién del nimero
dc carbonos para dcidos grasos a 30°C reportados en la literatura

Figura 6.1

La contribucién por el grupo —CHz:- es de 1.44 unidades, la correlacion que presenta la figura

6.1 y su tendencia, aseguran la consistencia de los datos reportados.
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Acidos Grasos + Agua

Asi mismo  la relacion In(77/x)z»0 a diluciéon infinita exhibe un comportamiento lineal en

funcion del namero de carbonos:

Acidos Grasos
Temperatura 30°C

Inn*/x
(4]
i

Y=A+B*X

# Carbonos

Parametro -  Valor ' Error
A e R )
B8 8 it
R
0.98

- y —T v T—

;1.0 1.5 2.0 25 3.0

Comportamiento lincal de In(Z /x),_,0 en funcién

dcl niimero de carbonos para los acidos grasos a 30°C

Figura 6.2

La regla de Traube establece un incremento lineal de la energia estandar de adsorcién en

funcién del nimero de carbonos, la contribucion por cada grupo —CHaz- de la figura 6.2 es de

1.8 unidades cercana a la contribucion de los coeficientes de actividad a dilucién infinita

(Figura 6.1)
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Acidos Grasos + Agua g

A pesar .de que las pendientes son cercanas el prondstico para y°°: presenta variaciones

significativas:. -

I 1RT variable Acidos Grasos
| no se,obtienen’ buenas aproximaciones Temperatura 30°C
8- ‘para’los coeficientes de actividad

‘a dilucion infinita

™~

=° 1T, RT constante
 buenas aproximaciones a los
L 3 coeficientes de actividad a

- : dilucién infinita

T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0
# Carbonos

Figura 6.3

El origen de estas diferencias s6lo puede ser atribuido a valores inconsistentes del parametro
I wRT que tendria que presentar un valor constante (Figura 6.3), debido a que las moléculas
con actividad presentes en la superficie estan orientadas de manera vertical por lo que un
incremento en la cadena no representa cambio alguno en el area que ocupa esta molécula en la

superficie.
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Acidos Grasos + Agua g

La ecuacién (6.1) muestra:la.relaciéon del coeficiente de actividad a dilucién infinita con los

parametros in(r:/k)x;,gi y n'('/IT,,RT -

LD 6.1

Existe u,ria'skinjmliigd ‘entre la regla de Traube y el In ¥°° con el numero de carbonos, dado que

T o
no- existen- diferencias significativas entre estas dos cantidades, por lo que WY es
constante. -

De aqui que en los casos donde FoRT permanece constante se obtienen buenas
n

aproximaciones para y°°.
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Acidos Grasos + Agua g

La fg,ura 6 4. presenta la’ comparacnon entre los coeficientes reportados en la literatura y los

obtemdos via tensnon superﬁctal

Acidos Grasos
Temperatura 30°C

2.0 25
# Carbonos

i Compara 6n de los cocficicntes de actividad a di ucion infinita
: vh lcn on’ supcrﬂcml y los rcporlados en Ia lner'\lura (€74 %]

Flgura 6 4

donde y°°; se refiere a los coeficientes de actividad calculados via tensidén superficial y y°°% se

refiere a los coeficientes reportados en la literatura utilizando propiedades de bulto (L/7).
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Acidos Graseos + Agua g

El modelo se a_|usta solamente para las dos prlmeras especies, acido formico y acido acético,

para los acndos propanonco y butanotco no ﬁJe pos:ble calcular los coeficientes de actividad a

dllucmn mﬁm' te: esta tecmca “Un punto determinante de estos resultados es la

varnacnon de ,,,Rf dado’ que en_los prlmeros dos acidos de la familia homologa este
parametro permanece constante y las aproximaciones a los coeficientes de actividad a diluciéon

mfnxta son satlsfactonos ‘mientras que los casos donde A%/ RT varia existe una notoria

dlferencm entre’ los coeficientes a dilucion infinita reportados en la literatura y los calculados
via tensmn superﬂcnal La tabla 6.1 presenta un resumen de los coeficientes de actividad a

dllumon infinita y los parametros utilizados.

Tabla 6.1
No. Carbonos In Y°%, | Referencia | In v°% [ In /| #%/.RT Referencia

N | R -0.342 1 0.000 | 2.344 2.350 3.
2 1.221 4 0.000 | 4.187 4.270 85
2 |- - 0.085 | 3.385 | 2.390 3

3 |2648 12 0.270 | 6.215 | 5.940 86

a 3.068" 14 0.444 [ 7.647 | 7.200 86

7 Resumen de los coeficientes de actividad a dilucion infinita

para los dcidos grasos a 30°C (* reportado a 40°C; ** reportado a 25°C)

90



16

FORMULA SISTEMA ALCOHOLES
CH,0-H,0 Metanol + Agua

% 1%, o
T°C | Lit |Referencia T°C| TS |In(#)es0| LRT| 7 |#/I,RT|Referencia] ~ Meétodo
200 106 20011.10{ 6892 |29.54(73.70{ 249 | ~.34 | Sedesconoce
200 (2, 105 200{1.82| 6.086 |31.60{49.80| 157 |21 . |Placa de Wilhelmy
24.99(1, 15 3 - ’ e -
250011, 011.02{: 5.720 127.90[49.90{:1.79=| 22 | - Presion maxima
250 1:83 ) 6,082 |31:43/49.50} /1,57 [ 21, | Placa de Wilhelm
25.0
250
25.0
273
300 2. -3 | - Pesode gota
30.0 159|021 | Placa de Wilhelmy

: : Placa de Wilhelmy
39.90(1.
40.0 Placa de Wilhelmy
40.0
400
450011, £ Placa de Wilhelm

24| Placa de Wilhelmy

5.0

35.0

60.0

60.0

E ROy 5 Soqooy
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Metanol + Agua 25°C
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Metanol + Agua 25°C
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Metanol + Agua 30°C
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Temp 30°C
sn} .
.
'3
't o
.
: .
» .
.
* .
04
.
]
e
T
o 3 3 a 3
x

Stoma Metanal + Agus
Temp 3¢
Futa.) Am Chem. Scx. 35, 1855 (1913)
0 .
. .
.t
o ’
) o
£
i .
[k
B .
w{ . "
B [
‘s
[ B .
y T ———— v
00 020 gk 08 0b 0
: et
Siatoma: Metanol + Ague
Tomp X'C
u-]
.
0 .
. .
A1) .
.
t .
.
jsn R
»
‘154 [}
B l..
s ‘Y
T T

Sotoma, Murd o Agus
Tomp 30C

=169
x=4390




L6

Metanol + Agua 30°C
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Metanol + Agua 35°C
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Metanol + Agua 40°C
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Metanol + Agua 45°C
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Metanol + Agua 50°C
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C:H:0-H,0

Etanol + Agua
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Etanol + Agua 25°C
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Etanol + Agua 25°C
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Alcoholes + Agua g

Alcoholes:
Coeficientes de actividad a dilucion infinita en funcién del nimero de carbonos reportados en

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

n-Alcoholes
s, Temperatura 25°C
5
4 -
s°a | Y=A+B*X
-
=
1 Parametro
2 A
B
T (]
1. R s N
4 - 0.99 0.17 - 5
‘0 T T A T T v T
1 2 3 4 5
# Carbonos

Cocficientes de actividad a dilucién infinita en funcién del niimero
de carbonos para n-alcoholcs a 25°C reportados cn la literatura

Figura 6.5

La contribucién por cada grupo —CHiz- es de 1.21 unidades, la figura 6.5 presenta buena

correlacidn y tendencia, asegurando la consistencia de los datos encontrados en la literatura.
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Alcocholes + Agua g

La relacién In(sr"/x)xs0 a dilucién infinita presenta un comportamiento lineal en funcién del

namero de carbonos:

n-Alcoholes

s~ lTemperatura 25°C -
N -
7 -
6 - -
S - Y=A+B*X .
3 }
3 -4 - e
£, Parametro . .. ‘Valor Error
} A PR IR EEDE SR X - I
= B 1.3 0.2
] R - sPON
! 0.97 0535
2 -
T T L T L
1 2 3 4 E

# Carbonos

Comportamiento lineal de In(#/x),_.0 cn funcién
dcl namero dc carbonos para los n-alcoholes a 25°C

Figura 6.6

Como lo indica la regla de Traube (Figura 6.6) la contribucion por el grupo —CHaz- es de 1.3

unidades, muy cercana a la contribucién a los coeficientes de actividad a dilucion infinita.
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Alcoholes + Agua Q

‘Las pendientes de las graficas son practicamente iguales y el prondstico para y°°: no presenta

variaciones significativas:

LITRT

n-Alcoholes

110] Temperatura 25°C
2° / I, RT constante
8 { dentro de los cinco primeros miembros
para la familia homologa de los n-alcoholes
6 -
4 -
J . -
- [
2 y w
-
o T —T T T T
1 2 3 4 5

# Carbonos

Figura 6.7

debido a los valores consistentes de #%//7,RT que presentan un valor constante, las

aproximaciones a los coeficientes de actividad son satisfactorias.
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Alcoholes + Agua i

La ﬁgura.6.8>prers‘enta' la’comparacién entre.los coeficientes de actividad a dilucion infinita

reportados en la literatura y los obtenidos via tensién superficial:

o c n-Alcoholes
6 e B Temperatura 25°C
] ,//
54 =1
4]
s Y=A+B*X
=7
- b Parametro Valor Error
2] A -09 02
: : : H1.21 0.056
14 '
o . r v ——
4 ]
# Carbonos

Comparacién de los cocficientes de actividad a dilucién infinita
via tension superficial y 1os reportados cn la litcratura (/1)

Figura 6.8

Donde y°° se refiere a los coeficientes de actividad calculados via equilibrio bulto-superficie y

Y°°» a los coeficientes reportados en la literatura via propiedades de bulto.
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Alcoholes + Agua Q

El modelo se ajusta satlsfactonamente para las primeras cinco especies de los n-alcoholes, la

tabla 6.2 presenta 'un resumen de los coeficientes de actividad a dilucion infinita y los

parametros mvolucrado

; Tabla 6.2

Referencia In y°% | In 7/ | 7% FRT|[ Referencia
~.100 0.604 | 2.18 1.57 21
-7100 1.350 | 3.48 2.13 21

";.100 2.368 | 5.78 3.42 21
100 | 3.958 | 5.05 | 1.99 83
B g 100 5.038" [ 7.41 237 |3
A Resumen de 6s éééﬁcméﬁlcs de actividad a dilucién infinita

para los

coholes a 25°C (* calculado a 30°C)

El pronostlco del coeficiente de actividad a dilucion infinita de los iso-alcoholes fue

satxst‘actono ‘el parametro #7/15,RT no presenta diferencias significativas (Tabla 6.3):

Tabla 6.3
) Temperatura °C | v°° , | Referencia | v°° s | In x /¢ | #%/F ,RT] Referencia
iso-Propanol 25.0 7.61 108 7.91 4.34 2.28 21
iso-Butanol 25.0 44.50 108 41.05( 6.41 2.70 88

Resumen de los coceficientes de actividad a dilucion infinita
Para los iso-alcoholes a 25°C
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Alcoholes + Agua Q

Coeficientes :de actividad - a- dilucidn infinita en funcion del numero de carbonos para los

2-alcoholes‘ fepovrtédc:is' en la literatura usando propiedades de bulto (L/V):

2-Alcoholes

5'.0__ Temperatura 25°C ./
5.5 -
5.0
a5 ]

Y=A+B*X

Parametro Valor Error
A -1.6 0.1

B 1.19 0.03
R s N .

0.999 0.07 4

T - —T T T T T

T
3.0 35 4.0 a.5 5.0 58 6.0
# Carbonos

Cocficicntes de actividad a dilucién infinita cn funcién del namero
de carbonos para los 2-alcoholes a 25°C reportados en la literatura

Figura 6.9

La contribucién por cada grupo —CH:- es de 1.19 unidades, la grafica 6.9 presenta buena

correlacién y tendencia, garantizando la calidad de los datos reportados en la literatura.
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Alcoholes + Agua

Los coeficientes de actividad a dilucién infinita. via tension superficial para los 2-alcoholes

presentan buenas aproximaciones (Tabla 6.4):

Tabla 6.4

- Temperatura °C| v°°, |Referencia| v°°s |In #' /x| #°/1,.RT| Referencia
2-Propanol 25.0 8.1‘3V — 21 7.91 4.34 2.28 21
Z-Butanol 25.0 3620 | 21 |2703 3.42 83
2-Pentanol 25.0 96.90 ‘210 - V - -
2-Hexanol 25.0 282.00 ; 21‘ =

Resumen dec los cocficientes de acuvndad a

para los 2-alcoholcs a 25°C
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Alcoholes + Apua E

La figura . 6.10 presenta la comparacnon entre. los coeﬁcnentes de actividad a dilucion infinita

reportados en la literatura y los obtemdos via tensnon superﬁcnal

2-Alcoholes
Temperatura 25°C

Y=A+B*X

Parametro valor . Error
0.1 T

B 0.03 -
R USTEUNT
0.99932 ' 0.07. . 4
,. v T T LU ‘l - M T A L
3.0 3.5 4.0 4.5 S.0 5.5 6.0

# Carbones

Comparacion de los coeficientes de actividad a dilucién infinita
via tension superficial y los reportados en §a literatura (L/1)

Figura 6.10

donde y°°; se refiere a los coeficientes de actividad calculados via equilibrio bulto-superficie y
Y°°s a los coeficientes reportados en la literatura via propiedades de bulto.
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FORMULA SISTEMA CETONAS
C:H40-H,0 Acetona + Agua
,Yooh ,’,00s
7°C| Lit |Referencia T°C| TS |In (#)o| LRT| #° | #/L,RT|Referencia| Método

0.0

8.106

15.54

50.70

Peso de gota

15.0

e

15.0

649,

4.1

196

25.0

730

Peso'de gota : :

250

131

: Capilar | -

25.0

1.56

250

21.06

250

61.86

30.0

6.55:

30.0

4

30.0

:1.69.

30.0

7.70:

300

59.11

5 Ay 3 sSeuoso)



91

C:H40-H,0

Acetona + Agua

YOOh

T°C

Lit

Referencia

T°C|

LRIT|

TR

Referencia

35.0

699

350

35.0

35.0

40.0

45.0

45.0

50.0

60.0

100.0

TRy - sSHU0Ioy
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Sistama; Acvions +Ague
TwmpCC
Fusrta: J. An. Chom, Soc. 3%, 2275 |1317)

Acetona +Agua 0°C

Sistenn. Actlond + A
taporc

Suoraiconaohga - |

Top0'C
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Puimers  Valor Emr \
A 810 0%

IV + SEU0IT)
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Acetona + Agua 20°C

Satena: AcoionpAgud
T 2T

Stema: Acstora-AQia
Temp 20C
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Acetona + Agua 25°C

Satema. Acriors + Aga
Tamp 5T
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Acetona + Agua 25°C

st Acrrw +Aga Sutomn: Aceiona +Aque
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Silowa: Aceiona + Agut
Twpi5'c
Fowrte: ). Am. Chem. Sec. 33. 2215 (1417)

Acetona + Agua 45°C

Saterr: Acetona + Agus
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ot 02 1
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Sestome’ ActonAQus
Temps0C
Fuenta: AICHE Joumal vol3 No.3 (1957)

Acetona + Agua 50°C
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CH0-H,0 2-Butanona + Agua

yoob Yoos L RERR : )
T°C| Lit |Referencia T°C| TS |In (wh)so | LRT| & | A/G,RT| Referencia| .~ Método
2000261 4 ' o s e e

019.85{-.9.015. /| 1647{47.30( - 2.87 " Anillo de'du-Noy |

350(283] 4 S S R R b e
50.0)325] 54 U
60.0(31.9 -85 ).
60.0{29] 56 -
70.0{31.9] 55

E TRAY + SEuvio)
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Cetonas:
Coeficientes de actividad a dilucién infinita en funcién del nimero de carbonos reportados en

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

2-Cetonas
. Temperatura 25°C

7 ./
N /
5]
37 Y=A+B"X
£ 4. - i
Parametro
4 Ao
3 B
] R .S
2 0.99 0.21
T v T — T v T —_—— +
3 4 5 6 7

# Carbonos

Cocficicntes dec actividad a dilucién infinita en funcién del namero
dc carbonos para las 2-Cctonas a 25°C rcportados cn la litcratura

Figura 6.11

La contribucion por cada grupo —CHz- es de 1.20 unidades, la figura 6.11 presenta buena

correlacion y tendencia, garantizando la consistencia de los datos encontrados en la literatura.
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Cctonas + Apua g

El coeficiente de actividad a dilucion 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 dilucién infinita

calculados via tension superficial son inferiores a los reportados en la literatura.

Los métodos empleados en la determinacion de los datos de tension 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 dilucion 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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FORMULA SISTEMA GLICOLES

C:H:0:-H,0 Etilenglicol + Agua

fob 05 T
T°C| Lit | Referencia T°C| TS |Tebrico| In (w)s0| TLRT| - # | #/T,RT| Referencia | Método

, 30 |L13) 100 -] 5386 -{12.17]24.91] 2,05 | 89" |Capilar| -

500083 57 [ : B e
60.0{087] 8. |
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800[292] 60 "

€L1

90.3[0.68) 59 -




Etilenglicol + Agua
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C;H30,-H;0

1, 2-Propilenglicol + Agua

.YOOs

rec

Referencia

r°C

TS

In ()t

i

Referencia

Meétodo

15.0

IR

200

26| L

250

300]

35.0

20| - 6.686

35.1

45.0

456]1.

500

55.3

64.7|1.

75.1

V + 59100
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1, 2-Propilenglicol + Agua 30°C

Stame: 1,2 Proplenglicd + Agua
Temp XIC
Fueris: J. Chem. Eng Data 18, 44 (1571}

Shems: 1.2Proglengheol ¢ Agua
TNt ..
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C:Hy0,-H,0

1, 3-Propilenglicol + Agua

Yoob :LOOS . ‘
T°C| Lit |Referencia T°C| TS {In (wh)eo | [RT| | #/F,RT| Referencia | Método|
240012402 14, ‘ S Sl :
E 30.0)3.04) 6,545 :110.76)24.20) -2.23 - | 89 .| Capilar | .
450{1.7402]- 14
55.0(1.8402|: 14"
650119402 ‘14>
74.011.9402]: 14"
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1, 3-Propilenglicol + Agua 30°C

Stsiom: 1 $peophenghcal ¢ Agut

Toap X°C

Fustte: J,Cham. Eng Deta 15,44 (1971)

Sisoma: |3 Prophengicd + Aga -
Tomp X0°C

Satorn: 43 Prplengicol e Aga
Timp W A .

Tomp UC

Sitwna; 1,%1-1»10“:;
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CJH](]OI' HZO

1, 4-Butilenglicol + Agua

Yoob Yoos

T°C| Lit |Referencia T°C{ T8 |In (w¥)e0| [RT| & |2/, RT{Referencia |Método

260(28+03( 14 » FISEAERIEN] IR
Do S 130,04 3:16] 7,041 110.60127.36) 0 2,58, 89 Capilar

36.012.8£0.3) - 14: i 0 B R ) IRP ] B s L

45.012.9403| 114~

53.0(3.0£0.3 14+

64013003 14 |

76.0(3.1404 14

RSV + SAH0MHD
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1, 4-Butilenglicol + Agua 30°C

 Tamp 0°C .
* Fuerte:J. Chem. Eng Data 18 &k (1§71)

Sitema. $.4BAwgcol+ Aga

Suloan: 1.4 Buengical+ Agua
TupR'C

Stwnn: 14 Butlorgkd + s

Twmp e
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C,Hy0:-H,0 1, 2-Butilenglicol + Agua

Yooh 1°°s . 3
T°C{ Lit |Referencia T°C| TS |In ()eso | TLRT| 7.
: e 25.0(3.56| -5.746 |40.51136.05| 0,88

}rO/F ,,,R Réfe’rencia - Método
90,5+ | Se desconoce

260[20802] =

350(21202] 714
450[22802]
540]23:03] 14
65.024:03]
750]2.4403

E iy + 50O
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1, 2-Butilenglicol + Agua 25°C

Sttvna 12 Buongicnls Agus
Towp 25°C
Fusrie:Phys.Cham. L1 29,1(1385)
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CiHy0:-1,0

1, 3-Butilenglicol + Agua

‘YOOb ,Y()()s -
T°C| Lit |Referencia T°C) TS |In(#)eso| LWRT| 7 Referencia | Método |-
260(22402| 14 SRt [ A R N

R 30.0]3.00] 7.628 89 | Capilar

35.0{23:02] 14 |
45.0(2440.2 147
340124403 14
65.0(2.5¢03] . 1477
740126803 14~

WV -+ SRHoND



1, 3-Butilenglicol + Agua 30°C

Stama: 1.3 Blngicol + Ague Sisteme: 1.3Butiengical+ Agu
Tamp X'C Teplc o
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Glicoles + Apua E

Glicoles: )

En todos los casos reportados en este trabajo el modelo de Volmer se presenta en amplios
intervalos de presion (0 < 7 < 30), los coeficientes de actividad a dilucion infinita via tension
superﬁcial;uperahy a los reportados via propiedades de bulto (L/F) sin embargo se mantienen
dentro dei ‘|ﬁi$|jnd orden de magnitud. En este tipo de sistemas se consideré que los métodos
para‘caléulér' ¥°%, utilizando propiedades liquido-vapor presentan fallas debido a que no se
alcanza él équilibrio con facilidad debido a las bajas presiones de vapor de los glicoles,

mientras que la superficie adquiere rapidamente el equilibrio.
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FORMULA SISTEMA AMIDAS
C;H;NO-H,0 N, N-Dimetilformamida + Agua
1% 00, SR
T°C| Lit | Referencia T°C| TS |Tedrico|In ()0 | [LRT| 7| #/1,RT| Referencia | Método
0830 36 | 250105 100 | 1489° ‘ Seﬁéséonoce
- A IS 100 v, z Sé’giesb.b\noéé e

NSV T SRRV



N, N-Dimetilformamida + Agua 25°C

Satera NN Dimak! lomamida + A Sitoma. NN Dimetd formarmida ¢ Agua.
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B . b . . .
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N, N-Dimetilformamida + Agua 60°C

‘Sestama: NN Dimedl formamids + Agua
Top ¢
Fosmta:Trudy GUP 13 (197

Sigtema. NN Dimath formamica + A
Temp T -

T
520
m

-

Tt
45 0. 95 00 08

Sitara NN Devel lomania s g [

s0{ VeAsa X
Pkt © - Vi Er
A

Setema: M Derd koemanida ¢ Agua
TepsrC

=107
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W
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Amidis + Agua g

Amidas:

L.as soluciones pres tan el comportamiento de una solucion ideal, sin embargo el coeficiente

de actividad . ‘lluc 4n. infinita reportado en la literatura dista de los obtenidos via tensién

superficial. Debldo ayla escasa informacion con que se cuenta seria prematuro emitir un juicio

acerca del‘comportamlento de las amidas para su determinacion de coeficientes de actividad a

dilu‘ci6n. igvﬁﬁlté via ﬁ}épiedades de superficie.
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FORMULA SISTEMA NITRILOS

CH:N-H0 Acetonitrilo + Agua

%4 ¥, E T D
T°C| Lit |Referencia T°C{ TS {In (wi)eso | [LRT| #° | #'/T,RT| Referencia |. - Método™
200{924| 63 20.0(5.86] 6.758 [36.83]44.23| 1.20* | 192 .| Sedesconoce
S0.00 128 =64 fo vl |
50.0)13.15) =231
60.0{12.56| =+

o6l




Acetonitrilo + Agua 20°C

Stgtoma: At slanto + Agua
Tmpre rﬁ-'-:;'cmw»“' +hgn
Furie; Anorg, Chos, 281, 205 (1330 .
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L B .
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. e
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Puirots ©' Voot En
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Nitrilos + Agua g

Nitrilos:

Solamente se analizd el caso del acetonitrilo el cual sigue el comportamiento de Volmer en un
intervalo amplio de concentracion, los datos presentan fluctuaciones experimentales y el
coeficiente de actividad a dilucion infinita queda por debajo del reportado aunque dentro del
mismo orden de magnitud. El acetonitrilo posee una alta presiéon de vapor, por lo que se
recomienda el uso de un sistema cerrado y de-gasificado para la determinacion de la tension

superficial.
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FORMULA SISTEMA AMINAS
C,H,NO-H,0 Etanolamina + Agua
.yoob °! :
T°C| Lit | Referencia T°C| TS {Tebrico|In (w)0| [RT| 7' |a/[,RT|Referencia|  Método
25.01020] 66 2501094 100 | 6.040 |7.80)23.06] 296 67 | Placa de Wilhelmy
30.0/094] 1.00 | 6.037 |781(23.07| 295 67 Placa de Wilhelmy
35.0(0.23| 66 3500094} 100 | 0014 |7.87)23.08) 293 67 | Placa de Wilhelmy
Al 4001094 100 | 6027 |784]23.09] 294 67 | Placa de Wilhelmy
45.01094] 100 | 6022 |786|23.11f 294 67 Placa de Withelmy
Sl 5001094} 100 | 6020 |787|23.11} 2.94 67 | Placa de Wilhelmy
60.010.27 s
78.010.32
91.010.20

Emv
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Etanolamina + Agua 25°C
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Etanolamina + Agua 30°C
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Etanolamina + Agua 35°C

Satoms, Etarolaming + Aqua
Tomp ¥°C
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Etanolamina + Agua 40°C

Sitens. Etanciening +Aqua
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Etanolamina + Agua 45°C

861
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Etanolamina + Agua 50°C

Satama: Eunclaming + Agus
Tomp S0C
s Fusrts: ), Cham. £09 Data 42, 57 (197
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C;HnNO-“zO

Dimetiletanolamina (DMEA) + Agua

53.0

Yoob .YOOS
T°C| Lit | Referencia T°C| TS |In(wi)eas | LRT| @ | #%/,RT| Referencia |Método
12501064 - 66 25,012.67| 8424 110.8340.50{ 374 | 68 - |Capilar
35.0/0.81) 66 35.0]/2.76) 839 ]10.70{39.60] 3.70 68 | Capilar
|5 45012621 8502 1999|3880 3.38 68 Capilar
269 8436 |9.94]37.90/ 381 68 Capilar
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Dimetiletanolamina (DMEA) + Agua 25°C

Sitora: Dynetielsnolymina + Agua
Tamp 26°C
Foerbe. Flid Phas Eg 102325 (2001)

Sttsnt Dot onienia + Agia
Toxp25°C
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Dimetiletanolamina (DMEA) + Agua 35°C

Satma: Denetitanciaming + Agua
Tomg X' .
Foente: FlidPhess Eq. 182,325 Q001)

T - T
©01 ok o0k 04 0
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Dimetiletanolamina (DMEA) + Agua 45°C

Sistema; Dinometanalening +Aga
Toapas'c
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Dimetiletanolamina (DMEA) + Agua §5°C
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CHpNO-H,0 Dietanolamina (DEA) + Agua

700h ,Yoos ] il ,
T°C| Lit | Referencia T°C | TS | Tedrico|In (wi)uo0| RT| #° | #/F,RT{Referencia|. - Método -
250(1.13 36 250 (099 100 | 6509 [7.50{2480] 331 #93:"

50,0 [0.97} 100 ) 6265 |6.70|21.57{ 3.23. |2 69>

60.0 [0.95] 1.00 | 6.186 |64720.70] 3.20 .| “69.

70.0 [0.94] 1.00 | 6023 |63919.78] 3.09 |- .69%

80.0 {096 100 | 5790 6491882 290 | 69 =

90.01097| 1.00 | 5492 | 6781787} 263 | .69

S0T

100.0)0.99] 1.00 | 5198 [7.0811683) 237 | 69 | . :Capilar-- ']
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Dietanolamina (DEA) + Agua 25°C

Sitvaa. Dularaiaring ¢ Agun
Top28°C

Satema: Distanciaming ¢ Agua
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Dietanolamina (DEA) + Agua 50°C
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Dietanotamina (DEA) + Agua 60°C
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Dietanolamina (DEA) + Agua 70°C

60T
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Dietanolamina (DEA) + Agua 80°C
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Dietanolamina (DEA) + Agua 90°C
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Dietanolamina (DEA) + Agua 100°C
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Aminas + Apua g

Aminas:

La etanol-amina y dietanol-amina presentan el comportamiento de una solucion ideal, es
decir, siguen el comportamiento de Volmer en todo el intervalo de composicion mientras queé
la dimetil-etanol-amina sigue el comportamiento de Volmer en un intervalo amplio de
concentracién. En las tres especies los coeficientes de actividad a dilucidon infinita calculados
via tensidén: superficial superan a los reportados en la literatura via propiedades (L/}), este
comportamiento se atribuye a las bajas presiones de vapor que poseen las aminas y en la

dificultad de alcanzar equilibrio (L/7) mientras que la superficie lo adquiere faciimente.
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ETERES

FORMULA SISTEMA
CH:0-H,0 1,4-Dioxano + Agua
Reportados Calculados R, ERRT
T°C{ 4 |Referencia T°Ci ¢ Referencia | - Método
10.0 498 116 e s
200 547 116 el
250 618 116 12500 125 ) " | Se desconoce
A Peso de gota
30.0 589 ARl
35.0 6.43
35010 639
40.0 6.32:
50.0 6.61
50.0 732
50.0
50.0
60.0
700
70.0
80.0
1000
110.0
120.0
130.0
140.0
150.0

V + SR
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1,4-Dioxano + Agua 25°C
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1,4-Dioxano + Agua 25°C
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CHu0-H,0 2-Butoxietanol + Agua

1% % , :
T°C| Lit |Referencia T°C| TS |In (wh)eso|RT| & |21, RT|Referencial ~ Método -

40 12586) 9833 |[16.76]46.08( 2.75.%| 73 | Anillo de du-Nouy
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2-Butoxietanol + Agua 4°C
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2-Butoxietanol + Agua 25 °C

Satama 3 Buiviemd +Agit Shioms 28udorelanel ¢ Agus
Tomp 5C Tomp 5C
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Eteres: )

Ambos casos siguen el comportamiento de Volmer en un amplio intervalo de concentraciones,
en el caso ‘del 2-butoxietanol el coeficiente de actividad a dilucién infinita calculado via
tension ‘.supefﬁcial es practicamente el mismo que el reportado en la literatura utilizando
p’ropiedades'de bulto (L/1”), mientras que para el caso del ‘1, 4-dioxano el prondstico para los

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

FORMULA SISTEMA
C:H,0-C;H40, Etanol + 1,4-Dioxano
yoob .YOOS
T°C| Lit |Referencia T°C| TS| # |Referencia| Método
15.0]1.00{11,34] 120  {Peso de gota
- 20.0{1.00{ 810 120 {Pesodepgota
2501249( =74 25.0(1.00{1092] 120 |Pesodegota
s 30.011.00{10.69] 120  |Pesodepota
35.0{1.00{1039] 120 ;Pesodegota

E OueXoI(g-F 1 + 0UeIa
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G:Hy0-C,H,0, 1-Propanol + 1,4-Dioxano
.YC.\Os

T°C{ TS | 7’ |Referencia| Método

25.0{1.00{9.37{ 120 |Peso degota

Sigama. 1,4 Doxano + §-Propandl
Tep 5°C
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CsHy40-Cs1,0,

Hexanol + 1,4-Dioxano

1%
T°C| TS | Tebrico|In ()0 | ILRT| #” | #/1,RT| Referencia| Método
25.0{1.03] 100 | 2980 [662(683] 103 | 76 |Pesodegota
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GHy0-CiHy0; Heptanol + 1,4-Dioxano
YOOS .
T°C| T8 | Tebrico|In (wk)es | [RT| #° | #/LRT|Referencia| Método | -
25.0[1.05] 1.00 | 3.030 |S5.15(6.06] 117 76 [Pesodegota
:hhl;;.":ﬂmi 14Dl :n-n 'NOWQ 14-Dieamne.
. F:I:I: 2.Chenn, Eng Data 44,892 2001 f e
o . . ¢ .l.
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CyH1s0-C,H40,

Octanol + 1,4-Dioxano

00
s
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PITRT
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FORMULA SISTEMA ALCOHOLES + HIDROCARBUROS

Cely-C:H:0 Hexano + Etanol
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,Y()Os
T°C| TS | 7° |Referencia| Método
25.0(1.00{247{ 80 {Presion maxima

Temp25°C
Fuente. J. Coiid ke, Scionce 38, 254 (1973

1 4=1.00 /
! =247

om0 1

T LAV S A
L LI P RN Dt | SR | REEE L R
SR xnHono et

E OURISq + OUEXS



0€T

FORMULA SISTEMA
CH,0-CH,,0 Metanol + Secbutanol
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Alcoholes + Organicos g

Alcoholes + 1, 4-Dioxano:

A excepcion del etanol que presenta comportamiento de una solucion perfecta, las demas
especies siguen el comportamiento de una solucién ideal y para todos ellos el coeficiente de
actividad a dilucién infinita es unitario. No se encontraron coeficientes reportados para estos

sistemas utilizando propiedades de bulto (L/7).

Alcoholes + Hidrocarburos:

El sistema hexano-etanol sigue el comportamiento de Volmer sin embargo el coeficiente de
actividad a dilucion infinita calculado via tension superficial queda por debajo del reportado
en la literatura, es importante mencionar la alta presion de vapor que posee el hexano. El
sistema hexano-decanol se comporta como una solucion perfecta y no se encontraron
coeficientes de actividad a dilucion infinita reportados para este sistema utilizando
propiedades de bulto (L/1).

Alcoholes + Alcoholes:

El sistema metanol-secbutanol presenta el comportamiento de una solucién perfecta por lo que
su coeficiente de actividad a dilucion infinita via tension superficial es unitario y no se
encontraron coeficientes de actividad reportados para este sistema via propiedades de bulto

).
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FORMULA SISTEMA HIDROCARBUROS + TETRAHIDROFURANO

CeHy-CiH50 Hexano + Tetrahidrofurano
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CHy-CiH0 Heptano + Tetrahidrofurano
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Heptano + Tetrahidrofurano 25°C
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Csthi-CsHsO

Octano + Tetrahidrofurano
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CoHy-CiH:0 Nonano + Tetrahidrofurano
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Decano + Tetrahidrofurano

T°C| T8 [In (#hng

LRT| 2 | /1, RT| Referencia

Método

BTN E IS L IR LI 1)

SN siu-.:n-mmhuam
© Tampaee

250[161] 2953 [212[340] 125 | 75 [Pesodegota
‘Sestema: Duacano ¢ Torahidrobirans.
Tomp 26°C
Fusnty Ange Tosi X
38 L maw«w“:u_f-gmn “3sd
3 oot i
8 . . IJ
20 . iv
" 18 . “ . (51
1% L
08 ]
[ ER)
234
SRRCL.UOE : B LR | B L |
m:n;“;rm
Tamp 5'C :
® 2]
! . 1
%
i}
. &S
" R 30
i [ . 2n
s .. 16
/.'. 8 1"
! -3 :
3 Vo R R 1 . g
% a."A '1; L ;‘ LA s o ‘ b ’u‘u, T ik ‘-'—',l! S

. Stew: Docano ¢ Toraidohano
Temp 5'C

s
=340

T T T

8€T




Hidroca ros + Tetrabhidvofurano Q

Hidrocarburos + Tetrahidrofurano:

El hexano, heptano y octano siguen el modelo de Volmer en todo el intervalo de composicion,
es décih se ‘Comportan como soluciones -ideales y sus coeficientes de actividad a dilucién
infinita son unitarios, “mientras que el nonano y el decano siguen el modelo de Volmer en un
amplio intervalo de concentraciéon. ~ El prondstico es satisfactorio para esta familia homoéloga
dado que los coeficientes de actividad a dilucién infinita reportados en la literatura utilizando
propiedades de bulto (L/V) son del mismo orden de magnitud que los obtenidos via tension

superficial.
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FORMULA SISTEMA CETONAS + ACIDOS GRASOS

C;H0-CH,0, 2Propanona + Acido Formico
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C,H40-C;H,0, 2-Butanona + Acido Acético
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CsHy0-C:H,0; 2-Pentanona + Acido Acético

.YOOs

T°C| TS | 7" |Referencia

Método

25.011.001290] 44  |Sedesconoce

Swma: 2actanona ¢ Acido Ackco
Torp 2

Fusna: 20, Obahch. K §, 2048 (1836)
<100

#1290

/

e

0

3 Pukners  Valor Erer
10 . A
3 2 008

[}
R
2 0% 005 10

oor 0%

S N

T T T T
L] L [} [1]
12Pananons

T T
o 10

E FOREITy ROPIOY T RFEGISS



Cetonas + Acidos Grasos E

Cetonas + Acidos Grasos:

La 2-propanona y la 2-pentanona siguen el comportamiento de una solucion ideal en presencia
del acido férmico, el coeficiente de actividad a dilucion infinita reportado en la literatura para
el sistema 2-pentanona + acido foérmico concuerda satisfactoriamente con el calculado via
tension superficial. La 2-butanona y la 2-pentanona en presencia del acido acético siguen el
coﬁ1portatniento de una solucion perfecta, el coeficiente de actividad a dilucion infinita
}'eportado en la literatura para el sistema 2-butanona + acido acético es similar al pronosticado

via propiedades de superficie.
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Discusiéon de Resultados g

DPISCUSION DE RESULTADOS

De- diferentes fuentes bibliograficas primarias y secundarias se sometieron a clasificacion y
anélivsis:“"3728 sistemas binarios de tipo acuoso y no acuoso. Los datos experimentales se
répréseﬁtérbn en las variables que indica cada hoja de calculo (7 vs x, 7 vsin x...). De este
cé'r;j‘unio; fueron seleccionados los de mejor calidad, por la continuidad y baja dispersion de
Id:s‘:'&latos experimentales. Los sistemas seleccionados para este trabajo, en total 114, fueron

aquellos que cumplen con la representacion de la ecuacion de estado superficial propuesta por

Volmer.

De manera general, se obtuvieron valores congruentes para los coeficientes de actividad a
dilucion infinita, mediante tensién superficial. Los pronodsticos obtenidos para los
n-alcoholes, los 2-alcoholes, los iso-alcoholes, los glicoles, las aminas, los hidrocarburos con
tetrahidrofurano y casos aislados como: el acido féormico, el acido acético, el 2-butoxietanol
fueron satisfactorios. Las mediciones de tension superficial en la mayoria de estos sistemas,
fueron abundantes y de alta calidad, al igual que los coeficientes de actividad reportados en la
literatura via liquido vapor. La dependencia de los coeficientes de actividad con la
temperatura fue de moderada a nula. En otros sistemas como las cetonas, las amidas y los

nitrilos, el prondstico no resulta satisfactorio.

Los métodos para la determinacién de tensién superficial fueron en su mayoria sistemas
abiertos y por tanto fuera de equilibrio, aunado a esto, algunas de estas especies presentan
altas presiones de vapor y las pérdidas por evaporacion pudieran ser considerables. Las series
homologas ademas, permiten efectuar pruebas de consistencia tanto en bulto como en

superficie e identificar fuentes adicionales de fluctuaciones.
Si aan controlando estas fuentes de variacion, se presentan discrepancias entre los

coeficientes de actividad por bulto y superficie, habra que replantear nuevas hipodtesis sobre

las diferencias de organizacidon molécular entre bulto y superficie.
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Discusion de Resultados g

Una de las pruebas de consistencia y seleccién en el analisis de datos fue el evaluar la relacion

del logaritmo del coeficiente de actividad a dilucion infinita, via propiedades de bulto (L/1) o

via . tensién superficial,

coeficientes de actividad con la temperatura.

con el numero de carbones;

Dependencias de la temperatura y el numero de carbonos con los
coeficientes de actividad a dilucién infinita

Familia

Soluto

Solvente

v*%=0T)

v°os=1f(T)

In y*2u=f#C)

In y°°,=f(#C)

Acidos Grasos

Si

Si

Agua

Alcqholés

o Metanol

: Etanol

1-Propanol | Agua Né

2-Propanol | Agua No 7:
1-Butanol Agua No
2-Butanol Agua DI
i-Butanol Agua .DI
t-Butanol Agua DI
1-Pentanol Agua - DI

“(DI: Datos Insuficicntes)

asi mismo la dependencia de los
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Discusion de Resultados Q

Dependencias de la temperatura y €l nimero de carbonos con los
coeficientes de actividad a dilucién infinita

Familia Soluto Solvente | ¥y°°=f(T) | v°°=f(T) | In y°°,=f(#C) | In y°°=f(#C)
Cectonas Si D1
Acetona Agua No No
2-Butanona Agua . No v D1
Glicoles ) .
Etilenglicol Agua ' No D1
1,2-Propilglicol Agua [ No . DI
1,3-Propilglicol Agua j‘.: Moderada DI
1,4-Butilglicol Vqu»aur Moderada DI =
1.2-Butilglicol Agua  |Moderada| DI
1,3-Butilglicol T Mgderada w0 DT
Amidas T '
N,N-DFormamida
Nitrilos
Acetonitrilo :
Aminas
Etanolamina,' .

Dimetiletanolamina

Dietanolamina .

Eteres

1,4-Dioxano

2-Butoxietanol

“(DI: Datos Insuficientes)
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Conclusioncs Q

w

CONCLUSIONES

El equilibrio bulto-superficie en sistemas binarios, ofrece una nueva alternativa para la
ébténcién de coeficientes de actividad a dilucién infinita a partir de la igualdad de los
potenciales quimicos del componente que presenta actividad superficial.

La tension superficial en sistemas binarios y multicomponentes no se mide siempre en
condiciones de equilibrio, salvo en el caso del capilar, si s6lo 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. EIl caso inverso donde el material que ejerce la actividad superficial
muestra presiones de vapor bajas, reditia en dificultades para alcanzar composiciones
de equilibrio en la fase vapor.

Las familias que presentaron los mejores prondsticos 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
dilucion infinita reportados en la literatura via propiedades de bulto (L/7). Las fallas

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