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INTROTETIINN

El laboratorio es sumamente importante para la forracidn de to -
das las ciencias experimentales dado que es en &1 dénde se comprueban, desaprue
ban, afirman o reafirman la gran maycr{a de las tecr{as que el hombre ha creado
parz exrlizarse el comportamiento de la materia, de la vida. Por esc es impor ~
tante, aunque hay algunos que no parecen creerlo, sin saber que en realidad, es
ah! 4énde adquieren habilidad experimen:al, experiencia y dénde se forman,

las ciencias experimentales, céme la Zufmica, exigen de una se =
rie de ncrmas o0 disciplina para su perfezta comprensidn, Fstas normas son toda=-
una “metodolcgfa’. Esta "metodologfa" es sumamente impcrtante, cfmo se verd pog
teriormente para la comprensién de un hecho, experimentalmente. For eso es que-
sada una de las pricticas de ste manual de laboratoric comprenden tcda una "me
todologfa", que abarca entre otros puntcs, los siguientes : a) objetives (s), -
t) introduecién, ¢) material y reactives, d4) téenica o procedimiento experimen-
tal, e) cuestionario, f) conclusiones y g) bibliograffa,

Se pretende que los otjetivos de cada una de las précticas le =~
sirvan al alumno para desarrollar hatilidad operatoria en el manejo de aparatos
y materiales, as{ cémo afinar el cuidado y exactitud en las observaciones, de -
lemostrar y resolver los problemas del planteamiento de un experimento, de faci
litar la comprobacién experimental de hechos ¢ fendmenos que son reproducibles,
cuyos conceptos tebricos han sido establecidcs de antemano y, al mismo tiempo,-
mejcrar la comprensién de esos concerptes.

Se recomienda al estudiante dar una pequefia introduceién de la -
tréotica en cuestibn sobre los principios o fundamentos tebricos que la justi -~
fican, El alumno debe tener cuidado de no transcribir exactamente 1o que esta -
leyendo. e ser as{ la introduccidén ne tendrd sentide, Se le recomienda asimi -
lar las ideas y pesteriomente transcritirlas con su propic lenguaje, cuidande~
e no alterar el contenido de la idea original.

Se incluye una lista de material y reactivos de acuerdo con las-
necezidades de cada prdctica, para que el alugno se natiiite de antemanc con ¢l
material y reactivos para la realizaciér de la préctica,

Fl .espacio destinado a itratajar debe rantenerse limrio y oriena-
do. Zuidar que todo el material de vidiric, er especial el de medir vollmenes eg

té escrupulosamente limpic. lormalmente sa u*iliza zezela orfrica caliente 2, =



en el peor s lcs 2asos, un buen detergente.

A continuvacién se describen dos téecnicas para la preparacién de
mezcla crémica :

T ) 3e disuelven 15 gr. de dicromito de potdsio en aproximadamente 15 ml. de
agua destilada y se completa a 100 ml. afiadiendo lentamente 4cido sulfi-
rico concentrado., Es recomendable hacer lo anterior en baflo de hielo.

I1 ) Se prepara en un vaso de precipitado una solucién saturada de dicromdto-
de potdsic en agua caliente (aproximadamente 500 gr./l1t) y se aflade 4ci-
do sulfirico concenirado hasta que la solucién tome color rojo obscuro y
comiencen a formarse cristales de friéxido de crbémo. Para una limpieza -
efectiva, bastan horas de contacto con la mezcla crémica. Después debe -
lavarse con agua de la llave y por #ltimo con agua destilada; séquese si
es necesario, en corriente de aire después de un enjuagado con acetona.

tilice siempre la bata, le evitard deterioro a su ropa y daréd-
proteccidn a su piel.

El alumno al recibir su material de laboratorio debe cuidar que
esté en buenas condicicnes (sin fracturas o despostilladuras). Por otro lado,-
debe asegurarse que el equipo de laboratorio, tales cbmo bombas de vacfo, ba -
lanzas analfticas, llaves de gas, de agua, contactos de luz, ete, trabajen efi
cientemente, Cualquier anomalfa debe ser reportada de inmediato al profesor.

Pn lo que concieme a técnica o procedimiento experimental, se-
pretende que el alumno aplique métodos y técnicas de Fisicoquimica, as{ como-
el que comprenda la importancia que tiene el procéso de cbtencién e interpreta
cibn de datos experimentales. Los aparatos son en su montaje experimental sen-~
cillos, por lo que esperc que las técnicas experimentales aqu{ expuestas, no -
representen en lo mds minimo alguna dificultad.

©l tratajo experirental es de 3 nhoras por sesifn de laboratoric.
Sin embargo, algunas précticas ameritan hasta 1 hora mds de trabajo.

Se incluye un cues*ionario por sesién de laboratorio con el ob-
jeto de cubrir los conocimientos generales sobre el tema, ademis de introducir
lo en la teorfa con un poco de més detalle. Las respuestas a las preguntas del
cuestionario le ayudardn z establecer de una manera més clara la elaboracibn -
de sus conclusiones.

Se proporciona, adenfs, una extensa bibliograffa (que comprende
de 1977 al primer semestre de $984) apoyada en libros y referencias sobre fisi
coquirica de superficies y sistemas dispersos,

Yo se incluye notacién simbblica para denotar alguna variable -
termodindmica, fuando sea necesarin definir unz variable, se anotari en segui-

da lc que signifieca,



OBJETIVOS GENERALES.

El objeto de este manual es ofrecer un curso

bésico y equilibrado de précticas de Fisicoquimica'vi. Por

lo tanto,sera un manual disenado para estudiantes y profeso

res a nivel universitario.

Todos los experimentos aqui descritosLSOn el
fruto de una larga experiencia en el laboratorio.

La manera de presentar cada préctica tiene por
objeto :

1) suministrarle al alumno un minimo relativo de considera
ciones teb6ricas.

2) proporcionarle el material adecuado para su montaje ex~
perimental,y donde sea necesario,proporcionarle detalles
de su construccién.

3) proveer al estudiante de la informacién necesaria que lo
capacite para su experimentacién.

4) dirigir al estudiante sobre las bases tefSricas del expe-
rimento y los factores que influyen en su planteamiento,
mediante una serie de puntos de discusién.

Se ha intentado que el costo de la préctica

sea lo mds bajo posible.



oLa

ANTECELENTIS,

JMPCRTANCIA DE LA MATERIA Y SU AFLICACICYN.- Cualquier fase de un sistema termo-

dirfmico es homogéneo, con propiedades intensivas constantes en toda ella,

Las cosas que nos rodean, con las cuales trabajamos y frecuente -
merte usamos estan caracterizadas por uwna interfase, por ejemplo la interfase -
£.ido-gblido, sblido-1fquido, sélido-gas, lfquido-lfquido o l{quido-gas, Sin em
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tzrgo, cuando se tienen en cuenta efectos de superficie, se considera que la fa-
se no es estrictamente homogfnea. Considere un sistema compuesto por las fases -

£y ﬂ . las moléculas situadas en la regién de contacto de las fases L y -

B , o cerca de ella, tienen un entorno molécular diferente del de las molécu-
las situadas en el interior de o ¥y ﬁ « Si la fase oL es tolueno y la P es=—
a¢:a, las moléculas de la regién de contacto entre & y P interaccionan con-
mciéculas de ambos tipos (toluenc y agua}, mientras que las moléculas del inte -
rizr de & interaccionan sélo con moléculas de tolueno, y las moléculas del in-
terior de P interaccionan sélo con moléculas de agua, ya que los dos 1liquidos~
scn procticamente inmicibles.

la regién tridimensional de contacto entre las fases &£ y ﬁ -
er, la que las moléculas interaccionan con moléculas de ambas fases, se llama ca-—
2 interfacial o interfase. Esta regifn tiene un espesor de unas cuantas molécu—
las. ¥l t€mino ‘interfase ss refiere a la superficie geométrica aparentemente —-
tidimensional que'separa las dos fases.

La naturaleza de la interfase da lugar a una serie de fenbmenos -
7ue por su gran importancia son muy aplicativos. For ejemplo, si se tiene una in
<erfase sb6lido-lfquido se meden estudiar fendmenos como la tensién superficial-
y bumetacidn, entre otros; si se tiene una interfase sélido-gas se puede estu =
Ziar adsorcibn, y si se tiene una interfase 1lfquido-lfquido se puede estudiar es
rarcimiento superficial, sin ser estos los Unicos fendmencs a estudiar,

Lsf pues, existe una gran demanda en la industria de productos -
z:{micos donde por su comportamiento v caracteristicas estan Intimamente rela ——
sionados con los fenérenos de superficie y coloides, principalmente, la indus —-

cria quimica, petroquimica, farmacéutica, papelera, mecAnica-metalurgista, ali

zenticia, hulera, entre otras, han dado orfgen a una infinidad de productos ta

les como resinas, gomas, lacas, pinturas, fibras sintéticas, pldstices, silico

nes, pegomentcs, abrasivos, jabones, deterrentes, shampoos, acondicionadores - -



tintas, tinturas, fotograf{a, membranas, abonos, fertilizantes, catalizadores,
teyxtiles, vidrios, refinamienio y purificacifn de agluncs derivades del petré-~
lec, cromatografia, perfumes y cosméticos, papel, lubricantes, conservadores -
quimicos y alimenticios, refrescos, etc,

EISTORIA SOBRE LAS PRACTICAS.~  Por lo anteriomrmente planteado se observa que

los fenfmencs de superficie y sistemas dispersos son demasiado importantes en-
todo sentido, dado que actuan como soporte, en la mayorfa de los casos, de la-
industria quimica nacional e internacional, adems de jugar un papel muy impor
tante en la vida de todos.

la importancia industrial de los fendmenos de superficie crea,-
en cierta forma, la necesidad de un instructivo de prdcticas donde puedan con-
siderarse algunas aplicaciones,

Anteriommente, cuando la Facultad de Fstudios Superiores Cuauti
t1&n era la Escuela Nacional de Estpdios Profesionales, se venian realizando -
las précticas de Fisicoquimica VI de una manera improvisada, es decir, no se -
tenfa un programa formal de précticas y mucho menos un manual de ellas que nos
permitiera a los profesores y a los alumnos utilizarlo como una gufa.

Fste problema se arrastrd durante algin tiempo, Fosteriommente,
algunos profesores al ver la gravedad del problema, plantearon précticas un -
tanto mds adecuadas, de acuerdo al programa de Fisicoquimica VI, por lo que el
distanciamiento entre la teorfa y el laboratorio disminuyé, pero no lo sufici-
ente para desterrarlo totalmente.

Es importante seflalar que la participacién de los alumnos de -
dicho laboratorio fué determinante dado que al final del curso, presentaban un
"'proyecto”, el cudl en realidad no era mis que una prictica demostrativa sobre
cuestiones aplicativas de Fisicoquimica VI. Cbviamente,la mayor parte de los -
"proyectos" no podfan ser promovidos a précticas, como era el objetivo inicial,
debido fundamentalmente a limitaciones tanto de material comwo de reactivos,
Dado lo anterior, la Seccién de Fisicoqufmica tenfa que pedir prestado, momen-
taneamente, el material y equipo necesario, a las demfs secciones y departamen
tos de la escuela.

Ante el problema inicialmente planteado, la Seccién de Fisico =
qufmica de la ahcra Facultad de Estudios Superiores Cuautitldn plante6 la nece
sidad de elaborar un instructivo o plan de précticas-bace del Jaboratorio de -

Pisicogufmica VI con el objeto de subsanar las deficiencias anteriores.
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CBJETIVOS DE LA TESIS.

Proponer un plan de Pricticas - Pase

del Laboratério de Fisicoquimica VI,

Como consecuencia del primer objetive,
1a elaboracién de un Manual de PrActicas

- Cufa,

Estas précticas - Cufa procurarfn guardar
una continuidad ¢ relacidn directa con el

programa de teor{a de Fisicoquimica VI.
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PACULTAD DE ESMUDICS SUPERICRES CUAUTITLAN, UNAM.

PROGRAMA TEORICO DE FISICOUUIMICA VI.

Seccién Fisicoquimica.

Fisicoquimica VI (268009)

Objetivos del curso:

En este curso se estudiarin todos los fenfmenos que se llevan a
cabo al tenerse o ponerse en contacto 2 fases, es decir los lend
nenos superficiales desde el punto de vista macroscOpico y asf -
como los modelos estructurales de las intercaras. Se estudiarfn-
ademds las propiedades fisicoquimicas de sistemas dispersos (Co-
loidales), que se caracterizan por una relacibn drea superficial
/volimen grande y asf como el fenbmero de Adsorcibn y en el cual
se implica una revisién de las ecuaciones que descubren el fenf~
meno y las variables que intervienen.

Digtribucibn de temas y tiempo.

Generalidades e introduccién. (1 hora)
Fenbmenos superficlales e interfaciales, (5 horas)
Ffsica de las superficies,
Tensidn superficial e interfacial,
Intecaras l{quido—gas.
Presifn de vapor sobre superficies curvas,
Ecuacién de laplace.
Variacién de la tensién superficial con la temperatura.
Variacién de 12 tensién superficial con la presibn.
Intecaras liquido~1{quido,
Medicibn de la tensién superficial e interfacial,
- Extensién (Spreading).
~ Adherencia y cohesibn.
- Monocapas,.
Intercara s6lido-l{quido. {3 horas).
. Angulo de contacto y mojado.
Medicién de &ngulo de contacto.
Factores que afectan el 4ngulo de contacto.

3.4.~ Agentes de Mojado.

3B

Referencia al agua.

3.6~ Detergencia.



4.~  hgentos Tensoactives (1 hora)

4.1,~ Propiedades {foicas de las soluciones con agentes tensoactivos.

4.2.,~ Coloides de asociacién. .

4,3.- FPormacién de micelas, estructuras y la concentracibn micelar
crftica. '

5.=  Adsoreibn en intercaras {10 horas)

5.,1.~ Actividad de superficie y velocidad de adsorcién,

5.,2.~ Isoterma de Adsorcibn de Cibbs.

5.%.~ Intercara sblido-gas.

5.3.1.~ Adsorcifn de gases y vapores.

5e342,~ Adsorcibn Fisica y Guimisorcifn.

5.3.3.~ Variables que intervienen en la adsorcién.

5¢3.4,~ Calor de Adsorcibn,

5¢3.5.=~ Ecuaciones de Henry y Langmuir.

5.3.,6,~ FEeuaciones de Frendlich y R.E.%,

5e3.7s= Tipos de interaccién entre adsorbato y adsorbente; y

adsorbtato-adsorbato,.

544~ Aplicacibn de la adsorcibn.

Se4.1.~ Lubricacién,

Hsde2e= Adhesivos,

Sede34.~  Recuperacibn de vapores industriales.

5.4.44~ Cromatologfa.

Sedo5.=  Contaminaci6n,

6o Sistemas dispersos. (% horas)

6olam Clasificacién de los sistemas disperses.
6.2~ Propiedades en excéso en la superficie,

6430— Sistemas monodispersos y polidispersos.

6444 Preparacibn de sistemas coloidales.

6441~ Nucleacién y crecimiento.

6.4.2.~ Soles y coloides nucleares.

Gede3e~ Coloides macromoleculares,

6.5.- Purificacién de coloides,

6.5.1.~ Ddiallsis, electrodialieis, ete, 7

7.0u- Propiedades cindticas de los coloides. (3 horés)
Tetem Movimiento Prowiano y difusién.

Telel.~  Coeficientes de friccién.

7.1.2.~ Coeficientes de lifusién y su medicibn,



TeleBe~
Teteda
TeleBa=
746,
8,~
8,1,~
8.2,~
8.2.1,~
8.2,2,~
83,
8,3,1.~
9'-

9elem
Geltam
9e1.2,=
9ele3 =
9-2-'
9.2,1,-
10.~
1047~
10e1e1am
10.1.2.=
10.3.~
1=
1tetem
11,2.~
M3
1308,

Velocidad de sedimentacién,

Ultracentrifugacibn.,

Floculacién de coloides.

Ductuonidad y caducidad,

Propiedades 6pticas de los colaides (3 hor?s)
Dispersidn de la luz,

Efecto de Tyndall,

Turbidez.

Ecuacidn de Rayleigh.

Microscopfa en campo oscuro.

Ultramicroscopio.

Propiedades Eléctricas y electrocinéticas, de los coloides.
(3 horas) -

Doble capa difusa,

Representacibn de Stern.

Potencial Zeta.

Origen de la carga

Fendmenos electrocinéticos.

Electrfsmosis, electroforésis, etc.

Estabilidad de coloides. (2 horas)

Soles libfobos y 1ib6filos.

Puerzas de atraccibn y repulsién entre las partfculas.
Reglas de Schulze-Hardy y de Traube. )
Coloides protectores,

Fmulsiones y Espumas {3 horas)

Emulsificantes y estabilidad de emulsiones.

Volfimen de las fases,naturaleza del emulsificante.
Formacibn, estabilidad, prevencibén y destruccibn de espuzas.

Formadores y estabilizadores de espumas.
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PRCGRAMA DE PRACTICAS DE FISISCHUIMICH VI

Se establece el calendario de prActicas a desarrollar durante el
semestre, as{ como también la forma de evaluacién y las normas del laboratorio,
Se presentz un panorama pgeneral de la Fisicoquimica de Superfi -
cies y Sistemas Dispersos asf{ como su relacién con la industria,
El programa de précticas de laboratorio de Fisicoquimica VI es -
el siguiente
1) Determinacién de la Tensifn Superficial, Método de Elevacién Capilar,
2 ) Determinacién de la Tensibn Superficial. M&todo del Anille de TuNouy o =~
Tengibmetro. 3
Determinacién del Excéso de Soluto Superficial.
fLgentes T??soactivos.
Adsorcifn de Acido Acético sobre Carbén Activado, ]
Preparacibn y Purificacién de Sistemas Coloidales (o Sistemas Dispersos).
Propiedades Cindticas de los Sistemas Dispersos.

D@ 3 OVt S
Nt e e e e e

Propiedades Eléctricas de los Sistemas Dispersos.

Proyectos :

I ) ©Entrega de Proyecto Tebrico ~ Fxperimental. Equipo # 1.
II ) Fnirega de Proyecto Tefrico = Experimental. Equipo # 2.
111 ) Entrega de Proyecto Tebrico - Experimental, Hguipo # 3.

o) Inirega de Proyecto Tebrico - Experimental. Fquipo # 4.

Los proyectos darén comienzo una vewr terminado el programa de -
pricticas de laboratorio. Dichos proyectos serdn por equipos y les ayudard a com~
prender mds aln los aspectos aplicativos de la materia.

Finalmente, la entrega de calificaciones finales se hard una sema~

na después de haber entregado el Proyecto Tebrico - Experimental,
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NCRMAS GFNERALES IF SEGURIDADL EN FL LAPGRATORIC.

h pesar de la presencia de aparatos y productos gufmicos potenci-
almente peligrosos, no hay razén para que nadie isnga un accidente en un labora-
torio, con tal de que haya concentracibn mobre el tfabajo»_y se tcren las precau
ciones adecuadas, Fl material de vidrio es frégil y por lo mismo suceptible a ~-
romperse o estrellarse, lo que puede causar cortaduras. Los frascos reactivos -
qufmicos peligrosos deben tratarse con cuidado y respeto. No es recomendable pi-
petear con la boca, sobre todo sl son solventes tales como el Benceno, Tolueno,-
Cloroformo y Tetracloruro de Carbono dado que son agentes carcinbgenos comproba-
dos, Por lo anterior debe utilizarse un dispositivo de seguridad en la pipeta -

(por ejemplo, wna perilla).

PREPARATIVOS PARA LA PRIMERA PRACTICA.

Antes de empezar la primera préctica de laboratorie, es necesario

congiderar una serie de preparativos.

Preparativos para la Primera Préctica,
( Determinacién de la Tensién Superficial, ¥étodo de Elevacién Capilar )

1.~ Se lava perfectamente bien el material de vidrio (la lista de este -
material se encuentra en la parte de MATERIAL Y REACTIVOS de la pré-
ctica antes mencionada) junto con los tubos capilareé. Estos deberdn
ser lavados con mezcla crémica y despuds enjuagzdos varias veces con

- agua destilada. Se deja secar en la estufa y se espera a que se en =

frien,

2.~ Se investigan en la literatura las densidades del agua, etanol, ben—
ceno y tetracloruro de carbono, a las siguientes temperaturas:
200 (o la temperatura ambiente del disolvente), 30, 40, 50, y BOOC.
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PpOUITAD TR REMIRIGE SURRRIGKES TUATTTTLIALL GHAM,

SEOOICN FIRICCOUINICA,

FRACTICN # 1

CRIBFIVOS . e
2,
3em

DEUFRPIEATICH DE 14
PENSTON SUPERFINTAL.

METONO DE ELEVACICN CAPTLAR,

(ue el alumno relacione conceptualmente el
fenbmeno de Tensibn Superficial, con los -

conceptos basicos del fendmeno de Capilaridad.

(ue determine esperimentalmente valores de
Tensidn Superficial de liquides puros, asf

como su dependencia con la temperatura.

fue el alumno determine el grado de asociaeién
de liquidos puros, la temperatura critica y el

paracéro.
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TR0 TION .

. .Fn las separaciones entre dos fases existle necesariamente un
cardio en la naturaleza de las fuerzas intermoleculares y ésie hecho da- lugar
a la aparicién de -cierto ndmero de fendmenos, gue no tienen contrapartida er~

los sistemas homogéneos.

fas moléculas que estdn situadas en el seno de un lfquido es~
tan sometidas a fuerzas iguales de atraccién en todas direcciones (3) mien -
tras que las que estan situadas, por ejemplo, en una interfase l{quido~aire -
experimentan fuerzas alractivas no equilibradas por lo que estus moléculas =
tendrdn que compensar su desequilibrio de fuerzas de atraccién pasando al in~
terior del 1f{quido por lo que se puede pensar que la tensién superficial es -
una fuerza que actua perpendicularmente a cualquier plano de la superficie,
Sin embargo, exisfen moldculas que pasan del interior del lfquido a la super—
ficie estableciendo un equilibrio dindmico con las que vienen de la superficie
hacia el interior, Este fenémeno, globalmente trae como consecuencia que las-
gotas de un llquido y las burbujas de un vapor tiendan a tomar una forma esfe
rica (8), que es la forma geométrica de menor superficie para wn volumen = =-
dado (25).

Mis sin emparge, éste equilibtrio dinémico, también comprende-
el equilibrio de las moléeculas superficiales con las de la fase vapor, Conce-
cuentemente podemos decir que la tensifn superficial es entonces el trabajo —
necesario para llevar las moléculas del seno del lfquido a la superficie pro-
vecando con esto el aumento del 4rea superficial en una unided y de modo -~ -

raversible a presién y la temperatura constante.

SR
PN

Iiquido

¥ig, 1. Fuerzas de atraccién entre moléculas en la superficie y en el intericr

del l{quido.
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7s importante seflalar que las misrac cornoiracionaz con vali
dzz pars lag inserfases entre <os 1fauides no riscitles, -or Io puie peneralmen
te, las tensiones interfaciales tienen valores sntve lzs <os tensioncs suuer -
ficiales de los dos l{auidos (72), (9).

Sabemos que &1 modelo molecular planteado anteriormente es sunz
mente sencillo y por lo mismo criticable. Sin embargo, es diffeil explicar el -
fenémeno de tensibn superficial en detalle,

Otro camino para estudiar éste fenbmeno, es desde el punio de

vista termodindmico, es decir, macroscbpicamente, Supongamos gue se extiende

!

una pelicula de liquido en un batidor de alambre y consiteremos que el brazo

A = A" es mbvil, figura 2. Si se aplica una fuerza F para mover el alambre de

A = &' hasta la posicién B - B' ,se habrd hecho un trabajo. Hste trabajo es:
d“d = F dx (1

tero como consecuencla a dicho trabajo se habrd aumentado el &rea de la pelf -

cula, y se tendré consecuentemente, una fuerza que se opondri el aumento de -

‘e

Erea. .
F=2 (2)

donde x es la tensibn superficial del lf{quido,
El trabajo de oposicién al aumenio del érea serd

er = F dx )
1“/1 = x 2Lldx o (3)
fu = P (4)

El factor 2 aparece porgue la pelfcula presenta 2 lados.

( \ NG RRE
\ |

] L M F

1
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1]

A B!
\;, iﬁ wyi 1]
e

Fig. 2. Pelicula extendidz a travéds del hasti-ier y “onde se Aemussira de unz

Lz

forma racroschpica la existencia de la lensidn sugerficial,
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tir e () pusde verse que

R (s)
¢ sea gue la tensibn superficial es la fuerza que actfia por centimetro de
lengitud de la pelfeula, la cufl actua como una fwerza que se opone al aumen
“r del &rea del 1fnuido, o bien, congiderando (4} observamos fue

f=dv / a (6)

ezto es, la tensifn superficial es el trabajo necesario para aumentar un centi
zetro cuadrado de Area superficial.
¥l cambio de la Tnergfa Libre de Gibis, de acuerdo con la expre

sifn fundamental de la termodindmica, es : '
46 = ~§5dT + V d¥ + Aw {7

donde 'f ¥ son lag diferentes formaz en que puede rnalizar un smtema un trabajo,

Sustituyendo (4) en (7), tenemos

46 = - 54r + vdp 4 Tda (8)
=f ol sistema opera a temperatura y presifn constanfé,’ podemos ver que
@ = Jan -
y Bsta expresibn puesta en términos diferenciales es .
s Xx‘= ‘%% T ¢ ()
donde G~ es la Energla Libre Superficial.
rado que 96 = = § ,entonces
2T J P 23S = - ¢S (10)
que es lo mismo que escribir CEN R '
ad - Co(11) -
qT .
Ahora bien, la Fntalpia por unidad de drea o Fntalpfa Superficial, }is, es
o= ° 4 w5t (12)
¥ esta expresifn mede eseribirse, con muy buena aprOxlma.mén como
FPos ot v g’ (13)
© tien como SRR
AN S (14)
a7

Fn forma general, la Wnergia Tetal de Superficie, g® s €S mayor gue la 'herp{a
Libre de Superficie (25).
la tensifn superficial es una caracteristica propia de cada -

ifquido y difiero moderadamente, en magnitud, para 1f{quidos diferentes (27).
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TABLA 1

mensibn uperficial de Liquides Puros a 20°¢ (Tinas/em).

heua 72,75
Acetonitrilo 29,29
Fenceno : 26,81
Ciclohexano 25,16
Ciclohexanona 35,05
nimetilsulféxido 43,72
1,4 Dioxano 23,26
Efanol 22,32
¥ormamida 57.46
Metanol 22.49
Tolueno 28.52
Petrahidrofuranc 27.31

Dicha propiedad termodinimica depende entre otras variablgs de
1a Temperatura (5), (6) y Presién (24). Fn éste caso solamente consideraremos-

la temperdatura.
Fxperimentalmente se ha observado que la tensifn superficial~e

de muchos lfnuidos disminuye, cuando la temperatura aumenta, en una relacifn -
aproximadamente lineal, de tal forma gue la tensifn superficial tiende a cero~
cuando.la temperatura tiende 2 la temperatura erftics, Wsta disminueibn lineal
ha dado origen a muchas formas algebraicas para expresar exactzmente la linea-~
lisad. Sin embargo, existen algunos liquidos los cudles a moderados valores de
temperatura disminuyen su tensidn superficial, aunque no muy aproximadamente -
en {orma lineal,

Una vieja y bien conocida relacién de tensibn superficial y -

temperatura es atribuida a F8tvos
2/ '
$®H = k(-1 (15)

donde ¥ es el volumen molar. Postericrmente Ramsay y Shields propusieron la -

expresion



o
?(‘-;x) = k(vc -7 = 06) (1)

dende Tc es la temperatura critica del 1fquido, ¥ es la constante de ifiwee y
tiens el mismo valor, de 2,12 ergios/ K para varics lfquidos y x el graio de
ascclacibn,

Es importante sefialar que existen muchas mis erzpresiones que-
denotan la dependencia de la tensién superficial con resrectc a la temperatura,
aderfs de estar mejor fundamentadas desde el punto de vista tebrico.

Existen muchas téenicas experimentales para la determinacién -
de tensibn superficial, as{ pues tenemos el Tensibmetro o Método del fnillo, -
Pesc de la Cota, Presibn Mixima de Rurbuja, Elevacibn Capilar y alpunos otras-
(26) técnicas més modernas como la Elipsometr{a.

El método de Flevacién Capilar para la determinacibn de la =~
tengibn superficial estd basade sobre el heche de que muchos l{quides cufindo ~
se ponen en contacto con un tubo capilar de vidrio, el lfquido asciende por el
interior del capilar, hasta una cierta altura con respecto al nivel del ligquido
fuera del capilar+. Dicho fenbmeno ocurrira siempre que el 1fquido moje parcial
o totalmente la superficie interna del capilar y se adhiera a él. 5{ el l{quido
no moja el interior del capilar, (por ejemplo el mercuric), el nivel dentro del
capilar quedari por debajo del nivel fuera del capilar. ¥n el primer caso, el-
menisco es cbneave y por lo tanto habrd ascencibn capilar; en el segundo caso-
el menisco es convexo y habrd depresibn capilar, ambos fenbémenos serin siempre
debidos a diferencias de presién dentro y fuera del capilar,

Consideremos un capilar de radio interno uniforme, r, y que el
fenbmeno que se presenta es el de ascencibn capilar. Al ascender el lfquido -
por el interior del capilar, no lo hace indefinidamente, sino hasta una cierta
altura, h, es decir, hasta que la fuerza de la tension superficial que actua -
hacia arriba se hace igual a la fuerza debida 2l peso de la columna de l{quido

que actua hacia abajo. Esta fuerza es
F = ng o _ (16)

coro 1o muestra 4. A partir de la expresibén de Densidad, podemos ver que

n o= Vv (17)
Substituyendo (17) en (16), tenemos F =v0g (18)
Sabiendo que V = A x h

y considerando que el &rez del capilar es circular, entonces la ecuacién (18)
se convierte en F = TTrz(’ g h (19)
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Ter lo tante, la Muerza ascendente, .'".l v 08
\ 2
Fpo= 2Tr ¥ o5 @ (203

donde B es el fngulo de contacto. La Fuerza ascendente, F? , es entonces
B, = Tir" € g n (21)

donde e es la densidad del l{quido y g es la aceleracifn de la gravedad.

™M el eguilibrio, F1 = F2 » por lo tanto

QTTrX\CosQ:TTrZ(Jgh | (22)

de dbnde

‘K‘ = egh.r‘ : ‘ ‘ (23)

2 Cos 8

‘e

s consideramos que © , el 4ngulo de contacto ehtre el l{quido

y la superficie interna del capilar, es cero, entonces

*= Conr (24)
2
? "
o b
o
— — h
-Tig. 3. Método de Ascencidn Capilar ng

para la determinacién de la

tensibn superficial. Pig. 4. Ampliacibn del menisco de

SR ]

la fig. 3. donde se nvestra

el equilitrio de fuerzas

en la superficie d4e un lfquido de un tubo capilar.
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Geticralmente se acepta que entre mds pequefios sean los
riics internos de log tubos capilares { & G.02 em), rayor serd el poder de-
hureetinibn (rojado).

Fn realidad, una humectacién completa implfca un 4ngulo de -
constacto de 00, y un no mojade (en absoluto) significa un &npulo de contacto
de 160°. sin embargo, una convencidn corriente es el considerar que la humec-
tacibn tiene lugar cuando @ es menor de 90° y que el 1{quido no moja cuéndo-
el 4ngulo excede de éste valor.

hsi pues, se puede determinar la tensibn superficial de un -
1{quido tan sblo conociendo el radio del capilar, la densidad y la altura -

sobre la superficie del l{quido.
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1 acaptader trifésico
aritador namético ("mosca’).
renla graduada en milfmetros,

incas de tres dedos

picnbmetros de 10 =l c/fu.

1

1

5

3

4 termbretros de 0 a 120
1 varilla de vidrio (para doblar)

1 pznguera (delgada) de hule lAtex

3 tubos de ensayo grandes

6 vasos de precipitado de 50 ml,

1 vzso de precipitado de 150 ml

1 vaso de precipitado de 500 ml

3 tubos czpilares de 17 cm de longitud

3 tarones. horadados del # 6 con 3 perforaciones c/u,
2

hojas de papel milimétrico.
REASTIVOS.,

1.~ Acetona

2.~ ilcoheol Ritflico
3.~ Agua Destilada
4 .~ Zenceno

5.= Tetraclorurc de Carbeno.
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FEOCACILG LA, (20

1,= Monte su material experimental de acuerdc con la figura 5, introduciendc -
dgntro del tubo de ensayo el lfiguido &l cuvdl se va a determinar su tensién
superficial., Hepita nuevamente 21 montaje experimental sblo que para otros
dos tubos de ensayo. Estos deberdn ir mentaios dentro del mismo vasc de -
precipitado,

7o~ Congidere un 1liquido como sistema de referencia y calcule el radio del tubo
capilar conociendo la alturae, la tensién superficial y densidad, a tempera
turz y presifn constante.

3.~ Determine la altura (h) tomando como referencia el nimero de 1{neas o mar—
cas del termdmetro {o en su defecto con una regle graduada en milfmetros o
parel milimétrico) as{ como también la tensién superficial ( &) del 1fquide
er. cuestidn, a las siguientes temperaturas: 20° ( o temperatura ambiente),
30, 40, 50, y 60°C, (La densidad, (@), a esas temperaturas no tendr que-

determinarlag puesto que ya lo hizo anteriormente. 8§ por alguna razén no-

s

g

|/

TERMOLINE

Agitacién Calor

.
Ly 2 — s )
Pigy S. Fontaos eyperipental para la delerrineelfn de la tensifn superficial

por ei zétodo de Ascennifn Sapilar,
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Ing bn o delerminado, tendrA que haceric a las tery

4.~ antes de proceder con cualguier determinacifn de

del capilar, presione tres veces la perilla ue tal ¥

lar, ngecuranio de ésin-

cuestibn salga por la parte superior del tuho ca
forma menos error por &ngulo de contacto,

.= Tetermine un winimo de 3 lecturas de altura del lf{quidc en el capilar para
cada wa de las temperaturas y para cada uno de los sipuientes lfquides :
Penceno, Ftanol, Agua y Tetracloruro de Zarbono, ¥s imporitante sefialar que

para homogenizar la temperatura del bafio debe agitarse lentarente con un -

agitador magnético (mosca).
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CUESTPICNARIC,

Calcular la tensibn superficial a cada temperatura para cada liquido.
Serfa recomendable que hiciera una tabulacién con todas las variables
{h, S Yy # ), incluyendo en la iabulacién los valores reportados en -
la literatura.

Explfque cbmo determiné el radio del tubo capilar y anbte su valor.

¢, Que tan aceptable es el considerar el radio del tubo capilar igua}f
al de los demids capilares?. Observe que los capilares fueron cortados
del mismo tubo.

Caleular el cambio de Fnergfa libre Superficial Molecular (19), o - -
Mergfa Molar de Superficie (10) entre cada una de las temperaturas,-
(es decir, entre 20 y 30°C, después entre 30 y 40°% y as{ sucesivamen
te) para cada liquido, ; Gue relacibn encuentra entre T y ¥ 7,
Comente brevemente.

De los valores de k obtenidos del inciso anterior, calcular el factor
o grado de asociacién (19), (10) entre cada uno de los rangos de tem~
peratura, {Entre 20 y 5000, deapués entre 30 y 40°C y asf hasta los -
dltimos valores). Higalo para cada 1fquido.

Grafique los valores experimentales de tensién superficial y densidad
para cada l{quido, ambas grdficas como funcifn de la temperatura, Es=-
importante que las gréficas de cada l{quido se distingan entre s{,

A partir del gréficd anterior, determine el valor de la Temperatura -
Critica de cada uno de los 1fquidos utilizados. Compare con los repor
tados en la literatura. Comente sus resultados.,

De su mejor medida de tensifn superficial, caleule la teméeratura - -
Critica a partir de la ecuacifn de Ramsay-Shields, Higalo para cada—
1{quido.

Estimar el error involucrado al usar la ecuacién # =0 ghr/2,

en lugar de la ecuacion de Poisson-Rayleigh:

=1 Canr | 141 ;) - 0.1268 (;)2 + 0,1313 (5)3
3 ( b h

3 (h

e

para el agua a 20°% o temperatura ambiente,.

Calcular el Paracdro (1), (2) para el Tenceno a 20, 40 y 60°C. & Cémo
varia éste con la temperatura?. Comparar el valor del Faracéro obte -
nido de d¢z2tos experimentales, con el valor calculado de las tablas de

contrituciones atémicas y estructurales,
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FLOVITAT TE RETULIGE SUFRRICRES CUAUTITLAN. UlisM.

GRCCTIOH FISICCAUINIGA,

PRACTICA # 2 DETERMINACION DB LA

TENSION SUPFRFICIAL,

METODO DFL ANTLLO DE Duliouy &

TEHGICMFITRO,

CRJRTTIVOS: 1.~ Que el alumno analice conceptualmente el fenémeno
de tensibn superficial y se hatilite en el manejo

del tensifmetro.

2.~ {ue determine experimentalmente valores de tensién
superficial de lf{quidos purcs, as! cédmo los cambios

que pueda sufrir ésta con la temperatura,

be— fGue adquiera habilidad en el uso de la ecuacién

de Ramsay-Shields.

4.~ Cue determine a partir de dicho experimento las
mismas variables que en la sesifn anterior, es
decir, el grado de asociacién de lfquidos pures,

la temperaturz critica y el raracéro,

5e= Due distinga entre los métodcs de anillo y capilar,
cudl es el mejor para determinar tensién super -

@ ficial,
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INTROTIGCTICN,

Fn la prictica anterior analizamcs el fendmeno de tensibn cuper-~ -

ficial y conclufmos que era el trabajo necesario para aumentar el Area superficial
de un liquido en 1 cm2 de manera reversible, a presién y temperatura constante.
La determinacifn de ésta propiedad se hiZo con un tubo capilar. Sin embarge, 1o ec
la finica técnica experimental que existe para ello. La literaiura reporta nétodos-—
cémo ascencién capilar (6), peso de la gota (26), presifn méxipa de burbuja (26) -
(29), rmétodo de la placa de Wilhelmy (6), gota pendiente (30} (31) y tensibmetro o
método del anillo (1), entre otros., Bste Gltimo es probablerente el mds utilizalo=
con respecto a los olros para la determinacién de tensifn superficial,

Fl uso del anillo con éste propSsito parece nater sido propiesto -
por Timberg en 1887, $in ecbarpo, hasta 1926, la teorfa de &ste método fué desarro
1lada imperfectamente. Ms tarde Rarkins, Prown, Jordan, Tullouy, Zuidema y Yaters,
enire otros, de manera independiente, desarrollaron una teoria de anillo tastante—-
cempleta que predice buenos resultados comparados con los valores experimentales.

Rl método del anillo es un instrumento muy preciso para la determi
nacién de tensidn superficial e interfacial de liquidos, incluyendo sueros, aceiies
v suspensiones coloidales, pese a que estas Wliimas presentan cambios puy rdpidos-
de ternsidn superficial (32). Susg valores son reproducibles en i 0.05 dinas/em y -
tiene una precisién de = 0.25 % y en algunos casos hasta ¥ 0.1 ¢ . Rl nétodo es~
de fdeil manejo, sencillo en su forma y se obtiene lecturas répidas (de 15 a 30 -
segundos) y directas (expresadas en dinas/cm), evita cdlculos matemdticos v utiliza
poco liquido para determinaciones de tensién superficial,

Pl tensiénetrq debe ser calitrado antes de utilizerse, ‘Lo calibra -
cién se hace a través de la expresién : P= Mg donde ¥ ef el peso puesto—
sobre el aﬁillo, g el valor de la aceleracifn 2n de 1é>gfavedéi‘en cm/segz, -
L es la circunferencia media (el promedio de la circunferencia-interior y exterior=
del anillo) y que es de 5.992 cm en nuestro caso, P es la lecturs del dial o tensibn
superficial aparente, que es la lectura directa del tensiémetro y gue rnomo veresscse-
nds adelante, tendrd que ser corregida para obtener el valor real de tensidn suger—
ficial expresada en dinas / cm,

Gon el peso de una muestra conocida (generalmente 0.6 gr) se nzleou-
1a numericamente P, dado que las demés variables son conccidas. Posteriormente zo -
pesa una mueatra de exactamente 0.6 gr y se pone sobre el anillo. Al hacer Asto el-

nivel del anillo baja debido al peso de 1 muestra, So da vuelts al dinl y el valer

de 7y caleulado numericamentn antes y el de P de la lecturs del 2ial deden srn- -
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ir:zles cuande la muestra sobre el anillo reterna a =u nivel inicinl,

5 el tensidmetro na sido coprectamente calitrado, cale wnidad
sctre el dial representa una unidad de tensibn superficial o interfacial, es -
desir, 1 dina/cm.

Tespués de que la calibracifn he sido efeciuada, se cuita la nu
ezira del anillo y se reajusta a la posicidn cero.

Para la determinacifn de tensién superficial e interfacial, la-
linmpieza del material de vidrio debe ser exagerada. Por otro lade, el anillo =~
deberd ser lavado con nafta de petrblec o benceno, seguido de enjuezues en metil
2til cetona y después calentandolo a la llama oxidante de la flama de ras. Sola-
zmente se meterd a la flama la porcibn del anillo que deber&d ser intreducida den-
tro del l{quido; deberd evitarse sobrecalentamiento,

Para determinar la tensién superficial sujete el anillo limpio -
al brazc fijo. Coloque el liquido cuya tensibn superficial vaya a determinar en-
un recipiente perfectamente limpio, tal como un recristalizador o un recipiente-
con un diémetro minimo de 4.5 cm. Ponga el recristalizader sobre la plataforma -
retdlica, de acuerdo con la figura 6, posteriormente lleve el tornillo B a su -
posicién mds alta, levante la plataforma hasta que el anillo esté dentre del 1{-
quido (aproximadamente 5 mm por debajo de la superficie). Eaje el mcntaje hasta-
que el anillo esté justo por debajo de la superficie del 1fquido y aproximadamen
te centrado con respecto al recipiente que lo contiene. Baje el lfquido nuevamen
te por medio del tornillo B hasta que el anillo esté justo en la superficie del-
1l{quido y el {ndice esté aproximadamente sobre cero { o lfnea negrz que cruza -
diametralmente el espejo).

Aumente la torsidn del alambre por medio de giro o rotacién de la
perilla A y, al mismo t{iempo baje el montaje por medio del f{ornille B procurando
siempre que permanezca el {ndice en cero. Rste Ultimo deberd permanecer sobre -
cero nasta que la superficie del 1fquido esté distensionada, Zontinde ajustando-
la perilla y el tormillo simulténeamente hasta que 1la pelfcula se rompa, E1 valor
dado en la escala del dial, se lee al punto de rompimiento de la pelfcula y ésta

es la fuerza ejercida para desprender el anillo de la superficie.
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Fig., 6.. Nombres de las piezas mhs importantes del tensiémetro, Obhserve como des~

cansa el recristalizador sobre la plataforma de éste.

Tornille que mantiene sujeto el alambre de torsién,

J

K Soporte posterior unido por una abrazadera.

D Topes ajustables al movimiento del brazo de torsién,

i Indice { o lfnea negran horizontal que cruza diametralmente el espeia
|4 Brazo de torsifn.

G Tuerca de ajuste para precisidn,

i Gancho del brazo de torsidn,

" Platalorra retdlica, sostén de la muestra,

i Pornillo que controla ls altura de la plataforma.
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Tornillo que controla la altura de la plataforma.

Tapa de proteccibn al alambre de torsién.

Perilla reguladora de la tensifn sobre

Tornillo de ajuste {ino del cuadrante,

el alambre,

Tapa de la abrazadera que sujeta al alambre de torsién.

Tornillo que sujeta el cuadrante.

B

1

A

F

S Cuadrante.
R

v Vernier.

¢

L

Tornillo para ajuste de nivel.

Fsta fuerza es llamada tensién superficial aparente, P. Entonces

el método del anillo depende escencialmente de la determinacién de la fuerza apli
cada para desprender un anillo cirecular de platino iridiado de la superficie de ~

un lf{quido con un 4ngule de contacto de cero grados.
Un modelo muy simplista es el considerar que el anillo soporta un

cilindro hueco de lfquido con pared vertical de radio R' y R' + 2r, de acuerde -

con las figuras 7 y 8. Die tal forma que el empuje, P, es {gual al peso (mg) del -

1{quido suspendido, es decir:

P=mg

=2TIR'X‘ +2T\’6A(n'

=4 (R + 1)
por lo que Pzd'ﬂbAR

donde R es el radio promedio del anillo.

VAN

(25)
(26)
(27)
(28 |

+ 2r)

Distencibn de la pelicula
superficial durante la dg
terminacidn de tensifn su

perficial,

Fig. 8.

Condicibn de la pelfcula su-
perficial en el punto de rom-

pirniento.
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£l valer de tensifn superficial aparente, T, difiere del valor
real en un 30 % aproximadamente, aunque para muchas determinacicnes es proba =
blemente el ¥, Fara obtener el valor de tensibn superficial real es necesario
corregir P, debido principalmente a que conforme se va levantando el anillo de
la superficie del 1{quido, las dos pelfculas o superficies, unilas a é1, se van
deformando hasta la ruptura iotal de la pelfcula. idemds también debe conside—
rarse que al ir levantando el anillo, el empuje hacia arriba no es totalmente-
vertical, como lo indica la figura 8. Por lo cu4l varios investigadores como-
Harkins y Jordan (33) propusieron un factor de correccibn, F, determinade ex-
perimentalnente para la ecvacién (28). Los valores de F, son una funcion de -

Rir y H3/Y. As{ pues tenemos que

PP = 4T} R (29)
de donde
} - 2E (30)
4Tt R

Por otro lado, Zuidema y Waters también propusieron un factor -
de correccién para subsanar las anomalfas anteriores. Para el uso de éstas cur~
vas (véase la figura 9) es necesario conocer la relacibn I/r de anillo, el va -
lor de tensidn suﬁerficial aparente, P, el valor de la densidad, D, de é1 Liqui
do al cu4l se le quiere determinar la tensibn superficial o bien el lfquido de-
menor densidad para determinaciones de tensién interfacial, y por dltimo, el -~
valor de densidad, d, de é1 aire saturado para determinaciones de tensifn super
ficial, o tien &1 1l{quido de mayor densidad para determinaciones de tensién in-
terfacial., “n el caso de tensifn superficial, la densidad del aire, d, es peque
fia con respecto a la densidad del lfquido, D, por lo que puede despreciarse.

Por lo tanto, para determinar el factor de corrececibn, F, diviia
el valor de P entre la diferencia de D - d ¥y localice su valor en el eje de las
abeisas, El valor anterior 1lévelo a la curva donde tenga la relacién R/r mds -

prbézima  (en nuestro case Bfr = 53,6) y de aquf reficra su lectura a la ordenada.
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KATERIAL.

1 tensidémetre CINCC No. de catflogo 7ZENCO 70535.

1 anillo de Pt - Iridio de 6 cm de circunferencia,

No. de catélogo CENCG 70537 y de relacién B/r = 93.6
parrilla,

termémetros.

varillas de vidrio para agitacién.

tridngulos de porcelana,

soporte con pinzas y nuez.

vasos de precipitado de 50 ml.

recristalizador grande (bafio Marfa).

mechero de ZXunsen.

N = = B O NN NN D

vasos de precipitado de 2%0 ml,

REACTIVOS.

1o~ Agna destilada,

2.~ Metil Etil Cetona,

3.~ Benceno,

4,- Etanol.

5~ Acetona,

6.= Tetraclorurc de Carbeno,

- 'Mequa Crémica,
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WETCPCLOGIA ,

lave perfectamente bien su material de vidrio, Los recristalizadores chicos
deberdn ser lavados con meecla crémica y enjuagados con agua de la llave,
Posteriorzente deberd enjuagarse con agua destilada varias veces. S desea~
secar lo nhard con acetona.

El anillc de platino debe lavarse bien con benceno, después enjuagarse 3 -
veces con retil etil cetona y después con agua destilada. Posteriormente se
flamea ccn un mechero Punsen a la llama oxidante. Evite el sobrecalentamien
to. Fste procedimiento deberd seguirse cada vew que se cambie de liquido.
Monte su material experimental de acuerdo con las figuras 6 y 10.

Para cada valor de temperatura, determinar la tensifn superficial, recuerde
que para sus cllculos tendrd que wtilizar los valores de densidad de la -
sesién anterior, lo que supondrd que trabvajarfn a las mismas temperaturas,-
es decir, temperatura ambiente o ZOOC, 30, 40, 50 ¥y 60°C y con log mismps -
liquides: etanol, bencenc, tetraclorurc de carbono y agua destilada,
Determinar un mfnimo de 4 lecturas de tensibn superficial para cada tempera

iura, Fsto tendré que.hacerlo para cada uno de los lfquidos utilizados.

AP AITTTT N ]

i sn!

[ Ao
ctrlrlsaele itk

A

-
‘?\c"

Fig. 10,  Montaje experimental para mantener la temperatura constante del

1iquiso al que se le va a determinar su tensién superficial,



b

Y

10.~

33

Al determinar la tensién superficial de un ilfquido, por medio del tenaib -
metro, ¢ realmente determina su tensién superficial?, S{ su respuesta es -
negativa, ; que es lo que realmente determina ?.

A partir de su respuesta anterior, indigque ¢émo se puede determinar el va-
lor de tensién superficial de un lfquido,

Evalde el factor de correccidn, y a partir de él, calcile la tensién super
ficial a cada temperatura y para cada l{quido., Haga una tabla incluyendo -
en ella los valores experimentales de densidad, asf{ cbmo les valores de -~
tensibn superficial reportados en la literatura, los experimentales y los-
corregidos. la relacidn B/r es de 53.6 .

Calcular el cambio de Fnergfa Superficial Molecular para cada una de las =~
temperaturas, (entre 20 y 3000, despuée entre 30 y AOOC y as{ sucesivamen-
te) para cada 1fquido. ; Que relacibn encuentra T y k ?. Comente brevemente,
De los valores de k, obtenidos en el inciso anterior, caloular el factor -
de asociacién o grado de asociacién entre cada uno de los rangos de tempe~
ratura. (Fntre 20 y 3000, después entre 30 y 40% y asi hasta los {iltimos-
valores). Hgalo para cada 1fquido.

Grafique en una sola hoja de papel milimétrico, los valores de $ vs T para
cada uno de los 1{quidos. Es importante que las gréficas de cada 1lfquido -
se distingan entre sf.

& partir del gréfico anterior, determine el valor de la Temperatura Critica
de cada uno de los lfquidos utilizados. Compare con los reportadés en la —
literatura. Comente sus resultados.

De su mejor medida de tensibn superficial, calclle la Temperatura Critica-
de cada uno de los lfquidos, a partir de la scuacidn de Ramsay~Shields.
Calcular el paracbro para el benceno a 20, 40 y 60%. Compardr el valor -
anterior con el calculado de las tablas de contribuciones atémicas y estru
cturales.

Compare los valores de las propledades calculadas de su prictica anterior,
con ésta. Haga la tabulacién que considere necesaria y en funcién de lo -

anterior deduzca qué método es el mejor o mis exacto.
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FACULTAD DE ESTUDICS SUPERICHR-S TNAUTITLAN, WML,

SECCICH FISICCEUIMIZCA.

PRACTICA # 3

ORJETIVOS : 1o

20"

Bum

60"'

DETERMINACICH & ZYCESO 3E SOLUTC

Que el alumo adquiera habilidad experimental
en la determinacién de la tensién superficial

por el método de elevacifn capilar.

Que evalue la relacién que guarda la tensién
superficial con la concentracién para el sis-
tema propanol / agua.

Que prediga el comportamiento de una solucién
teniendo ésta un soluto adsorbido.

Que aplique la ecuacién de adsorcién de Gibbs
para la determinacién del excéso de soluto en

la superficie para el sistema propanol / agua.

Que analice la relacién que existe entre la
presién superficial y el 4rea molecular para el
estudio de una monocapa, comparando con el com—

portamiento de los gases ideales.

(ue determine el drea molecular, o seccibn trans~
versal de la molécula de soluto adsorbida en la

superficie,
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INPROBUCCICN.

5{ se disuelve un soluto tal como cloruro de sodic en agua, -
tenemos en condiciones de equilibrio, un sistema homogéneo, es decir, que las-
propiedades termodindmicas de la solucién salina son iguales en cualquier pun= -
to del sistema. Por otro lado, s{ en otro recipiente se agregan cristales de -
4cido butfrico y se disuelven en agua, aparentemente la solucibn es homogénea.
Sin embargo, se ha demostrado que las soluciones de éste tipo son sistemas en-
realidad heterogéneos. J, Willard Cibbs fué el primero en darse cuenta de ello
y en desarrollar su termodindmica en el afio de 1678, En realidad lo que esté -
haciendo que un sistema sea, por un lado homogéneo y por otro heterogéneo, es-
la naturaleza del soluto agregado. Ias moléculas en cuestidén son quimicamente-
diferentes, Ve&mos, la molécula de cloruro de sodio es ura molécula ciento por
ciento polar y precisamente por ello su disocizcidn es total, Por otro lado, -
la molécula del 4cido butirico, (CH3--‘CH2 - CH, - COCH), nec es una molécula -
ciento por ciente polar, dado que su molécula contempla dos partes : una polar
o liofflica y otra no polar o liofébica, figura 11, y esto provoca que en una-
interfase, por ejemplo, aire-agua, la parte no polar o hidrocarbonada se orien
te hacla el aire y la parte polar o no hidrocarbonada se oriente hacia el agua,
provocando as{ un fenémenp conocido cbmo actividad superficial, tal como lo =
muestran las figuras 12 y 13.

Experimentalmente, se ha observado que el efecto anterior serfa
el mismo s{ se tuviera una cadena hidrocarbonada o parte no polar unida a un -
grupo funcional, que pudiera ser OF (21) {22), CHO, NE,, CO, COOH.

Globalmente podemos decir que las moléculas de éste tipo tien-
den 2 orientarse en la superficie de acuerdo con la energfa libre que les pro~-

porcibne mayor estabilidad.

~ Parte hidrocarbonada, No polar & liofébica

— Parte no hidrocarbonada, polar 6§ liof{lica

Fig. 11. lMolécula de 4cido butfrico donde esquematicamente se representa la~

parte hidrofflica e hidrofébica.
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e 000000000
e (LI e UL
— " O000UT0T0
Fig. 2. Orientacién de una peli- Fig. 13, Crientacibn de una peifcula
cula de Acido butirico en la inter- de 4cido but{rico en la interfase
fase aire-apua. agua~-aceite,

Es obvio pues, que p{ se estd adicionando un soluto en la super-
ficie del agua, es de esperarse que éste cause modificaciones en la tensién -

superficial de ésta. Experimentalmente se han observado 3 casos (5) :

a)

”""'""""""b)

Tensién Superficial

(Dinas/em)

¢)

Concentracién {moles/1t)

_Fig., 14. Créfica de tensién superficial como funcibn de la concentracién para la

2dicibn de 3 tipos de soluto de diferente naturaleza, en agua.

a) la adicibn de un soluto provoca un aumento, aunque no muy considerable, en -
la tensién superficial del agua. Este es el caso de substancias muy polares,
tales como los electrol{tos fuertes, por ejemplo el 4cido clorhfdrico, fos -
férico, cloruro de sodio, nifrato de potasio, etc.

b) La adicifn de un soluto no provoca un cambio (aumento o disminucibn) muy sig
nificativo sobre el comportamiento normal para la tensién superficial del -
agua,

Fate caso es muy raro y en general lo presenta la sacarosa y poli
sacdridos. ¥s importante sefialar que éste comportamiento, almnos textos, lo

presentan cfro una lenta disminucién (5).
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¢) la adicién de un soluto provoca una disminucibn muy acentuada en la tin -
sibn superficial del agua, Es el caso de substancias muy poco polares ta~
les como el fenol, 4cido tut{rico, jalones, shamphoos, etc.

Fg importante seflalar que el comportamiento de los solutes plan
teados en la figura 14, puede perder su veracidad s{ se considera otro l{quido
como referencia,

Gibbs demostrd que la actividad superficial era debido a una -
distribucién desigual de soluto sntre la superficie y el seno de la solucibn,
Por argumentos puramente termodindmicos dedujo que, sf un soluto distribuido -~
de igual forma en la super{icie contiene P moles de soluto por 1 cm2 de &rea-
en excéso que el que presenta el seno de la solucién, entonces para soluciones
dilufdas el excéso de soluto superficial, [' , en condiciones de equilibrio =

debe ser

P=- o (3# (31)
ac P
o bien

T e 4 (__QL (32)

“RY S ¢ ) 7,P

donde f‘ es el excéso de soluto en la superficie del 1fquido expresado en moles/
crn2, ¢ es la concentracibn de la soslueibn, R es la constante de los gases, T la
temperatura absoluta y (a X\ / aC) es el cambio de la tensidn superficial de -
la solueibn con respecto a la concentracidn,

La ecuacién 31 es conocida como la ecuvacién de adsorcibn de =~
Gitks o ecuzcién de exeéso superficial. & partir de dicha ecuacién se pueden -~
congiderar 3 casos (11) (12) :
Yer. caso : s{ ahi/ ?)c es positivo, entonces el P es negativo y ésto aignifica
fisicamente gque la concentracifn del soluto en el senc de la solucién es mucho~
mayor que en la superficie del l{quido, consecuentemente no hay adsoreién.
Observe que es el caso a) de la figura 14,
20.~ cagp : Sf 33‘/ 3¢ es igual a cero, entonces el P es igual a cero y -~
éato significa fisicamente que la concentracibn del soluto en el seno de la so~
lucibn es igual a la concentracién del soluto en la superficie del Lfquido,
Observe que es el caso b) de la figura 14.

bepr. cago : §f E)xl/ 81 es negativo, entoncos el " es pasitivo y esto significa

gque la concentracién del solute en la superficie del lfquido es mucho mayor que-

la que hay en el seno de la solucibn, por lo tanto s{ hay adsorsién,
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Ghserve que es el caso ¢) de la [igura 14,

Cuando se forma una pelfcula en la superficie de wn lfquize -
todas las moléculas se concentran de tal manera que tienden a formar una cape -
moncrelecular o monocapa. lLas moléculas en una monocapa, especialmente a concer.
traciones superficiales altas, estin ordenadas con frecuencia de mclo sencille-

y se puede obtener mucha informacién acerca del tamafio, forma, orientacién, -
estructura, y sobre todo, el cdloulo de propiedades termodindmicas de ellas {%¢).
Las pelfculas monomoleculares pueden presentarse en distintos estaios fisicos -
biiicensionales, que dependen principalmante de la magnitud de las fuerzas de ~
adhesién laterales entre las moléculas de la monocapa, de un modo muy parecido-
a cbuo ocurre en la materia tridimensional. Kstas monocapas pueden existir en -
distintos estados fisicos que tienen alguna semejanza con los estados gblide, -
1{quido y gaseosc (37).

Es importante sefialar que cada una de éstas monoccapas puede -
tener su respectiva ecvacibn de estado (38). En forma general se encuentran més
ecuaciones de estado para las monocapas 1fguidas y gaseosas que para las sflidas.

La naturaleza de la pelfcula viene determinada en gran parte -
per el pH,ionizacibn y temperatura del sistema.

Las monocapas pueden clasificarse, generalmente, en:

1.~ Gondensadas o sélidas.- In ellas las moléculas estdn empaquetadas juntas

y orientadas casi perpendicularmente a la superficie.

2.~ (Coherentes o expandidag,~ Ocupan mucho mayor 4rea que las condensadas,

Se consideran cbmo l{quidos muy compresibles. Sus fuerzas de interaccibn ~

tienden 2 ser m&s débiles que las primeras,

- (aseosas o de Vapor.,— las moléculas estdn tan separadas que se mueven =

N

independientemente por la superficie, y la presifén gque ejercen sobre las -

barreras que las contienen se debe simplemente a las colisiones,



40

soportes universales.

pinzas de tres dedos.

nueces.

tubos de centrifuga o bien tubos de. enéayo. :
tubos capilares. o ‘ :
tapones con 2 perforaciones,

tubos de vidrio doblado,

perillas. B

pipetas graduadas de 10 ml.

~AN N NN NN RN YN

plenémetro.

REACTIVOS,

1o Fezcla cr6mica. ,
2.~ Propanol (alcohol n-propilzco)
’Zv._‘— Agua destilada. "
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MEPQLOLOGIA.

Frepare Mezcla Crémica (vea la prictica anterior) y con ella lave perfecta--
mente su material de vidrio. Posterlormente enjudguelo varias veces con agua
destilada, )

Prepare las soluciones de propanol {en agua) o las sipguientes cencentraciones
( en moles/litro) : 0.025, 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.6 y 1 V.
Se recomienda preparar la solucién 1 M y a partir de &sta, por aforo, las - -
demés,

Petermine las densidades de cada una de las solucicnes antericres,

Monte su material experimental de acuerdo con la fipura 15.

Tetermine las alturas por el método de Flevacibén Capilar para cada concenira-
cibn. Efectue un minimo de 4 lecturas por solucidn.

Cuando haya terminado de leer sus alturas en el capilar para una solucibn y -
quiera utilizar la siguiente, deberd desmontar el tubo de ensayo del aparato~
y posteriormente deberd quitar el tapén. Enjuague con la solucibn deseada dos
voces, ¥l capilar deberi también ser enjuagado, £610o que 3 veces con la solu~
cibn en cuestibén, apretando la perilla de tal forma que el lfquido salga con-
presifn por la parte superior de 8ste,

Se recomienda ir tomando las lecturas de la solucién mds dilufda a la m&s con
centrada,

Es importante sefialar que deberd determinarse nuevamente el radio del tubo ca
pllar y para ello se recomienda utilizar como liquido de referencia el alcohol
n-propflico cuya densidad y tensién superficial son respectivamente 0,8035 -

gr/cm3 y 23.8 dinas/cm, ambas lecturas a 20%:.
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N

L J

Fig, 15. Montaje experimental para la determinacibn de la tensibn superficial

de cada una de las soluciones de propanol/agua;
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JUESTICHARIC.

Calclle la tensibn superficial para cada concentracibn, y en base a ello
realice los sigulentes grificos : $ vs Cy 0 vs Log C.

Utilizando cualquiera de los grificos anteriores, calcfile las pendientes

{ ’ai‘ / Bc) o DBK / "Olog ) de cada una de las concentraciones.
Determine el excéso de concentracién de propanol em la superficie del -~
agua para cada una de las concentraciones, utilizando para ello la ecua~
cibn de Gibbs.

Determine la presibn superficial { T{) de cada una de las concentraciones
y establesca su grifico respectivo cémo funcibn de la concentracibn,
Graffque el excéso de concentracién de propanol en la superficie contra -
la concentracién y demuestre el excéso tiende a un valor limite a altas -
concentraciones.

Graffque la presién superficial contra el 4rea molar (1/[') para cada =
una de las concentraciones de propanol.

Netermine el 4rea ocupada por mol de soluto adsorbido en el punto de cubri
miento completo de la superficie, asf como el 4rea ocupada por wna molécu-
la de alcohol propflico adsorbida en el punto de formacién de la monccara.
Compére el 4rea por molécula obtenida (en A 2/molécula) con el valor
reportade en la literatura, Comente sus resultados.

A partir del 4rea de la seccién transversal de una molécula de alcohol —

prop{lico y de su densidad, calclle el grosor de la monocapa, Comente sus

resultados,
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WACULTAL T® ESTUTICS SUPERIORYS SUAUTITLAN. ™HAN,

SECCION DE FISICCLUIMICA.

PRACTICA # 4 AGENTES TENSOACTIVCE.
GRIETIVOS 1~ fQue el alumno identifique que es un agente

tensoactivo y que conozca sus propiedades

en forma general,

Z2e= fue experimentalmenfe realice un estudio com-
parative entre las propiedades superficiales

de 2 agentes de superficie activa.

%e= Que clasifique diferentes agentes tensoagtivos

puros en funcidn del tipo de carga que presenten.

4,~ Cue elasifiquen muestras comerciales de shampoos
as{ cbmo algunos agentes surfactantes en funcifn

del tipo de carga.

5.= Que utilice la escala.BHI para la clasificacibn
de agentes tensoactivos como funcién de su apli-

cacién,



INTRLIUSTICN,

Uno de los problemas mls comines que se le ha rresentado al
nombre, ha sido el de la limpieza., "ntre los primercs materiales que se usa-
ron con éste fin, se cuentan : las cenizas de ciertas maderas, rafces de -~
plantas, el tequesquite (usado principalmente en México), etc.

Mis tarde, y cecn una antiguedad de mis de 2000 afios, se ini-
cib el uso del "jabén", el cuél se preparata vertiendo seto caliente (generai
mente de cabras) sobre cenizas de madera; posteriormente se fueron introdu--
ciendo nuevas modalidades en la fabricacidn del jabén, hasta llegar a la ———
férmula con que se le conoce actualmente, o sea, la sal alcalina de un &cido
graso, mismz que permanecid cési inalteratle a través de mucho tiempo, en —-
el que solamente se trataron de mejorar los procedimientos para su obten— —
cibn as{ como su calidad.,

L; aparicién de los primeros'detergentes sintéticos se remon
ta al afio de 1831, cuando Fremy sulfoné el aceite de olivo y el de almen~ =
dras; poco después, en 1834, Range los neutralizb, encontrando substancias -
de amplias aplicaciones en la industria textil,

Ha sido sefialado el aflo de 1916 cémo la iniciacibn dela mo -
derna industria de los detergentes sintéticos, puesto que fué durante la pri
mera Guerra Mundial cuando Alemania substituyl a2 los jatcnes cemunmente usa-
dos, por aceites sulfatados 6 sulfonados, por tener propiedades similares a
ellos, pues cobservaban buen poder detergente, remojante y espumante. Sin = =
embargo, cabe hacer notar que en 1898, fué registrada la patente americana ~
Twichel, que ampara un producto de aceites ie petrbleo sulfonados y neutra-
lizados, destinado 2 usarse cbmo agente penetrante y emulsionante, que debe
ser considerado cémo el primer detergente sintético.

Por lo tanto, puede decirse que, los detergentes sintéticos
son generalmente sales de sodio, potdsio & ambnio, de &cidos sulfénicos de =
muy variados radicales. Fstos 4cidos son el resultado 4e la sulfonacibn de ~
hidrocarburos parafinicos u olefinicos,

Una de las :;rincipales ventajas aue tiernen éstos productos -
sobre el jabbn, es que al usarlos en aguas duras, forman con las sales de ==
cllcio y magnésio, compuestos solubles, pudiendc usarse también en medios —
4cidos, conservanic en ambos casos sus propledaies detersivas y espumantes;
por su rerte, les Jatones presentan el ferdmenc de disociacién nidrolftica,

es decir, fdcilmer<e se hidrolizan desdcbléndcse en scza cdustica y Acido —
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sraze per o gue ste Gltime tiende a depositares en las telas impartidndo--
tonalidndes amarillas, ademis de mal olor; Tomlisen encentrd que ésta —-
aceifn disminufa la potencialidad detersiva, siendo ésta minima, cuando la -
nidrfiisis alcanzaba su grado méximo,

ve ésta manerz el jakén, en muchas operaciones industriales,
sctre tedo en las textiles, vid superada su eficiencia y uso (establecido —
por mucho tiempo) debido a la pronta aparicién en el mercado de nuevas deter
gentes que se desarrollaron répidamente debido a sus propiedades y al rela—-
tivo tajo coste de produccién,

Pasdndose en las propiedades de los nuevos productos ya cita
dos, la investigacibén m4s firme se condujé hacia los sulfonatos alquilar{li-
cos, por el hecho principal de que la materia prima para su obtencibn pro-~ -
viene del petrfleo, pudiendose conseguir fcilmente y a bajo precio, Estos
sulfonatos son el resultado en primer lugar, de la sulfonacién de hidrocarbu
ros, ¥ posteriormente, de la neutralizacibn de los dcidos sulfénicos otteni~
408,

la accibn detergente de los detsins (detergentes sintéticos)
aparte de su efecto intensamente humectante se dete a la naturaleza hidrofé-
bica~hidref{lica de sus moléculas, L2 porcién hidreof&bica cubre a las part{~-
culas de mugre dislocadas por la accién humectante, y la porcién hidrofflica
constituye una capa externa de contraiones a ésos centros micelares. Zoncre
tamente, los detsins aislan a la mugre debido a la orientacién molecular que
presentan los coleides micelares o también llamados micelas,

Ja eliminacién de la mugre, la cudl consiste usualmente de -~
una mezcla de material grasoso y partfculas sblidas, procede le acuerdo con
la ecuacibn de detergencia de MeFain (14)

( material , mugre ) + jabbn ———» (material . jabén) + (mugre . jatén)
la reduccibn de la tensién superficial no parece ser el dni-
co efecto de los detergentes. Cegln Madsen {14), una solucidn de un detergen
te tiene la habilidad de cargar negativamente cualquier interfase incluyendo
lag particulzs de polve, independientemente de su carga original. Por eso, -
durante el proedsos 4 lavado, la téla y el pclve se cargan negativamente y
se repelen entre si.

tmbos, tanto jabones cfmo detergentes, tienen moléoulas que
presentan ie forma muy acentuada el fenfzeno de la actividad superficial, =-
es deelr, el fenbmeno de orientacibn molecular en la interfase. “sta orien-

a1én, 2éceo se habfa visto en la introduceibn de la préetica anterior, es —
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debida a que éstas moldeulas presentan grupos hidrefdbicos ¢ hidrof{licos. istos
grupns presentan siempre cargas opuestas, pero inderendientemente de ello, hay -~
una parte de la molécula que es la responsable de la actividad superficial. ™n -
otras palabras, los surfactantes 6 tensoactivos se clasificap en anifinicos, cati
énicos, no ibnicos, amfotéricos y semipolares (43), segin la carga jue tenean i
parte con actividad superficial de la molécula, cen excepeiébn de los filtimos,
Log surfactantes aniénicos son moléculas en las cuales el grupo-
que presenta actividad superficial estd cargado negativamente. Zon producidos y-
manufacturados en mis de 9 x 108 Kgr por afio. Los surfactantes aniénicos compren
den cerca del 80 % de todos los surfactantes manufacturados en todo el mundo, -
por 1o gue no debe de extrafiargse que toda la gran cantidad de literatura que se-
putlica sobre surfactantes, sea sobre andlisis y caracterizacién de surfactantes

anibnicos, Algunos ejemplos de ellos son :

: . A -
Fstearato sédico JHB (CH2)16 COOVNa

Oleéto sbdico CH (CH2)7 CH = CH (0)12)7 Co0 Na

-

; ; +
que011bencensu1fonato de sédio CH3 (CHQ)11 . C6H4 . SD3 Na

Sin embargo, desde el punto de vista orgénico tienen una matriz ~
en comln por lo que se les puede designar con un nombre genérico, por ejemplo,
son también surfactantes anibnicos IAS, lineal alquilbencensulfonatos; AB3, =
alquilbencensulfonatos ramificados; TBS, tetrzpropilen algquiltencensulfonatos;
AS, 2lquilsulfatos; AES, alquiletoxisulfatos; A0S, o {alquil) olefinsulfonatos.

las téenicas experimentales mis comines para el andlisis de surfac
tantes anidnicos son
1.~ Titulacibn en dos fases (44), titulacién en medio no acuoso,
por Turbidimetria y anflisic volumétrico,
2.~ Cromatograffz de Gases.
«~ Cromatograffa en Capa Fina,
4.~ Cromatograffa Liquida,
I 5.~ Espectroscopfa / FEspectrofotometrfa (45).
6.~ Radiometria.
7.~ Polarograffa.
8.~ Potenciometria,
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andlisis "érmico.

Fepectroscopia de Resonancia FMamética luclear,

“spectrometirfa de Masas

Los surfactentes catibnicos son moléculas en las cuiles el grups 6 gru —-

pas que presentan actividad superficial estd cargado positivamente, Comprenden —~

aproximadamente el 6 ¥ de la produccién de surfactantes comerciales. Algunos ejem

plos sont

Clorhidrato de Laurilamina

Bromuro de Tetil-Trimetilaménio (PH2

Bromuro de 1 - carbetoxipentadeciltrimetilamonio

+
CH5 (cnz)11 e, 0L

5

N ((‘H

(kpre),

cloruro de miristil dimetil benzil amonie, cloruro de dodecilpiridinio, cloruro de

cetil piridinio, cloruro de benzildimetilmiristilamonio, 1 = aminoetil~2-nonil-2 =

imidazolina.

Ias técnicas experimentales mis comlnes para el anilisis de surfa-

ctantes catiénicos son 3

1e-
2,-
3o
4.~
5
6.-
7o
8.~
9u-
10.-
.-
12,-
13,

Colorimetria.

Fotometria.
Espectrofotometria.
Extraccién con Solventes,
Titulaciones Volumétricas,
Intercambio Ib6nico.
Absorcibn atbmica.
Fspectrofotometrfa MW,
Fluorescencia.
Polarografia.
Cromatograffa en general.

Cromatograffa en Capa Fina.

Jromatograffa Li{quida de Alta Tresién (HPIS).

los surfactantes no ifnicos son moléculas en las culles el grupo que -

presenta actividad superficial no esta cargado., Tomprenden la segunda clase mis ~

irportante de los surfactantes, {Los anifniccs son los primeros),
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La importancia de éste tiyo de surfactantes radica en la gran -

aplicacién industrial vtasada en el nimero de publicaciones que sobre éste tipo-

de surfactantes se hace., Fn forma general, son el resultado de reacciones de -

condensacién entre bxidos de etileno y alcoholes grasos o alquil fenoles para -

formar los éteres saturades o insaturados, Algunos ejemplos de ellos son

Surfactante Nombre comercial
Monoestearato de Sorbitén Fmasol 310
Monolaurato de Sorbitén Span 20
LeTe (4-5) p=t-octil fenol Triton x - 45
¥ (16) alcohol estearflico Brij 76
Apr; (9-10) nonil fenol Triton N-101
¥prG (20) monoesteardto de sorbitol Tween 60
*prG (20) noncoledto de sorbitol Tween 80
FpEG (20) alcohol cetflico Frij 58

*

PEG , Polioxietilenglicol

Cualquier surfactante no ifnico debe ser un producto de reaccibn

de cualquiera de los siete mecanismos posibles para su fabricacibn :

1o

30"

44~

5o

Producto

Producto

Producto

Producto

Producto

de

de

de

de

de

reaccibn entre Sxido de etileno y alcohol graso :

R - 0 CHyCH, -0) H

2
reaccibn entre &xido de etileno y alquil fenoles:
R=-Ph -0 -(cnzcmzo)nn

reaccién entre 6xido de etileno y 6xido de propileno con alcoholes:

R, [_O:ECHQCHZO?X, ((VCH2CHO)y R, | 2

. S CH3
reaccidn de dcidos érasos con mono y biaminas funcionales:
R —‘cor:(czulloa) & R - COOC,H NHG,H,OH

reaccifn de 6xido de etileno con &cidos grasos @

"R - coo(cuzcnzo)nr{
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fulfate, fosfato y otros ésteres de poliletilenglicol) monzalouil éteras :

O o 9

R - o(CH.oH o) - X donde ¥ = SC, FCy 4 07 ke, ete.

Hat
Froductos de reaccifn de éxido de etileno con alcohol polihidrico de acides
grasos - ésteres de azlcar
R - €00 = (azlcar) ~ O -(ch,u(cH cnz) ) E

X

Las téenicas expérimentalés mis comunes para el andlisis de sur—

facvantes no idnicos son

1.~ Cromatograffa de Gases.
2.~ Oromatograffa Liquida de Alta Presién.
3,~ Espectrometria de Masas.
4.~ Cromatcgraffa en Capa Fina.
5.~ Otros tipos de Cromatografia,
I 6.~ Bspectrofotometrfa Visible y UV,
7.~ FEspectroscopfa Infrarroja.
8,~ Flucrescencia de Rayos-X
9.~ Resonancia Magnética Nuclear,
10,~ Potenciometria.
11,= Polarografia.
12,~ Abgorcibn Atémica,

Los surfactantes amfotéricos son moléculas con actividad super -

ficial y presentan los dos tipos de carga, es decir, la positiva y negativa. Hay

pocos artfculos sobre éstos surfactantes, la razén radica en su pobre aplicaclén

industrial, aunque sirven cémo soporte orgAnico para la produccién de los otreos-

tres,

Las técnicas experimentales mis comines para el anflisis de sur-

factantes amfotéricos son

1.~ Cromatograffa de GCases.

2.~ ‘Titulacifn Potenciométrica.

3.~ TFspectrometria de Masas.

4.~ Cromatograffa Liquida de Alta Resolucidn en
fage invertida.

5.~ Espectrofotometria {(12),

6.~ FExtraccién con solventes,
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Las discluciones de cualguicra ge 1oy surientantes mencionasen-
anteriovmente, presentan una serie de propiedades fisicas es;ecisles. Feparimen

rente se ha visto, que las soluciones dilufduc, actimn elso electrolftos nar

1o~

vere a concentraciones bien definidas tienen lugar camtios en varias

ropiednies flsicas, cémo son la turbidez, la deterpancin, lu densidad, la=-

-
v

nfuctividad, la tensién superficial, la presibn osmética, la conductividal

~

ezuivalente, la tensién interfacial, etc., cémo sucede con las digoluciones de-
ecil sulfato de 86dio entre 25 y 38°C  (46).
Bl grado en que la presién osmbtica aumenta con la concentracién

se hace anormalmente bajo, 1o cuAl suglere que estd teniendo lugar una asocia -
cifn molécular; sin embargo, la conductividad eléetrica permanece relativamente
alta, lo cudl indica que persiste la disociacién ifnica, ademds de que por estu
dios de dispersibn de luz indica que el sistema es de naturaleza coloidal,

MacBain sefialo gue éste comportamientd aparentemente anémalo e
rodfa explicar suponiendo la existencia de agfegados moleculares organizados a-
los que llamf Micelas y que en éste caso eran de los iones de surfactante en -
las que las cadenas liofébicas hidrocarbonadas se orientan hacia el interior de
la micela, mientras que los grupos hidroff{licos quedan en contacto con el medio
acuoso, ]

La concentracifn por encima de la cull empieza a apreclarse la-
existencia de micelas se llama Concentracién Micelar Critica (C.M.C.),‘tai como
lo muestra la figura 16, 7

Ia formacién de micelas, es por tanto, otro mecanismo distinto-
de 1z adsorcibn, por el cudl puede disminuir la energia interfacial de una diso
lucién de surfactante. la existencia de agregados en soluciones de detergentes—

arriba de C.M.C.,
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Pig, 16. Cambio de las propiedades fisicas del DPodecilsulfato de s8di6 como

funcidén de la concentracién.

d4ié origen a infinidad de artfculecs que mds tarde formaron la literatura de los
"electrolitos coloidales"”.

istudios recientes deruestran que las micelas se encuentran mode

radamente dispersadas en tamallo, dado que contienen de 50 a 100 unidades monomé-
ricas, ¥ que su peso relecular varfa; por ejemple rara el lauril sulfato de sodio
v dodecilsuifato de ghiia varfa entre 12,000 y 40,000 gr/mol (6) e acuerde con-
estuiics de dispersifn 4e luz,

La teoriza micelar se na desarrelladc de manera incierta y en -

alfunos aspestos sujeier a discusidn <odavia (3) Hartley propdso una estructura-

wicelar de forma enfirica y tamafio coleidal con loz grupes polares orientadosn ——
hacin el medic (eonsideranie motio anucso), la mayor parie de los datos experi -

nontales anoyan frta 4énois,
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solvente no
Iz / polar

¥
Q (e)

—0—-— ——-m ®= 0= Fig. 17, Algunas estructuras micelares :
(a) micelas esféricas en medio acucso, (b)
micelas esféricas en medio no acuoso, {c)

micela ldminar en medic acucso, (d) micela

(c) cilindrica en medio acuoso,

MeBain propuso el modelo liminar, véase la figura 17. Harkins considerd la pesi-

bitidad de micelas cilindricas, ¥ otros investipadores han propuesto estructuras
elirsicdales, Fstos dos dltimos medeles han side observados experimentalmente -
parz discluciones concentradas de surfactante (A 10 %) por estudios de birretri
nirencin, Fs importante seflalar cue todas las estrusturas micelares guardan un -
ecuilivrio con las monocapas de soluto adsorbide (surfactante) en la superficie,

a trwér de sus respectivos mondmeros, tal cbmo lo indica la fijura 18, Fsta -

representacidn de 1a distritucidn melecular a partir de un monrers puede ser
censiderada para dog monbmeros diferentes entre =i, sin alternr =1 equilibrio de

1r “crmaciba de la monceapn y su esbructura wizelzr (A7), figura 19,



Monocapa
A2t banddat

Monémero

w4

Micela

Fig. 18. Distribucibn molecular, a
partir de un monémero, en la forma
¢idn de su monocapa y su estructu-—

ra micelar.

agregados micelares

%vg@

5%

Mondmeros en
solucibn

ey
e I

OERONRO NI ¢ MO,

Substrato sélido

Figs 19. Tistribucibn esquenntica de
una mezcld binaria de surfactantes en
ire un2 solucibn acuosn y una auperfi
cie sHlida, -

satiente gue la sodividar s

perficisl proviene le la acuifn coniun
ta de log aspectos lipuf{licos y lino~
fébicos, se ha desarrollado empfrica -
mente una escala que permite medir el-
aspecto resultante de éstas dos cara -
cteristicas.

Jon esta idea fué introducido
el sistems llamado "Balance Lipofilico
~Hidroff{lico® que como su nombre indica
trata de medir con un ndmerc la mayor-
6 menor "lipofia" neta que presenta un
determinado surfactante.

Fn su origen éste método de -
evaluacién de los tensoactivos es com—
pletamente empirico y consiste en asig
narle un niimero bajo (uno) a un agente
tensoactivo netamente lipof{lico y un—
nimero alto {cuarenta) a un agente - -
tensoactivo hidrofflico. Ambos ndmercs
son completamente arbitrarios, Fste -~
sistema no provee, en realidad, ningina
informacibén espec{fica sobre ningin -
agente tensoactivo, ni tampoco acerca=-
de que tipo de agentes preducen la =
emulsibn mds estatle, El sistema tiene
su mayor utilidad en establecer laz -
properciones éptimas en que deben estar
los tensoactivos emulsionantes en una-
mezcla y para obtener una emulsibn  ~
aceptable debe experimentarse con un -
grnn.nﬁmero de comtinaciones de apentes
tensoactivos,

“studios posteriores efectua-

dos analizando los valores empfrieccs =

ohienidos experimentalmente del
para un gran nimero de agenies tensn -
activos v enulsionanios, permitish eota

Wlecer o) aenerinwdo B funzienzl, -
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ectc es, .2 contribueibn de cada prupo funcionzl 2 Iz moléeula en conciverici’n
al wvaleor tctal del DHL de la molécula,

En la tabla # 2 se reproducen los valores numériceos del Ml - -
rarz lcs erupos funcionales que se encuentran mds frecuentcmente en arentes ten
ccactives, Mediante éstos valores es posible predecir con bastanie exonetitud el
valor del #IL total de un tensoactivo, s{ se concce con suficiente detalle su ~

estructuraz quimica. la ecuacidn es :

BHL = Z ( BHL grupos hidrofflicos ) = n ( EHL de CHQ) + 7T

TABLA 2. Valores de EYL de grupos funcionales mis comunmente encontrados

en agentes tensoactivos.

Grupos Hidrofflicos B ‘{L f“(m_eional
- 50,"pa " R ) 56,7
- coo” x* o 2141
~ 00~ Na* | 19.1
- SO{ et ’ | ~ 11,0 (Aprox.)
Eater (Sorhité.n) » e ' 6.8
Ester _ - é.d
-CO0H . ‘ 2,1
Hidroxilvo‘, (lii;z;é) ‘1'.9
Hidroxilo  (Sorbitén) 0.5
Grupos Lipofflicos EH# L Funcional
= CH =j= GHy=j Cl;=j = CH - 0.475
Crupos Derivados B H L Funcional
~ (GHZ ~CH, —CHE—O) - lipofflico 0.55
~ (CcH, ~CH, ~0) = hidrof{lico 0.33
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n la tabl2 ? se presentan los valores numéricos del BHL para
diversos agentes tenscactivos determinadics experimentalmente y también los va

lores obtenidos con 14 ecuacibén anterier,

TAHLA 3. VYalores experimentales y calculados de IHL para varios agentes

tensoactivos,

Agente tensoactivo BHL Fxperim, FHL Calculado
lauril Sulfato de sbdio 40 40
Ole&to de potdsio 20 20
Oleéto de sbdio ' 18 18
Tween 80 15 ' 16,5
Alquilaril sulfonato s 1.7 —
Tween 81 _ 10,0 ’ B 11.9
Monolaurato de Sorbitédn 8.6 ' 8.5
Ftanol ‘ 7.9 1Y
Metanol — 8.3
n-Butanol 7.0 A 1.0
Mono palmitato de sorbitén 6.7 - » T 6.6
¥ono estearato de sorbitén 5.9 ' 547
Span 80 ' 4.3 o 5.7 .
Mono laurato de propilenglicol 4;5 o 7 4.6
Tri estearato de sorbitén 2,1 ’ C2,]
Alcohol cetflico 1.0 - 1.3
acido oléico 1.0 1.0
Tetra estearatt de sorbitdn ‘ 0.5 © 0,3

En la aciualidad se continuan efectuando estudios mds formales
sobre FiHlL, pero con la adicién al esiudio de otros parfmetros importantes como

s6n 1a solubilidad (39) y la presenciz de otros aditivos (40).



ffopipe-as gredinadag de 2 ml,

4 matrzces praduados de 100 ml.
26 tubcc de ensayo (2hicos)

¢ perillas,

1 espldtula.

1 piseza.

N

goteros.,

mortero de porcelana con mango.

-

9 vasos de precipitado de 25 ml.
} vago de precipitado de 150 ml,
1 vagsc <e precipitade de 1 1%,

3 vascs de precipitado de 250 ml.

1 varilla de vidrio (agitador).

REACTINOS.

1.~ & shampoos de diferentes marcas comerciales;
2,~ fizul de Timol 0.1¥ k

3.~ imarillo de Fetonilo 0.1%

4.~ Azul de Fromofenol 0,1Y%

5.~ Hidréxido de sédio 0.1 N

6.~ Acido Clorhidrico 0,005 N

Te= icido 2lorhidrico 0.1 B

.~ 3olucidn tuffer de acetatos pH = 4.6

9.~ Etanol.

10.- Trisancl NF-1(CC (tenscactivo purc)

11.- ¥ilensulfeonato de sbédio (tenseactivo puro)
17,= Todecilbencensuifonato de sélio (tensoactove
13,- laurilsulfate Ze z&dio {tensocactivo puro)
1.~ Span 40 y €0, ‘

19.~ Tween 60 y 30,

16.~ “cjo de Fenol.

puro)



METCTOLCCTA .

1a. Parte: Fxperiencia de cétedra del profesor. fiojo de Fenol/Tenscactivos.

2a. Farte: Agentes Tensaocactivos.

i,~ lave perfectamente su material de vidrio con jatén y agua., Fosteriormen-
te enjubdgue con agua destilada varias veces.
2.- Prepare las soluciones de los indicadores asf{ como la de los shampoos de
la siguiente manera:
(a) Azul de Timol 0.1%., Pulverfze 0.1 gr. del indicador en un mortero -
¥ mezclelo fntimamente con 2 ml de solucién de hidrbxido de sédio —
0,1 n. Posteriormente afore a 100 ml con agua destilada

(b) Amarillo de Metonilo 0,1%. Pulver{ze 0.1 gr del indicador y afore

a 100 ml con agua destiladaa

(c) Azul de Bromofenol 0,1%,  Pulverfze 0.1 gr del indicador en un mor-
tero y mezclelo Intimamente con 2 ml de solucibn de hidréxido de sb-
dio 0.1 N. Posteriormente afore a 100 ml con agua destilada.

(d) Freparacibn de la solucién del tensoactivo.- La concentraci6n ideal

del tensoactivo es del 1%, pero cuando se trata de productos mezcla-

dos con ellos, se desconoce generalmente la cantidad que tienen. Se
pueden probar a diferentes disoluciones, disolviendo primero el - -

producto en etanol y después diluyendo en agua destilada.

PRUEBA DR TFISOACTIVOS ANIONICOS.

4 2 ml de solucibn de HCL 0.005 N, aflada 2 gotas de Azul de
Timol y 2 ml de la solucién del tensoactivo, Ag{te fuertemente. Un cambio de
color amarillo rojizo a un azul violeta encendido indica surfactante anibni-

CO.,

PRUEBA DE TENSOACTIVOS CATICHICCS,

A 2 ml de la solucién buffer de acetatos de pH = 4.6, agré—
gue 2 gotas de'Azul de Bromofenol y 2 ml de la solucién del tensocactivo, - -
Agite bruscamente, Un cambio de azul violeta a azul pure indica surfactante
catibnico,

Utra prueba alterna es : Agrégue 2 gotas de Azul de Timol a
2 ml de HOL 0.1 % y adicibnele 7 nl de la solucidn del tensonctivo, Agite -

fuertemente, Un cambio de ~clor rojo a amarille indica surfactante catifnico.



TREEEL B CMMSCASTIVL N N0 riyvars,

Ys importante sefialar que la presencia de surfeciantes ne -
iénicos no interfiere en la prueba para idnicos,

A2 ml de HCL O.1 N agregue 2 gotas de Amarillo de Yetonile
y después 2 ml de solucibn del tencoactivo. Agite bruscamente. Un canmbic ~-
“e color rcjo a amarillo indica surfactante no iénico, "e acuerdo con la 1f
teratura, éste ensayo es también prueba positiva para surfzctantes catifni-
co8,

Otra prueta alterna es ¢t A 2 ml de solucién buffer de aceta
tos de pH = 4.6, adicione 2 gotas de Azul de PBromofenol y después 2 ml de -
la solucién de tensoactivo., Agite bruscamente. Un cumbio de color azul vio-
leta a verde indica surfactante no ifnico, De acuerdo con la literaturs, ~=

éste ensayo es también prueba positiva para surfactantes aniénicos,
CUESTIONARIO,

1.~ Anote todas las observaciones hechas para la primera parte de ésta = ~-
prictica.

2.- Comente las caracter{sticas generales de los tensoactivos. Anote la —-
clasificacifn de éstos como funcién de su carga.

3.~ Trate de explicar a que se debe el cambio en el vire de color para la -
identificacién de un surfactante.

4.~ Hagz una tabla anotando en ella sus resultados, tanto para las marcas -
comerciales de shampoos como para los tensoactivos purcs. Fara estos ~—
Hltirmos pruebe, por medio de la literatura, qué tipo de agentes tenso-—
activos sbn.,

Se= ¢ Cbmo pueden influir en sus resultados experimentales, la adicién de -
otros compuestos mezclados con el tensoactivo, en el caso del shampoo?=-
xplique. )

6.~ Proponga & investipgue otra téenica para el an4lisis cualitative é cuan~
titativo de surfactantes.

Te- ¢ Gué tan dtil le puede ser el saber que tal surfactante es catibnico 6
anibnico?. '

8.~ Cue entiende por F¥L y para que sirve. Anbte su escala,

o= ¢ "bmo podria determinar y predecir el FHL de un determinado surfactan— -

te?



639

FACUUPAT Ok NSTUVICE SUPFRICKSS OV TITLAN, UNAM,

SECCICN rISIoCLUIMICA,

(o1

PRACTICA #

ORJETIVOS : 1 om

24

3o
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COFRS CAREON ACTIVADO,

Gue el alumno analice la invariabilidad del~
fendmeno-de adsoreién independientemente del

tipo o naturaleza de la interfase.

Que conozca los diferentes tipos de adsorcién

as{ como las diferencias que hay entre ellos,

Que relacione la energfa libre superficial -

"con el fenbmeno de adsorcién para un sistema-

sblido-1{quido,

ue conczca alsunos modelos de adsorcién v a
partir de elle rueda predecir el tipo de adsor

cibn que se esif 2fectnando.

ue conozca ¥y raneje adecuadamente las isoter-

mas de 2dsorcifn de lenry, langmuir y Freundlich.

Gue determine sxperimenialmente la cantidad de
4cido acético =izarbida por gramo de carbén -~

activado,

(ue dedusca 1z impocrtancia aplicativa de los -

fenbmenos de adsorcibn.
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INTRLOYCOICN,

Se entiende por adsorcifn al ferfmeno de acumulacién de 1{--
quidos 6 gases cn una interfase, por lo cull se puede decir que es un siste-
ra heterogéneo.

Ne acuerdo con la literatura alemana se conoce cémo sorbente
a la substancia que causa la acumulacién y sortato a la substancia acumula--
da. ${ por evidencias cxuperimentales se demuestrz que la substancia acumula-
da difunde dentro del sdlido, el procéso se llata absorcidn, y entonces te-
nemos un sistema formado por un absorbente y un absortatec; perc, s{ por esas
mismas evidencias experimentales se demuestra cue las substancias estdn acu-
muladas en la superficie, el procésc gse llama adsorci&n, y entonces tenemos
un sistema formado por un adsorbente y un adsortato., ¥l agua es absorbida =
por una esponja, el vapor de agua es absorbido por el cloruro de calecio an -
hfdro para formar el hidrato correspondiente; pero el Acido acético es adsor
bido por el carbén activado § el amonilco por el carbénm.

Fn realidad, ocurren los dos ferndmenos anteriores, es decir,
la absorcibn y la adsrocibn, por lo que se dice entonces que se estd efectu-
ando una "sorcibén". Por lo tanto, éste término se utiliza cuando la natura -
leza del fendémeno se desconoce.

En forma general, los sbélidos aisortentes se caracterizan por
tener una gran 4rea superficial, Fl drea superficial varfa de acuerdo con la
porosidad del sélidoc y va desde algunos m2/gr (4rea superficial especifica)-
hasta algunos cientos de mz/gr de adsorbente, tal cbmo lc muestra la Tabla -
4.

TABLA 4. Areas Superficiales para alguncs sbélidos adsorbentes (B)

Adsorbentes Area Superficial (mz/gr)
fobre fundide 0.2%

Piedra pémez 0.38

Jelita (¥iezelguhr) 4,2

0 (poilve) 8.6 . (51)

1'-“e2(7.5 (rcivo) 9.5 - (51)

Alfimina {Ze me fusso Torp. ) 105,0  (48)

A0, (zeivg) 121.7  (51)
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catalizador de Aldmina lctivada 175.0
Asrcillas activadas 150=22%
tatalizador de AL205 para craking 200-5C0
Satalizador de Mi/Fieselguhr 205,0
fatalizador de bxido de silfecio (SiCQ) 300-500
Cristales porosos de Zeolita 300-1000

Geles de s{lice 300-1200
Carbones activados ) 500-1500
Carbén activado (hulla y desechos de aceite) 850-1240 (49)

El fenémeno de adsorcién fué descubierto en la segunda mitad del
siglo XVITI. Scheele, en 1773, observé experimentalmente la adsorcién de gases por
carbdn de madera . T.E. Lovitz, en 1785, efectud la adsorcién de materiales -
orgénicos en soluciones acuosas por carbén activado, A partir de la observacién-
experimenial hecha por Scheele, N.D, Zelinki, propisoc la creacién de caretas -~
antigas para proteccidn contra los gases téxicos, utilizados en la Primera Cuerra
Mundial. Fsto dib origen a una serie de investigaciones sotre dicho procéso.Pero
lo més importante‘de ésto fué que, tratando de estudiar mis cuantitativamente -
este fenbmeno, se observd que su aplicacién podfa tener mucha msyor trascenden -
cia a nivel industrial,

A finales de la Primera Guerra Mundial los estudios de dicho fe-
némeno fueron en aumento. A partir de éstos estudios surge la moderna ciencia de
la adsorcibn. Tswet disefia la separacién de substancias coloreadas, activas —-
biolbgicamente, a travéds de adsorbentes. lzce la Cromatograf{a de Adsereidn., A -
rafz de ello, 2nflisis de suelos, de tejidcs animales y vegetales, pigrentos y -
pinturas, adsorzifn electroquimica, detergentes, alimentos, anticentaminantes, -
productos farmacéuticos, gran utilidad en catflisis heterogénea, tratamiento de-
apuas, procsos de purificacibn, métoios aralfticcs (49), en envenenamiento cau
pado pcr ingestién de sobredbsis de droga 6 algln farmaco (47), etc.

Sin embargo, el hecho de aue hayuan surgido tantag aplicaciones -
¥ consecuentemente, tantas industrias, no implica que el procéso y/o fenbmeno -
de adsorcién esté remuelto. Los fendmenos de adsorcibn sor tan diversos, nue es=
diffcil encontrar relaciones sencilles o pesnr de las vastas contidades de mate-
rial experimental acumiladas. Sonsecueniemente, un tratariento cuantitative de -
ésins fenbrencs es muy diffeil y a veces imporible y, debide a 8sto, a vaces que

r

da une restringideo a un procéco cualitabive o adse-oifn,
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la poca reproducibilidad de devos procdsio se o

ers de ave la adsoreidn es influfda por diferentes factores. 5o s

sibn, la temperatura y concentracibn del materizl que va o ser sdsortids, sing -
que también hay variatles diffcilmente medibles tales cbmo el drea cuperficial -
rezl y en general parémetros caracteristfcos de la superficie. Teta itira juerne
variar de acuerdo con el tratamiento precedente & historia de 1z muestra. la =
superficie puede ser, por ejemplo, altamente pulida, tersa, 4spera, framentada,
rorosa,cristalina, amorfa, tensa 6 grasosa. Es también de importarcia el grado -
de dispersién y el tipo de medio de dispersién. llo es sorprendente por eso aque -
se hayan desarrollado muchos modelos y ecuaciones de adlsorcién.

las caracteristicas de la superficie son determinantes en cuanto
al tipo de interacciones que pueda presentar cuando se acerca a la superficie =
una molécula de gas & l{quide., Cémo funcibn de la magnitud de ésta interaccibn,-
puede dividirse la adsorcidn en dos tipos: Adsorcién Fisica y tdsorcibn Suimica.
La diferencia entre ellas esti dada en la Tabla 5.

TABLA 5.  Diferencias fundamentales entre Adsorcién Fisica y fmimica.

Parimetro hds. Fisica ' Ads. Guimica
Tipo de Unibn Van der Waals, puente de Hidrégeno aquimico
Calor de adsorcifn bajojar 0.5 2 § Kcal/mol altos5 a 100 Keal/mol
Velocidad de activacién se activa répidamente se acitva lentamente
quilibrio lo alcanza répidamente lo alcenza lentamente
Cemportamiento molecular monocapas y multicapas monocapas

La adsorcibn depenie de muchisimos factores, cémo se ha visto.
Pero la temperatura es determinante con respecto a la cantidad adsorbida de gas,
+2l cbmo lo muestran las figuras 20 y 21. Chgerve la variacifn e las isotermas-
de adsorcifn, entendiendo por ello la relacidn existente a unz temperatura dada-
entre la rantidad de gas adsorbido en equilibrio y la presifn ne alimentacifn del
mismo.

Brunauer ha clasificado las isotermas de adserzifn en § tipns. -

: : ; , . L0
Las isoternas del tipo I (adsorcién de amonidco sobre carbbn zotivado o 274 V)

-

gEzh e

&
1

muestran un aumento bastante répido de adsorcidn al aumentzr s presifn

alcanzar un valor limite. Se conccen también cémo isotermms cz langmir v son -

resiringlte a una ooneena, bor b

las aue se obtienen cuando 1a adsorcibn es

anen . e Snt

motivo las inolerman de quinissreidn son anvaxinn
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aciivadc,

de isotermas se ha encontrado también para adsorcién f{sica de sbélidos que tienen
una estructura porosa muy fina,

Las isotérmas del tipo IT (adsorcién de nitrbgeno sobre gel de s{
lice a 77°K), figura 22, se obtiene con frecuencia y representa una adgorcién ffi~
sica en milticapas sobre sélidos no porosos, Se llaman normalmente isotérmas de -
forma sigmoide. Para éste mipo de sélidos el punto B representa la formacibn de -
una monocapa adsorbida, La adsorcién ffsica en sblidos con microporos también -
genera isotermas tipo IT. El resto de la curva representa la adsorcién de multica
pas c¢bmo para los s6lidos no porosos. ’

las isotermas tipo III (adsorcién de bromo sobre gel de sflice a-
352°%) y v (vapor de agua sobre carbbn a 373°%) no muestran una toma inicial TApi
da de gas y aparecen cuando las fuerzas de adsorcién en la prircra monocapa son -
relativamente penuefiag, Estas isotérmas son poce frecuentes,

' La isotérma del tipo IV (adsorcién de tenceno sobre gel de Oxido~
férrico a 320°K) dejan de crecer cerca de la presién de vapor de saturacién y se~
pienasa que reflejan la condensacidn capilar en sblidos poroscs con didmetros de ~
poros efectivos generalmente entre 2 y 20 nm. Fl limite superior de adsorcién ~-
viene regido principalmente por el volumen total de los poros,

Muchas isotérmas de adsorcibn sor casos limites entre dos 6 mds ~
de los tipos descritos. Ademds hay algunas isotérmas que no pueden incluirse en —
absoluto en la clasificacibn de Frunauer, cbmo por ejemplo las isotérmas escalona
das, figura 2%, Pgtas isotérmas estdn asociadas generalmente con la adsorcibén —-
sobre superficies sflidas y uniformes, y en las cue cada escalén corresponde a la
formacién de una capa monomolecular completa adnerbida,

Todas las isotermas de adsoreién mencionadas anteriormente se aju
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Fig. 22. ‘liferentes tipos de isotermas

de adsorcifn, dadas por Prunauer.

stan a modelos tedricos 6 empfiricos, que de alguna forma fueron propuestcs para -
Justificar los datos experimentales. Estos modeloz son el de langmuir, Freundlich
y B.E.T. (siglas que denotan la iscterma de adscrcién de Brunaur, Fmmett y Teller),
%5 importante sefialar, que la clasificacibn de las 5 isotermas hecha por Rrunaver
puede justificarse tebricamente. Fstos modelos de adsorcién no s6lo son vélidos -
para enuilibrios shlidos-gas, sino también para ecuilibrios sélido-l{quidoe.

El modelo de langmuir es muy comdn y por lo tanto general, pero -
no por ello deja de ser de f4cil entendimiento, La isoterma de adsorcién de Lan -
muir ce basa en las siguientes consideraciones s
(a) 1z superficie del sélido-adsorbente es homogénea.

Hay formacidn dnicamente ce una monocapa.

(¢} *1 calor de aisorcibn es independiente de la superficie cubierta, & .
(d) ia adsorcibn es localizada,

“e rlantea un eauilibrio entro la velocidad de adsorcibn y desor-

Adsorcibn F====* Tesorcibn
" ,

Hes ;
Loty s U (%3)
¥
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para finalmente llegar a le siguiente exprezibn :

qué es la isoterma de adsorcibén de langmuir, & bien en su forma lineal

P + 1t . 7P (39)

1
v - Vmb Vm
dénde P es la presibn ejercida sobre el sistema, Y es el volumen de gas, Vm = a/b
es €1 volumen méximo de gas adsorbido para la formacibén de la monccapa y b es otra
constante que considera las colisiones de las moléculas de gas sobre la superficie
del sblido, S{ se considera la ecuacién (35), se ve que dado que se ajusta a una -
recta, entonces es posible representarla en un sistema cartesiano al graflicar ?/Y
vs P. A partir de éste grifico es posible evaluar las dos constantes,vm y b
Fs decir

. A

1
Z=-—-€
Vm

Fig., 24. Linealizacifn de la isoterma de Langmir,
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Camo ejemplo anterior podemos citar la adsorcién de amonidco sobre carbbn, obser-
ve la figura 25,

©)l modelo de adsorcién de Inguuir es vélido para bajas presiones-
y moderadas tempertaturas, Su linitacién més in;por‘canfe radica en considerar el -
calor de adsorcibn independiente de la superficié_cubierta,fa . Sin embargo, exype
rimentalmente se ha visto que muchas isotermas de adsorcidén se ajustan bastante -

bien a éste modelc, )
la isoterma de Freundlich, es un modelo de adsorcibn propuestc -

por 81 empiricamente, Pése a ello, demasiadas isotermas experimentales se ajustan
muy bilen a &ste medelo, por ejemplo para la adsorcidn en solucién (49). la ecua =
cién de la iscter. se le ha representado de diversas maneras, cémo las siguientes:

9 opt/m ;Y = kpj/“ : % = kP1/n , donde @ , vy % son las canti-

dades de gas adsorbidas por unidad de superficie del adsorbente; c,k y n son cons-
tantes que derenden de la temperatura, del adsorbente y del'adsorbétb (49), Pstas-
constantes, tebricamente no tienen ningun sentido f{{sico, pero se les ha comparado
con el significado fisico de Vm y b de la isoterma de lLangmuir debido, a que en =~

algunos casos, las constantes tienen valores parecidos,
F1 efecto de la temperatura y presifn sobre la adsorcién es exac ~

tamente el mismo qué en el caso de la iscterma de langmuir,
Considerando % = k P1/n (36)

como la isoterma de adsorcién de Preundlich, s= observa que sacandc logaritmos a-

ambos miembros de la igualdad, se tiene,

log % = logk + 1 lop P (37)

=
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X c¢ontra
1]
crulerne und rectiy de penclente positiva e igual o i/n y de erderada b igual al

cepresién antevicr, se observa que al graficar log log + se -

Tegiritno de ke Ne deciry

Leg X n = 1/!’1
m

= ldg‘k

- L T Log P
Fig. 26, linezlizacién de la isoierma de Freundlich. &

temo ejemplo de lo anterior podemos citar nuevamente los datos de la adsoreiéne

de didxido de carbono sobre carbén, de acuerdo con la figura 27,

2.0
Log x

m
Fig. 7. Créfica logarit-

1.5 mica que muestra la adsor-
cifr de dibxido de earhono
sobre carbfn,

By
1. 7
0.8
-04 © @4 o8 (2 L6 20 ZA4

Log P

El modelo de adsorcifn de Freundlich es vilido para presiones ~—
moderadamente hajas y temperaturas noderadamente 2l%zs.,

Per otro laic, se presentan las isoterras 2 2,%.T., que es otro
modelo de adsorcibn propuesto por Brunauer, Tmmett y Teller. Fste modelo es una~
extensibn del tratamiento de langmuir para explicar ia adsorcién en multicapa ~
sobre superficies de s6lidos no porosos. la ecuacifén E.E.7, se obtiene fgualando
las velocidades de evaporacibn y condensacidn para las distintas capas molecula~
res adsorbidas y se basa en la simplificacién inirciucida al supcrer que el calor
de adgoreibn del vapor ( AI&_) en cueshibn se utiliza pars 1n primera monocapa,

wientras oue el calor de licuefacién ( A»H] ) es vAlide para la sezunda monoeapa.
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;osipuientes. Cete considerarse oue o una adsorcibn reversitle, al igual oue =
Tarsamiry oe desprecian las interacciones del adsorbato con la primera capa de -
sisorcién, Yute modelo considera que las moléculas al caer en algun sitio ya ocu

=510, nc los abandenan completamente sino que forman complejos de adsorcibn mile
<iples,

celn

12 ecuacidén normalmente se escribe en la forma

P = 1+ (38)

C-~1 .
V({F, - P A v

n o]

Q
31

[}

4onde P es la presién, B, es la presibn de vapor saturacién, V es el volumen de~
a@as adsorbido, Vm es el volumen miximo de gas adsorbido y £ es una constante que
considera el calor de adsorcidn. De la expresién antericr se deduce aue al gra ~
ficar p/ V(Po ~ P) contra F/Po debe obtenerse una recta de pendiente m igual
a (C—1)/zn0 y de ordenada al origon b, igual a 1/vm1 . Es decir

P

VQPO-Pj

b= 1/vmc

Fig. 28, Linealizacibn de la isoterma B.1.T. IVPO
Como ejemplo de lo anterior, se puede citar la adsoreibn de nitrdgeno sobre una-

muestra no porosa de gel de sflice, tal ebmo lo indica la isoterma y la figura -

29 y 30.
La relacibn que existe entre la ordenada y la pendiente con res-

pecto al volumen méximc de gas adsorbido es

v = 1
n Pendiente +  Ordenada al origen

kg importante sefialar que en éste modelo de adsorcibn, a presiones bajas se redu~
ce al modelo de Langmuir. Aunque la isoterma B.E.T es claramente criticable debi~
¢o al modelo de adsorcibn simplificado en que se basa, se ajusta a muchos casos -
de alsorcibn en multicapns, especialwente a presiones entre 0,05 Py 0.35 P

cue son las presicres entre lag que generalmentn se aleanza el intervalo de capa=—
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Fig. 29. Isoterma de adsorcién B.E.T. ‘Fig., 70, Isoterma de adsorcién B,E,T,
donde se rnuestra la formacién de multi para la adsorcidn de nitrégeno sobre
capas. : una muestra no porosa de sflice a 71° v.

cidad de la monocapa. Sin embargo, con sélidos puros porosos para los cuiles B -
(figura 22) de la isoterma no est4 bien definido, la validéz de los valores Vm -
calculados utilizando la ecuacibn R,E.T. es dudosa.

La capacidad de la monocapa Vm es un pardmetro muy importante, -
puesto que puede utilizarse para calcular el 4rea de la guperficie del adsorbente
s{ se conoce el 4rea efectiva que ocupa cada molécula de adsorbato. El adsorbato
més frecuentemente utilizado para la determinacién de Areas superficiales utili
zando la ecuacién B.E.T., es el nitrégeno a 770 K que es la temperatura del ni~—
trbgeno lfquido, ©1 Area efectiva ocupada per cada molécula adscrbida de nitrége
no & la capacidad de monocapa puede calcularse de la densidad del nitrégeno 1{ -
quido (0.81 gr/cm3) sobre la base de un modelo de esferas muy empaquetadas. Fl -
valor que se obtiene de &sta manera es de 14.2 «x 10—20m2/ moléenla,

5f se toma éste valor se obtienen 4reas, usando la ecuacibn B.E.T.
para sblidos no porosos, que estdn generalmente de acuerdo con 4reas superficia-
les determinadas por otras téenicas.

" por lo qhe concierne a adsorcién en solucibn, experimentalmentey
la investigacién de la adsorcién desde una solucién es mucho mis sencilla que 1z
adsorcifn gaseosa, Una cantidad conocida de sblido adsorbente se agita enun -
volumen conocide de solucién a una temperatura dada hasti que no haya més cambios
en la concenirzcién sobrenmadante, Esta concentracibén pueie determinarse por una-~

gran variedad de métodos, que implican andlisis qufmicos, radioguimices, téenicas
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zeloriméiricas 6 bien por algunas propiededes f{sices tazles como el fniize e

refraceibn,
Normalmente, los datos experimentsles se expresan en forma de una

Iscterma de Adsorcibn Aparente en la que la cantidad de soluto adsorbido z una

tenperatura dada por unidad de masa de adsorbente, se calcula por la disminucién-

6 aumento de la concentracién de la disolucibn y se gra‘fca contra la concentra -
cifn de equilibrio. As{ pues, las isotermas de adsorciln aparentes se calculan a-
partir de los cambios en la concentracifn de disoluciébn.

la teorfa de adsorcién para scluciones no ha sido bien desarrolla
da todavia (49) y en algunos aspectos no resulta por lo que independientemente -~
del sistema (sélido-gas,sblido-liquido) el fenémeno de adsercibn no deja de ser -
complicado,

El tratamiento tebrico de la adsorcién en solucién es, generalmen
te, mds complicado que el correspondiente a la adsorcién gaseosa, puesto que en -
la primera implica siempre competencia entre el soluto § solutos y el disolvente,
6 entre los componentes de una mezcla lfquida, por los sitios de adsorcién.

las ecuaciones de adsorcién para soluciones son las mismas que -
las anteriormente propuestaé para sus respectivos modelos, Unicamente que en las
expresiones matemdticas de adsorcifn, 1la presién debe substituirse por concentra

cibn. De tal forma que las expresiones de adsorcién para solucibn serin

%X = (%) max 2 C (39)
Langmuir ¢+ V = a s 6 bien -—=—" T a3
T+0C n v
) _ 1/n X 1/n
Freundlich ¢ V = k Ceq 4 tien = = k Ceq (40)
B.E.T, ¢ */m = bkC/CO (41) ’
* /), (1-kc/c°)i1+(b-1)kc/co.

¥y consecuentemenie los graficos correspondientes para cada uno de los modelo, -~
deten ser igvales, ’

Fn los modelos de Langmuir y Freundlich, las constantes sen las-
mismas y dependen de los mismos pardmetros mencionados a%teriormente. ¢in embar=-

7o, lan constantes de ambos modelos parecen ser consistentes en sus unidades (50).
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Fer 1o nqus respecta al modelo de ¥.M,T., es vien conocida que 1t

wicor 8 wn =olucién pueie ser también polimolecular y puede entonces ser apli-

“Lox Gnowsuacifn 81, fue es la ecuacién modificada de FJELVT, (52). Sin embarge,

31

5 es 1a fnica ecuacibn polimolecular para adsorcifn en solucibn gue exisie,

de aisorcién polimclecular en solucién esc la de Foer - Uwikker,
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vasos de precipitado de 100 ml.,

vasos de precipitado de 150 ml,

matraces Erlenmeyer de 125 ml
matraces aforados de 250 ml.
matraces aforados de 100 ul,
embudos de cola chica.
pipeta volumétirica de 5 ml.
pipeta volumétrica de 10 ml,
pipeta volumétrica de 25 ml,
pipeta volumétrica de 50 ml,
espdtula

bureta de 50 ml,

agitador magnético

magneto ( 6 "mosca" ).

soporte con nuez y pinzas- de

papel filiro Whatmann del # 42.

KEASTIVOS

1o~ hecido acéticy 1 m.

2.~ Hidrbxido de sédio 0.1 N,
3.= Carbén Activado,

4.~ Yenolftalefna.

- Agua destilaia,

tres dedos,



FETCHOLEGTA.

1.~ TYrepére en un matraz alorado de 250 ml, tna solucién de dcido acético de con
centracién 1 molar. Etiquétela como solucién "4,
¢~ Thme de la solucidn "A" 5 ml y afore a 250 ml,
Téme de la solueidn "A" 5 @l y afore a 100 ml.
Téme de 1a solucibn "A" 10 ml y afore a 100 ml,
Téwe de la solucién "A" 20 ml y afore a 100 mi.
Téme de la solucibn "4" 25 ml y afore a 100 ml,
?éme de la solucibn "A" 50 ml y afore a 100 ml.
Téme de la solucibn "A" 75 ml y afore a 100 ml, y por dltimo considére la

solueibn v,
3.~ Le cada ura.de éstas soluciones téme una alicuota de 25 ml y vaciéla dentro

de un vaso de precipitado de 100 ml en cuyo fondo se tiene un gramo de car-
bén activado.

A.~ hgite vigorosa pero homogeneamente durante 15 minutos y posteriormente deje
reposar una‘hora.

Y.~ Filtre el carbbn activado y titdle una alicuota de 10 ml del excedente de -
dcido acético con hidréxido de sédio 0.1 N usando fenolftalefna como indi -

cador,
Es importante mantensr el mismo tiempo de adsorcibn y agitado en

cada una de las soluclones de acédtico que prepard,
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CUBSTIGNARID,

¢ fue entiende por adsorcibn y a aue se debe dicho fenbmeno ?

i Culntos tipos de adsorcién hay y mencione, al menos,kS diferencias entre

ellos 7 '

Teniendo ¢bmo antecedente la respuesta a 1z pregunta anterior, ;de qué fac

tores depende la adsorcibn ?

Héga una grifica de la cantidad adsorbida (en moles/gr) contra la concentra
cibn de las soluciones de acético (en moles/1%) y pruebe la ecuacibn de -

Renry. Caledle su constante k y establescaz el intervalo de validéaz.

i Fn qué basa langmuir la deduccién de su isoterma ?. Pruebe s{ el experi-

mento se ajusta a su isoterma. Calcfle sus constantes (x/m)méx Yy a. Esta-

blesca el intervalo de validés.

Pruebe la ecuacién de Freundlich, Calclle sus constantes k y n.

Compare las'constantes de la isoterma de Langmuir con las constantes de la

isoterma de Freundlich, Anote sus observaciones. i Tendrén algin significa

do fisico éstas constantes ?. ${ su respuesta es afirmativa entonces expli

quela, ‘

in base a todo lo anterior, ; qué tipo de adsorcibn es la del 4cido acético
sobre el carbén activado ?. Explique.

{ En base a qué técnicas experimentales puede demostrar su respuesta ante-

rior ? ' -

i Gué utilidad se le puede dar al {enbmeno de adsorcién 7, Nencioﬁe al me—~

nos 3 aplicaciones claras y expliquelas.



76

FACULTAZL: TR ESTURIGS SUPERIORES SUATTTPLAN, UNAM.

SECCICH FISICCLUIMICA,

PRACTICA # &

ORJETIVOS 1 1=

20"

4o~

5=

PREPARACTCN Y PURIFICACION DE

SISTENAS COLOIDALES (O DISPRRSOS) .

Que el alumno relacione las propiedades de los

sistemas coloidales con los fenbmenocs super -

ficiales.

fue comprenda que los sistemas coleidales tienen

una gran Area de superficies y que a partir de

ello pueda deducir algunas de sus caracteristicas.

{ue prepare algunos sistemas coloidales por los
métodos de condensacién y dispersibn y que esta -~
blezca sus diferencias,

Que compare cualitativamente una solucibn de tipo
electrol{tica con una coloidal y que a través de-

sus diferentes propiedades elabore sus conclusiones,

‘Que parifique un sistema coloidal ﬁor el método

de didlisis,
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INPROBUSTICH .,

listoricamente, los sisfemas coloidales e conccen desde la -
Fdad Media, aunaue Unicamenie su preparacifn y ésto de una manera muy simple.
Se piensa que en el Renacimiento éstos sistemas se estudiaron medianamente, -
desie entonces hasta la primera mitad del siglo YVIIT aproximadamente, han -
rermanecido inalterables, We por éstas fechas el despertar del letdrge de los
sistemas coloidales, también llamados sistemas dispersos.

Selmi (1843) investigé algunos coloidales de azufre y de azul
de prusia., Ilsgd a la conclusién de que no eran "soluciones verdaderas", sino
suspensiones de pequefias partfculas en agua.

Graham (1643) investigd alsuncs rcoloides protefnicos de origen
aniral, Es generalmente considerado cbmo el fundador de la qufmica coloidal -
exverimental clésica. M™é el vrimero en utilizar el nombre "coloide"; Kolla,-
en griepn significa pegamento y lo que é1 pretendfa era relacionarlo en mayor
¢ menor grado a un pegamento ya conocido como cola,

Faraday (1857) preparé soluciones de oro coloidal e investigd
sus propiedades dpticas., Hizo pasar un haz de luz bien definido a través del-
sol de ¢ v ¥y observd que si se miraba laterlmente, el rayo de luz " se abria"
en su parte final, Fste fenbmeno, dijo, es por la disversién de la luz provo-
cada por las particulas de oro. B las soluciones verdaderas éste hecho no, -
courre. )

Tyndall (1869) descubrié que la luz dispersada por las partf-
culas coloidales, es luz polarizada,

Shulze (1683) investigb sobre la estabdilidad de las soluciones
ccloidales en coloides inorgénicos. lescubrié que pueden ser floculados por -
medic de la adicién de electrolitos.

Freundlich (1903) investigb los fenémerios de adsorcién, y a -
rartir de dichos estudios se gener6 un gran progreso en la investigacibn de -
los coloides,

Siedentropf y Zsigmondy (1903) inventaron el ultramicroscépio,
basado sobre las observaciones que habfan hecho antes Faraday y Tyndall sobre~

dispersibn de 1la luz,
#4s tarde, se hicieron importantes contribuciones con respecto

al tamafio de 1la particula, su movimiento y coagulacién. Istas (ueron hechas -

por “moluchowsky (1906), Svedverg (1906), Terrin (1508) y Finstein (1908),
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Irportantes fueron las cenclusienes obtenidas por Von Weirman y
Wo. (stwald al seiialar que muchas partfculas coloidales tienen estructura crig
talina, cosa que fué confirmada, mis tarde, por estudics de Rayoes ¥ y Tristalo-
graffa,

Un sistema coloidal es un sistema heterogéneo, es decir, que pre
senta dos 6 mds fases. Una fase es llamada dispersa 6 medio discontfnuo y la -
otra llamada dispersante & medio cont{nuo,

Wo, Ostwald y VYon Wierman también propusieron la primera clasifi
cacifn general de los coloides. Fué introducida la nocibn de sistema disperso y
el tamafio de partfcula fué itomado cémo el principal factor, tal cémo lo indica-

la Tabla €.

TABLA 6. Comparacibn de las caracteristicas y oropiedades de lns Sistemas Dis-

persos con respecto a los Flectrolf{ticos.

Fardmetro '° Sol. Zlectrolftica Sol. 7oloidal nisp. Coloid, "Gruesa®
Ejemplos ‘ NaCL, ©u30,, KNO3 sol de Au, Fe Leche, Fmulsiones
Tamafio Fartfcula < 107 en 1078 2 107%en ~ 107 em
<10 e 16" a 107 cm = 10" en
<107 em 1078 2 1074 en > 107 ¢n
Sistema Homogéneo Heterogéneo Heterogéneo
Fases una dos dos
Fapel Filtro No se retienen Gral. No se retienen Se retienen
rfecto Tyndall llo lo presentan Lo presentan Lo presentan
Estabilidad Bstable Semiestable No Estable

£l mismo Ostwald, realizd una clasificacifn de sistemas coloida-
les, hace 60 afios aproximadamente y aiin es vigente. Consiste en considerar o de-
finir quien es la substancia dispersada y quien la substancia dispersante, cémo-

lo indica la Tabla 7.
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rsante, cbme lo indics la Tabla 7.

funcién de la naturalezs

de 1z Fase Dispersa y “ispersante (53)

Fase Dispersa

Tase Dispersante

Nombre <ozin

flido

361ido

Suspensién Sélida

aleaciones, viedras
preciosas, vidrics-

de color.

sélido

Lfquido

Sol 6 Suspensibn
Coloidal

Agl, ~gCl, pasta
dental, pinturas,

leche de magnesis,

gélido

Cas

Aerosol S$6lido

polve, smog, humc,

Liquido

Sélido

Emulsién S$6lida

bpalo, perlas, ja-

leas y gelatinas,

Liguido

Liquido

Fmulsién

leche, mayonesa,

purgantes en gral.

Liquido

Gas

Aerosol Liquido

niebla, nubes

[
59
[

sélido

Fspumas $élidas

malvavisco, piedra
pbmez, poliuretzno,

lava volcénica.

Liquido

fspumas Lfauidas

merengue de huevo,
crema batida, lce
refresces, cerveza,

café capuchino.

existe. Hay otras gue sin duda, son mis generales y ccmpletas,

Yor ejemplo, la simuiente:

Sin embargo, cabe hacer notar que no es la tinica clasificacién que
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LIOFORICOS LIOFILICOS

%

ESFERCIDALES g | ety MICELARES
COLOIDES
LINEALES ¢ —¥ MOLECULARES

CRGANICOS INORCANICOS

la caracteristica principal de la clencia coloidal reside en la
imrortancia oue se concede a las diferentes propiedades fisicoguimicas de log-
sistemas en estudio. Nomo se observard, los factores que mis contribuyen a la~

naturaleza, ccrporiamiento y estabilidad de los sistemas coloidales, son:
"

1.~ La Superficie de la Partfcula Coloidal.
2.~ Tamafo de la Partfcula, :

3.~ TForma y Flexibilidad.

4.~ Carga y Solvatacibn.

5+~  Caracteristicas de la Interfase.

6.~ Interacciones Part{cula-Partfcula.

7.~ Interazcciones Particula-Disclvente.

Tem 1a Superficie de la Pertfcula Coloidal. Todas las dispersiones coloidales

presentan como caracteristica comin una gran relacibn drea/volumen de sus-

part{culas,
Al ir dividiendo la partfcula, formari nuevas superficies y mien -

tras més pequefias sean las partfculas mayor serd su superficie total, otser

ve la Tabla Be

TAELL 0. Aurento Ze la Tuperficie de un cubo oon grecienve suhdivisién.

Longitud de wn lado Nlo. de Cubos Superficie Total
1 em 1 o s cm2
1 R 07 , 60 cn2
0.1 am 108 600 on?
0.01 mr T 6000 on’
1 p 0% bt
mﬁ 1617 G e

oo = 0§ 1018 600 w’
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Lusérvese gue mientras mayor sea la superficie, mayor serd la ener-

fa livre superficial y consecuentemente 1la energfa libre asociada.

N

.~ [lamafio de la Part{cula. Aunque ya se ha obgservado que el tamafio de la par—
tfcula es una de las diferencias entre los sistemas electrolfticos y los co
loidales,nc existe,en realidad,un limite definido entre dichos sistemas,dadoc

gque existen reportados en la literatura diferentes lf{mites,por ejemplo :

Soln,Electrolitica Soln.Coloidal Disp.Coloid."Gruesas"
€ 107 7en 1007 & 1074 e >107 4 en
< 10-9cm 10"'9 a 10-6cr.'. >10-6c:rn

Sin embargo,cualquiera de éstas clasificaciones es relativa debidc
a la forma tan irregular que presentan la maycrfa de ellos.

Observese ahora los tamafios aproximades de algunos organismos ¢ es=
pecies bioquimicas de tamafio coloidal,comparades con tamafios de 2 soles de ore,

de acuerdo con la figura 31,

O O O

peste estafilococo sol de oro
rabia gripe aviar "mE plrpura
1250 £ 1000 £ 750 & 600 % 600 &

e L] Q C) C) ()
alblimina oxihemo poliomie fiebre mosaico sol de oro
de huevo globina litis amarilla de tabace rojo

40 § 50 % 100 § 220 § 300 £ 300 &

Fig. 31. Tamafios aproximados de algunos organismos y especies bioquimicas

con respecto a dos soles de oro.

3.~ Forma y Flexitilidad. Los sistemas coloidales se han caracterizado,de mane

ra general,por la asimetrfa de sus partfculas,Realmente la forma exacta de
las particulas puede ser muy compleja.Algunas fotograffas han sido tomadas
por microscopf{a electrénica en donde se demuestra lo anterior.Sin embarpo,
en una primera aproximacién,se puede tratar febricamente en términos de al
gunos modelos que tienen formas relativamente sencillas,como lo demuestra-
la figura 32,

El rodelo mds f4cil de tratar,tebricamente,es la esfera.Fn la rea

. . n oyt ’ S . Ky
litad,mucros sistemas coloidales estan formados por partfculas esféricas o=
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Fig. 32. TFormas més comunes de sistemas coloidales @ A) esférica y glotular,

B) elipsoides de revolucién (prolatec y oblato), C) disco y hojuela, D) varilla

y tastoncito, E) fibra y cadena [ilamentosa, F) filamento ramificado.



v orroteinas globulares,

Otras partfculas en formas nc esféricus se pueden tratnr tefrica
monte ofno elipsoides de revolucién. Muchas protefnas tienecn 6oz forra, al i
2: que algunas suspensiones.

las suspensiones de &xido férrico y de arcillas son ejemplos dre

sistemas gue contienen partfculas en forma de discoj alguncs soles cbmo el de -

gCL tienen forma de pirfmide iriangular, ademds existen otras formas coloida -

es demasiado irregulares, cbmo por ejemplo, en forma de astillas, de papalote,

—
3

de gusanc, de hojas de 4rboles, cénicas, etc.

Por Gltimo tenemos la forma filamentosa 6 coloides de cadena li=
neal y hasta ramificada., Ellos son la esiructura de las cadenas poliméricas. Ie
bido a sus interacciones entre las cadenas, presentan una considerable resisteg
cia mecénica y estabilidad. Esto no es posible cuando las particulas son corpus
sulares é laminares,

fn la naturaleza, éste tipo de estructuras desempefia un papel -
important{simo. Iz vida vegetal estd soportada por fibras lineales y entrelaza-
das de celulosa. Ja vida animal estd construfda por estructuras coloidales 1i -
neales tales c6mo la colégena en la piel, tendones y huesos, la miosina en mis-
culos, y la queratina en ufias y pelo,

Este tipo de estructuras coloidales lineales presentan una fle -
xibilidad considerable debido a la posibilidad de rotacién de las mismas alrede
dor de los enlaces carbono~carbono y otros. En solucién,éstas moléculas estan
cambiando constantemente su forma debido a la agitacién térmica. En forma gene-
ral,su rotacién alrededor del enlace carbono-carbono no es total,debido a que
su flexibilidad no es total,ademds los efectos estéricos y de volumen exclufdo
se oponen a la formacibn de una configuraciln completamente al azar.

4.- Cersz y Solvatacién. Los sistemas coloidales tienen carga. “sta puede ser

adquirida de 3 maneras : por ionizacidn,por adsorcifn de iones y por disolucién

ibnica.
la solvatacién no es peculiar del estado coloidal, S{ se agre-

ga A1T13 al agua,ocurre una reaccién violentz y ya no es posible recuperar AlCl,

anhfdro por una simple desecacibn. El ién A13+ se ha hidratado y,aunque por co-
mciidad se escribe como A13+,seria mas correcto escribirlo como Al(H?O)2+ Kl e

to del ién va no es de 27,sino 135, y su radio no es de 0.5 K,como en nl cris=
tal,sino de 3.5 R.

En estudio de las partfculas coloidales hay fenbuwenos alines 2
este,a causa rdel agun,cuando una pelfcula puede recubrirse por ella. Dichas par
tfevlas que tienen superficiea liof{licas normalmente estun solvibadas hesta ol

unio cie estar cubiertas por una capa del espesor e una meldéoula de disnlvente

fuerterantec unido,que dehe Lratarse cone jarte de 3 tord Lon
' R SR A
.
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1n Interfage, lLa interfase entre la fase dispersa y la

. un papel importante en los fenfmencs de adsareifn y efec

tca de dotle capa elfctriscn,temas que serén tratados en la Gltima préctica,
al igual que les métodes por los gue pueden adguirir carga los sistemas dis
Fersos.

6.- Interacciones Partfeula~Partfcula. Las partfculas coloidales interactuan

mediante interacciones de tipo eléctrico o electrostdtico,fuerszas de Van der

Waals,etc, Ademde un efecto continuo con lo anterior son las interacciones
particula~disolvente. La floculacidn es debida a interacciones bruscas entre
partfcula y partfcula.

7.~ Interacciones Partfcula~Disolvente. El disolvente que no necesariamente es
acuoso (puede ser un solvente o 4cidos,etc.) jueman un papel importante a

través de la ccnstante dieléetrica del medio,y aunque parece ser que nc exis

te un tratamiento formal sobre éste parfmetro,se ha demostrado que influye
sobremanera en la floculacién de un sistema coloidal,
Fxisten ? métodos para preparar sistemas dispersos :

a) Método de Dispevsibn. Pompimiento o molienda de enormes conglomerados molecu-

lares en unidades mAs pequefias pero de tamafic coleoidal.

b) Método de Condensacién, Consiste en la aglomeracién de &tomos o idnes,que tie

nen dimensiones atémicas,hasta alcanzar tamafio coloidal,

Lt ni . . .
Método de Dispersifn » | Edo.70loidal Método de Condensacién

A

Enormes conglomerados moleculares Sist., Blectroliticos

Con respecto a los métodos de dispersién,hay 4 maneras de dig

gregar partfculas gruesas o agregados gruesog en partfculas de dimensiones coloida

leg :
i) Por moloienda o trituracién mecdnica.
ii Por irradiacifn con ondas ultrasénicas,

iii)  Por dispersién eléctrica.

iv) Por métodos quimicos.

Unicamente se dsscribird brevemente el primero, Azufre,grafito o azlicar se pueden
triturar en polvsg muy finos por medic de un mortero sencillo y sf ésta trituraci
fn es contfnua,ss obtiene un polve muy fino, Sin embargo,estudios posteriorez re-
velaron que,adn en trituraciones continuas,las partfculas no son del todo de dimen
siones coloidales,debido a que lag partfeulas més pequeflas tienden a unirce forman

do prénulos ré: grandes, Ta trituracién contfnua en morterc o molino de bolzg pro-

porcions un “arafio de partfcula de entre 0,501 a 0,003 mx. Para evitar la unidn

’ .’ 4 o 0
de 1ae partfsniaz,rueverente,ce agrogan jabsones o aul fonatos,ate,los cudles son ad



cire 1a cuperficie de dicha partfcula,de tal feorma que su orientacién

eoire data oblipa a la repulsién de otra partfcula. Por tanto,en la moliend2 hit
neda,en presencia de agentes de superficie activa positiva,se pueden obtener dis
rersiones con un tamaifio de partfoula de 0.0001 - 0,0005 mm o 1000 ~ 5000 X.

For lo que respecta al método de condensacidn,se observa que las
sciucicnes electrolfticas o verdaderas pueden unirse en agregados moleculares
hasta alcanzar tamafios de partfculas de dimensiones coloidales. Esto puede ha-
cerse virtiendo una solucién verdadera dentro de otro l{guido en el cudl el so-
luto es précticamente insoluble (sol de azufre).

la condensacifn puede verse cémo un procéso de cristalizacién.El
mecanismo de la cristalizacién es un procéso demasiado complejo., Pero se sabe
que un factor importante que afecta la formacién de pequefios cristales es la so
lubilidad de 1a substancia formada. Es diffcil formar hidrosoles de substancias
de solubilidad relativamente alta como el carbonato de cdlcio o el oxalato de
célcio. Sin embargo,es fécil preparar hidrosoles de substancias tan diffcilmen-
te solubles cémo el yodure de plata ¢ los sulfuros,

Freundlich investigh cfmo se afecta el tamafic de las part{culas
en el procéso de condensacibn o cristalizacién y después de una serie de estudi
os concluyé que el tamafic de 1la partfcula depende de :

a) la velocidad de formacién de los nfcleos o centros de cristalizacidn,W.
b) la velocidad de crecimiento de los cristales,Q.
c) El grado de dispersién,ya que es proporcional a la relacidn W/Q.

Asf pues,todos los factores que promuevan la formacién .de un nd-
mero grande de nficleos y que reduzcan la velocidad de cristalizacién facilitarén
la formacién de partfculas coloidales.

Por otro lado,existen 3 técnicas,en forma general,para purificar
los sistemas coloidales. Ellas son :

1) Didlisis 2) Ultrafiltracibn 3) Flectrodiflisis

Fl empleo de membranas para separar partfculas de dimensiones co-
loidales se llama didlisis. Ias membranas que mds se emplean estdn hechas de ce-
lulosa regenerada,comno el colodibn (que es una disolucién parcialmente evaporada
de nitrato de celulosa en alcchol y &ter),el celofén,etc. Se pueden obtener comer
cialmente membraras con diferentes tamafios de poro,generalmente en forma de "fu-
tos contfnuos" o "dedales”. %in embargo,no se puede establecer unz correlacién 41
recta entre el tamafio de la partfcula a separar y el tamuBo de poerc de la membra
na,ya que 1a permeabilidad de ésta depende de ctros factores,cémc la repulsién
eléctrica,carsn i2 1la partfcula y membrana, fenbmencs de adsorcién sobre ella,dsz-
do que ésto paeds leterminar el blogueo de los porss.

Ia 4iflisis es especialmente GLi3 paro eliminar iones de las =
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nirres coloidales, per ejemplo,la elimin 2ién e iy del sol de Apl.

vate Tonfne

ne de la diflisis,se acelera por agpitacibn,elme o ilus<ra la figura 37,

La vltrafiltracién consisie en la aplicacibn de una presidu o sug
216n para obligar a las moléculas pequefias y al iisolvente a rasar a iravés de la
membrana,mientras que las partfculas mayores scn reienidas. la membrana normalmen
te se mantiene entre dos telas metdlicas muy finas para evitar que se rompa.

Otra modificacidn,llamada electreiiflisis,figura 34,ccnsiste en que
el potencial aplicado entre las pantallas metflicas que sostienen las membranas a
celera la emigracién de los lones pequefios hacia la sugerficie de l1a membrana an-

tes de que difundan al lfquido exterior.

pppses N

solucién
coloidal

3=

F==oo=o==

disol
-+ disolvente vente

i—vdisolucién i ey
coloidal %%b
dializandose

Fig. 34. Montaje experimental

» l»tubo de

di&11sis para un aparato de electrodidlisis.

Fig. 33. Montaje experimental
de un aparato para diflisis.

Sin duda alguna la gufmica coloidal es fundamental en la vida y de
sarrollo tecnolbgico del hombre. la investigacibn en la quimica coloidal es cada
vez mis importante en varias ramas cbmo la de alimenios,la de farmacia e industria
en forma general, Bjemplos de coloides con los que estamos familiarizados son la
leche,la mayonesa,las tintas,la sangre,los l&tex,etc, la adsorcibn,la didlisis y
la coagulacidén son importantes en la quimica prepzrativa,quimica analftica (co-
precipitacibn,lavadeo de precipitadns,filtracién y adsorcién de cromatograff{a en
columna) as{ cémo en la gquimica de suelos y trabajos clinicos.

Por otru lado,lcs jatonss y nuevoes detergentes sintéticos son in-
vestigedas por la gran actividad superficial posi+iva gque presentan.

Fn la vida diavia se utilizan muches polfmeros sintéticos obmo el
"nylen®, "orlon", les silicones,lon polimetacrila‘ss,polietilenss. afin mds, 15¢

criterios de la qufmica coloidal ayudan o resolver problemas de catflisis en 341

temat heleropfneos,por ejemplo,ls aceifn catal{tisz del paladic fine depende <ol

grade de subdivisibn o dispersibn del metal,



87

La adhesién de pinturas y pegamentoc,asf{ cémo los fenémencs de lu-
bricacién, fotograf{a,imprenta,curtidurfa e industrias cerimicas implican cuestio-
nes y problemas de la fisicoquimica de superficies y sistemas dispersos.

Ia quimica coloidal aplicada a la agrogecuaria es de fundamental
trascendencia. la fertilidad de los suelos depende de 1la relativa cantidad de co-
loides en los mismos. La arcilla y el humus son les ingredientes coloidales més
importantes del suelo. A mayor concentracién de éstos,habri mayor retencién del
agua y consecuentemente mayor cantidad de nutrientes para las planias; un suelo
grueso no retiene agua y los nutrientes inorginicos de las plantas son fécilmen
te perdidoes por lixiviacién.

la crisis energética y la escasez del petréleo han hecho que se
centre la atencibn sobre la estructura de asociacifn le los coloides (54).Estas
estructuras de asociacién fomman la base de las microemulsiones y son los agen-
tes mds prometedores en la recuperacién de aceites terciarios y también ofrecen
un medioc de reduccibn del &xido nitroso en los gases de escape de los motores
diesel, ,

Profundas y extensas son las aplicaciones de la qufmica coloidal
en la biologfa y medicina. la sangre y el protoplasma son complicadas dispersio
nes coloidales, la piel,los misculos y los diferentes tejidos son geles que tie
nen estructuras muy peculiares.

las protelnas que sirven c6mo materiales estructurales poseen
largas moléculas cébmo la de coldgena en piel y huesos y la miosina en misculos,
tn la coagulacién de la sangre,las part{culas de fibrinbgeno son transformadas
en estructuras largas y fibrosas,que conducen a la gelacibn,

las estructuras de asociacién laminar son buenos modelos de es—
tructura para membranas biolégicas y otros fenémencs de interés biolégico (54).

las recientes observaciones de el desordenamiento de la matriz
intercelular como un paso preeliminar en la formacién de celulas cancerosas son
extremedamente interesantes (54); y as{ se podr{a mencicnar infinidad de apli-
caciones de los sistemas dispersos dado que siempre habrd extensos e inexplo-

rados campos de investigacién abiertos para el qufmico coloidal,
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PATERIAL.

ratraces Frlenmeyer de 50 ml,
pipeta velumétrica de 1 ml.
pipetas graduadas de 2 ml.
pipetas graduadas de 10 ml,
vasos de precipitado de 150 ml.
vaso de precipitado de 250 =xl.
vasos de precipitado de 1 1t.

mortero de porceldna con mango.

embudo de cola chica.

tubos de ensaye con tapén.
varilla de vidrio (agitader)
matraces aforados de 50 ml,
terméme tro,

espdtula,

rarrilla,

pigeta

papel filtre

papel celofdn transparente.

1
2

5

REACTIVOS.

«~ Yoduro de potasio 0.1 N,
+~ DNitrato de plata 0,1 l.
«~ Qloruroc férrico al 32 %,

4,~ 8olucién jabonosa,

5
6

8

~  Almidén,

+— RBenceno,

o~ Azulre.

«~ Alcohol etflico,
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MEVOLCLCGIA
PRIMERA PARTE.
PREPARACION DE SISTEMAS COLOIDALES.

Preparacién del sol de yoduro de plata., Bn un matraz Erlenmeyer de 50 ml se
coloca ' ml de ¥I 0.1 N y se diluye hasta 12.5 ml. En otro matraz de 50 ml~
se colocan 0.% nml de AgNO3 0.1 N y se diluye también a 12.5 mi. Poco a poco
y agitando se vierte la solucién de AgNO3 sobre la de KI. Cbsérvese prime-
ramente el momento 1 reunir las soluciones. Deje reposar la mezcla 10 minu
tos. Anote todas sus observaciones.,

Preparacibn del sol de fierro (III). En 100 ml de agua destilada hirviendo,
se vierten, con una plpeta, 1.6 ml de solucién de FeCL5 al 32 % . Qbserve -
el momento de unidn de los lf{quidos. Anote sus observaciones.

Preparacifn de coloides de gelatina. A) Disuvelva 3 gr de gelatina en polvo
en 200 ml de agua que deberd tener entre 80 y 90%. Fste sistema pbngalo en

un bafio de agua fria. Anote todas sus observaciones.

B) Nisuelva 1.5 gr de gelatina en polvo en 50 ml de agua que deberd tener -

[e]

entre ", Tste sistema pbngalo en bafo de agwa fria. Anote sus obsexr

0y 00
var~iones.
Preparacifn de un coloide de Benceno. FEn 2 tubos de ensayo conteniendo 8 ml
de agua cestilada, se agregan primero 0.5 ml de benceno y al segundo 0,5 ml

de benceno mds 1 ml de solucidn jabonosa., Agite los 2 tubos fuertemente.

Anote sus otservaciones.,

Preparacifn de un coloide de azufre. Se prepara una solucibn alcohflica =
saturada de azufre, triturando en un mortero de porcelana 2 gr. de flor de—
azufre en 10 ml de alcohol etflice y posteriormente se filtra. Se toman 2 ~
ml de la solucibn filtrada y se vierten poco a poco y agitando, sobre 20 ml

de agua destilada, contenidos en un matraz Frlenmeyer de 50 ml.

SEGUNDA PARTE.
DIALISIS. PURIFICACICN DEL SOL DE FIERRO (IIT).

Corte el papel celofdn (de 25 x 25 cm) y pbngalo a remojar (dentro de un -
vaso de precipitado que contiene agua destilada) durante 20 minutos.

El agua que va a utilizar, en ésta segunda parte de 1a prdetica, deberd —-
estar libre de cloruros., Fara ello hdga )2 prueba con nitrato de plata,

Saque el parel celofdn del vaso de precipltado y héga una bolsa e introdug
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ca el sol de fierro (1) en ella.

Selle la parte superior de la bolsz con una liga § cinta "masking", asesu-
réndose que el sol no salga por el sello.

nirodusca la bolsa sellada en un vaso de precipitado de 1 1t que conticne
agua destilada, cémo lo indica la figura 39,

Después de 2 dfas, compruebe la didlisis con nitrato de plata.

sol de
Fierro

(111)

W

IR

N

Plg. 35, Didlisis del sol de Fierro (III).
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CUZSTIONARIC,
¢, Gué es un sistema coloidal y que factores contribuyen a la naturaleza de

#note las diferencias que conozca entre una solucidn electrolitica y una -

coloidal,

Anote las observaciones y reacciones para cada uno de los soles que preparé.
¢, Cudntos métodos conoce para la preparacién de- slstemas coloidales e
Explfquelos y clasifique los coloides que prepard de acuerdo a 1os métodos
anteriores., k L

En base a sus observaciones experimentales, ¢ que diferencia‘observé entre
los dos coloides de gelatina que prepar ?. Estas diferencias ; le sugleren
algo 7. Fxplique.

& Por qué todos los sistemas que prepar§ son coleidales ?

Que relacién encuentra entre : :

a) 1a dispersién de la luz con el tamafio de la particula coloidal.

b) el color del sol con el tamafio de ésta. sl f

& Cudntos métodos de purificacién de sistemas cololdales conoce °,‘
xplfguelos brevemente a excepcién de diflisis. ‘ '

Explfque la didlisis que efectué en el laboratorio, considerando algunos -

fenbmenos que la limitan,

Fencicne las caracteristicas, en forma general, de una membrana dializade-
ra y cite algunos ejemplos de ellas,

Fropecnge al menos 5 métodos 6 técnicas experimentales para demostrar que -
verdaderamente se efectud la didlisis, Explfquelas brevemente,

Propénga % técnicas experimentales para preparar sistemas coloidales que -

sean suceptibles de efectuarse experimentalmente en el laboratorio.
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FASULTAD 1R ESPUDICS SUPBRICREZ CUAUTITLAN, UNAM.

SECCICN FISIZCGVIMICA.

PRACTICA # 7

ORIETIVOS: . 1e-
2.~
Fe=
4.~

PROFLEDADES CINETICAS DE LOS

SISTEMAS DISPERSCS,

Que el alumno conozca el fenbmeno de difusién

as{ cémo las variables que la afectan,

Que relacione el movimiento.browniane con la

ecuacién de difusién de Einstein.

~Que determine el coeficiente de difusién de -

varias substancias coloridas y que interprete

adecuadamente sus gréficas y resultados.

Que dedusca la importancia de los fenémenos

de difusién en los tiolégicos e industriales.
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INTHCOUIZTION,

Al realizar una observacién con el ultramicroscépio, lo primero que
salta a la vista es el movimiento incesante y desordenado de las partfculas colo-
idales, Tal movimiento fué advertido por primera vez por el botdnico inglés Brown
en 1827, con granos de polen. Fste investigador estimé acertadamente que ésta se-
rfa una prepiedad de todas las particulas visibles al microscdpio. Su opinién fué
recibida con gran escepticismo durante el siglo XIX, porque parecfa justificar el
movimiento contfnuo., Brown habia mostrado que la agitacién habfa persistido afio -
tras afio y que éste efecto era comin en part{culas contenidas en gotas lfquidas -
de edades geoldgicas. Se descartd la posibilidad que se debiera a las condicones—
de observacidn, tales cémo el calentaziento lateral 6 descenso de la tensién super
ficlal ocasionado por la iluminacién, se observé también que dicho movimiento era
independiente del color e intensidad de la luz empleada.

n 1874, Carbonelle y Thirion, baséndose en la teorfa cinética, lo
atribuyeron a los impactos irregulares de las moléculas circundantes del solvente.

5{ se observa el movimiento de una partfcula y se registra su posi
cibn a intervalos de tiempo, se puede representar una proyeccifn del movimiento -
brownian. en una direccifn. Al elevar al cuadrado y obtener el promedio de los -
cuadrades de las trayectorias recorridas por una partfcula, se obtiene una magni-
tud que podemos llamar 32. Cbsérve las figuras 36 y 37. '

®n 1900, “chsner fué el primer investigador que intentd comprobar-
experimentalmente s{ éste movimiento era de naturaleza cinético molecular. De acu
erdo con 1¢ anterior y considerandc !z equiparticién de la energfa, la energfa -
sinévica sie ims partfculas en suspensifn tendrfa que ser igual a la del movimien-

to de translacién de las moléculas del medio, esto es :

/2 o \r&?— = 32k7 (41)

donde Q ﬁ? es la raiz cuadrada de ia velocidad cuadrdtica media de las partfculas
coloidales de masa m. Fchner determind ﬁ? tomando el valor medio de los cuadra=
dos de los desplazamientos de una pars{cula observados en el microscépio durante-
més de un segundo y obtuvo para m, gue era conocida por otros métodos, una velo -
cidad del orden de 105 veces menor de la velocidad calculada por la ecuacién éntg

rier.



Mg, 36, Recorrido aproximado de una ‘Fig. 37. El mismo recorrido para inter-
partfeula de goma guta en movimiento valos més largos y conectados por lineas
browniano, rectas.

Se explicS éata discrepancia por la impositlidad de discernir en-
el microscdpio, a causa de su poder de resolucién y de la inercia del ojo humano,
las verdaderas trayectorias recorridas por la partfcula y por ellec las velocida=-
des medidas eran mucho menores gque las calculadas.

Pn 1905, Finstein e independientemente Smoluchowski en 1906, desa
rrollaron una teorfa cuantitativa del movimientc browniano, que pude ser confir-
mada con los trabajos experimentales de Perrin, Svedberg y otros investigadores.
la teorfa del movimiento browniane fué una de las primeras teorfas cuantitativas
en la cinética de los sistemas dispersos,

En la teorfa de Finstein en su forma simplificada permite ver la-
conexidn del fenbmeno microscdpico (a escala rolecular), movimientc browniano, y
el fenfmeno de difusién que se observa a escala macroscbpica en presencia de un-
gradiente de concentracidn. Fsta conexifn puede mostrarse s se admite, cémo pri
mera aproximacidén, que Yodos los desplazamienios, 4 ¢ tienen un valor dnico, que
corresponde al promedic, 8in tomar en cuentz el signo (desplazamiento hacia la -
izaquierda & hacia la derecha).

Considerese una pequefia regifn en una suspensidn no uniforne, don
de la concentracién de las part{culas es una funcifn lineal a lo largo de un oje
arbitraric (por ejemplo el eje ¥), figura 38. Iz migracién de par<fculas serd -

hacia la iwquierda y hacia la derecha a través de un plano perpendicular a esze -

W

Brs el intervalo de tiompo t, todac las raritfoulas oue estdn a una distancd

cje,
A de éste plano juedon atravesarlo, perc «61o lo hardn ln mitad de ellas, pues
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Fig. 38. Movimiento browniano en una dispersién, para la explicacién simplificada

de la teorfa de Einstein.

la mitad de los desplazamientos serin positivos y la otra mitad negativos. la fi-
gura 38 muestra la regifn que interesa. las concentraciones medias de las partfcu
las en las dos reéiones a cada lado del plano 1 y 2, se designaran por noyn, -
(arbas pcr unidad de volumen), con ny>n, . Cémo se ha considerado que C es una-
funcibn lineal de la distancia, n, oy, corresponcen a las concentraciones reales
en los planos a las distancias 4 a cada lado del plano cent;al.El nﬁmero.de.parti

culas que cruzan el plano central de izquierda a derecha es :

/2 n, 4x (42)
y las gue lo cruzan de derecha a izquierda es :

/2 ny A% (43)
la velocidad de transporte neto de partfculas en el tiempo t serd asf :

dn _ 1A% (ny -ny)/ ¢ (44)

dt 2

Ia diferencia n, = 1, serd el gradiente de concentracibn dn/dX (sobre el eje X ) :

n, - n, = (d&n/dx) 4% (45)
substituyendo {45) en (44) :

dn_ _ _ a7 2 dn

at - 2 < ax (46)

El signo menos indica que el transporte neto es en la direccién de concentracidn
decreciente. Fsta ecuacibn tiene la misma forma nue la ley de Fick, guien la for

mulé en 1854 por analogfa cen la ley de transporte de calor. 1z expresifn (46) -

puede enunciarse de la gipuiente forma: “la velocidad de transgorte de masa a

Le 1 5 - . 3 I <
través de un plane es proporcional al gradiente “e concentrucién perpendicular -
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al planc". Ia constante de proporcionalidad es 1lamado el coeficiente de difusibn,

7 ¥ la ecuacibn {46) queda:
e 2
D=d /Zt . (47)

Fl coeficiente de difusién, se define cémo el nfmero de moléeculas -
que atraviesan, 6 se difunden por unidad de 4rea y de tiempo bajo un gradiente de~
concentracién igual a Ja unidad, y que por lo tanto %iene unidades de 4Area/tiempo~
(cme/seg 0 cmz/hr).

Es importante sefialar que al deducir ésta formula se ha supuesto -
que el movimiento medio de las moléculas es uniforme, aproximacién inexacta, pues-
cambian de direccién y velocidad, es decir, su movimiento se acelara y desacelera-
continuamente.

Una deduccidn mds completa permite evaluar el tiempo m{nimo para el
cudl la ecuacién tiene validéz y determinar exactamente la naturaleza del desplaza
miento medio 4 . El resultado de ésta deduccién, sugerida por langevin da por re-

sultado la ecuacibn :
$% = 21t (48)

que coincide ron la propuesta por Einstein, ecuacibn (47), sf suponemos que - —
Z.Q = X 2, siendo X 2 el promedio de los cuedrados de las trayectorias recorri-
das por una partfcula en el tiempo t, en la direccibn del eje X.

la difusién es debida a la agitacibn térmica y ésta comunica a cada
partfcula una energ{a cinética proporcional a k T. Este término se puede Eonside-
rar cbmo el producto de la distancia recorrida por una fuerza proporcional a k T
que actia sobre la partfcula. A través de éste recorrido, la resistencia al medio~
produce una fuerza que es preporcional al producto del coeficiente de friccién f,-
de la partfeula por su velocidad. Fsta velocidad a grandes distancias es proporci-
onal a D, En muy poco tiempo se alcanza una velocidad lfmite, es decir, en condi -

ciones de equilibrio k T es proporcional a D f,

Df
h =

T (49)
7 {50)

R

f
Fn sistemas coloidales, en lag cufles las partfculas son de mayor tamafio con respe
cto a las del disolvente, el coeliciente de friccibn es cada vez més importante.
nbmo se considera que las partfculas coloidales son esféricas, entonces deben se -
puir la ley de Stokes, esto es @

Fo= 6TIR T (51)
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1rerds te qué se debe considerar quz las partfculas estdn separadas unas de otras,
espacisdas de las paredes ded recipiente y gue su velocidad es pequefia, 3{ estas -

consideraciones son ciertas, entonces la ecuacién (50) toma la forma @
D = _k T (52)
ZTTr\r
donde q~ es la viscosidad del medio de dispersién y r el radio deyla partfcula co-

loidal.
Para partfculas no esféricas, es decir, elipsoidales, Perrin dedujo

la siguiente expresién :

2 o= @ e 1e Nv- (e (53)

o\ (a/n)? (a/v)

donde D es el coeficiente de difusibn de partfculas esféricas del mismo volumen

y a y b son los semiejes mayor y menor del elipscide de revolucibn, tal como lo -
muestira la figura 39.

De la ecuacifn (%2) puede verse D es una funcién de la viscosidad -
del medioj gue desciende acentuadamente con el aumento de temperatura, por lo que-
la magnitud de D aumenta mucho al aumentar la temperatura.

El coeficiente de friccisn depende de las dimensiones y forma de las
particulas.

Combinando las 2 expresiones de Zinstein y por substitucién.en la -
ecuacibn (47) de k por R/N, se puede.ver que

-2 :
4 = rrv (54)
2t 'E

y dicha ecuacién para particulas esféricas queda :

-2
4 = BTt v (55)
2t 3TN T N

Perrin observéd en el microscédpio el movimiento de una partfcula y -
registrd su posicifn en el campe visual a intervalos regulares de tiempe En sus ex
perimentos utilizé una suspensiln de gema guta, cuyas part{culas eran esféricas y-
cuve radic pudo determinarse en diche microscépio. Ootuvo para ¥ (némero de AQoga—
dre) ol valor de 6.5 x 1%

Pl
de por otros métodos (6,03 x 17'3) lc zudl tarbidn servié para apoyar los conceptes

, en notable concordancia con el valor de N determina-

sindtics moleculares.
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Blipsoides de Revolucibn

W=y

prolato

oblato

Fig. 39. Partfcula coloidal en fomma de elipsoide, en donde se muestra la

correlacibén de los semiejes a y b.
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MATERIAL.

vasos de precipitado de 150 ml,

vago de precipitado de 250 ml.
pipetas graduadas de 10 ml,

S S ]

pipetas volumétricas de 50 ml.
10 matraces Brlenmeyer de 125 ml,

1 matraz aforado de 500 ml.
probeta de 100 ml,

1 tubo capilar chico.

—

15 tfubos de ensayo,
gradilla,
parrilla.

caja Petri.
espdtula,

- 2 .a .

REACTIYOS.

a) Celatina, sclucién al 7 % en agua.
b) Nitrato de plata al 8.5 %

las siguientes soluciones acuosas, al 1
te= Tubo 1. Azul de Metileno,

2.~ Tubo 2, Sulfato de Cobre,

3+~ Tubo 3. Colorante Rojo.

4.~ Tubo 4, Colorante Azul,

5= Tubo 5. Dicromato de Potdsio.
6.~ Tubo 6. Cloruro de Cobalto.

Te= TPubo 7. Nitrato Férrico.

8.~ ‘rubo 8. Cloruro Férrico.

9.~ Tubo 9. Ferrocianuro de Potasio,.
10.~ fubo 10.Permanganato de Tofasio,

3/

A
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MFETODOLOGIA,

1.~ Se preparan 125 ml de una solucién de gelatina al 7 % en agna -
caliente y se separan en dos porciones: una de 100 ml y la ofra de 25 ml, la ~
porcibn de 100 ml se vacfa en partes iguales en 10 tubos de ensayo de igual dif
meirc, teriendo cuidado de resbalar el 1fquidc por las paredes que no forma es-
puma. Se deja enfriar hasta que la gelatina forme un gel, procurando que todos-
los tubos jqueden en posicidn vertical.
2,~ Cuando la gelatina haya solidificado, se agrega resbalando por -
las paredes: Al Tubo 1 ,5 ml de solucién de azul de metileno.
Al Tubo 2 ,5 m) de solucién de sulfato de cobre.
Al Tubo 3 ,5 ml de solucién de colorante rojo.
Al Tubo 4 ,5 ml de solucibn de colorante azul,
Al Tubo 5 ,5 ml de solucibdn de dicromats de potédsio.
Al Tubo 6 ,5 ml de solucibn de cloruro de cotalto.
Al T™ubo 7 ,5 ml de solucién de nitrato férrico.
Al Tubo 8 ,5 ml de solucibn de cloruro férrico.
Al Tubo 9 ,5 ml de solucién ferrocianuro de potdsio.
Al Tubo10 ,5 ml de solucién de permanganato de potédsio,
3,~ Calcile la penetracién media (distancia recorrida por el coloide)
cémo funcibn del tiempo. Se recomienda hacer las determinaciones cada vez que é1
avance de cualquiera de las soluciones sea apreciable.
4.~ la porcibn de 25 ml, antes de que gelifique, se mezcla con 2.% ml
de una solucién de dicromato de potdsic al 1 o y se procede en la siguiente forma,
a) 10 ml se colocan en un tubo de ensayo y se deja gelifi -
car en forma vertical,
b) Se llena un tubo capilar y se deja gelificar sobre la me
sa en posicién horizontal.,
¢) Fl resto se vacfa en una caja Petri v se deja gelificar-
sobre la mesa procurando que no tenga inclinacifn.
5.~ 1na vez que los tres sistemas anteriores han gelificado (frioa), -
se procede de la siguiente manera :
i) Al tubo de ensayo se le agrera, resbalando por las paredes, 1 ml de solucifn-
de nitratc de plata al B.5 %, se lapa y se «deja en reposo durante 24 horas.
1i) Fl tubg capilar se corta por uno de sug extremos de manera que el paguete in-
terior 2¢ la pelatina quede al rag con el extremo e vidrio y se colees con -

ésta parte hacia abajo en un tubo de ensaye que conticne 1 ml de la soluzién-
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de nitrato de plata al 8.5 %

En la caja de Petri se colocan sobre la gelatina tres gotas de la solucibn de
nitrato de plata al 8.5 % , procurando que no se extiendan y que queden sepa=
rados entre &f y del borde de la caja. Se deja en reposo durante 24 horas y =

se hacen las observacicnes correspondientes. Observe la figura 40,

/A

NN

A
NN SN SN e

PFig. 40, Adicién de nitrato de plata al gel, conteniendo dicromate de potésio,
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CURSTICNARIC.

i Gué entiende por difusidn y a qué se debe dicho fendmeno ?
¢ Qué variables la afectan y cbmo lo hacen 7 Explique.

¢ Por qué se pide que los tubos de ensayo sean del mismo didmetro aproxi -

madamente ?
Graffque, en una s6la hoja de papel milimétrice, la penetracifn media - —

( AF ) contra el tiempo (t), y 4T 2 contra t, para cada una de las -~
substanciag.

Determine los coeficientes de difusibén para cada una de las substancias
que utilizé, cémo funcibén de los promedios de los cuadrados de las trayec-

torias.
Dé orden creciente 2 decreciente, anbte el orden de difusibn de cada una -

de las substancias,
¢ Es correcto determinar el coeficiente de difusidn ¢bmo lo hizo 7 En caso
de que su respuesta sea mnegativa, explique por qué.

Froponga un modelo gue justifique todas gus observaciones para los tres

puntos de la porcibn de los 25 ml restantes,
. Cbmo puede seguirse experimentalmente la difusién para un sistema que no

-

es colorido ? Explique.
; hué utilidad puede darle al fenbmeno de difusibn ?. Anbte § describa al-

gunos ejemplos.,
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PRACTIZA # 8
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FRCPIEDADES ELECTRICAS DE 1OS

SISTEFMAS COLOIDALES,

GQue é1 alumno relacione las caracteristicas-
de la doble capa eléctrica con los fenémenos

de superficie.

Que analice conceptualmente el significado -

del potencial electrocinético.

Que compruebe experimentalmente que los sis -

temas coloidales tienen carga.

fue conwzca los diferentes modelos de la doble

capa eléctrica.

fue en funcibn de lo anterior comprenda la - -
importancia aplicativa gque tiene dicho poten -

cial.
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TNTRCDUCCTCON.

la mayoria de las substancias adquieren una carga eléctrica super
ficial cuando se ponen en contacto con un medio polar, cémo por ejemplo, el agua,
la forma en la cuil pueden adquirir carga es, en realidad, complicada. Sin embar
go, éstc serd tratado mis adelante, aunque brevemente. Fsta carga superficial in
fluye en la distribucién de los iones vecinos en el medio polar de manera que -
1cs iones de carga opuesta (contra~ionea) son atrafdos hacia la superficie y los
iones cen la misma carga (co—iones) son alejados de la superficie por repulsién.
Toto junto con la tendencia a mezclarse debido a los movimientos térmicos condu--
ce a la formacién de una doble capa eléctrica constituida por la superficie car-
gada y un excéso neutralizante de contra-iones sobre co-iones distribuidos de =
una manera difusa en el medio polar, cémo se verd mls adelante.

As{ pues, la teorfa de la doble capa eléctrica trata de ésta dis-
tribucibén de iones en las proximidades de una superficie cargada y consecuente -
mente de los potenciales eléctricos que entre ella se producen. Esta teorfa tra-
ta de explicar varias evidenclas experimentales relacionadas con las propiedades
electrocinéticas, estabilidad y floculaciédn de los sistemas coloidales.

la carga eléctrica transportada por una partfcula coloidal es de-
importancia fundamental, ya que sin ella los sistemas coloidales serfan muy inesg
tables, la presencia de dobles capas eléctricas del mismo signo rodeando tpdas -
las partfculas provoca su repulsién mutua, as{ que no se aproxima lo suficiente-
mente para unirse. Observese que un aumento en el tamafic de las partfculas condu
cird a una disminucibn de la superficie total, por lo tanto a una disminucién de
la enersfa litre del sistema, motivo por el que se unirdn las partfculas, si no~
fuera por la influencia de las cargas eléctricas. Se ha observado experimental -
mente que con lcs sistemas coloidales van asociadas pequeflas cantidades de elec-
trolf{tos, los cufles les proporcionan estabilidad, y s{ éstos son eliminados me-
diante una didlisis exahustiva, el sol se hace inestable provocando que las par-
tfeulas avmenten Ze tamafio y consecuentemente floculen. Fn consecuencia pequefias
cantidadies de icnes presentes en el sol son responsables de la carga y estabili-
ia4 de la partfeula coloidal. For ejemplo, en la preparacién del sol de yoduro -
4e plata, s{ se agrega una solucifén dilufda de nitrato de plata sobre un excésc—
de yodurc de potdsio dilufdo, se obtiene un sol de yoduro de plata cargado nepa-
tivamente, mientras que s{ se agrega una solucibn diluida de yoduro sobre un —
ezcésc 4o 1a scluzifn de plata resulta un sol carpado positivamente si las dog -
stiucienes se mezzlan en cantidades equivalentes el sol se vuelve inestable y -

neme 1 snte f 11¢ 2 a3 { o] ‘m [ -
sonsecuentemente | ].OCULi. 4 e: tabil idad Yy earga del gol negativo for ado on
cuencemen 4 { 2 A B H
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presencia de un excdso de iones yoduro se pucie explizar por 1o adascrailn de fu-
tos iones sobre el lado de la partfcula de la istie capa en la superficie, mien-
tras que los soles positivos se estabkilizan sirilammente por ia adscrcién ic ic-
nes plata ya que stos estan en excéso, En forra general. las substancias icniza
bles parecen tener preferencia para atraer icnes que son ccrunes a ellas, indi -
cando con ello una tendencia natural del cristal a ampliar su red espacial pro -
pia, Tsto explica la existencia de 2 soles de yoduro de plata con cargas, dife -

rentes (opuestas) que se pueden representar cémo :

I
|
'
i

dende [:Agli] representa vna paét{cula de yoduro de plata y la linea de puntos -
indica el 1limite de la parte fija de la doble capa. Es importante sefialar que -

X0

aungue solo se ve una clase de ion a la izquierda, y otro a la derecha de 1la 1f{~-
nea de puntos, debe entenderse que &sto implica solamente que este ion particu -
lar se encuentra ‘en excéso.

Los soles de éxidos e hidréxidos férricos se pueden obtener carga
dos positiva 6 negativamente de igual forma.

Los sistemas coloidales pueden adquirir su carga por ionizacién -
directa del material de la partfcula. Esto es muy importante dado que existen -
colorantes &cidos 4 bdsicos, Los primeros se ionizan formando iones hidrégeno y-
dejando una part{cula cargada negativamente, mientras aue los segundos toman pro
tones y forman un sol con part{culas positivas. Fsta manera de adquirir carga es,
en cierta forma, espec{fica de protefnas y esiructuras similares, 10s grupos -=
carboxilo y amino son suceptibles de ionizarse para producir los iones CCCOT y -
HH+3 . la ionizacifn de estos grupos as{ c6mo su carga neta depende fundamental-
mente del oH de la solucibn, A pil bajos una molécula de tipo proteico es:z carga
da positivamente, y a pH altos lo esta negativamente.

Es posible también adquirir una carga neta (superficial) por una-
adsorcién desigual de iones con signos opuestos. la adscrcién ifnica puede ser -
positiva & negativa, las superficlies en contacto con medics acuoso se cargan con
rayor frecuenciz de modo negativo que de positivo. Hsto es debido a que los catip
nes estén generalmente m4s hidratados que los aniones, pcr lo que %ienen una me-
yor tendencia a permanecer en el seno del medio acuoso, mientras que lcs anicnes
mAs pequefias, menos hidratados y mis polarizadores tienen una mayor tendencia a~
adsorberse de un modo especf{fico. Es positle por adsorcién de contra iones, pro-

ducir una inversifn de carga. 91 estos iones son surfactantes, su adsorcién -

determina, normalmente, lo carga superficial,



106

Giro camine por el cudl se puede adauirir carga superficial es
por disolucibn de iones. Las substancias iénicas pueden adquirir una carga -
superficial en virtud de una disolucibn desigual de los iones de signo contra
rio que las constituyen.

Generalmente la doble capa eléctrica se considera censtitvida-
por dos regiones: una interior que puede incluir iones adsorbidos y una regibn
difusa en la que los iones se distribuyen segin influencia de las fuerzas elé
ctricas y de movimientos térmicos al azar.

El concepto de la doble capa compacta fué introducido por el =
fisico alemin Helmholtz en 1879. Fste modelo de doble capa es el més sencillo
para explicar la distribucién de lcs iones sobre una superficie cargada, fig.
A1, Considera la existencia de una doble capa de cargas, unas localizadas en~
el lado de la superficie cargada y otras del lade de la solucién, comportande

se el conjunto.como un condensador de placas paralela.

d
@
8l
®0
@O
8@
©
39
erfici isolucié
-Zzﬁzzda01e () o) disolucién

Fig. 41.~ Distribucién de los
iones segln el modelo

de Yelmholtz.

Bajo las condiciones mencionadas anteriormente, lz capacidad de
la doble capa debe ser constante y dependera unicamente de la superficie y de-
la separacién entre las dos capas, de modo gue el potencial variara linealmen~
te con la distancia a 1z superficie cargada y el gradiente estaré dado por la-
densidad de carga superficial. Fn la Fig. 42 se observa un gréfico de q{ {psi)
que es el petencial eldctrico de la superficial cargada contra la distancia de

la solucién (fase dispersante). %ﬁ es el potencial eléctrico en la superficie.
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5€

Potencial (f£7)

"‘ d I Distancia (X)

Fig. 42, Variacibn del potencial con la
distancia a la superficie de ~

acuerdo con el modelo de Helmholtz,

Fl modelo de Helwholtz supone un modelo rfgido y no consideia efe~
ctes de agitacidn témmica y consecuentemente no considera la distribucién de iones
que ésta agitacibn pueda iraer. Investigaciones posteriores estuvieron en‘favor de
un modelo de doble capa difusa. Este modelo fué propuesto entre 1910 y 1913 por -~
Gouy~-Chapran y fué el primer tratamiento cuantitativo de doble capa difusa, fig 43,
Bl tratamiento cuantitativo es un problema muy dificil y en algunos casos todavia~
sin re§olver. Fl modelo estd basado sobre las siguientes consideraciones:

1,- "Lz superficie eg plana, de una extensién infinita y cargada uniformemente."
2.~ "los iones de la parte difusa de la doble capa son cargas puntuales distri -
buidos de acuerdo con la distribucién de Roltzmann," (57)

3.~ "z] disolvente influye en la doble capa através de su constante dieléctrica,
1z cudl se considera constante (igual) en toda la parte difusa."
"ia existencia de un Gnico electrnl{to simétrico y con carga 2."

El l{mite interior de 1a doble capa difusa estd dada por el tamafic-
finito 4& los iones debido 2 que el centro de un ién puede acercarse a la superfi-

cie cargada, algo menos que su radio hidratado sin aer adsortido eszpesfficamente,

o

£1 igual que en el modelo de Helmholtz \P es el potencial eléctrico a una distancia

¥ en lz solucidn del electrolito,y \Y que antes ze llamaba votencial eléetrico an-
: P

la superficle, ahora se conocerd como "poitenecial de Louy”, A1 auvmentar la concenira

2ifn del electrolito aumonta tarhién la dennidad de oarpa superficizl con lo que se



108

curprime la dotle capa y qja disminuye erponenciaimente con la distancia dezde la

superficie carzada,

©

o
®

o ® 0
©)

© @

S)
e,
@ disolucién

©

superficie
cargada

POEHEOOEOD
@@@@@%@@

Fig, 4%, Ddistridbucibn de iones de acue¢rdo con
el modelo de Gouy-Chapman,

la doble capa a bajos potenciales tiene la misma capacidad que un con
densador de placas paralelas con una distancia entre ellas de 1/ .
Por lo general, se toma J: 1/ que es 1a distancia para la cufl el potenci-
al disminuye por un factor exponencial (a potenciales bajos), como el &espssor

de la doble capa difusa.
se calcdla por medio de la siguiente expresién :

(2e?y c22)/?
X = = (56)

£k

donde e es la carga del electrén, No el nimero de Avogadro, C es la concentra
cibn del electrolfto, 2 es la carga del contra-ién, £ es la constante dielectri
ca del medio, k es la constante de Boltzmann y T la temperatura,expresada en .
bi :
0 bien como 5 . 1/2 »
X = 0.328 x 10 Cz W (57)
5

mol dn”~

Fara; un electrolfto 1~1 el espesor de la doble capa es,por consiguiente,
alrededor de 1 nm para una solucién 107! mol/dm3, y alrededor de 10 nm para una so
lucibn 1073 mol/dm3. Para electrolftos asiméiricos,el espesor de la doble capa pue
de caleularse subatituyendo 2 por el nlmero de carga del contra-ién. la distribu-
cibn de los contra-iones y de los co-iones con respecto a la distancia de la super

ficie cargada en la solucibn del electrolfto, se indica en ia fipura 45, donde n,
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=5 la zoncentracién correspendiente a cada uno de lus iones en solucidn y ze ci-
serva que al ir disminuyendo la distancia, la concentrzzién de los contra-iones

‘o, .
zumenta mds rapidamente que la de los co-iones.

%,
Pan )
=a Fig. 44. Representacién del
L
- potencial eléctirico con res-
«s
s pecto a la distancia,
§
Fx)
-/
o -}

, e

Distancia ( X )

—
g
SN
2
O
— )
3 contra-iones )
kel Fig. 45. Representacién de
g la concentracién con respecto
& : .
g a la distancia, de acuerdo con
el modelo de Gouy - Chapman.
N b e ceem e ——
o}
co~ionesg
o .
1
/
A

Distancia ( X )
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Al suponer que los icnes son cargas puntuales éstos deben encon- -
trarse a cualquier distancia de la superficie cargada, por lo que la distribucién
de la cargae es contfnua hasta su misma superficie, Fsta suposicifn no es correcta
ya que los valores calculados para la carga cor éste modelo son mds altos que los
obtenidos a partir de datos experimentales.

Fn 1924, O. Stern demostrd que ni la teorfa de doble capa definida
(modelo de Helmnoltz) ni la de la doble capa eléctrica difusa (modelo de Gouy-Chap

nan) eran adecuadas por s{ solas, de modo que desarrollf un modelo en el que com
biné las caracteristicas esenciales de las dos teorfas. Es decir, propuso que la-
doble capa se encuentra dividida en dos partes a través de un planc (llamado pla-
no de Stern) : una capa compacta, capa interna 6 capa de Helmholtz que es la que-

va desde la superficie cargada hasta el plano de Sterm y una capa difusa que se -

extiende desde éste plano hasta el seno de la solucién, Fig. 46

surerficie de la partfcula
rleno de Stern
sugerficie de corte
1— frontera de la capa difusa

o) ®

\ M capa difusa
capa de Stern

Fig, 46.- Represeniecidn esquembtica de la doble
edpa eléctrica de acuerdo con el modelo

de Stern.

El plano de Stern se localiza a una distancia igual a la del radic
iénico hidratado y, para explicar el comportamiento experimental de la interface-
en determinados sistemas, se supone la existencia de jones adsorbidos especifica-
mente junto i la superficie. De tal forma que los centros de éstos iones se encuen
tran lecealizados en la capa de Stern y la capa difusa estd rodeada por los icnes-
cuyos centros estan més all4 del plano de Stemm,

la superficie de corte 6 de cinalla se localiza entre el planc -e-

Jtern y el plano de aorie. Bate ltimo, de localizacién inexacta, situado un poco
£

a5 lejos del plano e Stern, ee una zona en nue la viscosidad cambla 1ﬁpidamente
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cgelinita la says i fusa,
is{ pues, existen 5 zonag donde se produsen 3 potenciales corres-
©1 vrimero es el correspondients a la propia superficie =~

pencientes n 3 capas.
la dobtle capa., Este potencial es-

aarpada y es ura nedida del potencial total de

el 1lamado potencial de Gouy y se suele designar por qfo , como se vib en el -

mordelo de Gouy~Chapman, Fig. 47,

! superficie de la partfcula

plano de Stern
L

superficie de corte

*/'—-_.—__ plano de corte

(¥

Potencial

l
1
i
i
|
i
1
1
1
)

T N stameta (%)
/x capa difusa

capa de Stern

Fig. 47.- Representacién del potencial con respecto a la

distancia de acuerdo con el modelo de Stern.

El segundo potencial es el correspondiente al 1fmite entre la par-
te compacta (6 capa de Stern} y la capa difusa {de Gouy). Dicho potencial se lla-
ra potencial de Stern ¥ se representa, en forma general, por ‘EJ'

rl tercer potencial es el correspondiente al 1{mite entre la solu-

cifn gue se adhiere a la superficie de la part{rula, y que Se mueve junte con ella

(parte fija), y la solucién aque puede moverse con respecto a ella (parte mévil).

sgte 1{mite es la superficie de corte gque separa 14 parte fija ée la mévil de la

doble capa. Este potencial se 1lama rotencial zeta o potencial ¢lectrocindtico y

se desisma por QQ . (hyervese gue éste potencial es ligeramente wis pequerfio en

2
magnitug que el potencial de Starn.
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A potenciales elevados y altas ccncentraciones de electrol{to oual
quier diferencia entre el potencial de Stern y el potercixzl zeta se hard mds pro-
nunciada,debido a que se comprime la doble capa difusa,por lo que en el plano <e
corte se presentard la mayor parte de la cafda de potencial desde el de Stern hag
ta cero.

Sin embargo; para la comprobacién de la teorfa de la doble capa ge
acostumbra suponer que el potencial de Stern vy el potencial zeta son iguales,y los
errores que se introducen con ésia suposicién son por lo general pequefios,como lo
demuestiran la mayorfa de los resultados experimentales.

El potencial zeta es muy importante en cuanto se refiere 2 la esta
bilidad de los sistemas dispersos. Esta estabilidad ademfs de depender del poten
“cial zota,depende de 1a solvatacién y de la carga eléctrica de la partfcula colof
dal. Las partfculas coloidales sclvatadas se encuenirzn rodeadas por una capa de
moléculas del medio de dispersién. Dicha capa previene la unibn o agrupacibn de
las partfculas, la solvatacién depende de la afinidad del disolvente por los Ato
mos que forman las partfculas y debido a ellc tienen demasiada importancia para

logs coloides liof{licos y sobre tedo para los hidrofébicos,

la solvatacién es un caso especifico,para adquirir carga eléctrica;
tiende a estabilizar al coloide,ya que para flocularlo se tendria que reducir la
superficie de la interfase a costa de perder su considerable energla de solvata~
cibn,lo que permitirfa que actden las fuerzas de atraccién entre las particulas
coloidales,

la carga eléctrica sobre la superficie es otru factor que propor-
ciona estabilidad a los sigtemas coloidales,sobre todo a los coloides licfébicos
debido a que son termodindmicamente inestabies(58),la carga eléctrica en su su—
perficie es lo finico que los estabiliza. Lo anterior fué cemostrado por Hardy en
1600 tanto para partfculag que se encuentran cargadas positiva como negativamen-

‘e,

La estabilidad de los coloicdes hidrofébicos se incrementa notable
mente al adicionarle un coleoide hidrofflico,formandose une capa protectora alre-
dedor de la partfcula coloidal, Esta capz protectora,segin se ha demostrade por
cdloulos aproximados,tiene las dimensiones de una capa monomolecular lo cufl ayn
da a evitar la floculacibn. Las substancizs usualmente utilizadas para ello son
ia gelatinz,lz polivinilpirrolidona (PVF),la goma ardbipe,la carboximetileelulo
ga,poma tragacanto y agar—-ager,

ilna de las propiedades mée importantes de las dispersicnes coloi
dales e la tendencia de las part{culas a agruparse, las partfculas dispersas en
medios 1fguitcs chocan non frecuencia entre sf como consecuencia del movimiento

trowniano y la egtabilidza de Ia dispersifn viene determinada,como ya se vif,por
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las interacciones entre las part{culas durante éstos choques.

[a causa principal de agregacifn son las fuerzas de atraccién (de
Yan der Waals) entre las partfculas,mientras que la estabilidad f{rente a la aFre
gacién se debe a las interacciones repulsivas entre dobles capas con carga del
mismo signo y a la afinidad partfcula-disolvente.

Considerense algunas evidencias experimentales hechas para scles
liofébicos. Una de las propiedades m4s notables de éstos es cu sensibilidad a la
floculacién cuando se les afiaden pequefias cantidades de electrolfto. El electro-
1{to afiadido produce una compresién de las partes difusas de la doble capa que To
dea las partfculas y puede ademfs ejercer un efecto especffico mediante la adsor
cibn de iones en la capa de Stern. El sol flocula cuando la zona de accifn de lag
fuerzas repulsivas de la doble capa se hace suficientemente pequefia como para per
ritir una aproximacién entre partfculas que implique un predominio de las fuerzas
de Van der Waals.

1a concentracién de floculacibn de un electrolfto es la necesaria
para flocular el.sol liofébico en una proporcibn definida en forma arbitraria en
un tiempo escogido también arbitrariamente, Esta concentracién depende de la va-
lencia (carga) de los contraiones,es decir,el poder de precipitacién del ién efec
tivo aumenta notablemente cuando se aumenta la valencia del ifn,por otro lado, el
ién efectivo en la floculacién del sol por electrolftos es el 16n opuesto en sig
no a la carga de la partfcula coloidal. Estas evidencias experimentales fueron

propuestas por Shulze-~lardy.

TABLA A.~C. Concentraciones de Floculacibn para scles hidrofébicos (mmoles/de).

A9253 (sol =) ] Agl (sol =) A1203 (sol +)

Lisl 58 Lmo3 165 NaCl 43,5
asl 51 Naio, 140 KC1 46.0
KC1 49.5 KNO§ 136 Kno3 60.0
CaCl, 0.65 Ca()lo3)2 2,40 K,50, 0'?9
Mecl, 0.72 rdg(N03)2 2,60 K20r207 0.63
KgS0, 0.81 Pb(1103)2 2,43 K850, 0.69
Alcla 0.093 [\1(}!05)? 0.067 ¥ ve(cn):] 0.08
1/2 AIQ(SOA)3 0.096 1,31(110.5)3 0.069 . .

;\1(n05)5 0,095 ce(no,j)3 ¢.069 — —
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fer lo gue respesta a los coloides liofflicos, se observa que fra
cias a su afinidad por el agua, éstos no se afectan por la edicibn de pequeiias -
cantidades de clectrolitc que hacen flocular a los soles hidrotéticos, pero con-
frecuencia precipitan cuando la concentracién de electrol?to es grande, lLos ionesg
del electroll to deshidratan el coloide hidrofflico por conpetencia por su agua -
de hidratacibn, La eficacia de un electrolito como precipitante depende, por tan
to, de la tendencia de sus iones a hidratarse. Te acuerdec con lo anterior, los ~

cationes y aniones pueden ordenarse en las siguientes series liotrépicas de po -

der precipitante descendente @

K2t > 0a?t > st > m¥ty w s m'ts ks rm;*> 't % gt
y citrato > 5042’ > 017 ¥ M0y T > Ty ons

El sulfatc aménico, que tiene gran solubilidad, se utiliza a renu

do para precipitar protef{nas en solucidn acuosa,
Los coloides lioff{licos también pueden desolvatarse y precipitar-—

8i la interaccibn de la doble capa es lo suficientemente pequefia, afiadiendo no -
electrolitos, tales como acetona o alecohol, en el case de una solucibn de gelati

nz, ¢ &ter de petrbleo, a una solucién de goma en benceno,
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VATRKTAL.

2 vasos de precipitado de 1 1t,.

-

vaso de precipitado de 2 1lts.

12 pipetas graduadas de 10 ml,

15 matraces Erlenmeyer de 125 ml.

15 tubos de ensayo

1 gradilla

1 piseta.

1 embudo grande de cola corta,

2 perillas.

3 huevos.

algodén y manta.

1=
2,-
3y
4=

[

T

8.~
10,
Mem
12—

REACTIVOS.

Solucién acuosa de Albémina.
Molibdato de Amonio al 1 %,
Ferrocianuro de Potdsio al 1
Nitrato Merciirico al 1 %.
Acido Fosfomolf{bdico al 1 ¥,
Hitrato Mérrico al 1 ¥,
Acetato de Plomo al 1 %.
Nitrato Céprico al 1 %,
Cloruro Férrico al 1 %,
tloruro de Cobalto al 1 %.
Fosfa‘to de Calcio al 1 %,
Cloruro de Calcio al 1 %,
Acido Fosfotungstico al 1 %.
Solucién de Gelutina al 3 %.
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METCDOLOCTA .

Se rompen los ires huevos y se extrae la clara de cllo, la cuél es vertida

en un vaso de precipitado de 1 11 perfectamente limplc y enjuagado dos ve-

ces con agua destilada. Tenga cuidado de no reveniar la yema: s{ as{ suce-

de, con un pafiuelo extraiga la parte afectada,

Agregue una cantidad suficiente de 2gua hasta completar aproximadamente -

850 ml de solucién de albimina. -

lave perfectamente bien el embudo y enjuzguelo dos veces con agua destila-

da. Filtre la solucifn de alblimina utilizando para ello la manta y el algo

dén colocados en el fondo del embudo.

14 solucibn filtrada es recibida en un vaso de precipitado de dos litros -

al cudl se adicionan 150 ml de agua destilada,

Dé la solucién de albfimina obtenida en el inciso anterior gse toman 12 ml y

se vacian en un tubo de ensayo. Esto se repite para los 12 tubos restantes.
Agada uno de éstos tubos agregue 3 ml de cada una de las soluciones electrg
liticas sefialadas en la lista de reactives. Anote sus observacicnes.

Repita el punto 5, sflo que antes de proceder con el nimero 6, adicione a -
cada uno de los tubos 3 ml de solucifn de gelatina al 3 ¥ . Anote sus obser
vaciones.

NCTA.  S{ por alguna razbn se utiliza mayor 6 menor ndmero de huevos y/o -
se var{a la dilucién de lz albimina de acuerdo con lo planteado, deberd ~—

hacerse una dilucibén mayor & menor de gelatina.
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CUESTIONABIC,

1.~ Anote todas las observaciones que considere necesarias para la adicifn de
los electrol{tos a la albiimina antes y después de haberles adicionado la
solucibn de gelatina.

2.~ Explfque ; porqué flocula la alblimina a la adicién de electrolftos ?

3,~ Explfque ¢ porqué la solucién de albémina no flocGla en presencia de la -
solucién de gelatina ?

4.- Qué entiende por coloide protector y mencione algunos ejemplos de ellos,

S~ FEstablesca algunas diferencias entre coloides hidrof{licos e hidrofébicos,

6.- Mencione los pardmetros que determinan la estabilidad de los sistemas dis-

persos,
T+~ ¢ 9ué entiende por potencial electrocinético & potencial zeta ?
8.~ ¢ Cbmo varfa el potencial zeta con la temperatura y con el aumento de la -

concentracidn de electrol{to, que es de signo opuesto al del coloide ?

9,- Mencione al menos dos métodos § técnicas experimentales diferentes a la que
utilizé en el laboratorio, para flocular sistemas coloidales.

10.- Fruncie las reglas de Shulze - Hardy.

11,~ ¢ Qué carga tenfa la albimina ?

12,~ Mencione algunas aplicaciones de las propiedades eléctricas de los sistemas

coloidales.
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CCHRCLUSICONES

Ia proposicibén de éste Plan de Frécticas-Base del laboratorio de
Fisicoquimica VI, obedece basicasente al programa de pricticas -
tradicionales que se realizan, en forma general, en las escuelas
de nivel superior. 5in embargo éste %radicionalismo no obedece -

necesariamente al contenido e informacién de este manual,

Por lo anteriommente planteado, se propone estructuralmente diche
manual como Précticas - Gufa en la Faculiad de Estudics Superiores
"Cuautitlan",

Cémo podr& ohservarse las précticas puardan, enire s{, una rela -
cién directa y contfnua, Sin embargo, ésta continuidad no adlo se
guarda aquf, sino que también van acopladas al programa de iteorfa

de Fisicoquimica VI.

Ias aplicaciones de los fendémenos de superficie son muchf{simas,lo
gue facilita la versatilidad ern cuante a su campo de accifn, no -

asf la facilidad de su estudio.

Bl manual va acompafiado de una revisién bibliogrdfica exahustiva -
para ampliar, de manera general, los conocimientos tebricos y apli

cativos de los fenbmenos de superficie y sistemas dispersos.
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CONSTANTES FUNDAMENTALES.

CONSTANTE UNIDADES (ggg)
N@mero de Avogadro ( N ) ‘ 6.0225 x 1023 moleculas/mol
Constante de Boltzmann ( k ) ' 1,3805 x 10_16 Ergios/oK
Carga del Electrén (e ) 4.803 x 10710 esu.
Masa del Electrén (m ) 9.1096 x 10728 gramos.
e

Constante de Faraday ( F ) 96,486.7 Coulombs gramo/equivalente.
Constante de los Gases ( R) 8,314 x 107 Ergios/OK mol
Constante de Planck ( h ) 6.6256 x 10”27 Ergios/seg
Masadel Protén (M ) 1.6725 x 10724 gramos

p .
Constante de Rydberg ( RH ) 1.09737 x 105 cm-l
Velocidad de la Luz (vacfo) ( c ) 2.99795 x'lo_lo cm/seg



FACTORES DE CONVERSION.

Angstom (] ) = 1078 cm = 0.1 nm = 10 o

]

atm

it

760 mm Hg = 760 torr 1.01325\x,105 dinas/cm

i

101,325 Newton/m’

0.987 atm = 100,007.8 Newton/m’

i

106 dinas/cm2

[i§

bar

4.184 x 107 Ergios

i

cal = 4,184 Joules

coulomb = 2.9979 x 109 asu.,

dina = 1077 Newtons

8 -7

ergio = 2.39 x 10~ cal = 10 ' Joules

it

eV = 23.06 Keal/mol = 1.602 x 10™+% Ergios

1

1.602 x 10719

it

Joules =-8066 cm’

[}

Faraday = 96,487 coulombs/equivalente

it

23,062 cal/volt eqﬁﬁvalenfé:]

oo}
¥

8.314 Joules/ox mol = 1.987 cal/ox mol

82.05 cm> atm/ °K mol = 0.08205 litros atm/°K mol
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