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INTRODUCCTION

El transporte de masa desde el seno delkliquido a la interfase se
traduce en la variacidén de la tensifn superficial o interfacial -
con el tiempo. En algunos éasos este fenémeno se efectia en frac
ciones de segundo, en otros casos, se requieren horas. La cinéti
ca de acumulacidén de material en la interfase atn no ha sido dilu

cidada.

El presente trabajo pretende esclarecer la naturaleza de este fe-

ndémeno.

El sistema estudiado en este trabajo corresponde a soluciones - -
acuosas de alcohol decilico normal. La técnica empleada en la de
terminacidn de tensidn superficial -burbuja estacionaria-, resul-
ta especialmente adecuada para la medicidén del envejecimiento su-

perficial.



CAPITULO I
ADSORCION Y TERMODINAMICA

Cuando un sistema estd constituido por dos o mids fases -en las

mis de las ocasiones- se adopta implicitamente que €stas se en-
cuentran separadas por superficies matemidticas, cada una, sin -
ser afectadas por la vecindad de las otras. Una fase se conser
va homogénea en el conjunto de sus propiedades, hasta encontrar

se con la superficie de separacidn, la interfase.

Esto, no es rigurosamente cierto; conocemos de la observacidn,

que a distancias muy pequefias las fases se encuentran mutuamen-
te afectadas por su vecindad. Gibbs (1) reconoce que esta fron
tera no es una barrera matemitica y la describe como una "super
ficie de discontinuidad" o una pelicula "no homogénea" que sepa

ra regiones homogéneas.

Consideramos esta superficie de discontinuidad entre fases, fue

ra de la accibén de campos externos de fuerza y en equilibrio.

(2), (3), (4), (5).

Con objeto de medir las propiedades de esta regién no homogénea,

tratemos una superficie geométrica que coincida con la superfi-

cie real de discontinuidad en una posicién determinada. La po-
sicién de esta zona geom&trica es desde luego, arbitraria y se-

rd paralela a cualquier otra posicifn que sea seleccionada. To
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memos una seccibén o de la superficie geométrica que contenga -
asi mismo, parte de las fases que la componen, con las dimensio
nes suficientes, para encontrar regiones homogéneas en ambas fa

ses y fuera de 1la influencia de la discontinuidad.

Sea M, la regidén discontinua que contiene la seccién o, M' y M"
las regiones correspondientes a las fases homogéneas, E, E', --
E"; S, S8', S" las correspondientes energias y entropias; asi co

mo n., ni', ni”, i=0,1,2,3,... los moles presentes por regidn.

Consideremos que la regidén M se encuentra localizada mediante -
fronteras fijas, entonces para uﬁ cambio reversible las varia--
ciones de su energia estaran compensadas por las variaciones co
rrespondientes en %%ropia y composicién. Las variaciones inter
.nas en M, no afectan la energia y entropia de sus vecindades y
;por lo tanto puede ser tratada como un sistema aislado. Bajo -

\

estas condiciones podremos escribir:

dE = A_dS + IA;dn, (1
AO, A1, AZ"" son cantidades determinadas por el estado inicial
de sistema. Comparando esta expresidén con la correspondiente a

una fase homogénea:

dE' = T'dS' - p'dv' + Zuidni (2)



resulta que:

Entonces 1los Ai resultan por extensién natural, los potenciales

de la superficie de discontinuidad.

La expresién (1) es:

dE = TdS + 3 n;dn, (3)

Para establecer el equilibrio interno de las tres regiones en --

conjunto tenemos:

dE + dE' + dE" = 0 (4)
de donde se deriva que:

TdS + % uidni + T'dS' + % ui'dni' + Tds" + Zui”dni"=

Considerando vollimenes constantes ya que contamos con fronteras
fijas.
variaciones sujetas a las siguientes condiciones:

dS + 4S' + d8" =0

i}
[en)

dn, + dn,' + dn;" (5)

i
<

dn, + d?z' * dn," =

Se puede presentar el caso donde algunas de las cantidades dni',
dni", no puedan presentar valores negativos o que adquieran sélo

el valor de cero. Este puede ser el caso donde algunas de las -

cantidades dni', dni”, no puedan presentar valores negativos o -
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" que adquieran s6lo el valor de cero. Este puede ser el caso don

de algGn componente no se presente en M' o M".

De la expresidn (5) se desprende:

T =T = T" (6)
p1’dn1' = u1dn1' uz'dnz‘ = uzdnz' | (7)
u|1|dnu - Uldn" uzvydnzvv - 1sznzn (8)

Si el componente i1 se presenta en cada fase, tenemos:
= L= o
Hi My |1
Si uno de los componentes se presenta en una sola fase:
= R = o= LN
1 Hy o My My
E1l volumen que ocupa la regién M, estd dividido en dos partes --
por la superficie geométrica.. Sea V*, el volumen adjunto a la -

regidén M' y V&% a M",

Para cualquier regidn en M, presidn, temperatura y potencial ten
dran igual valor, asi como la misma densidad de energia y entro-

pia. Los componentes en M' y M'" se presentan también en M,

Por la ecuacién (2) y manteniendo V = cte.

dE* = T'dS* +Zpi'dni* (9)

dE** = TUdS** + Iy dn,* - (10)

Para un cambio reversible:
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dE* = Tds™ + Tu; dn,* (11)
dE** = TdS** + Iy, dn,** (12)

De (11), (12) y (3):

d(E-E*-E**)=Td(S-8*-8**)+Iy,d(n,-n, *-n, **) (13)
Sea:
E'=E-E*-E** ; S¥=g-5x-g## (14)
o - I PR T
n. n;-n,*-n, (15)

La ecuacién (13) resulta:
dE® = Tds” = zu.dn.° (16)
Las cantidades EG, SG, ni0 representan propiedades en exceso y -

son la energia, entropia y composicién "superficial".

Para lograr una expresién completa de la energia superficial, es
necesario considerar las variaciones de drea "do'" y las variacio
nes en la forma mediante la variacién de sus curvaturas principa
les dc1 y dcz, ya que hasta el momento se ha considerado a la su
perficie "a" fija y con fronteras definidas; tenemos que la ecua
cién (16) sexextiende a:

dEY = Tds® + zuidni° +¥ do + K,dC, + K,dC (17)

1 2772

Mediante suma y resta de 1/2 K,dC, y 1/2 K,dC, obtenemos:

g _ a o
dE” = TdS® + Ingdn." + Yda + 1/2(K1+K2)d(c1+c2) cen

* .o 1/2(Ky-K,)d(Cq-C (18)

2)



Y, K1 y K2 estdn dados por el estado inicial del sistema, posi--

cién y forma.

La expresidn (18) puede ser expresada en una forma mids amplia re

curriendo a las expresiones (14) y (15).

dE-TdS—Zuidni—dE*+TdS*+Zuidni*-dE***Zuidni** + TdS*#* =

=yda+1/AK+K,)d(C4+C,) +1/2[,-K,)d(C,-C)) (19)

por (11), (12) y (2) obtenemos:
dE*TdS-Zuidni+P'dV*+P”dV**=

=yda +1/2(K1+K,)d(Cq+C,) +1/2(K;-K,)d(C;-Cy) (20)

Si la superficie a, es desplazada en direccién normal a ella, --

sin alterar area y forma

dE - TdS - Zuidni = 0

Se observa:

do = 0

i
[ew]

d (C1+C2)
d (C1—C2) = 0

d V¢ = -dv**



La igualdad de presiones, demuestra que estamos tratando una su
perficie plana, lo cual confirma que d(C1+CZ) = d(C1-C2) =0 ya

que una superficie plana presenta curvatura cero,

Si p' # p", la superficie presenta curvatura. Si éste es el ca-
so y la superficie "a'" es desplazada en direccifén a la normal --

que la circunda sin cambio de forma

d(C1+C2) =0 d(C1-C2) =0 @AY

El movimiento en la regién M, mantiene entropia y composicidén --

constante y de las expresiones (18) y (2Z) obtenemos:

yda - p'dV* - p"dVEE = 0 (22)

Gibbs sefiala que esta expresidén tiene la misma forma para una --
membrana sin rigidez y con una tensifén uniforme en todas direc--
ciones, por lo que asigna a '"y" la nominacién de '"Tensidn super-

ficial",
Si las partes de la superficie fueron desplazadas una distancia
normal dn tenemos:

da = (C4+C,)adN,dV*=adN,dV**=-adN (23)

de (22) y (23) resulta:



p' - p" = Y(C1 + CZ) (24)

que corresponde a la ecuacidén fundamental de Young-Laplace para

fenémenos de capilaridad.
AP = (ﬁ; + =) (25)

donde: la curvatura mdxima C; = ﬁL-; R, representa el radio mdxi
i

mo de curvatura.

Cuando se estudia el comportamiento de dos fases despreciando la
presencia de los fendémenos de superficie, las condiciones de ---

equilibrio para un componente se establecen como:
T = ¢ Pt = pv p.to- ouL"

La expresién (25) revela que las condiciones de equilibrio meci-

nico cambian si se considera la superfice.

Para un sistema de dos fases liquido (L) y vapor (V) a temperatu-
ra y volumen total constante, la diferencia de energia libre, con

siderando la superficie, cuando el potencial quimico en las fases

 es el mismo es:

dF = -prav - pVavY + yda (26)



En equilibrio:

dF = 0 ; V=V +7V = cte

La ecuacién (26) es entonces:
L v da
pto= Uty —- | | (27)
avt
Para el caso de pequefias gotas estéricas de 1liquido en equilibrio
- con su vapor

do
dvi

- 2
T

Se obtiene de (27) como condicién mecdnica de equilibrio:

pt = p¥ + 2v/p

que coincide con (25) para radios de curvatura iguales.

La expresidén fundamental para interfases (18) puede ser reducida
a:

dE® = Tas® + yda + Zugdn,© (28)
cuando los radios de curvatura de la superficie son lo suficiente
mente grandes en relaci6én al espesor de la capa no homogénea; es-
to es, ﬁos enfrentamos a superficies prédcticamente planas de cur-
vatura cero. (Esta afirmacidén ha sido satisfecha experimentalmen-
te por varios autores, entre los méé recientes W. S. Ann et.al. -
(11), quienes sefialan efectos de curvatura para radios menores a

1078 cm.
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Por el teorema de Euler tenemos:

EC = 157 + Yo +Zpini0 (29)
Diferenciando esta ecuacidén y comparando con (28) obtenemos:

g o

S$7dT + ady + Eni dui =0 (30)

que es equivalente a la relacién Gibbs-Duhem para fases homogé--
neas.

Sea:

De (30) obtenemos la ecuacidén fundamental de Gibbs para interfa-

Sese

dys= ?I}dpi T = cte. (31

a temperatura constante y sb6lo dos componentes (soluto1 y solven-

tez) la ecuacidn (31) se reduce a:

IRV -
ay T 1du1 r Zduz (32)

Esta filtima expre<ién se cumple sin importar la seleccién arbitra

ria de la superficie, por lo cual podemos escoger una posicidén pa

ra la barrera de separacién con respecto al solvente, donde I'; =0;
ésto es, una zona tal donde la concentracibn en exceso de la su--

perficie sea cero con respecto al seno de la solucibn.
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Sea entonces T la concentracidén superficial en exceso bajo
2(1)
esta convencidén. La ecuacidén (32) resulta:

33

En equilibrio, los potenciales quimicos del soluto en el seno del

liquido y en la fase superficial son iguales.

- 34
Uz = Ha (34)
Para una solucidén ideal:
o}
Uz = UZ + RThaCZ (35)
La ecuacidén (33) recurriendo a (34) y (35) puede escribirse como:
T = . 5 Y
2 (1) RT | OH C, JT,P 6
c (36)
Tz(l) = - 2 ( oy

RT (3C, J T,P

Esta Gltima ecuacidn se conoce como la isoterma de adsorcidn de
Gibbs, de aquil observamos que un soluto que disminuye la tensidn
superficial (superficialmente activo) se concentra en exceso en la
superficie, esto es, TI'>0; mientras que un soluto que eleva la ten
$idon superficial es menos abundante en la superficie que en el se-

no de la solucién y T,

La obtencidn experimental de vy contra C2 en soluciones, nos permi-

te obtener el valor de BY/3C y de aqui calcular la cantidad absor-
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bida T2(1) en la superficie, asi como las propiedades termodindmi-

cas del material adsorbido en la interfase.

Desgraciadamente aln no existe un acuerdo comin en lo referente al

estado estindar de estos sistemas y al concepto de idealidad.Dife-
rentes criterios en este renglén se reflejan en datos no compara-

bles dentro de la literatura existente.

Ward y Tordai (6) calculan AG; AS° y AH® para soluciones acuosas
de los &cidos propidnico, butirico, valérico, caprdico, y heptdndi
co, suponiendo un espesor para la interfase. Como sefiala S. Ross
(7) la seleccidén de una concentracidén estandar es arbitraria, pero
la arbitrariedad es tolerable si se mantiene el mismo estado para
todos los sistemas. Pero la introduccidn de un segundo parémetro
arbitrario, el valor del espesor de la interfase, es un paradmetro

no justificable.

H. Clint et. al. (12) consideran solucidn diluida de las que guar-
dan una fraccidn Xzf. 0.01 y como ecuacidn de estado la correspon

diente analogia con el gas ideal:

! AZ .= RT (37)

donde: _ 1
F2(1) =T 2 = K; ;

oy -y
I se conoce como presidén de espreado o presidn interfacial y es 1la
‘diferencia de tensidn superficial del solvente puro [Yo) a la ten-

sién superficial de la solucidn (y) a una misma temperatura.
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Estos autores estiman asi las correspondientes cantidades termodi-
ndmicas estdndar para n-alcoholes (1<n<5). Para homdlogos mayores
las graficas - C presentan progresivamente, mayor curvatura en la
regidén de 0<I<5 dinas/cm. En su trabajo se observa que con el au-

mento de dtomos de carbdn, el valor -AG°de adsorcién aumenta.

R. Vochten y G. Petre (8) con soluciones acuosas de n-alcoholes -
(5<n<10) encuentran a 20°Cel comportamiento decreciente espera
do. Las mediciones efectuadas a mayores temperaturas, muestran un
fendmeno sorprendente: la tensién superficial élcanza un minimo a

partir del cual aumenta marcadamente con la temperatura.

F. Franks y D.J.G. Ives (9) encuentran un mdximo cerca de los 34°C

para adsorcidén de alcoholes en la interfase agua/hidrocarbonos.

Hommelen (10) define regidn de idealidad a la zona donde I = 10

dinas/cn.

Al parecer el criterio mejor fundado es el proporcionado por S. -
Ross y E.S. Chen (7), sugerido originalmente por de Boer(1953) en
estudios gas/sélido y se define en analogia con el estado estéindar
de un gas en términos de la presidon interfacial 11°= 0.338 dinas/cm
0 la presidén a la cual un gas ideal bidimensional a 0°f tendria una
distancia molecular promedio igual al de las moléculas de gas ide-
.al a Ty P estandar. Un gas ideal tiene un volumen molar de

20

22.4.103 cc y por lo tanto un volumen molecular de 3.72.10 ““cc/mol
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la distancia promedio de separacién es (3.72.10-20)1/3‘0 -
3314110°% cm y el 4rea molecular promedio (33.4.1078)2 =1114.10716
sz .

De la ecuacidn (37) tenemos:
m°A°= RT

T o

0.338 dinas/cm.

La ventaja de adoptar el mismo estado estidndar para deferentes es-
pecies adsorbidas en la interfase liquido/liquido o Liquido/vapor,
consiste en que nos es permisible comparar los valores de los cam-

bios estiandar de las funciones termodinamicas.

Con NI° = 0.338 dinas/cm se obtiene F§(1) y podemos referirnos al

potencial quimico de superficie como:

r

ug = wS% RT 1n~eFiﬁ5~ (38)
2(13
Para el seno de la soluéién
1_12 = ucz) + RT 1n Es Ny (39)

gz es el coeficiente de actividad.

El estado estandar del soluto es:

N2 =1 EZ = 1
Por condicidn (34, (38) y (39)
_ __AG®
Ia(1)/T,(1) = Ny exp -y (40)
-AG® = u%f - u% es la energia libre estandar para transferir 1 mol

desde la solucidén a 1 inerfase.
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Esta expresién no requiere de ninguna consideracifn sobre el espe-

sor de lg interfase.

De la ecuacidn (36) expresada como

Ny
T ) “RE T ' (41)
Obtenemos
n =-[_%_L‘ _ _a_w_)
lan),e 9N,) T,P (42)
Jay M
0 0
2y N2 (43)

N§ representa la concentracidén estandar, en el seno de la solucidn

en equilibrio con la concentracidn FE en la interfase.

Para concentraciones lo suficientemente bajas:

= Yo=Y =mN2 (44)
En el estado estandar
o . T°
N2 = T3 (45)
De (45), (43) y (40)

Y el restante de las propiedades de las expresiones,

3 (AG®/T A , on 1 Thne - apo
'——BL(WT)—llP—AH ) AS"T[AH AG}

(ver apéndice I)
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CAPITULO II

CINETICA DE ADSORCION SUPERFICIAL

Dupré (1869) y Rayleigh (1879) han sefialado que la tensidn superfi
cial de una superficie recién formada es mayor que la tensidén su-
perficial en el equilibrio. Este fendémeno se manifiesta mids alin, en
soluciones de materiales con actividad superficial y en sistemas
complejos. Los cambios en tensidén superficial puede ocurrir en frac
ciones de segundo o en periodos de dias. Actualmente se revisan me-
diciones que por este efecto han producido resultados de equilibio

falsos.

Estas observaciones y la ecuacibén de adsorcidén de Gibbs, nos condu-
cen a interpretar este fenbmeno, como el resultado de la acumula-
cidén de material en la superficie; material que produce un abati-
miento de la tensidn superficial, en la medida que su concentracidén

aumenta.

No conocemos alin si estas variaciones son producidas sélo por el
material activo, que se encuentra en la superficie, o si junto con
éste, el material presente en las vecindades, contribuye en parte

a esta disminucidn de tensidn superficial.

En términos generales podemos establecer que el arribo de las mo-
léculas de soluto a la superficie, se efectlia en dos etapas:
li) Las moléculas en el seno del 1iquido se difunden al substrato,

(1a capa inmediata a la superficie).
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ii) Las moléculas se adsorben, pasando de la subcapa a la superfi-

cie.

En la medida en que se completa este mecanismo, se presentari la
disminucibén de tensidén superficial, fenbémeno conocido con el tér-

mino "envejecimiento o cinética de adsorcidén'.

El paso mis lento, sea la difucidn o la odsorcién, controlari la ve-
locidad total del fendmeno. Los trabajos hasta hoy reportados, pre-
sentan resultados contradictorios y afin no estid esclarecido el meca-

nismo de éste fendmeno.

Ward y Tordai (1) proponen que la difucidn desde el seno del liqui-
do al substrato (capa adyacente a la superficie) puede representar-

se con el modelo de Fick (segunda ley)

3C 32C
= Dy e (i)
ot 2(1) 23z

el coeficiente de difusién del soluto en el solvente es D2(1), AN

la distancia normal a la superficie,, '"t" el tiempo.

Las condiciones iniciales son:

C2 = C2 ;0 t =0, 2z>0 (2)
= 0 . = =
C2 C2 3t 0, z=0 (3)

C? se refiere a la concentracidn molar de soluto en el seno de 1la

solucibn, y CZ° a la concentracidn en el substrato.
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La segunda condicién es introducida por C. Tsonopoulos et. al. (2);

Ward y Tordai consideran para esta segunda condicidn:
C, =0 ;. t=0 ;o z=0 (4)
que la superficie se encuentra limpia en el momento instantineo de

su formacidn.

Las condiciones a la frontera para el proceso son:

C, = €3 (%) 5 z=0 ¥t (5)
C, = C3 sz ¥t (6)

las que indican que la concentracidén en el substrato, es una fun-
cidn del tiempo y que la concentracidn en el seno de la solucidn se

mantiene constante.

La solucién de la ecuacién (1), expresada en términos de la F2(1)

y las condiciones sefialadas, es:
(D V2 e 172 12 - |
° 2(1 C, t - ° ' 1/2
T - T = ___L_l J P - ]
2(1) 2(1).t=0 2[ o } 2 . Cp 13| (t-u) (7)
donde u representa los tiempos tales que u<t.

Para el caso de envejecimiento lento es posible establecer:
I'O
2(1) =0 , t=0 (8)

y la expresidn (7) se reduce al modelo de Ward y Tordai (1) (super-
ficie limpia a un tiempo cero).

El segundo término de (7) se refiere a contra difusidn.
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La comprabacidén experimental del modelo de difusidn, requiere de
una solucién de concentracidén uniforme, doﬁde instantidneamente se
produzca una superficie solucidn/aire-vapor saturado. En esfe mo -
mento la concentracién de soluto en la superficie, es igual a la
concentracién de el seno de la solucién. Las moléculas en solucién
se desplazan en todas direcciones, pero el flujo resultante, se da-
ra en direccidén a la superficie, siempre y cuando el soluto presen-

te valores positivos para T.

En un principio, la superficie se encuentra précticamente limpia
constituida casi en su totalidad, por moléculas de disolvente de
tal manera, que una molécula de soluto que arriba a 1la superficie
encontrarid al inicio del fendmeno, una graﬁ cantidad de espacios

vacios para efectuar la adsorcidn.

Nuestra hipdtesis actual, es que la difusidn es el mecaniémo limi-
tante en la cinética de adsorcién superficial. Esta proposicién in-
cluye la afirmacidén de la inexistencia de una barrera energética a
la adsorcién, o que las moléculas localizadas en el substrato no

encuentra resistencia- o casi nula- en comparacidén con la difusidn

para pasar del substrato a la superficie donde se adsorben.

Si esto sucede asi, habia que considerar superficie y substrato

practicamente en equilibrio para cualquier tiempo.

El término que contiene la integral en la ecuacidén (7), es introdu-
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cido por Ward y Tordai para incluir la posibilidad de difusién des-

de el substrato al seno del liquido o contradifusién.

Si el fendmeno de contradifusidn no se presenta, la expresidén (7)

se reduce a: | ,
o D2 1 t

2C __l_l_J (9)

acy = %6 |\ =

y I' seguird un comportamiento lineal con respecto a la raiz cuadra-

da del tiempo.

Volviendo a las ecuaciones (7) y (8), es posible calcular FZ(l)

conociendo D2(1) 0 viceversa.

La ecuaci6n (7) no puede ser resuelta explicitamente por lo que el

término bajo la integral tiene que resolverse griafica o numérica-

mente; u representa el tiempo fijado para calcular en un intervalo
T2 (1) °© Dy

La consideracidén mis importante que implica el modelo de difusién

controlante, es el equilibrio instantaneo entre superficie y subs-

trato, lo cual, permite el cidlculo de la composicién del substrato

(C%) en cualquier tiempo mediante la isoterma de adsorcidén de Gibbs.

Asi, midiendo la tensidn superficial a diferentes tiempos, desde su
. formacién hasta el momento que la difusidén cese, obtenemos los va-

lores correspondientes al equilibrio en una solucidén de concentra-
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cidén conocida. Para diferentes concentraciones de un mismo soluto

y conociendo los valores de tensioh superficial en equilibrio, po-
demos calcular la pendiente y calcular FZ(l)' La relacidn entre ten
sidén superficial yv(t) y la concentracién en el substrato Cg(t) para
el fendmeno dindmico puede estimarse é partir de los valores en

equilibrio.

Si el coeficiente de difusibén calculado con el proceso anterior,
resulta cercano o igual al coeficiente de difusidén convencional, el

modelo sera satisfactorio.

Si Des muy pequefio en comparacibén con el valor convencional, queda-
rd eliminado el macanismo de difusién en comparacidén con la barrera

de adsorcién.

Para el n-decanol (el soluto utilizado en este trabajo) el coefi-

ciente de difusién convencional no ha sido reportado.

Para soluciones diluidas es posible usar la relacibn Stokes-Eins-

tein.

p = RT O 10)

67T

o extrapolar los valores para el coeficiente & difusidén, usando va

lores conocidos para alcoholes de menor peso molecular.

C. Tsonopoulos (2) obtiene por este método el coeficiente convencio

nal de difusién para el nfdecahol a 20°C:
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= . ©5 2 - Se —1
»DZ(l) 0.51+10 cm g
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(1) A.F.N. WARD, L. TORDAI.- J, Chem. Phys. 14, 453.
1946. ‘

(2) C. TSONOPOULOS, J. NEWMAN, M. PRAUSNITZ.-Chem. Eng. Sci 26, 817.
1971.
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CAPITULO III
PRINCIPIOS Y ANTECEDENTES DEL METODO
(COMPARACiON CON OTROS METODOS)

Hasta el momento han sido propuestos una gran variedad de métodos
para la medicién de tensidn superficial; cada uno presenta ventajas

y desventajas, dependiendo del tipo de problema y superficie.

Algunos son dindmicos y han sido desarrollados con la idea de se-
guir cambios en fracciones de segundo. Otras mediciones y mé&todos
-los mis comunes- se desarrollan estdticamente para determinar las
propiedades en equilibrio de las superficies. Los mis comunes y re-
conocidos, por su reproducibilidad incluyen el uso del capilar,don-
de se determina la altura alcanzado o la presidn hidrostdtica nece-
saria para restablecer el nivel original del 1liquido; la precisidn
en este caso, se logra con extremadas precauciones y requiere de

utilizar tablas para corregir por la forma del menisco.

Entre las desventajas que presenta el método del capilar, se puede
sefialar que alin no se conoce la magnitud de la fuga de soluto, de
la interfase liquido/gas, a la interfase liquido/liquido o vicever-
sa. Los métodos basados en éi capilar, han tenido gran aceptacidn,

pero no son adecuados para un trabajo rapido y rutinario.

Otros métodos permiten determinaciones mis rapidas como son: el mé-
.todo de presién maxima de burbuja de Sugden (1922), el método de pe-
so de la gota (Harkins y Brown 1919), y el método del anillo (du

Nouy 1919). Estos métodos no son absolutos, pues requieren calibrar-
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se con liquidos como el agua y el benceno.

Los tres métodos anteriores, no miden la tensién estaticamente,pues
para medir la tensidn superficial, es necesario romper la superfi-

cie, lo que involucra una extensidn de la misma. La accién de medir
introduce factores aleatorios conocidos como el efecto del observa-
dor y la perturbacién del sistema que es diffcil de cuantificar, Na
kajima et.al. (8), han sefialado la importancia que tiene el conoci-
miento de la rapidéz con la cual una superficie alcanza el equili-

brio, en especial soluciones viscosas preparadas con solutos de al-

to peso molecular.

La introduccidn del método de la "gota suspendida", sugerido por
Worthington (1889), y Feguson (1912), resuelve los problemas de ex-
tensidén y rompimiento de la interfase. Para ello, se suspende una
gota del liquido en una boquilla y se registra el perfil; y a par-
tir de las dimensiones de la gota, se estima la tensifn superficial

o interfacial.

En trabajos originales en que se usa la '"gota suspendida', se obtie

ne la tensi6n superficial mediante un anédlisis de esfuerzos.

El tratamiento matemdtico esti basado en dos ecuaciones fundamenta-
les. La primera es la ecuacidn de Young-Laplace, que asocia la dife
rencia de presiones, en una superficie curva a la tensibn superfi-

cial y a 1la curvatura de 1la superficie. La segunda, consiste en un
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andlisis de las fuerzas que actdan verticalmente en una seccidén -

transversal, de la gota que se encuentra en equilibrio mecinico.

N |
AP YLR1+ Rz:l (m
donde:

2 x ysend = Vpg + Nx2AP (2)

AP Diferencia de presibn en la superficie curva
vy Tensidn superficial o interfasial

Ri Radios principales de curvatura

x Distancia horizontal

¢ Angulo entre la normal y el eje de simetria
V  Volumen de la gota a partir de un plano

o Diferencia de densidades

g Aceleraci6n de la gravedad (ver apéndice II)

Las ecuaciones anteriores pueden combinarse y resolverse para Y.

La ecuacidén de Young-Laplace, se simplifica seleccionando el plano

horizontal en el punto de inflexién del perfil de la gota.(Fig. 1)

Fig. 1
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En el punto de inflexidén uno de los radios de curvatura es infinito

la ecuacién de Young-Laplace se reduce a

= L

Sustituyendo en la segunda ecuacién

- Vp 8
Y.E Mx*
2llxsend - R
_ X
send = ®
. & VpR (3)
LA

Esta expresién es dificil de utilizar, ya que requiere de la loca-
lizacién del punto real de infexién y del cdlculo del volumen -en

el plano a este punto- a partir de su perfil.

Andreas, Hauser y Tucker (1) propusieron el uso de didmetros para
el cdlculo de la tensidén superficial. A partir de esta contribui-
ci6én el método de "gota pendiente', ingresa a las tablas criticas
internacionales, como uno de los métodos recomendados para medir

tensidn superficial.

El sistema de Andreas el.al., proporciona un método méds ripido y de
mayor precisifén y el tratamiento matemitico es como sigue;
Sea 7 la coordenada vertical medida desde el dpice de la gota (in-

terseccidn de la superficie con el eje de revolucidn).

En este punto los radios de curvatura son iguales (R; = R, = b},
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por lo que la diferencia de presidn es:
AP = 2Y :
P = % - 8Pz : ()

igualando 1 y 4.
AR e )

Los radios de curvatura R y R expresados en forma diferencial re-

sultan:

O+ (8z/9x] e

= (5)
Rl aZZ/axt
1
W - x__ x[ir(z/exp]" (6)
send = 0z/9x
subétituyendo (5) vy (6) en (4")
[1+(32/3x2 0% x[1+(32/0x)]" b Y
. . | 2 S/2
multiplicando por [1+(9z/3x)* ]
. i3
oae 20 Tgoagany | - [F - 2] 14(32) )" (7)
Seé g = gﬂﬁf- (8)
_ox -z . v o202 . La_ 3%z
Y sea X = ? ’ Z = T » Z = ‘g‘i' ’ M= a—x—z

La expresién (7) resulta:

oo § 0] - ] o



Esta expresidn diferencial de segundo orden y segundo grado, ex-
presada en unidades de b, contiene dos pardmetros gy b; el prime-
ro describe la forma de la superficie, el segundo su tamafio (Fig.

2)

2.5 Ly

Perfiles para
B = 0,-0-25,"0.45,’0.575

0 o o s (Curva 1 a 4 respec.)
x/b '

Fig. 2

Modificando la expresidn (6), es posible expresar la tensién su-

perficial como una funcidén de los pardmetrospf y b.

El tamafio de la gota puede ser medido usando su didmetro midximo

o ecuatorial y la forma mediante la relacidén de didmetros medidos
en dos diferentes planos horizontales. Si un didmetro es el ecua-
torial y el segundo se toma a una distancia igual al ecuatorial
desde el &pice, como se ilustra en la Fig. 3, la forma puede des-
cribirse por la relacidn

S = ds
d
e
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De esta manera B y S son funciones de la forma de la gota. Una
tercera cantidad, funcidn de 1la forma es la relaci6n (de/b), el
dijmetro ecuatorial al radio de curvatura en el dpice. Asi es po-
sible definir:
(de) 2
H -Bl-E*J
que es funcidn de S; rearreglando la ecuacidén (8) obtenemos:
2
2 d day 2
g0l%0) | go(de)

_ gpb -
Y= - 2
B 8(de/b) H




- 32 -

Andrea et.al., efectuaron una evaluacibnempirica de esta funcidén -
usando agua de conuctividad, de tensién superficial conocida de 72.0
dinas/cm, a 25°C. Encuentran que sus resultados estdn en acuerdo

con los valores tedricos de Bashfort y Adams (1883). De esta manera
construyen una tabla de S contra 1/H, en un intervalo de 0.70 a 1.00
con tres digitos con un error probable en 1a medicidn lineal de

+ 0.5

o®

El método resulta particularmente (itil para el estudio de envejeci-
miento superficial en soluciones de tensoactivos; el trabajo de los
mismos autores muestra el comportamiento cinético de soluciones -

acuosas de oleato de sodio y estearto de sodio.

Addison (2) recurriendo al método de gota pendiente, estudia la ci-
nética superficial de soluciones acuosas de alcohol decilico; los
datos muestran un primer abatimiento de la tensibn superficial con

respecto al tiempo, seguido de una elevacidn posterior.

El autor explica que este efecto es producido por la evaporacidn del
soluto concentrado en la superficie al encontrarse ante una atmds-
fera aire/vapor no saturada. Garfias (3) invierte el método con ex-
celentes resultados para las mismas soluciones de alcohol decilico;
esto es, mediante la boquilla se forma en el seno de la solucibn
una burbuja con una atmbésfera saturada que impide la migracibn de
'soluto desde 1a interfase a la fase gas/vapor. Por esta razbn el
método aqui usado, se sefiala como "burbuja ascendente"; el anidlisis

del sistema y las ecuaciones correspondientes son las mismas.
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Trabajos posteriores mejoran el método (4y5). Fordham (4), sefiala
que no hay razones que impidan calcular la relacién entre S y 1/H
y establecer un fundamento tedrico independiente de la calibracién

experimental. La ecuacidén (9) expresada en forma:

3

L)

_ _ send
s 2+ BZ X

(o

39/9s = 1/R ; 3x/3s = cosd ; 3z/3s = send

donde S es la longitud del arco al punto (X,Z), desde el dpice. La
unidad de longitud es nuevamente b, el radio de curvatura en la ba-

se de la gota.

Para cada valor de 8, la integracidn numérica proporciona® , X. Z

en términos de S; los valores manejados por Fordham de B varian en-
tre -0.25 y -0.6 en los intervalos de 0.025. Para una precisidn de
0.1% en la medicibén de los didmetros, el error de la tensidn super-
ficial calculada asciende a 0.7%. Los valores obtenidos concuerdan

con Andreas et.al.

Winker (6) introduce el uso de la relacidn del didmetro minimo/dia-

metro maximo, en lugar de la relacién"S"definida por Andreas.

Efectivamente no hay razén para negar el uso de otra relacidén para
asociar forma y tamafio. Este procedimiento cuenta con la ventaja
de usar dos didmetros independientes, mientras que en la relacidn

.anterior se arrastra el error a la medicib6n del didmetro principal.
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El mecanismo propuesto por Winkel se limita a perfiles de superfi-

cies que presenten un minimo, esto no es sencillo de lograr experi-
mentalmente. Aun cuando esto sea posible, el diametro minimo résul-
ta a menudo muy cerca de la boquilla y sus dimensiones se ven afec-
tadas por las irregularidades de €sta y los efectos de humectacidn

sobre la superficie. Ryong et.al. (7) propoﬁe no sélo una relacibn

caracteristica, sino varias, para determinar la forma de la super-

ficie. En este caso, se definen una serie de didmetros dn (n=8,9,

10,11,12), medidos a una altura Zn desde el 4pice, donde:

=
i
oo
-
(o]
-
et
[
-
e
Jo
-
ot
o~

= |0 .
Z, [10) de ;
y las relaciones caracteristicas

S, = 3= ; n=28, 9,10, 11, 12.

Desde luego, Sj¢ corresponde al caso definido por Andreas et.al.
Las tablas contruidas por Ryong, proporcionan el valor de 1/H como

una funcién de cada S,.

Midiendo varias relaciones Sn en una misma fotografia y los corres-
pondientes valores de 1/H, se deberid encontrar valores iguales den-
tro del error experimental. Tomando el promedio de éstos, la preci-
si6n aumenta notablemente. Si los distintos valores de 1/H presen-
tan diferencias significativas y é&stas no son causadas por los erro
res experimentales, es probables que la superficie no se halle en
equilibrio y que junto a los efectos de curvatura y tensidn super-
ficial, intervengan otras variables de cardcter dindmico, pues se

recordari que la ecuacidn de Young-Laplace, incluye solamente el
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caricter estitico de tensibn superficial y de curvatura.

El método ha sido probado con &xito por Nakajima y Morbami (8), pa-
ra establecer los valores en equilibrio de Polidimetilsiloxano que

presentan un envejeciemiento lento, a causa de su viscosidad.

Recientemente, Levin et.al. (9) proponen un nuevo método para de-
terminar tensidn superficial a partir solamente de la altura de la

gota.

En el presente trabajo se recurrid a los valores reportados por
Ryong et.al. con una sola relacién: S . Estas tablas cubren el ma-
yor intervalo de valores para 8 y permiten la interpolaci6én de va-

lores.
METODOS DINAMICOS.

Por mucho tiempo ha causado inquietud el fendmeno de envejecimien-
to de una interfase. Los casos de mayor interés estidn representados
por la cinética de adsorcidén superficial de soluciones, conteniendo
tensoactivos . Para el seguimiento de la tensidn superficial con
respecto al tiempo ha sido necesario desarrollar técnicas que per-
mitan su medici6én en fracciones de segundo; entre los més adecuados

se cuentan: el método del "jet" y el menisco descendiente.

El método de "jet'", consiste en proyectar el liquido a través de un

orificio capilar eliptico, bajo una presién constante 1lo que pro-
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duce ondas estacionarias del liquido en la corriente por efecto de
la tensidn superficial. Conociendo el flujo, el radio promedio del
jet y la longitud de onda, se puede calcular la tensidn superfi-
cial del 1liquido a lo largo del jet, en edades entre 0.1 y 0.001

segundos.

Defay y Hommelen (10), estudian el envejecimiento de varios alcoho-
les en solucibén acuosa mediante la técnica del jet. Los datos para

calibracién con agua se muestran en la tabla siguiente:
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De los datos, se observa que para un capilar dado, la variacidn mi-
nima es de 1,2 dinas/cm, que representa una variacién 10 veces
mayor a los valores minimos de variacidn obtenidos en el presente
trabajo. Con este margen de error, sc requiere realizar repeticiones
sucesivas para un conjunto fijo de condiciones. Un cdlculo del Rey-
nolds indica que la turhulencia en el jet, es cercana o mayor a 2100
de tal manera que la difusién molecular bajo el efecto de gradiente
de concentracifén resulta perturbada por un agente que cancela la

condicidén de no perturbacidn.

El método del menisco descendente, esti basado en el sistema tradi-
cional del capilar. En este caso, un capilar de algunos milimetros
de radio interno, se reduce en didmetro por su extremo superior. El
tubo se introduce verticalmente en el liquido bajo pfueba y al lle-
narse completamente, se aumenta gradualmente la altura de columna
de 1iquido, subiendo el tubo hasta el momento donde el menisco se
rompe. Al iniciarse con una superficie plana, se logra con este mé-
todo, superficies limpias y se reduce notablemente efecto de evapo-
racidén. Defay y Hommelen (11) utilizan este sistema para estudiar
el comportamiento de soluciones acuosas de alcohol decilico y dci-

do céprico. El método padece del requisito de romper la interfase.

El método de '"burbuja pendiente', usado en este trabajo, aventaja
a los métodos anteriores por su caracter verdaderamente estitico,
.donde la perturbacibén producida en la interfase es menor que en los
casos anteriores., Cuenta con el elemento desfavorable de limitarse

a los casos de envejecimiento lento por la imposibilidad de lograr
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lecturas en tiempos menores a los 15 segundos.
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CAPITULO IV
MEDICION DE LA TENSION SUPERFICIAL DINAMICA

(SECCION EXPERIMENTAL)
El método usado para determinar la tensién superficial en funcién
del tiempo y sus valores en equilibrio, es bisicamente el usado
por Garfias (1) y por H. Sobol et.al. (2). En el presente trabajo

fué modificado el sistema 6ptico y la fuente luminosa.

El equipo consta bdsicamente de una cimara fotogrdfica de precisién,
de un sistema de formacibén de la superficie, y de una fuente lumi-
nosa con un sistema 6ptico. Para evitar perturbaciones producidas
por vibracién, el equipo se encuentra montado en dos bancos de ma-
dera; en el primero se encuentra montada la cédmara, en el otro, el
banco 6ptico, la fuente de luz y el sistema de formacidén de la su-
perficie. Cada banco se encuentra firmemente anclado por tabiques
de cemento colocados entre su plataforma y el'éuelo; sobre cada me-
sa se colocaron: una placa de poliestireno rigido (1') y una loza
de granito (3.75 cm. de espesor), en €sta (ltima estdn empotrados
los soportes de acero que sostienen rigidamente la cimara y el ban-

co 6ptico. (fig. I-IV).

La cimara fotogrdfica es de diafragma horizontal (Leitz-Watzlar
f=8cm 1:45) y se opera a la velocidad médxima (1/125) permisible.El
lente de la cimara se encuentra a una distancia promedio de 6 cm
.del sistema formador de superficie, con lo que se lograron las am-

plificaciones de la imagen entre 7 y 9 aumentos.
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Se permite el paso de la imagen a las placas medianté un interrup-
tor manual acoplado a la fuente de luz, en tal forma que se pordu-
cia un haz de luz instantidneo en el momento de abrir el diafragma
de la cadmara. La parte posterior de la cdmara esti formada por un
soporte para ﬁelicula y un espejo de 45°que permite proyectar la
imagen a una pantalla lateral de vidrio esmerilado acotada con ejes
transversales; este sistema permite alinear el equipo. El porta-pla-
cés de emulsidén fotogrdfica fué sustituido por un soporte de alumi-
nio abierto, con un cuadro interno de las dimensiones de las placas
fotograficgs; este procedimiento hace que disminuyan los errores
por variaciones en la posicidn de las placas pero obliga a operar
en la oscuridad y también permite exposiciones en intervalos més
cortos. E1 uso de uh vidrio brufido para enfocar la imagen, conduce
a una ﬁayor precisidn que la lcgrada con la pantalla lateral de en-

foque.

El sistema formador de superficie, consiste de una celda de cuarzo
rectangular (6x6x9 cm) con paredes Opticas, dentro de la cual, se
coloca la solucién sujeta a medicidn, y que tiene un serpentin de
vidrio donde circula agua para control de temperatura y una boqui-
1la que soporta la superficie liquido/gas/vapor. Toda esta parte
del equipo, se instala sobre una plataforma con movimiento vertical

y horizontanl, montada en el mismo banco dptico.

La boquilla para formar la superficie es una de las partes mids im-
portantes del equipo. Esta consiste de un tubo capilar (didmetro exX.
= 0.17519 cm), que se une a una camara de saturacidén (=1cm®) y és-

ta, a una microjeringa (Agla-Burroughs W; 1 cm®). El capilar, la
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cdmara de saturacién y la conexifn a la microjeringa se encuentran

en un mismo plano, mientras que la microjeringa normal al plano.

El cuerpo de la microjeringa se coloca en un sopofte horizontal,
con tormillos de fijacidén y alineacidn que conecta a un tornillo
micrométrico (Shardlow micrometers 25 mm; + 0.002). E1 émbolo de la
microjeringa se conecta al pistén de desplazamiento del vernier que
permite formar la superficie en el seno del liquido y conocer el vo
lumen inicial de 1la burbuja. Todo este sistema se instala sobre so-
portes de aluminio, sujetos a la plataforma de granito, para evitar

cualquier efecto de movilidad y vibracién.

Garner y Garfias (3) reportan diferentes valores para la tensidén su
perficial en equilibrio segln el material y tratamiento usado en el
capilar. Las tensiones para vidrio tratado con silicén, resultan
las mds bajas y se adoptan como los valores reales de equilibrio.
Los autores anteriores sefialan que la efectividad de la interfase
gas/liquido/s6lido puede comprobarse, si una vez formada la inter-
fase se somete a una contraccién sibita y la reduccibn en 4rea, ne-
cesariamente se manifestarid en la elevacidn de 1la tensidn superfi-
cial a causa de la desorcidn del soluto encontrado en la superficie
para nuevamente acercarse al equilibrio. De no presentarse este fe-
némeno, la reduccién de area es aparente, ya que la pelicula es -
arrastrada al interior del capilar y en consecuencia no se observa-
-rian efectos de variacibn en la tensibn superficial. Este efecto es
mucho mis notorio en soluciones cercanas al punto de saturacifn y

cercanos al equilibrio, ya que en este caso los sitios de adsorcidn
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se encontrarian prédcticamente cubiertos, de tal forma, que al produ
cir una reduccién del &rea superficial, el nfimero de moléculas des-
orbidas serd mayor -y el consecuente abatimiento de la tensibn su-

perficial- en comparacidn con una superficie cuya fraccidn de espa-

cios vacios sea elevada.

Tomando en cuenta este efecto, se procedid a tratar el capilar se-
glin sefiala Davies (4) mediante una solucibn al 5% de dimetil diclo-
ro‘silano en CCL , seguido de un tratamiento térmico por 6 horas a
250°c. E1 dimetil dicloro silano reacciona con la superficie del
vidrio formando una capa monomolecular hidréfoba que impide el des-
plazamiento y mojado de la superficie al interior del capilar, mien
tras que la superficie del vidrio normal al capilar, pulida y sin

tratar presenta humectacidn y adhesidn,

La calidad del recubrimiento en este trabajo, se probd , usando una
solucidn desconocida de decanol en equilibrio. Los datos se repor-

tan a continuacidn:

Tiempo de formacién de la interfase 62 minutos (y=50.92 dinas/cm)
Inmediatamente después de la contraccifn stbita:(y=43.19 dinas/cm)

Un minuto después la contraccién (y=49.22 dinas/cm)

Los valores muestran que el tratamiento ha sido adecuado. La super-
.ficie muy cerca del equilibrio sufridé instantineamente una reduccidén

en volumen y alcanzé un valor de y = 43.19 dinas/cm., en comparacidn
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con 50.92 dinas/cm, en equilibrio para restablecerse en un minuto
a un valor cercano al de equilibrio, esto indica que la pelicula
no fué arrastrada al interior del capilar, sind que sufrid una com-
presidén y un aumento en la concentracidén superficia, seguido de una
desorcidn rdpida en un minuto que pricticamente recuperd el valor

del equilibrio.

Esta prueba fué suficiente para asegurar el buen funcionamiento de

la boquilla y el procedimiento de tratamiento.

Por lo tanto resulta satisfactorio el sistema que consiste de una
supérficie vertical hidr6foba (las paredes internas del capilar)
y una superficie horizontal hidréfila de vidrio brufiido que presen-

te alta adhesidn a la interfase.

Un sdlido es mojado completamente por un liquido se el &dngulo 6 me-
dido del 1iquido al s6lido es cero 6 no se moja se 6=180°% El traba-
jo de adhesidn expresada como wslv = ylv(1+cose), donde-y1V es 1la
tensidén superficial liquido-vapor y WSlv es el trabajo de adhesidn
entre las tres fases.

Entonces para 6=180°; W = 0°, es el caso de la pared recubierta

slv
con silicén y por lo tanto no se presenta arrastre de la interfase

para el caso de mojado 6=0°, Wiy €5 miximo. En nuestro casoy, s,

v
es funcién del tiempo y tiende a disminuir hesta adquirir un valor

constante en el equilibrio.
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Puede inferirse de la ecuacibn anterior, que la condicién de no mo-
jado es requisito indispensable para mantener la triple interfase

L-S-V inamovible ues Y siempre presenta un valor mayor a cero.
b lv p

Bartell et.al. (5) analizaron 1la variacidén de y por el método de
la gota sesil y demostraron que 6 varia con el tiempo hasta al-
canzar un determinado valor en equilibrio. De esta forma nos acer-

camos a la boquilla ideal que permita:

a) Inamovilidad de la triple interfase s6lido/liquido/gas.
b) Compresibilidad de la superficie ante cambios de volumen de la

fase gaseosa.

El control de la temperatura se efectud mediante un serpentin de
vidrio que esti conectado a la bomba de recirculacién de un termos-
tato de agua (colora NB) que proporciona una circulacién de 12
lts/min., y variaciones en la temperatura de 1 0.01°. A este equi-
po se asocibé la vilvula de expansidn de un refrigerador (colora-In-
mersidén Cooler TK 67), con una capacidad de refrigeracién de 500
cal/hr. Para su control seacopld un sistema de interruptor automi-

tico con un termopar localizado en el bafio de calentamiento.

Para temperaturas entre 20 y 25 °C, se trabajaron el refrigerador
y el bafio dispuestos en serie; a temperaturas superiores, solamen-

"te se usd el bafio de calentamiento,
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La fuente luminosa consiste de un flash para fotografia(mecablitz
215 L 22 c) al que se le eliminé la placa despersora. El equipo
trabaja con un capacitor que descarga a un tubo de xendn, que no
produce un haz monocromdtico. Andreas et.al. (6) reportan variacio
nes minimas entre el uso de una fuente de luz monocromitica y el de
luz convencional, dando una mejor nitidez cuando se usa luz monocro

matica.

Disefios actuales como el que reporta A. Nakajima (7) involucran el
uso de mercurio o sodio asociado al filtro; para lograr una longi-
tud de onda constante. Como en este caso no se contd con.una fuen-
te de luz monocromitica, se presentaron problemas de dispersidn y
aberracidn cromidtica que dificultaron el foco y la calidad de ima-

gen.

El objeto del banco dptico es el de proyectar un haz paralelo de

luz al objetivo (la interfase y parte del capilar).

E1l banco Optico descansa en cuatro puntos sujetos a la placa de
granito, con tornillos adicionales en cada punto para nivelar el
conjunto. Consta de un riel con escala en 115 cm de largo; en el
punto cero se encuentra la celda con paredes 6pticas que contienen
la boquilla para formar la superficie; a los 86.8 cm., la fuente
luminosa, un diafragma a continuacién con una abertura de 1! mm. se-
‘guida de una lente bicdncava (£=22.2 mm.) y por Gltimo, una lente

acromitica.
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Operacidén del Equipo: Se procede primero a alcanzar la temperatura

del experimento mediante la circulacifn del liquido del bafio por el
serpentin de la celda; asi, dependiendo de la temperatura ambiente,
la pérdida de calor del agua para control de temperatura se encuen-
tra sujeta a variaciones de temperatura y difiere a la temperatura

de calibracidén del bafio.

Para lograr la temperatura deseada en la celda, se pone en funcio-
namiento el control de temperatura del bafio y la celda se llena con
agua bidestilada 6 con la solucifn a medir, y se coloca un termdme-
tro con su bulbo en la posicidn que ocupard el capilar de la boqui-
1la formadora de la superficie y se ajustan los controles del bafio

hasta lograr lecturas de Yo.01°C.

La lectura del termémetro se efectud mediante un catetbmetro insta-
lado en el banco de la cimara. Este procedimiento se efectubd en ca-
da medici6én. Se invierte alrededor de 1 hora en lograr variaciones
alrededor de la temperatura del experimento,que oscilen entre -

I0.01°C.

Una vez lograda la temperatura de trabajo,que la celda fué llenada
con agua, se reemplaza con la solucidn y se llena también la micro-
jeringa evitando dejar burbujas de aire en su interior. La boquilla
se coloca en el soporte y se procede a sustituir el flash, por una
. lampara convencional, ésta produce un haz de baja intensidad que

proyecta la imagen de la boquilla y la interfase a una pantalla de

vidrio esmerilado, en el respaldo de la cidmara. Con esta imagen se
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alinea la luz y la boquilla mediante tormillos de ajuste. Errores
de alineacidén de I5°C. producen errores hasta de X2 dinas; de aqui
la importancia de alinear con el mejor cuidado; el uso de una plo-
mada cerca de la imagen facilita la alineacifn. E1 punto mis impor-
tante es lograr un enfoque preciso de la imagen y para lograrlo se
coloca en el porta placas, un vidrio esmerilado con su parte pulida
mirando hacia la misma direccidn que tendrid la capa de emulsidn fo-
togrdfica, se mantiene el diafragma abierto para observar la imagen
mediante el tornillo de enfoque y un telescopio de enfoque de 6 au-

mentos (Reichertz).

Este proceso no es el mids adecuado ya que, al llevar las placas a
medicidén, se usaron amplificaciones mucho mayores. El espesor de

*em, distin-

la interfase en la placa, requiere espesores de r2.107
guibles de la fase liquida y de la fase gas. En ocasiones, fué ne-
cesario tomar exposicioneg sucesivas y revelarlas para observar al
microscopio el espesor y definicién de la interfase, hasta lograr
una definicién satisfactoria, la falta de alineacién de la celda o

alguna de las lentes, produjo zonas de mayor espesor, en una misma

placa.

Logrado el enfoque adecuado, se procede a tomar las placas; como
el back se mantiene abierto, se requiere trabajar en la oscuridad

con una luz verde indirecta de baja intensidad.

La burbuja formada para enfoque se desprende y se forman otras dos

sucesivamente hasta formar la definitiva. Este punto es una fuente
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considerable de errores, ya que se requiere para el tiempo cero una
superficie completamente limpia y un liquido circundante con 1a’con-
centracién del seno del liquido conocido. De no proceder con este me
canismo, el mecanismo que forma la interfase ennla parte final del
capilar se satura con el tensoactivo, este fen6meno se traduce en la
formacidén de una superficie con una concentracién inicial diferente
de cero, para el tiempo cero; el fenbmeno entonces no se observa en
sutotalidad y la variacidén de Y seria observada parcialmente. En al-
coholes de cadena larga con envejecimiento superficial lento, es po-
sible partir de presiones interfasiales de ceron co asi para alcoho-
les donde 1la adsorcidén y el equilibrio mismo se alcanza en milisegun-

dos.

Estimado el volumen de la burbuja y el tiempo para su formacién al
operar el tormillo micrométrico, se procede formar laésuperficie de-
finitiva. En el momento de suspender el movimiento del micrémetro se
opera el crondmetro, se toma la exposicidn y se registra el tiempo
correspondiente. El disefio de nuestro equipo operado por una sola
persona, no permite obtener lecturas en intervalos de tiempo menores
a 15 segundos. Conociendo que el mayor decaimiento de la tensién su-
perficial, se presenta en el primer minuto, se procurd tomar a tiem-
pos cortos e mayor nimero de impresiones; para tiempos posteriores

se aumento sistemdticamente este intervalo.

El lado con la emulsidn fotografica, se colocd siempre en la misma po-
sicidén que el esmeril en la placa de enfoque, ya que variaciones en
posicién correspondientes al espesor de la placa (1.5 mm), producen

imdgenes fuera de foco.
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Las impresiones fotogrdficas en este tipo de estudios requieren cu-
brir dos demandas bésicas.
I) Alta estabilidad dimensional

I1) Alto contraste.

Un alto contraste permite distinguir en una placa vista al micros-
copio claramente la interfase. Debido a la dispersidn ocasionada
por el perfil de la burbuja, se tomd como referencia de la locali-
zacibn de la interfase, el punto medio de la primera banda de di-
fraccidén, con los errores que ésta involucra. Al tomar fotografias
con agua se pudo corroborar, que el punto medio de la primera banda
proporciona los resultados mds consistentes. La dispersién de la
banda esti reiacionada tanto en la calidad de la emulsidn, como a
la definicidn de la imagen lograda durante el enfoque. Placas sobre
revelados de poco contraste en las que se distinguen el primer ani-
1lo de difraccién, impiden una clara definicién de la interfase. Los
datos de mayor variancia en las lecturas obtenidas corresponden a

interfases mayores de 2 x 10 ‘“cm.

La estabilidad dimensional de las placas, se ve afectada por las va-
riaciones de temperatura y humedad del medio ambiente. Placas lei-
das inmediatamente después de su revelado, mostraron valores dife-

rentes a las lecturas en condicibén seca y mayor variacién.

Para evitar esta fuente adicional de error, las placas una vez reve-
ladas se mentuvieron en secado por mis de 24 horas a temperatura am-

biente.
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La temperatura ambiente del cuarto de lectura, presenta variaciones
de * 5°C. Se comprobd también que lecturas de una serie de placas

a diferentes temperatura ambiente, producen una mayor variancia,
Esta variacidn adicional, s6lo puede corregirse efectuando las lec-

turas a temperatura constante.

Las placas usadas en este estudio, corresponden a la placa Kodak
(Kodalith—Pahacrométi;o 3 1/2" x 5"), de vidrio que cumplen favora-
blemente con los requisitos mencionados. E1 lote con que se contd
habia rebasado el limite de caducidad. Esto se tradujo en impresio-
nes defectuosas con un tamafio de grano elevado a consecuencia del
envejecimiento de la emulsidn. Obligd a estimar para cada paquete
de 36 placas, los tiempos de revelado méds adecuados, mediante pla-

cas de prueba en cada ocasibén que se iniciaba un nuevo lote.

El revelado inicialmente, se efectud en corridas de 1 6 2 placas a
la vez. Posteriormente, se encontrd que el mejor proceso es el re-
velado conjunto de toda una serie en cubetas, una vez estimado el
tiempo de revelado con las placas piloto. Esto es, ya preparada la
solucidn de revelado, se introduciia la placa durante un minuto en
completa obscuridad, después del cual, con luz verde indirecta y
un crondmetro se estimaban usualmente los tiempos para lograr un
buen contraste. Con este tiempo obtenido se procedia a revelar una
serie completa, deteniendo el revelado con solucidén de 4cido acéti-

" Cco.
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Las lecturas de las placas una vez secas, se efectuaron en un mi-
croscopio bidimensional -(W.G, Pye § Co, Scientific Instrument Cam-
bridge‘6147), con un ocular instalado sobre un tornillo vertical y
otro horizontal,la placa se instala sobre una plataforma de Vidrio
con una fuente luminosa,que proyecta la imagen al ocular Cada esca-
la estd graduada y permite lecturas con un error miximo de 0.01>mm,
sobre la escala total, con una reduccidn proporcional del error mi--

ximo a la disminucidén del desplazamiento.

El microscopio se modifi8 acoplando una escala milimétrica entre la
placa y la fuente de luz, lo que permitid alinear las placas con la

imagen de la boquilla, con mayor facilidad y precisibn.

Los errores de ajuste del microscopio y alineacidén de la placa, son
una fuente importante de error. Varias series fueron leidas dos y
tres veces (Apéndice II); estas cifras permiten tener una idea de

la precisidén total del método.

En cada placa se registrd el didmetro principal, el didmetro secun-
dario tomado a una distancia igual al principal, desde el &pice de

la superficie y el didmetro de la boquilla.

Las desviaciones del valor promedio de la boquilla, permiten repe-
tir las lecturas, para las placas con desviaciones mayores a la me=
dia y una desviacién estindar. A partir de los didmetros, se estima

la tensibn superficial.
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SOLUBILIDAD DEL ALCOHOL DECILICO

En la mayoria de las fuentes bibliogridficas, se reporta como nula la
solubilidad del alcohol decilico en agua. La medicidén de tensién su-
perficial estdtica de soluciones saturadas, proporciona un método de
alta resolucidn, para el cidlculo de la solubilidad de substancias

muy poco solubles y superficialmente activos.

C.C. Addison (1) encuentra un valor de 32.5 dinas/cm a 20°C, para

una solucidén saturada de alcohol decilico en agua, usando el método
de placa; este valor corresponde a una concentracién de 0,0036 % W,
extrapolando la curva de concentracién-tensién. El mismo valor, lo
obtiene con el método de expansibén de gota; F.J, Garfias (2) repor-
ta una tensién superficial de 27 a 28 dinas/cm para una solucibn sa

turada del mismo alcohol.

De mayor exactitud resulta el empleo de la determinacidén de la con-
centracién miscelar critica; hasta el momento, no ha sido reportada
la solubilidad del alcohol decilico, mediante esta técnica. Asi, se
usaron en en actual trabajo, concentraciones muy inferiores a las
reportadas para el punto de saturacibén del alcohol decilico, con ob-
jeto de contar con verdaderas soluciones y evitar la asociacibn mis-
celar,

La concentracifn mis alta en este trabajo, fué de 0.0007 5.

(1) C.C. Addisébn y S.K. Hutchinson, J.CH. Soc. 3387, 1949
(2) F.J. Garfias, Tesis Doctoral, Birmingham, 1964,
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PURIFICACION DEL ALCOHOL

El alcohol usado en las distintas pruebas fué proporcionado por
la firma Eastman, con un punto de fusibn de 5.5 a 6.5°C. E1
punto de‘fusiénkpara el n-decanol reportado en la literatura,

se muestra a continuacibn

p.f. = 6.00°C (ref.1)
= 6.88°C (2)
= 6.40°C (3)
= 7.00°C (4)
= 7.08°C (5)
= 7.00°C V(6)

se recurrib entonces, a purificar el alcohol por destiiacién, usan-
do un destilédor %piﬁing band" (Nester-Faust) con un reflujo 1:50
y eliminardo las colas. Mediante un refractfmetro ae Abbe se de-
termin6é indice de refraccibén a una températura de 20°C, obtenién-

dose un valor de 1,43730. La literatura proporciona los siguientes

datos:
nﬁf'= 1.43719  (6)
n?d =

D 1.43587 (4)

nﬁf = 1.43719  (5)

Para el punto de ebullicibn se registraron los siguientes datos:

231°c (749 mm Hg) (1)
232.9°c( 760 " ") (7)
231°c (760 " ") (4)



229°C (760 mm Hg) (6)

228-232°C (760 " ") (5)
107.8°C (7 " (5)
120.0°C (12 " ") (5)

Dada la variacifn en los datos reportados, por los métodas con-
vencionales, se sometif a cromatografia el alcohol destilado;'eg
contré&ndose 10 componéntes como impureza que constituyeron cerca
del 1%.

Se recurri6 entonces a purificar la materia prima mediante cfoma—
tografia preparativa, donde se obtuvo una pureza cde 99.99%.

Las condiciones del preparativo efectuado en un equipo Varian 720

fueron las siguientes:

Columna: 25% Degs Chrom Wan 60/80; 10 £t, 1/4"

Flujo: N, 100 ml/min.

Columna 130°C
Detector 150°C
; tura:
rerperatura ﬁ Inyector 150°C

Colector 150°C

Este trabajo fue desarrollado por la Seccidn de Cromatografia del
Departamento de Quimica Analitica de la Divisién de Estudios Supe-

riores, F.Q.



(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

- 56 bis -

Addison y Hutchinson, J. Chem. Soc. 3388 (1949).

Hoerr et al., J. Org. Chem. 9, 267, (1944).

Verkade y Coops, Rec. Trav.Chim. 46, 908, (1927).

V. Grignard, Vol. V. Tratie de Cﬁimie Organigue ( 1954)
Dic. of Org. Comps. E y F.N. SPON LTD (1965).

Handbook of Chemistry and Physics CRC 52 ed.

Lecat. Rec. Trav. Chim. 46, 245, (1927).



- 57 -

PURIFICACION Y CONTROL DEL SOLVENTE

El agua usada en la preparaci6én de las diferentes soluciones, fué bi

destilada.

La primera destilacién se obtuvo a partir de una solucidn diluida de
permanganato de potasio y &cido sulflrico, en un destilador continuo
FABCO (Pyrex 15 1ts.), de doble resistencia eléctrica con camisa de
vidrio. El agua corriente de la zona universitaria, contiene una can
tidad apreciable de mayerial orgédnico y sales de calcio y magnesio;
la oxidacidén del material orgénico por la accibén del permanganato re
sulto satisfactoria. En lo referente a estudios de superficies, la
pureza del solvente y en especial en soluciones acuosas, es de impor
tancia primordial la eliminacién del material orgdnico por su accidn
como material superficial activo. Este se 8dsorve en la interface
produciendo en cantidades muy bajas, un abatimiento de la tensidn su
perficial, por el contrario, las sales inorginicas se adsorven nega-

tivamente causando un incremento en tensidn superficial.

En las primeras etapas de este trabajo, fueron probados diferentes
métodos de purificacidén y de control del agua destilada. Asi se re-
currié a mediciones de densidad, mediante el picnémetro convencional
de 20 ml con termdémetro acoplado, indice de refraccién usando refrac
témetro de ABBE y de inmersibén. PH, conductancia especifica y tensidn
superficial. La medici6n de indice de refraccidén, aun usando el re-
vfractémetro de inmersidn en sistema cerrado (precisidén de 10—5) y la
medicidén de densidad, no permiten detectar variaciones en la calidad

de agua.
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Las mediciones de PH calibrando cuidadosamente en intervalos cortos
resultd tembién insatisfactoria por presentar contaminacidén a cau-
sa de CO y CO2 (4), y de requerir un tiempo prolongado el electro-
do para dar respuesta. Por lo tanto, se seleccioné para control,

la medicidn de tensién superficial, y conductancia especifica. El
protocolo establecido, fué la medicidn de tensidn superficial an-
tes y después de la primera destilacidén y conductancia especifica

en la segunda destilaci6n.

Las mediciones iniciales de tensidn superficial, en primer destila-
do mostraron que se arrastraba material orginico por el vapor, por
lo que se eliminé una resistencia y se acopld un reostato a la res-
tante. De esta forma, se logrd una ebullicidén lenta con buenos re-
sultados. La medicidén de tensidn superficial en la segunda etapa,

mostrd que no habia cambios significativos, por lo que se estable-

cid su uso solamente para la primera.

La segunda destilacién fué objeto de disefio a prueba y error, has-
ta lagrar resultados satisfactorios. Consiste de un hervidor de 2
litros, con canastilla de calentamiento hemisférico agitacién indi
recta de magneto, una columna empacada con vidrio de aproximadamen
te un metro, una cabeza de disefio espacial continuada con doble con
densador para terminar en el coletor, que consiste de un matri:z

aforado de 1 litro donde se prepararon las soluciones directamente.

La cabeza de la columna no conecta directamente el vapor al conden

sador, esto se hace mediante una desviacidn en paralelo, donde se
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condesa parte del vapor, de manera tal, que el vapor ascendente re-
quiere atravesar una columna de liquido que lava el vapor. Todo el
sistema fué operado a una presidén menor a la atmosférica (93 mm Hg)
junto con un regulador de vacio, para evitar variaciones en la pre-
sién del trabajo. En todos los casos, se partif de una solucidn di-
luida de hidrdéxido de Bario en el hervidor., Con este sestema se ob-

tiene agua pridcticamente degasificada y exenta de CO y €o,.

Para romper el vacio se esperd a que todo el sistema se nivelara
con la presidén atmosférica, una vez que se mantenia fuero de opera-

cibén; la intromicidén violenta de aire contamina el agua.

Inmediatamente después de abrir el sistema se media concuctancia,
de esta manera practicamente la contribucidén a la conductividad

proviene de sales disueltas.

En el cuadro siguiente se muestra la conductancia especifica de ca-
da lote de agua usada en la preparacidén de las diferentes solucio-

nes referidas a 25°C.
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CONDUCTANCIA ESPECIFICA DEL AGUA USADA EN LA

Concentracidn de 1la Solucidn
mg/lt.

(mg alcohol decilico)

0.

1.

2

PREPARACION DE LAS DIFERENTES SOLUCIONES

827
568

<535
.072
. 680
. 8972

(25°C)

Conductancia especifica HZO

ymho/cm

1.409
1.749
1.791
0.873
0.860

0.982
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Estas conductancias referidas en términos de solucifn de cloruro de

sodio, representan concentraciones menores al 1 ppm.

El puente de conductividad para estas determinaciones (Leeds § Nor-
thrup 4959), se acopld a una celda de placas de platino (metrohom
CH-9100) con una K = 0.89 cm .

Inicialmente se probd el uso de resinas intercambiadoras anidn ca-
tibénica combinada, el efecto sobre la conductancia resultdé adecua-
do, pero no en cuanto tensidn superficial. Las mediciones efectua-
das con el tensidmetro de Dunoy revelaron abatimientos, hasta de

5 dinas/cm, lo que indica una solubilidad baja de la resina, pero
importante para los fines del trabajo. Por esta razbn se descartd

como método de purificacidn.

Fué también objeto de cuidado, la contidad de aire disuelto en el
agua. Sobol H. et.al. (1) usando también el método de burbuja in-
vertida, encuentra que el agua bajo diferentes condiciones de sa-
turacibén o desaturacibén de aire, presenta una variacidén de la ten-
sién superficial, de hasta 18 dinas/cm en un tiempo de 90 minutos.
Los autores atribuyen este comportamiento dindmico a diferentes es

tructuras de interfase,

Este efecto resulta no deseable en este caso por lo cual se buscd
‘tener en equilibrio el aire presente en la fase gaseosa y 1liquida,
de otra manera la difusién de las moléculas de alcohol se veria

acompafiada con la difusién de aire de la fase gaseosa a la inter-
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fase para pasar el seno de la solucibn, ya que el agua obtenida co-
mo hemos descrito, es agua desaturada a 50°C. De usarse una solucidn
bajo estas condiciones, el abatimiento de la tensién interfasial es-
taria dada por el efecto de mids de un componente; esto es, la migra-
cidén del alcohol desde el seno del liquido a la interfase, y la di-
fusidén de N, ¥y O2 principalmente desde la fase gaseosa a la inter-

fase y al seno del liquido.

Como se menciona anteriormente, sales inorgédnicas por lo general
elevan la tensién superficial. Grimmell J. Y. Wendell A. Ray (2) en
un detallado estudio sobre el efecto de la concentracibn de elec-
trolitos, en la tensibn superficial, observan para concentraciones
muy bajas de cloruro de potasio, sulfato de potasio y nitrato de
cesio, un ligero abatimiento de la tensidn superficial y un poste-

rior incremento a concentraciones elevadas (Tabla 1-1IV}).
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TENSION SUPERFICIAL RELATIVA PARA SOLUCIONES
DE KCL A 25°C.

TABLA I-1Vv,

Cogcegtrac i6n | Y”Y o

. de KCL
0.0001 0.99997
0.0002 0.99995
0.0005 0.99983
0.0010 0.99982
0.0020 0.99988
0.0050 0.99998
0.0100 " 1.00013
0.0200 |  1.00047
0.0500 1.00143
0.1000 1.00273
0.2000 1.00514
0.5000 1.01197
0.9990 1.02299
1.9990 1.04531

2.99650 1.06894
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Para otras sales, la elevacién de tensifn superficial, se manifies-
ta también a altas concentraciones, por lo que la calidad del agua
obtenida no presentea factores aleatorios a la dispersifn experimen-
tal de valores J.R. Hommelen (3) ha sefialado no encontrar deferen-

cias con el uso de agua tridestilada y agua monodestilada.

Obtener agua de mejor calidad, como trabajos del tipo realizados por
Vencowitz (4) para estudios de conductividad, demandarias equipos
~de cuarzo y/o partes de cobre y estafio. Por estos métodos,es posi-
ble obtener conductancias del orden de 0.06-0.07 micromhos o menos;
los equipos convencionales'de vidrio Pyrex, presentan contaminécién‘
por silicatos solubles por lo cual no es posible obtener una mejo-
ria. Bencowitz (4) considera que el mayor aumento en la conductivi-

dad del agua purificada, es producida por el CO atmosférico.

Autores contemporédneos, como A, Lake et.al. (6) cuestionan la vali-
dez de las determinaciones experimentales de la tensidén superficial
en soluciones efectuadas antes de 1966, por la baja especificidad

de las condiciones experimentales.

En los afios recientes (6) se ha venido advirtiendo que numerosas de-
-terminaciones de tensidén superficial, en relacibn con la concentra-
cidn del tensoactivo, resultan poco confiables para el cilculo de
adsorcidén y &reas moleculares, Existen tres razones fundamentales

para esto:
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1) La presencia de impurezas en el tensoactivo, que causan un aba
timiento adicional de la tensidn superficial; estas pueden estar
formadas por homélogos superiores del tensoactivo o de impurezas
polares de otros tensoactivos. En ambos casos, cantidades muy pe-
queflas, causan efectos notables debido a la adsorcidn selectivo de-
bajo de la concentracidn miscelar critica (C,.CM,.C.); arriba de es-
ta solubilizacidn de la impureza se presenta con la correspondien-

te pérdida de actividad.

2) E1 uso de agua conteniendo trazas de iones metdlicos pesados

vgr. Ca, Co ...

3) El uso de métodos para medir la tensidén superficial, donde el
valor real en equilibiio, no sea alcanzado debido a que se requie-
ren tiempos muy largos para alcanzar el equilibrio, sobretodo cuan

do se trabaja con soluciones diluidas.

Tomando en cuenta este sefialamiento, se sometid agua obtenido por
el protocolo mencionado, a medicién de tensidn superficial usando
el método de burbuja con el cual se efectuaron las mediciones de
envejecimiento de la superficie. Los resultados se muestran en la
tabla II-IV y se comparan con los valores establecidos por otros

autores.
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CARACTERISTICAS DEL AGUA A 25°C.

LA TENSION SUPERFICIAL SE MIDIO CON EL

TABLA II-IV,
Conductancia especifica antes

de la determinacibn.

Conductancia especifica después
de la determinacién
Didmetro principal promedio

Didmetro secundario promedio

Boguilla amplificada

L]

Tensién superficial (exp)

Tensidén superficial (1it)

METODO DE BURBUJA.

1.3 pmhos/cm
(25°C)

1.7 umhos/cm
(25°C)

2.0736 cm.

1.4338 cm.

4.4884 cm,

71.85 +0.003 dinas
cm

71.97 +0.05 9inas . ¢

cm

7)
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El valor que se reporta en la tabla anterior, representa el valor
promedio de varias mediciones de agua, efectuadas a tiempos dife-
rentes desde la formacidn de la interfase. Esto demuestra que no

se presentd el efecto del aire desuelto en algunas de las fases, -
4

Sin este efecto el tiempo de equilibrio para agua pura es de 10

a lO-zseg. seglin Schmidt y Steger (13).

En las mediciones restantes, pra estandalizar la calidad del agua,
se us6é el tensibémetro de Dunouy (Cenco de precisién), con la des-
ventaja de no contar con control de temperatura y exponerse a con-
taminacidén ambiental, Ademids no resuelve el problema de envejeci-
miento, solamente equipos de anillo del tipo desarrollado por Har-

kins (12), proveen resultados con una precisifn de 0.25 $%.

Los trabajos recientes de adsorcién en soluciones acuosas, reportan
el uso de agua tridestilada y colectada en recipientes de cuarzo.
Las limitaciones de equipo no permitieron en este caso mejorar la

pureza del agua..
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LIMPIEZA Y CUIDADO DEL MATERIAL

Todo el material de vidrio Pyrex, usado en las determinaciones, fué
tratado con mezcla sulfo-crdmica (30 gr. X, Cr207/1t. HZSO4 98 %),
a una temperatura de 50°C y lavado posteriormente con agua destila-

da.

Para comprobar la eliminacibén completa de mezcla sulfo-crémica, se
determind el PH del agua residual de lavado, y se interrumpid la
limpieza hasta observar un PH igual que el agua usada antes de la-
var. La mezcla presente una gran persistencia; las pruebas revela-
ron la necesidad de usar voliimenes 10 veces en agua, el voldmen

de los recipientes para efectuar un lavado completo. Las mediciones
de PH, se efectuaron al inicio de este trabajo y posteriormente se

sometié el lavado a esta rutina y cantidad de agua.

La celda del puente de conductividad se 1impid peribdicamente con
una solucidn eter-alcohol-4dcido (100ml. alc. isopropilico, 100 ml.
eter-etilico, 50 ml. Hcl concentrado y 50 ml. agua), segn indica
el fabricante. Este tratamiento asegura una buena limpieza y asegu-
ra la conservacidén del recubrimiento negro-platino de las placas de

la celda.

La celda se 1impi6é después con agua destilada, asi también el re-

cipiente de prueba,
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Las partes de vidrio sin proteccidn se transportaron y conservaron

den desecadores de vidrio.

El contacto de agua con el material usado en la determinacidén y ex-
posicidn a la atmdsfera, elevd la conductividad del agua a valores

no superiores a los 2 micromhos/cm.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En la presente investigacibn, se estudibé el sistema solucibdn acuo-
sa n-decanol/aire-vapor saturado, en un intervalo de concentracio-
nes menor al usado por otros investigadores. La seleccibn de este
intervalo de concentracidén fué motivada por 1a evidencia tedrica
de la linearidad que debe existir entre la tensibn superficial y

la concentracidn del soluto.

La concentracién de las soluciones preparadas por pesada, y atord
das a temperatura constante de 20°C, fueron las siguientes.

-5

0.523 x 10 mol/1t

-5

0.992 x 10 mol/1t

-5

e 0w o

1.601 x 10 mol/1t

2.573 x 107° g mol/1t

3.588 x 107> g mol/1t

4,986 x 10°° g mol/lt

Para los cilculos correspondientes de la tensidn superficial, se
usd un valor de gravedad de g = 977.9416 Cm/segz, correspondiente

a la zona de la Ciudad Universitaria, Mé&xico, D.F.

El valor absoluto del dismetro de la boquilla, fué proporcionado
por el Centro de Instrumentos de la UNAM, y corresponde a 0.64516
'cm. E1 peso molecular para el n-decanol, se tomb de 158.29 y 1la
diferencia de densidades entre agua y aire saturado, se calcuiﬁ a

partir del valor para agua pura exenta de aire y referida a su mi-
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xima densidad (3.98°C). La estimacibn de la densidad del aire hiime-

se calculdé a partir de la expresidn:

(ref. 1)

D = 1.2929 (273.13 / T) (B - 0.3783e / 760)

donde
T = Temperatura absoluta
B = Presidn barométrica corregida (mm Hg)
e = Presifn de vapor de agua (mm Hg)

La medicidn de tensidn superficial dinamica de las diferentes solu-
ciones, se determind a temperaturas de 20, 30, 40, y 49°C, con 1la
idea de comprobar el mecanismo de difusidn a varias temperatufas y
efectuar el cidlculo correspondiente a AG’ ,AI{° y AS° de adsor-

cién para el n-decanol.

Los valores al equilibrio de la tensidn superficial, a diferentes

temperaturas y concentraciones se muestran en la siguiente tabla:



TABLA

I1I-1V .

TENSION SUPERFICIAL EN EL EQUILIBRIO DE SOLUCIONES DE N-DECANOL

Concentracidén C*

10° (g mol/1t) 20°C 30°C 40°C 49°C
0.000 72.75 (1) 71.18 (1) 69.56 (1) 67.91 (1)
0.523 70.97 70.00 67.85 67.40
0.992 61.23 60.59 62.72 60.70
1.601 60.40 60.08 66.33 63.86
2.573 58.75 59.07 65.57 61.12
3.588 53.24 58.79 - . - 61.92
4,986 44.70 19.87 - .- -

gL —
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Los datos de tensifn superficial dinfmica, para 20 y 30°C, se mues-
tran en el apéndice II. Como puede observarse en la tabla anterior,
los valores a 30°, 40°, y 49°, no presentan el comportamiento espe-
rado;esto es, la tensidn superficial no disminuye al aumentar la

conqentraciéns En consecuencia sdlo los resultados obtenidos a 20°C

se consideran para estudiar el problema de la difusién.

La variacidén de los datos se atribhye principalmente al fendmeno de
evaporacidn del soluto en la interfase plana, que forma en el reci-
piente de pruebas. Aunque el decanol presenta una volatilidad infe-
rior a la del agua, pérdidas de soluto de la interfase, pueden ser
considerables. Consultando en la literatura, este fendmeno anormal,
encontramos que J.R. Hommelen (2) determinan la tensidn superficial
varios alcoholes en solucidn acuosa,.mediante el método del anillo
y de gota, cubriendo el recipiente que contiene la interfase y re-
pitiendo la determinacidn segundos después de abrir el recipiente;

los datos se muestran a continuacién:

yC ya Ye

(dinas/cm) dinas/cm) (dinas/cm)
n-hexanol (0.08 g/1) 54.7 557 57.0
51.3
n-heptanol (0.4 g/1) 49.5 | 50.7 52.2
- 46.0
n-octanol (0.2 g/1) 42.6 44,2 443
47.3

n-decanol (0.02 g/1) 39.0 45,0 44,0




q’isa

donde vy. Y,, representan la tensibn superficial, medida en reci-
pientes cerrados y abiertos respectivamente;ye son valores reporta
dos en la literatura. Hommelen, concluye que la evaporacién méds mar
cada se presenta con el aumento del peso molecular y por lo tanto,
los menos voldtiles y menos solubles. Esta experiencia fué confir-
mada realizando una prueba en un plato petri de 10 cm de didmetro
y en donde se tenia una solucidén de n-decanol (7.9 mg/lt) y se mi-
dié la tensidn superficial con el tensiémetro de Du Nouy, exponien-
do la superficie a la atmbésfera. Se observdé en un término de 9 ho-

ras, la solucidn alcanzdé la tensidn superficial del agua.

Estos resultados no concuerdan con los datos de Addison (3) quién
menciona que la evaporacidn del n-decanol en solucidn acuosa no es
apreciable por debajo de los 50°C. Por esta razdn, en el presente
trabajo se recurrid a températuras menores a los 50°C. A la incer-
tidumbre causada por la evaporacidén del soluto, hay que afladir el
comportamiento anormal reportado por R. Votchen (4), quien encuen-
tra un primer abatimiento esperado de tensidn superficial, contra
tempertarura para n-alcoholes, seguido de una brusca elevacidn de

tensidén superficial.

Las soluciones empleadas fueron aforadas a 20°C. en un bafio termos-
tato y la temperatura ambiente del laboratorio no excede de los

23°C, de manera tal que el manejo de soluciones a 30°C,0 mids grados
-produce la formacidén de burbujas de aire que presentan en conjunto
un area considerable para acumular soluto, fenbémeno que se agudiza

con el aumento de temperatura. Para eliminar este efecto, se requie-
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re contar con un sistema de contencibén cerrado y preparar agua en

equilibrio con aire para cada una de las temperaturas de trabajo.

Por lo anterior, s6lo se recurrib6 a analizar los datos obtenidos

a los 20°C. Los valores reportados en la Tabla I, son las lecturas
registradas para la Gltima placa de cada corfida ( 1 hora; ver
apéndice II), exceptuando los datos a 20°C que fueron ajustados con
una curva del tipo y = axb; determinadas a y b, se extrapolaron

4 dinas/cm/seg)

los valores a una misma condicidn de Variacién(5.105
y de aqui calculada la tensién superficial correspondiente.(grifi-

ca 11ID).

Con estos valores, se determind la relacién que guarda la tensidn

superficial en equilibrio con la concentracién de la solucidn.

y = 72.18 - 5.489.10° C*

con un coeficiente de correlacién de 0.9658, eliminando la concen-

tracién de 0.9910 > g mol/1lt.

La ecuacidn de adsorcidn de Gibbs resulta entonces:

e}

_.C >
r2(1)~ xr (-5.489 x 10 7)
JY . 5 dinas 1t
donde [acm] 5.489.10 on g mol

7 dinas-cm

‘R = 8.3143.10 ol
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(@]
il

concentracibén molar { g mol/lt )

3
i

Temperatura absoluta ({ °K)

A partir de estas dos Gltimas expresiones es posible, de acuerdo al
mecanismo de difusidn, conocer a partir de la tensibn superficial

dindmica, la concentracidn en el subsg;ato C°, por la consideracidn
de equilibrio instantaneo, vgr, barrera de adsorcidén nula o muy pe-

quefia.

5

y(t) = 72.18 -5.489 107 C°(t)

y la concentracidn correspondiente T2(1) en la superficie :

CCt)  (-5.489.10%)

Lot = - =xt

sustituyendo en la ec (7-11) y efectuando la integracidn, se ob-
tiene el coeficiente de difusién&%(1) a distintos tiempos (u), apén-

dice I11.

- Los valores para el coeficiente de difusidén obtenidos se muestran

en 1la tabla IV-1IV.

Los resultados obtenidos con la solucién de n-decanol, a la mis ba-

= g mol/1t) no fueron sometidos al cil-

ja concentracidn (0.523 . 10
culo de coeficientes de difusidén, ya que presentan un comportamien-

to constante en 209 30° , y 40°C (apéndice II).



TABLA 1IV-

Iv

Valores para el coeficiente de difusidén D a diferentes

tiempos.

* = Cp 105(g mol/1lit)

*1.601 *2.573 *3.588 *4.986
t D t D D t D
(seg) (cmzseg) (seg)(cmzseg'1) (seg)(cmzseg-1) (seg)(cmzsqg-l)
25 2.39 30 0.46 25 0.79 17 13.4
80 7.11 90 1.30 85 3.86 52 11.8
135 6.19 145 3.10 285 7.10 80 8.6
190 7.01 210 3.96 660 0.70 285 7.3
249 8334 360 3.60 500 3.89 410 8.7
300 10.19 600 3.78 | 2 340 1.93] 1200 17.4
1200 9.08 {1320 2.57 14 390 3900 91.9
1800 11.72 |1 680 3.60 4 666 47.5
2100 24.3112 340 2.76
2800 20.80 360@ 29.4

..8L..
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.

Para esta concentracidn medida a los 20°C, se presentaron una serie
de fluctuaciones que durante los primeros 135 segundos alcanzan a-
proximadamente 3 dinas/cm; como puede apreciarse (apéndice II), ca-
da lectura se repitid para considerar el error experimental por pla-
ca y que adquiere un valor mixomo de 0.4 dinas/cm; valor que indi-
ca que las fluctuaciones son independientes de los errores de lec-
tura, a excepcidn de las Gltimas lecturas, por 1o que fué necesario
tomar el valor de equilibrio como el promedio de los 5 Gltimos va-
lores. Las fluctuaciones se deben posiblemente, al bajo tiempo de
saturacién (1/2 hora) de manera tal que al formar la interfase, és-
ta se encuentre ante una fase vapor no saturada, dando lugar a la
migracidén del soluto acumulado en la superficie hacia la fase vapor.
Se aumentd entonces el tiempo de saturacibn para las temperaturas
de 30°y 40°C, donde se observé un comportamiento constante de la
tensifn superficial contra tiempo. El equilibrio en este caso se
logra antes de los 44 segundos.

La solucibn correspondiente a la concetracién de 0.99 . 105g mol/1t
fué descartada en el ajuste lineal para la obtencién de 3y/dc por
lo cual no se tomd en cuenta para la estimacidn del coeficiente de

difusidn.

FUENTES DE ERROR EN D2(1)

Los cédlculos correspondientes a la evaluacidén del coeficiente de di-
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fusién se muestran en el apédice III, junto con las curvas corres-
pondientes para evaluar la integral correspondiente a la contradi-
fusién. La cuantificacién del area bajo cada curva,se efectud con
un planimetro y por cuadriculacién; las lecturas fueron coinciden-
tes y se estimd un error de 0.1 % en la evaluacién de &reas.

A tiempos cortos, se cuenta con un menor nfimero de puntos para tra-
zar la curva y en especial para la primera lectura de cada corrida

se tienen con sdlo dos puntos para trazar la curva. En estos casos

el error aumenta.

Los coeficientes de difusidn (D) se evaluaron usando los valores
experimentales de tensidén superficial, ya que si se recurre direc-
tamente a los valores de ajuste predicados por la curva, &sto im-
plica el asumir implicitamente un mecanismo. El ajustar los datos
experimentales a una funci6én analitica, tiene como objetivo el eva

luar el porcentaje de error experimental.

La primera medicidén de cada corrida, es la fuente mis importante de
error experimental. Para evaluar el porcentaje de error en el cil-
culo de l1los coeficientes de difusidn, se recurrid a la serie que
presenta el coeficiente de correlacién més bajo (r = 0.92 para c”
= 3.588 . 10-5 g mol/lt), y se evalud el coeficiente de difusién

con valores que predice la curva de ajuste (y calc.).

“E1 porciento de error (t %) en el cdlculo del coeficiente de difu-

sidn D para diferentes desviaciones, y exp-ycalc, es como sigue:



D'106(Yex) D-106(Ycalc) IYexp-Ycalcl

t 2 -1 2 -1 ]

(seg) (cm®seg ) (cm®seg ) (dinas/cm) . . . Tt
25 0.79 . 2.32 . 2.39 | 66‘%
85 3.89 2.92 1.43 32 %

660 0.70 0.67 0.29 4.5%

900 3.89 3.99 0.19 2.5%

De aqui se observa que un error en la medicidén de tensidén superf{i-
cial de 0.2 dinas /cm produce un error de 2.5 % en el cdlculo del
coeficiente de difusidn.

Para el ajuste mds bondadoso (r= 0.993; Ccm = 4.986 - 1()—5

g mol/1t)
se estimd D2(1) mediante ycalc en la primera lectura (17 seg) que
representa por la dificultad de evaluar el drea -el dato con mayor

indice de error (3.7 %).

Para reducir el grado de incertidumbre, se tomaron en cuenta sola-
mente -para evaluar el coeficiente de difusidn- los mejores ajus-
tes y desviaciones menores a 1 dina/cm. El error en estos casos es

menor del 10 % (Tabla V-IV).



TABLA V-1V

Cm=1.601% _Cm = 4.986%
(sé%) (cmzseg‘1) (ség) (cmzséé—f
80 7.11 17 13.4
135 6.19 52 11.8
190 7.01 80 8.6
249 8.34 285 7.3
300 10.19 410 8.7
1 200 9.08 1200 17.4
1 800 11.72 3900 91.9
2 100 24.31 4666 47.5
2 800 20.80

¢ x 10°

(g mol/1t)

_28_



(1)
(2)
(3)
(4)
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Handbook of Chemestry and Physics, 53 Ed., C.R,C.
J.R, Hommelen, J. of Colloid Science 14, 385, 1959.
C.C. Addison y S.K. Hutchinson, J. Chem. Soc. 3 387, 1949,

R, Vochten y G. Petre, J. Coll. and Interface Sci. 42 (2).
320, 1973. '
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~ CAPITULO V
COMPARACION DE LOS RESULTADOS
CON LOS DATOS PUBLICADOS.

Los vélores dindmicos y de equilibrio de tenSién superficial para
n-decanol y otros alcoholes defieren considerablemente segiin método
y autor. La tabla I-V muestra diferentes valores para n-decanol, jun-
to con los tiempos reportados para alcanzar el equilibrio en una so-

lucidn de 0.02 g/1t a 20°C.

TABLA I-V
éa. t (eq.) método autor
(dinas/cm)
48.40 22 seg gota pendiente Addison (M
45.15 15 seg longitud de gota Hommelen (2)
43.50 22 seg placa Addison (1)
43.40 60 seg menisco descendente Defay (3)
40.52 17 seg longitud de gota Hommelen (2)
39.05 1 hora anillo Hommelen (2)
37.48 2 horas gota pendiente in- Garifas 4
vertida

La gridfica II-V muestra diferentes valores aparecidos en la litera-
tura para la tensidn superficial en equilibrio de soluciones acuosas

del n-decanol La curva D pertenece al presente trabajo.
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Detay y Hommelen (5) sugieren que la difusibén gobierna el macanismo
de adsorcidn superficial. Los valores experimentales de estos auto-
res se obtuvieron por el método de Jet para soluciones acuosas de

n-heptanol (0.4 g/lt). Los resultados difieren para el mismo siste-
ma de los obtenidos por'Sutherland, quien sefiala que los resultados
son dependientes del tipo de orificio empleado en el Jet; los valo-

res al equilibrio coinciden en edades de 0.02 segs.

Los tiempos de equilibrio reportados por Defay y Hommelen (5), va-
rian entre 0.01 y 0.02 seg. para soluciones acuosas de C6 a C9 nor-

males y ramificados (0.114 g/1t a 2 38 g/1t) con el mismo método.

J.R. Hommelen (2) utilizando el método de anillo reporta tiempos

de equilibrio de 10 minutos para n-nonanol, una hora n-decanol y me_
nos de un minuto para dcido cdprico en concentraciones de 0.1 g/1t
0.02 g/lt y 0.04 g/1t respectivamente.

Defay y Hommelen (3) ahora con el menisco descendente reportan tiem-
pos de equilibrio de 60 seg., para n-decanol (7.6 y 11.4 10'5

g m01/1t).

En un tercer reporte, Detay y Hommelen (6) proponen el modelo de
control difusional usado en este trabajo. Los resultados se muestran

en la tabla II-V.
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TABLA II-V
Solucién t c p 10° Método
acuosa (seg) g mol/cm’ cmzseg-1
n-hexanol 1072 3.44 1070 5.7 Jet
n-heptanol 1072 3.44 1070 5.2 Jet
2.43 107° 5.3
n-octanol 1072 3.44 10°° 4.9 Jet
n-decanol 60 7.6 1078 1.7 Menisco
1.4 1078 2.7

Mediante gota pendiente invertida, J.F. Garfias (4) encuentra para

-8

n-decanol (6.33 10 g mol/cms) los coeficientes de difusidn mos-

trados en la tabla III-V.

TABLA III-V (20°C)
6

t 10 40 seg.
(seg) (cm’seg™ )

10 7.8

20 8.1

30 9.1

40 10.7 8.93
50 12.0

60 13.5

75 15.1

105 27.0
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Ward y Tordai (10) recurriendo a los datos experimentales de Addi-
son (7,8,9,) (jet) aplican el modelo de difusién y obtienen una

tendencia inversa a la esperada (tabla IV-V)

TABLA IV-V
- (20°C)
D D
Solucidn Molalidad 106 106 *
acuosa (cmzseg_l) (cmzseg'1)
n-pentanol 0.01136 0.185
0.02272 _ 0.250 0.178
0.04544 0.100
n-hexanol 0.00245 1.28
0.00735 1.31 1.90
0,01226 3.62
0.001724 1.39
n-heptanol 0.001724 3.66 ----
n-octanol 0.0008 8.48 ----

*promedio

La grafica 1 muestra los resultados de las tablas anteriores, com-
-parados con los coeficientes de Difusidén convencional reportados
por Tsonopoulos et.al. (1) obtenidos por extrapolacién de coefi-

cientes experimentales de alcoholes de menor peso molecular.
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Ward y Tordai (10) rechazan el modelo de difusién al observar un
comportamiento inverso al esperado: esto es, el aumento del coefi-

ciente de difusidn con la logitud de la cadena,

Detay y Hommelen (6) aceptan el modelo difusional basdndose en la
correspondencia observada entre T (Gibbs) y T (Difusional) a tiem-
pos cortos. Sus datos experimentales se ajustan al modelo de difu-
sidén. Ante esta posibilidad, los puntos de la grédfica (1) para es-
te trabajo y el correspondiente a Garfias, se tomaron como el pro-
medio a tiempos cortos (300 y 410 seg., en este>trabajo y 40 seg.,

por Garfias).
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grafica 1

n* Gtomos de carbdn
15 2. 6 7 8

PR S ——

HO
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cm-seg )
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(

D 10

Tsanopoulos (11} D convenciong

-

Ward y Tordai (10)
Defay y Hommelen (6 )
Garfias (4) t=40seg
O {300 t=400 seg
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(dinas/cm)  tension sup. (eq.)

GRAFICA TL

T=20°C

gota pendiente (ref |)

placa = (G
.gota p. inv. {4)
gofa p. inv. '

5 -10. (C*I10%mot 117y " 15

Tension superficial en equilibic para soluciones de n-decanol

20
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CONCLUSTIONES ..

El método de burbuja pendiente invertida usado en este trabajo, re-
sulta el mds adecuado para la medicidén de tensibn superficial dini-

mica.

El coeficiente de difusibén promedio obtenido aqui, con las series

de mayor precisidn resulta de 8.88 x 10'6 cm2 segnjen promedio y

concuerda con el obtenido por Garfias (8.9).

Bl coeficiente de difusidén -como sefiala Einstein- desminuye con el

aumento de la longitud de la cadena y el valor esperado por el

coeficiente de difusién convencional del n-decanol es de 5.1 - 10‘6

2 -1
cm“seg .

[/}

'

0 .

El error en la determinacidn es menor al 10

Nuestros resultados apoyan la propuesta'de Ward y Tordai en suge-
rir que el macanismo de difusién, no es el paso cotrolante en la

transferencia de masa a la interfase.



APENDICE I.

(n~decanol) (presibn superficial)
c® x 10° i

g mol/lt. dinas/cm

0.000 00.00

0.523 1.78

1.601 12.35

2.573 14.00

3.588 19.51

4.986 28.05

Por regresidn lineal:
m =0.31809 + 5.559 x 10~ C (r?=0.97704)
m=5.559 x 105
Ano=0.338 dinas/cm.
-26°%= RT 1n 2
To
-5¢%= 8.156 Kcal/mol.
Energia libre estandar de adsorcidn para el n-decanol.

-aG°%= 8.31 Kcal/mol. para el &cido n-decandico (Ward;

Tordai; Trans. Faraday Soc.,42 , 399, 408, 413 (1946).



APENDICE II



(1-11)

C®= 0.827 mg/1t

o_ -5
C = 0.5234.10

g mol/1t
T = 20.00 + 0.02°C
Amplificacidn = 9.06318
AS = 0.99732 gr/cm®

Presid6n barométrica = 585.6 mm Hg

18°C

#

Temperatura ambiente

it

Tiempo de saturacidn 0.5 horas

Boquilla promedio = 5.8472



Placa D
P
1 3.
2 3
3
3 3
3
4 3
3
5 3
6 3.
7 3.
H
= g 3.
)
N
9 3.
10 3.
11 3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

* PROMEDIO

(cm)

0185
0167

O0R4

PRV AVEe RS

.0070

.0119
.0108

.0088
.0102

.0152

01de

0188
0189

0226
0226

0209
0208

0218
0216

06257
0266

0357
0390

DS (cm)

2.2666
2.2632

2

90
2.286

(VSR Y]

[N S

2.2681
2.2631

2.2878
2.2853

2.2868
2.2881

2.2884
2.2836

2.2849
2.2856

2.2899
2.2880
2.2820
2.2831

2.2835
2.2832

2.2993
2.3030

5
X

0.75090

0.75022 -

&
<

~ O

15
01

oo
3~

-

0.75305

0.75166

0.76060
0.75919

0.75842
0.75901

0.75805
0.75644

0.75594
0.75617

0.75802
0.75742

0.75716
0.75559

0.75470
0.75438

0.75742
0.75801

1/H

0.66829
0.66987

4
4

OO
oY Oy
~1 =
OO
w ~d

0.66329
0.66651

0.64608
0.64926

.0.65103

0.64966

0.65183
0.65549

0.65660
0.65610

0.65193
0.65330

0.65834
0.65741

0.65947
0.66022

0.65325
0.65193

y

(dinasg/cm)

72.22
72.30

69.13

T e

69.41

71.36
71.66

69.37
69.77

70.20
70.02

70.45
70.85

71.15
71.09

70.56
70.70

71.30
71.19

71.60
71.73

71.48
71.41

*dinas/cm

72

[«
O

71.

69.

71.

70.

71.

71

71

*

Y

.26

[ 8]
~.]

51

57

.11

12

63

25

.67

.45

240

640

945

1089

1200

1335

1470

1604

2670

.26.
.40
.18
.40
.06
.14
.11
.13

.07
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o9

c®= 0.827 mg/lt

C = 0.5234.107°

g mol/1t
T = 30.00 + 0.02°C
Amplificacién = 9.0128

AS = 0.9948 g/cmd

Presién barométrica = 585.2 mm Hg

Temperatura ambiente 18°C

L}

Tiempo de saturacidn 3 horas

Boquilla promedio = 5.8147 cm



10

i1

13

14

15

Dp‘(cm)
2.9187

2.9168
2.9158

2.9142

2.9096
2.9098

2.9013

2.9062
2.9061

2.9041
2.9041

2.8974
2.8985

Ds (cm)
2.1685

2.1699
2.1668

2.1634

2.1576
2.1570

2.1478

2.1529
2.1507

2.1509
2.1524

2.1483
2.1457

placa defectuosa

2.9024

2.8935
2.8940

2.8850
2.8846

2.1513

2.1387
2.1391

2.1252
2.1250

placa defectuosa

NN
0
[eelne]

. 8860
.8861
2.8879
2.8861

*PROMEDIO

NN
o e

|l o
(WO IR ¥'5
W
A0

2.1288
2.1264

1/H
0.68722

0.68490
0.68685

0.68870

10.69071

0.69380

0.69255
0.69435

0.69292
0.69166

0.69094

0.69382

0.69152

0.69664
0.69662

0.70288
0.70281

0.69510

0.70162
-0.70254

¥
{dinas/cm)

70.11

69.70
69.94

70.05

70.03
76.10

69.94

70.05
70.23

69.99
69.86

69.97
69.81

69.77

69.85
69.88

70.06
70.04

(dinas/cm)
.11

70

69

70.

69.

70.

69.

69.

69.

69.

70.

69.

70.

®

'Y

.82

.05

87

94

93

89

77

87

09

t {seg)
44

195

315

480

630

790
960

1140

1470

1650

1906

2230

2400

{(II =p )



(dinas /cm)

Tension superficial

500

° 2. v -2 > .3 ry 5 ¢ ' L"'70
2]
K
63
C20523 10%mol/cc  T=30°C
1000 1500 2000  seg
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C®= 0.827 mg/lt

> ¢ mol/lt

Cm= 0.5234.10
T = 40.00 + 0.02°C
Amplificacién = 9.01203

AS = 0.99141

Presién barométrica = 584.6 mm Hg

{I

Temperatura ambiente 17°C

H

Tiempo de saturacidn 2 horas

Boquilla promedio = 5.8142



)

( 7-11

Placa

1

10
11
12

i3

Dp {(cm)

-2.8802

2.87985
2.8930
2.8924

2.9031
2.9030

2.9063
2.9004

2.9162
2.9156

2.9216
2.9218

.

[SS IRV W)
. e

((elRtepNo]
AP REOI

2.9342
2.9328

2.9474
2.9471

2.9525
2.9516

2.9503

2.9500

2.9654
2.9647

2.9672
2.9660

ULt
oY 0 b

DS (cm)

2.1371
2.1352

2.1518
2.1508

2.1627
2.1622

2.1654
2.1661

2.1794
2.1778

2.1894

2.1884

2.1941
2.1969
2,1942

2.2090
2.2062

2.2261
2.2249

2.2268
2.2268

2.2298
2.2277

2.2488
2.2487

2.2574
2.2562

0.
0.

0.
0.

0.
0.

0.

0.

0.
G.

0.
0.

0.
0.
0.
0.

0.
G.
0.
0.

0.
0.

0.
0.

C.
0.

S
X

74200
74152

74380
74360

74496
74482

74507
74528

74734
74695

74938
74899

74976
75087
75285
75225

75528
75495

75421
75444

75579
75515

75835
75849

76078
76068

1/H

0.68959
0.69077

0.68523
0.68569

0.68241
0.68276

0.68214
0.68163

0.67670
0.67765

0.67186
0.67278

0.67099
0.66836
0.67040

0.66375
0.66514

0.65815
0.65891

0.66060
0.66007

0.65748
0.65842

0.65115

0.65082

0.64566
0.64594

Y

(dinas/cm)

68.29
68.37

68.46
68.48

68.66
68.69

68.78
68.74

.68.70

68.77

68.46
68.56

68.60
68.30
68.50

68.22
68.30

68.25
68.32

68.75
68.65

68.32
68.40

68.36
68.29

67.86
67.83

Y*'

*dinas/cm

68.34

[}
o0
o>
~J

68.68

68.76

68.73

68.51

68.55

68.25

68.28

68.70

68.36

68.27

67.85

(seqg)

35

[
o
<

365

540

780

945

1140

1575

1710

1905

2220

2590

rango

0.08
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C”= 1.5568 mg/1t

w_ -5
C= 0.9924 . 10

g mol/1t

T = 20.00 + 0.02°C

6= 0.9973 gr/cn’
Amplificacién‘= 8.4438
(1) = 64,7787 ¢~ 0-0081556
Coef. de correlacion r= 0.96429
Presidén barométrica = 584.4 mm Hg
Temperatura ambiente = 24°C

Boquilla promedio = 5.4476

" Tiempo de Saturacidén = 1 hora



(9= II)

PLACA D
P
(cm)
1 2.7019
2 2.6953
3 2.6792
4 2.6648
5 2.6543

6 2.6402

S
(cm)
2.4980
2.0710
2.0586
2.0442
2.0304

2.0210

* Calculado con S0 8

0.92454*
0.76838
0.76836
0.76711
0.76495

0.76547

1/H

0.63023
0.62900
0.62902

0.63174

0.63646

0.63531

Y ex

(dinas/cm)

62.92
62.51
61.76
61.37
61.34

60.58

¥ ecalc

(dinas/cm)

62.97
62.52
61.68
61.23
61.10

60.98

(seg)

32
77
412
1005
1300

1655



v/souip) dns 7]
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70
| C©-099x10Gmolfec  T=20"C
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60- a
200 000 © 2200 3000
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C = 2.5345 mg/1t

2
[

1.601 g mol/1t

Amplificacidén = 8.43450

Ap= 0.9948 gr/cm3

(11-11)

Presidén barométrica = 583.3 mm Hg

Temperatura ambiente =

Temperatura de saturacidn

64.0175 tw0.008§274

=2
i

0.95695

[t
it

1 hora
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Placa

10

11

12

13

Dp (cm)

2.3527
2.3493
2.3464
2.3349
2.3292

2.3283

2.3366
2.3352
2.3106
2.3237
2.3353

2.3314

Ds (cm)

1.6291
1.6307
1.6363
1.6227
1.6170
1.6173
1.6343
1.6296
1.6293
1.6002
1.6174
1.6319

1.6300

0.69244
0.69412
0.69736
0.69497
0.69423
0.69463
0.69800
0.69742
0.69771
0.69255
0.69605
0.69880

0.69915

1/H

0.82705
0.82180
0.81178
0.81907
0.82146
0.82023
0.80985
0.81162
0.81072
0.82672
0.81584
0.80743

0.80635

¥
(dinas/cm)
obs

62.60
62.03
61.12
61.06
60.94
60.81
60.71
60.60
60.46
60.36
60.24
60.22

59.94

Y
(dinas/cm)

calc.

o)
'S
L]

[\
~J

61.78
61.53
61.22
61.13
61.05
60.70
60.43
60.34
60.27
60.16
60.09

60.08

(seq)

30
80
130
240
290
340
690
1200
1440
1680
2100
2400

2460



(13- 11)

C = 2.5345 mg/1lt

c, = 1.601.107° g mol/lt
T = 20.00 + 0.02°C
Ampliacién = 8,43558‘

Ap = 0.99732 gr/cm3

Presién barométrica = 582.3 mm Hg

i

Temperatura ambiente 22.,5°C

2 horas

tiempo de saturacidn

vy = 72.6518t 0-02325

r =0.9718



( 14- 1II )

Placa

10

i1

12

13

Dp (cm)

2.3731

2.3660 ¢

2.3603
2.3523
2.3451
2.3384
2.3370
2.3286
2.3158
2.3029
2.2951
2.2831

2.2709

Ds. (cm)

1.5999
1.6226
1.6192
1.6150
1.6161
1.6121
1.6102
1.6063
1.5909
1.5762
1.5716
1.5583

1.5478

Sx

0.67418
0.68580
0.68601
0.68656

0.68914

0.68940

0.68900
0.68981
0.68698
0.68444
0.68476
0.68254

0.68158

1/H

0.88717
0.84824
0.84754
0.84578
0.83748

0.83663

0.83793

0.83534
0.84443
0.85268
0.85162
0.85893

0.86210

¥
dinas/cm

68.48
65.08
64.72
64.14
63.13
62.70
62.72
62.08
62.07
61.99
61.48
61.36

60.93

Y
dinas/cm

67.41
65.61
64.82
64.31
63.91
63.63
63.13
62.77
62.02
61.61
61.29
61.03

60.81

t (segqg)

25
80
135
190
249
300
420
540
900
1200
1500
1800

2100



707

(- s

— C®=1.604 1689 mol/cc  T=20TC
c
O
a
2 B57
0
2]
S
3
ﬁ\o\o
60-
1000 2600 3800

t=seg



(16- IT1)
C = 4.072

2.573 . 107° g mol/cm’

(@]
]

e
|

= 20°.00 + 0.02°C

Ap 0.99732 gr/cm3

i

Amplificacidn = 8.,4343

v(t)= 75.4537 ¢70-030364

r = 0.94805

Boguilla promedio = 5,4415



(17-11)

PLACA

16

11

14

*estimado

D
p

(cm)

2.7066
2.6906
2.6759
2.6670
2.6631

2.6545

' 2.6431

2.63°%1
2.6274
2.6197

2.4810

D
S

(cm)

2.0017
2.0087
2.0360
2.0274
2.0304
2.0427
2.0216
2.0257
2.0102
2.0078

1.8260

1/H

0.69559
0.66975
0.64548
0.64702
0.64203

0.62658

0.63073
0.63464
0.63145

0.74449

Y ex

(dinas/cm)

69.86
66.47
€3.37
63.10
62.43
60.53
60.98
60.23
60.21
59.41

59.44

t
(seqg)
30
90
145
210
360
600
1320
1680

2340

Y calc.

(dinas/cm)

68.00
65.96
64.31

©4.08

60.13
59.53
59.23

58.74

(ex -

calc. )



701

651

601

C*®=2577.10% mol /cc

T=20C

T.sup.

(dinas/cm)

200

1000

3400

(- 81)



(19~ 1I1)

C = 4.072 mg/lt

C_ = 2.573 . 10°° g mol/lt

T = 30.00 + 0.02°C

Ap= 0.99480 gr/cm3

Presidn barométrica = 585.5 mm Hg

Temperatura ambiente = 23°C

Bogquilla promedic = 5.4405

Tiempo de saturacidn = 75 minutos



(20~ IT )

v

Placa Dp (cm) DS {cm) 1/H (dinas/cm) t (seqg)
1 2.6052 1.8881 0.73364 68.12 30
2 2.5927 1.9681 0.70462 64.80 75
3 2.5852 1.9177 0.69008 63.10 | 125
4 2.5820 1.9196 0.68605 62.57 175
5 2.5797 1.9268 0.67773 61.70 305
6 2.5764 1.9389 0.66441 60.34 600
7 2.5756 1.9430 0.66018 59.91 900
8 2.5770 | 1.9509 0.65410 59.43 1500
9 2.5790 1.9527 0.65385 59.50 1800

10 2.5825 1.9563 0.65307 59.59 1920
11 2.5821 1.9564 0.65266 59.53 2100
12 2.5842 ~1.9591 0.65163 59.53 2340
13 2.5832 1.9646 0.64630 59.00 2400

2.5831 1.9626 0.64791 59.14 2400



(21~ 1I1)

C = 5.68 mg/lt

= 3.588 . 107° g mol/lt
T = 20°.00 + 0.02°C
Amplificacibn = 8.4382

Ap= 0.9973 gr/cm3

Presidn barométrica = 583. 3 mm Hg

Temperatura ambiente 23°C

1 hora 20 minutos

Tiempo de saturacidn

Boguilla promedio = 5.4440

~0.04124

Y = 75.2508t

r = 0.92166



( 22-11 )

Placa

Dp(cm)

2.5272
2.5004
2.4808
2.4725
2.4657
2,4295

2.4199

Ds(cm)

1.7889
1.8301
1.8508
1.8419
1.8340
1.7920

1.7845

1/H

0.78055

0.71487

0.67979

0.68231

0.68520

0.70048

0.70092

¥
(dinas/cm)
obs.

68.29
61.22
57.31
57.29
57.06
56.19

56.22

v
(dinas/cm)
calc.

65.90
62.65
59.60
57.58
56.87
‘56.65

54.32

t

(seq)

25

85

285

660

900

2340

2700



(23~ IT )

C = 5.68 mg/lt = 3.588.10 ° g mol/lt
T = 30.00°C + 0.02

Ap= 0.9948 g/cm>
Presifn barométrica = §82.3 mm Hg
Temperatura ambiente = 23°C
Valor promedio de la boquilla = 5.4429 cm
Variancia de la boquilla = 0.05.10-4 cm

Coef. corr. placa 1 a 5 = (0.99513

Intervalo de confianza de 96% para la media

de la boquilla = 5.4429 + 18.1 10™% cm



(24- 11 )

C = 5.68 mg/lt T = 30°+ 0.02°C

Placa Dp (cm) Ds (cm) Bg (cm) "1/H (dinays/cm) t (seg)
1 2.3761 1.6399 5.4430 0.83422 64.37 35
2 2.3779 1.6757 5.4408 0.78979 61.04 130
3 2.3811 1.6895 5.4435 0.77568 60.11 190
4 2.3852 1.6979 5.4435 0.76910 59.80 245
5 2.3855 1.7022 5.4432 0.76426 T 59.44 290
6 2.3934 1.7100 5.4434 0.76168 59.64 420
7 2.4043 1.7268 5.4429 0.75131 59.36 600
8 2.4228 1.7480 5.4428 0.74239 59.56 900
9 2.4368 1.7708 5.4430 0.72848 59.12 1200

10 2.4216 1.7555 5.4428 0.73313 58.76 1500
11 2.4345 1.7691 5.4441 0.72851 59.05 2220
12 2.4246 1.7575 5.4441 0.73333 58.92 2400

13 2.4189 1.7517 5.4417 0.73517 58.79 2520



( 25-I1 )

C = 7.892 mg/lt

C = 4.986.10°

n g mol/1lt

T = 20.00%0.01°C

Amplificacidn = 6.0264

3

Ap= 0.99732 gr/cm

Presidn barométrica = 585.4 mm Hg

Temperatura ambiente 22°C

[

Tiempo de saturacidn 30 minutos

Boquilla promedioc = 3.8880
-0.052198

v(t)= 69.4690t

T = 0.99628



( 26-11)

Placa

10

i3

15

Dp (cm)

1.6499
1.6412
1.6409
1.6348

1.6241

1.6216

1.6001
1.5352

1.5330

Ds (cm)

1.1397
1.1629
1.1706
1.1745
1.1771
1.1775
1.1871
1.1257

1.1239

1/H

0.81669

0.77850
0.76475
0.75070
0.73357
0.72991
0.68986
0.71143

0.71174

YExp.
dinas/cm

59.70
56.31
55.30
53.88
51.96
51.55
47.43
45.03

44.92

59

56

55.

54

51.

50.

47.

45.

44.

YCalc.
dinas/cm

.92

.52

27

.36

72

75

98

12

99

(seqg)

17
52
80
110
285
410
1200
3900

4110



60

C>®=4986 10.8V gmol/cc

T=20C

(dinas /cm)

T sup.

1000

3800

(I-12)



APENDICE III



<

25

300

1200

1800

2100

*28G0

*estimado

63.13

61.99

61.36

60.93

60.40

0.674

1.294

1.359

1.465

1.649

1.727

1.85¢

1.971

C 1.601. 10—8 g mol/cm3
(t-ml

=2800 t=2100 t=1800 £=1200 t= 300 t= 249 t= 190 t= 135 t= 80 t= 25
{seg) (seg) (seg) (seg) (seg) (seg) (seg) (seg) (seg) (seg)
52.92 5.83 42.43 34.64 17.32 15.78 13.78 11.62 8.94 5.0
52.68  45.55 42.13  34.28 16.58 14.97  12.85  10.49 7.42 0.0
52.15  44.94 41,47  33.47 . 14.83 13.00  10.49 7.42 0.00
51.62  44.33  40.80 32.63 12.85 10.68 7.42 0.00
51.09  43.70  40.12 31.78  10.49 7.68 0.00
50.51  43.02  39.38  30.84 7.14 0.00
50.00 42.43  38.73  30.00 0.00
40.00  30.00  24.50 0.00
31.62  17.32 0.0¢
26.46 0.00
0.00



(2= II1)

c5 = 1.601- 1078 g mol/cm’ . T = 20°C

£ c? £1/210° 1;06 a1 1074 1 -2 . 10°Y D. 10
(seg) (gmol/cm3 segl/z) (molecs/cmz) molecs/cm2 segl/2 (cm2 seg
25 0.107 0.020 0,915 0.524 2.39
80 0.192 0.095 1.757 . 0.584 7.11
135 0.249 0.140 1.845 0.657 6.19
130 0.296 0.186 1.989 0.666 7.01
249 0.339 0.225 2.23%9 0.687 8.34
300 0.372 0.264 2.345 0.651 10.19
1200 0.743 0.620 2.520 0.741 9.08
1800 ¢.911 0.796 2.676 0.693 _ 11.72
2100 0.983 0.900 2.782 0.500 24.31
*¥*2800 1.136 1.042 2.913 7 0.566 20.80

** estimado
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30

90

1320
1680
2340
2760

3600

Y exp

72.75

69.86

66.47

63.37

§3.10

62.43

60.53

60.98

60.23

60.21

59.41

58.74

c =2.573. 1078 g mol/cm> T = 20°C
(t—u)l/2
t=3600 t=2760 t=2340 t=1680 t=1320 t= 600 t= 360 t= 210 t= 145 t= 90 t= 30
{ség) (seqg) (seq) (seq) (seq) (seq) (seqg) (seqg) (seq) (seqg) (seqg)
60.00  52.53  48.37  40.99 36.33 24.50 18.97 14.49  12.04 9.49 5.48
59.67 52.25 48.06 40.62  35.92 23.88 18.70  13.42 10.72 7.75 0.00
59.17 51.67  47.43  39.68 ‘35.07 22.58 16.43  10.95 7.42 0.00
58.70 51.14 46.85 39.16  34.28  21.33  14.66 8.06 0.00
58.15 50.50 46.15 38.24  33.32 19.75  12.25 0.00
56.84  48.99  44.50 36.33  30.98  15.49 0.00
54.69 46.48 41.73 32.86 26.83 0.00
47.66 37.95 31.94  18.97 0.00
43.72  32.86  25.69 0.00
35.37  20.49 0.00
28.83  0.00
0.00




(5=~ III)

cy = 2.577 . 1078 g mol/cm’
1 2
V2 s
o 26 _ -17
£ cy t1/? 76 10 1 2 10 D . 10
(seq) (g mol/cm3 segl/z) molecs/cm3 segl/2 (cm2 seg—
3600 1.547 1.455 0.554 29.4
2760 1.354 1.158 1.181 v 5.6
2340 1.247 0.985 1.578 2.76
1680 1.057 0.828 1.380 3.60
1320 0.937 0.683 1.530 2.57
600 0.631 0.413 1.313 3.78
360 0.489 0.302 1.126 3.60
210 0.374 0.208 1.000 3.96
145 0.310 0.128 1.096 3.10

90 0.245 0.063 1.096 1.30

30 0.141 0.016 0.753 0.46



CL257710°8
(g mol/c;c)

108 (‘gmollcc)

20

(m-9)




{7- 111 )

Yexp

(dinas/cm)
72.75
68.29
61.22
57.31
57.29
57.06
56.19

53.24

ce (w10

(gmol/cm?)
0.000
0.709
1.996
2.709
2.712
2.754
2.913

3.500

t

(seqg)

2
u

85

285

660

10

t=4390

{seqg)

66.26

66.07

65.61

64.07

61.07

"59.08

45.28

8 g mol/cm3

£=2340
(seg)

48-37
48.12
47.49
45.33
40.99
37.95

0.00

20°C

T =
(e-u )¥2

t= 900 t= 600
(seq) (seq)
36.00 25-69
29.58 | 25.20
28.55 23.98
24.80 19.37
17.32 0.00
0.00

= 285
{seqg)

18-8¢0

16.13

14.14

t= 85
{seqg)

W

.22

t= 25
{seqg)

5.00

0.00



{

(8- III)

C2 = 3.588 . 10-.8 g mol/cm3 T = 20°C
(t 12
oo 1/’2 ) 6 - . -17 P
t C2 t 10 O10 1 2 .10 T2¢(1) 10 14 D . 106
1 2

(seqg) (gmol/cm3 segl/z) (molecs/cm3 segl/z) (molecs/cmz) (cm2 seg_l)

25 0.180.107% 0.021 0.959 0.963 0.79

85 0.331 0.128 1.223 2.710 3.86
285 0.607 0.404 1.223 3.678 ’ 7.10
660 0.924 0.648 3.904 3.682 ) 0.698
9060 1.079 0.800 1.681 3.739 3.89

2340 1.739 1.320 . 2.524 3.955 1.93



30

20
C®=3.595 10 ° gmol It 3
£
%
%

10

25seq. | 85 285 660 | 900 2340
\ , | 00
20 30 40 (1-#*)

(II-6)



A8
t (seg) Yexp C°uy 10 (t-U)l/Z
(dinas/cm) (g mol/cm) t=4666 t=3900 t=1200 +t =410 ¢t =285 t =110 + = 80
0 72.75 0.000 68.31 62.45 34.64 20.25 16.88 10.49 8.94
17 59.70 2.233 68.18 62.31 34.39 19.82 16.37 9.64 9.94
52 56.31 2.852 67.93 62.03 33.88 18.92 15.26 7.62 5.29
80 55.30 3.080 67.72 61.81 33.47 18.17 14.32 5.48 ¢.00
285 £1.96 3.724 66.19 60.13 30.25 11.18 0.00
410 51.55 3.904 65.24 59.08 28.11 0.00
1200 47 .43 4,408 34.64 51.96 0.00
3900 45.03 4.929 37.68 0.00 w0 g
C2 = 4.986 x 10 grs.mol/cc
4666 44.70%* 4.958 0.00
T = 20°%

* Bstimado

\

{10- III)




(11- III )

t (seq)

4 666
3 900
1200
410
285
80
52

17

¢ 12, 108 {

3.408
3.116
1.729
1.010
0.844
0.446
0.359

0.206

ts _
C°(u)3[}t—u>”€]g mol/cm3

40

3.263
3.013
1.513
0.756
0.571
0.237
0.191

0.082

10

0.145
0.103
0.216
0.254
0.273
0.209
0.168

0.124

]
seg/2

D

)

moles /cm’seq (cm’ -

x 10°

8.735

6.205
13.011
15.300
16.446
12.590
10.120

7.47

<10

seg

47.5

91.9



C: = 4.99- 1078 gmo!/cc ’

i
2
3

4
5
6
e
8

4666 seg
3900 "
200
40 "
285 "

8 0 11

9 2 1}

i? L]

c. éoa (9 moyécE)

20

30

40

S0

70

C(g-r )%

(-2
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