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SIMBOLOGIA.

ayh regiones de bulto homogéneas.

B coeficiente de reparto bulto-superficie.

B potencial quimico de la especie i,

@i potencial quimico local entre substrato y superficie.
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c tensidn superficial.

I presion superficial.

] simbolo para definir términos en funcién de una superficie de Gibbs.
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8] energia interna.
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A energia libre de Hemholtz.

T temperatura.

o area superficial.

Vv volumen.

P presion del sistema.

n moles.

G energia libre de Gibbs.

o area superficial del componente i.

ayaz actividades del componente 1y 2.

x1yx2{C2) concentraciones de los componentes 1 y 2.

R constante universal de los gases.
t tiempo.

0 cobertura de la superficie.

ce concentracién en el substrato.

Cb concentracion de bulto.
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Introduccion.

INTRODUCCION.

Desde el instante de formacion de una interfase, se presenta un proceso de
variacion de la tension superficial, que parte de un tiempo t=0, hasta un
tiempo caracteristico en el cual, el valor de la tension superficial permanece
constante, en estado de equilibrio. A este fenomeno se le conoce como

tension superficial dindmica.

A condiciones de temperatura y presion constantes, el proceso dinamico de
superficie depende de la concentracion y naturaleza del soluto, y de los
mecanismos de difusion y adsorciéon. El fenomeno difusivo se debe al
gradiente de concentracidén entre el seno de la solucion y la region
adyacente a la superficie o substrato, mientras que el proceso adsortivo se
presenta al momento en que las moléculas requieren de orientacion sobre la

superficie una vez que alcancen la region del substrato.

El anidlisis desarrollado en este trabajo parte del uso de datos
experimentales para el sistema decanol — agua a 20°C, reportados por F. J.
Garfias'” y J. Gracia®. En ambos trabajos no se logran conclusiones

contundentes acerca de que mecanismo es el controlante del sistema.

El objetivo de este trabajo, es el estudio de los mecanismos cinéticos presentes en ¢l
proceso de decaimiento de la tensidn superficial para el sistema, decans! — agua, a 20°C.
En especial se hard énfasis en el mecanismo de transferencia difusivo, al partir de la
hipotesis de que es el mecanismo de transferencia de masa controlante durante todo el

proceso dinamico. Si l1a hipétesis planteada es correcta, es posible el célculo del
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coeficiente de difusion del decanot en agua a 20°C, para posteriormente,
comprobar los resultados con ¢l vator reportado en la literatura.
El procedimiento de andlisis del proceso dinamico que se presenta en este

trabajo, es:

I. Construccion de la curva de equilibrio del sistema a partir de las
corridas experimentales.
Il Justificacién de la curva de equilibrio, sometiendo a analisis cada
corrida experimental para evaluar la cercania al equilibrio.
III. Analisis sobre las condiciones iniciales y de saturacién de la
superficie para cada corrida experimental.

IV. Evaluacion de los coeficientes de difusion.

E! estudio de la tensién dindmica ha cobrado un nuevo impulso en los
ultimos afios, ya que ha podido responder a interrogantes relacionadas con
los procesos de formacidn de peliculas, estabilidad de sistemas dispersos y
transferencia de masa entre fases. En este sentido Francisco J. Garfias y

Jesus Gracia pueden consisderarse pioneros en este campo de actividad.
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CAPITULO 1.
TERMODINAMICA DE ADSORCION.

L1. Generalidades de termodinimica superfical.
La region de frontera entre dos fases, se conoce como interfase. En el caso
de que una de las fases sea un gas o un vapor se le denota cominmente

como superficie.

Una interfase puede ser considerada, desde un punto de vista termodindmico,
como un plano matematico o como una fase distinta que presenta un espesor

finito, del orden de algunos didgmetros moleculares.

En sistemas reales, una forma de tratar a la superficie, es considerando a esta

como una fase, la cual se encuentra acotada por las fases de bulto adyacente.

Figura 1.1. Sistema donde se considera a la superficie
como una fase de volumen y espesor finitos.

Termodinimica de Adsorcion.
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Esta fase puede ser tratada termodindmicamente por un camino similar al de
las fases de bulto, excepto en los términos relacionados con la tension
superficial, o, y el area interfacial que aparece en las expresiones
termodindmicas (figura 1.1). Las regiones a y A son fases de bulto
homogéneas separadas por la fase superficial, S. La fase a es homogénea en
el plano AA’. La fase A es homogénea a partir del plano BB’. Todos los
cambios en las propiedades que se dan entre las regiones a y A se llevan
acabo en la region que se encuentra entre estas 2 regiones. El plano
superficial es un espesor arbitrario no menor a un didmetro molecular. Para
el uso de esta aproximacion, las funciones termodindmicas extensivas y el
numero de moles que aparecen en las expresiones termodinamicas
expresadas por la fase superficial, son cantidades totales y es necesario que

se denoten con un subindice, s, para poder distinguir estos términos.

El método empleado por Gibbs para formular la termodinamica de una
superficie es un tanto diferente. En el tratamiento de Gibbs la superficie es
considerada como un plano matemdtico divisor (superficie de Gibbs), como

se muestra en la figura 1.2.

Termodinamica de Adsorcidn.
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Figura 1.2. Sistema donde se considera a la interfase como
un plano divisor matemdtico

La superficie estd denotada por el segmento SS’ y su espesor y volumen son
iguales a cero. Nuevamente a y A son las fases homogéneas. Las propiedades
termodinamicas extensivas de la superficie son definidas de una manera
analoga. Los pardmetros que se definan en términos de la superficie de

Gibbs pueden ser denotados con el subindice ¢.

Los sistemas a considerar tendran que estar constituidos por dos fases de
bulto a y A y a su vez estas tendran una interfase mutua entre ellas, y se

hara la suposicion que tanto la fase a la fase A y la interfase estan en

equilibrio termodindmico.

Para un sistema cerrado, sin considerar los efectos superficiales por el

momento, la expresion diferencial para la energia libre U de un sistema es:

Termodinidmica de Adsorcibn.
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dU =dQ +dW (1.1)

Donde dQ es el cambio diferencial del calor tomado por el sistema, y di el
trabajo hecho por el sistema. Para un sistema en equilibrio, los cambios
infinitesimales son reversibles y, si el trabajo realizado es asociado
enteramente con los cambios de volumen, dW = -pdV, donde V es ¢l
volumen y p la presion del sistema. Asi mismo, dQ= 7dS donde S es la
entropia y T la temperatura de! sistema, la ecuacion (1.1) puede ser escrita

€omo:

dU =TdS - pdV + Y ydn, (1.2)

Aqui, u ; es el potencial quimico del componente 7/ y »; es el nimero de

moles del componente i en el sistema; la suma, 2. denota la suma de todas

las especies en el sistema que vandesde / a /.
Si el sistema contiene una interfase, el trabajo realizado puede cambiar el

area de la interfase asi como el volumen de [a fase de bulto adyacente. En

este caso tenemos:

dW =—pdV + oda

Termodinimica de Adsorcién.
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donde ges la tensidn superficial y o, el area de la interfase. Partiendo de que
la interfase estd en equilibrio con el buito, el potencial quimico es el mismo
en ambas regiones, por lo cual la ecuacion (1.2} la podemos escribir de la

siguiente forma:

[4
dU =TdS — pdV + oda + »_ pidn; (13)

i=1

Por consiguiente, una definicién de tensién superficial es:

()
8a )5, (1.4)

La energia interna del sistema puede ser expresada en funcion de la suma de

la energias internas individuales de cada fase:

U=l + U + U? (1.5)

Donde U?, U*, U* son las energias internas de las regiones a , Ay de la
interfase respectivamente. En forma diferencial la ecuacion (1.5) se expresa

comao:

dU =dU° +dU* + dU? (1.6)

Termodindmica de Adsorcion.
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La ecuacion (1.6) puede expresarse en su forma completa como:

dU ="y TdS* -3 pdV® +oda+ Y. Y. pdnf (1.7)

donde la suma, X, con superindice a, representa todas las fases presentes en
un sistema. Para una superficie, el cambio diferencial de la energia interna

del sistema es:

[4
dU? =TdS® - pdv? + oda+ Y pdnf (1.8)

i=l

El superindice, ¢, no se denota para la presion, temperatura y potencial
quimico para cada uno de los componentes, ya que en el equilibrio estas

cantidades son iguales.

Termodinimica de Adsorcion.
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1.2, Energia libre de Hemholtz.

Consideremos la funcién para la energia libre de Hemholtz en cada una de

sus dos posibilidades:

A= U - TS (1.9)

A* = U - TS*- oa =A% - o« (1.10)

La expresion diferencial para la energia libre de Hemholtz es:
dA® = dU? - TdS*- S%dT (1.11)

De la ecuacion (1.8) y la ecuacién {1.11) resulta:

[4
dA? =-S*dT - pdV'? +oda + pydnf (1.12)

i=1

Termodinamica de Adsorcidn.
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Esta ecuacion se refiere unicamente a la fase superficial. Para todo el sistema

la energia libre de Hemholtz se denota como A y es:

[
dA =-=8dT — pdV + oda + Zy;dni (1.13)

i=l]

De la ecuacion (1.12) y (1.13), se obtienen dos definiciones para la tension

superficial:
- a4?
= (1.14)
O T.V",nf
y
(2
St )y (1.15)

La segunda de estas dos ecuaciones, es la definicién de tension superficial.
La ecuacion (1.14) es particularmente usada para sistemas que contienen
monocapas insolubles. Para sistemas de un solo componente, donde la masa
del sistema se ha mantenido constante durante la extension de la superficie,
la tension superficial es el trabajo reversible isotérmico realizado a lo largo
de la superficie por unidad de 4rea, a volumen y numero de moles

constantes.

Termodinimica de Adsorcidn.
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1.3. Energia libre de Gibbs.

Existen dos comunes y muy usadas definiciones para la energia libre de
Gibbs de una superficie, estas son andlogas a las definiciones para la energia

libre de Hemholtz,
=4+ pV* = - TS pi? (1.16)
G* =4* +pV® =4% - ca + pV”® (1.17)

La expresion diferencial de la ecuacion (1.16) combinada con la ecuacién

(1.8) resulta:

c
G? = -S%dT +VPdp+oa+y udif  (118)

i=l

0, para todo el sistema la expresion es:

[
G =-Sdr+V dp+oa+ z Hidn; (1.19)

i=1

Termodinimica de Adsorcién.
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donde
¢=Ga+01+¢¢

De la ecuacién (1.19), la definicion de la tension superficial en términos de

la energia libre de Gibbs es:

oG
0=( ) (1.20)
fofed T.pom

Para la otra expresion posible de la energia libre de Gibbs de superficie

mostrada en la ecuacion (1.17), su diferenciacion es es:

4
dG? =-SdT + V?dp - ado + Y pidnf (1.21)

i=l
La energia libre de Gibbs se denota ahora con G donde:

G=G°+G*+G*

Termodinimica de Adsorcién.
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<
dG =~SdT +Vdp — ado + ) widn; (1.22)

i=l

De la integracion de la ecuacién (1.21), manteniendo constantes las variables

intensivas, se obtiene:

[
G? = Z ,u,vdnf (1.23)

i=]

la cual es andloga a la ecuacién de energia libre de Gibbs para la fase del

bulto.

1.4, Tension superficial y energia libre de superficie.

La tension superficial para un liquido puro es un exceso especifico de
energia libre; cuando existe la presencia de mas de un componente y la
adsorcion ocurre, esto no es del todo cierto. Esto puede ser mostrado de la
siguiente forma. Para el modelo de Gibbs de superficie, donde Vt=0

{enemos:

[4
A=oca+ Z yidnf (1.24)

i=l

en la cual, si dividimos entre o, obtenemos:

Termodinidmica de Adsorcidn.
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C
Asg=0+ Z ﬂiri¢ (1.25)

i=l

donde el subindice ¢, denota que es por unidad de drea, y [ es la

concentracion de exceso en la superficie.

Si usamos el modelo alternativo que plantea a la superficie como una fase se
usa V* y este es diferente de cero, pero el término pV® en la ecuacion (14) es
muy pequefio comparado con los otros términos y es usualmente

despreciado. Por unidad de area tenemos:

[4
A, =0+ ul} (1.26)

i=l

donde As es la energia libre total de superficie especifica y I’ es igual a la

concentracion total de superficie.
1.5. Potenciales Quimicos.
Desde el procedimiento de las ecuaciones, es evidente que existe un niimero

de posibles definiciones para el potencial quimico en sistemas en los cuales

se contenga una superficie. Esto proviene de la ecuacion (1.13):

Termodinimica de Adsorcion.
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0A
Hi :(5_ ) (1.27)
MITV 0

de manera correspondiente, el potencial quimico de superficie puede ser

definido desde la ecuacién (1.12) como:

(1.28)

H;

1 And
an‘ T,V“,njé.a

pero si la superficie estd en equilibrio con el bulto, los potenciales quimicos

se igualan:

=t (1.29)

Esta equivalencia se origina porque el cambio de energia interna sobre la
adicion de materia! es independiente de [a fase (a, A o la interfase) para la
cual este es adicionado. Esto por supuesto, asumiendo que no hay cambios

de concentracion como resultado de la adicién.

El potencial quimico puede ser expresado también, en términos de la energia

libre de Gibbs. Esto a partir de la ecuacidn (1.19) y (1.20) respectivamente:

Termodinimica de Adsorcion.
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p _(aoj
=) -
ani TV, e

é_ leid
M= = (1.30)
on® Jr b, ¢

RARUE

De forma alternativa, a partir de la ecuacion (1.22) y (1.21) respectivamente,

podemos definir también al potencial quimico:

w=(5)
" o\on TV

ﬂ¢_(aa¢)
i)
ani T,V”,njd,cr

El potencial quimico puede ser mostrado también, por el uso de las

(1.31)

propiedades de las derivadas parciales, tal que la ecuacion (1.28) puede ser

escrita como:

4 ¢ ¢
4t =(§4¢] _(QL} (a%) (1.32)
on; ¥ nfo ba TV nt on; TV nlo

Termodinamica de Adsorcion.
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Pero (6A°/’60L)|-‘ v¢. ni¢ es una definicién para la tensién superficial, o y

(6a°/6ni°)T‘ v¢, ,,J-¢, o €s el drea parcial molar de superficie, a;, del componente

i. Laecuacién (1.32) es posible escribirta de la siguiente forma:

ut =¢-oa (1.33)

donde £; es definido como:

84?
¢ = [7] (1.34)
Onj T,V",nj? T

La cantidad, {;, es considerada como el potencial quimico de superficie, pero
esta terminologia no es recomendada desde que este valor no es igual a y; 0

p®. Para un sistema en equilibrio tenemos:

M‘ﬁ' M" =0
y G- 4 =oa (1.35)

donde p; representa el potencial quimico de la especie i en el bulto liquido.

Termodinimica de Adsorcion.
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1.6, Ecuacion de adsorcion de Gibbs.

Cuando la adsorcion se lleva a cabo en una interfase, la tensién superficial
cambia. Uno de los principales objetivos de la quimica de superficies es

determinar la cantidad de material que se adsorbe en una interfase.

La ecuacién de adsorcién de Gibbs es una expresion termodindmica que
relaciona la concentracion de superficie de una especie con la tension
superficial y la actividad de bulto o fugacidad del adsorbato. De esta manera,
en sistemas donde la tension superficial es directamente y simplemente
medible (sistemas liquido - liquido y liquido - vapor), la ecuacién de
adsorcidn de Gibbs puede ser empleada para determinar la concentracion de
superficie. En otros sistemas donde la concentracién de superficie puede ser
medida directamente, pero no asi la tension superficial (sistemas sélido -
gas), la ecuacion de Gibbs puede ser usada para calcular la tension

superficial (o la presion superficial, IT) cuando no se cuenta con otra opcion.

La ecuacion de adsorcion puede ser derivada usando cada uno de los
modelos existentes para la superficie y esta derivacién tiene la misma forma
en cada caso, es conveniente usar la integracion ecuacidn (1.12) la cual es
valida para cualquier convencion de superficie que se tome y puede ser
escrita con el subindice s. La diferenciacion de esta ecuacién da como

resultado:

Termodinimica de Adsorcion.
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4 [+
dA® = —pdV¢ - V¢dp +oda +ado + Z,uidn,‘?5 + and,u,- (1.36)
i=1 i=l

La comparacion de la ecuacion (1.12) y la (1.36) da como resultado:

4
SdT -V %dp + ado + Zn}’d,u,- =0 (1.37)
i=|

Para propésitos practicos ¢l término de V®dp es despreciable o cero y

ademas a temperatura constante la ecuacion (37) se transforma en:

C
ado + Y nfdy; =0 (1.38)

i=1

Dividiendo la ecuacion (1.38) entre o se obtiene:

do + Z[ }ip, (1.39)

el término n*/a se denotara como [ y este término es la concentracion de
superficie o si se usa la aproximacion de Gibbs, se le conoce como el exceso

de superficie del componente i. La ecuacion (1.39) puede ser escrita como:

Termodinimica de Adsorcion.
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[y
—do =Y Tidy (1.40)
i=]

La cual es la expresion general de la ecuacién de adsorcion de Gibbs.

Considerando la adsorcion a partir de una mezcla de dos componentes en
una interfase liquido - vapor. La ecuacion de adsorcion de Gibbs (1.40)

resulta:
-dO' = ndﬂ; + ]-‘Zdﬂ.? (1.41)

donde los subindices 1 y 2 se refieren a los dos componentes de la mezcla.
Los términos I'y y T, en la ccuacion (1.41) son desconocidos y varios

procedimientos deben ser adoptados para asignar valores a estas cantidades.

Si se emplea la convencion de Gibbs, tenemos que I'y y ['; son excesos de
superficie, la convencion usual es ubicar ia superficie divisora tal que I'y =0,
y después el exceso de 2 es escrito como I','” para denotar el cambio. Este

término puede ser llamado como adsorcion relativa. Por lo tanto:

-do = 1}”’ du; (1.42)

partiendo de

= w°+RTIna,

Termodinamica de Adsorcidn.
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donde u,° es el potencial quimico estandar del componente 2 en la solucién

y a; es la actividad, dy, estara dado por:

d/lg =RTdin a;

y la ecuacién (1.42) sera:
1 do
)= ) .
2 RT Jdlna, (143

Por otro lado, si se asume el modelo de superficie en la cual, esta tenga un
espesor finito, ['; y I'; en la ecuacion (1.41) son las concentraciones de
superficie totales (escritos como ['}°y I';*} y el siguiente procedimiento es el
mas comunmente usado. La relacion de Gibbs-Duhem para dos

componentes de bulto en una solucién a temperatura y presion constantes es:

xdpy = x3dp;

donde x; y x; son las fracciones mol de los componentes 1 y 2. La ecuacién

(1.41) puede ser escrita como:

) —
|

Termodinamica de Adsorcion.
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tal que

1 do
L _
’ (RT)dlnaz (1.43)

La comparacion de la ecuacidn (1.45) con la ecuacién (1.43) muestra que:

ri=r; - ?‘ Iy (1.46)
i

1.7, Ecuacion de gas ideal bidimensional.

Partiendo de la ecuacidn de adsorcién de Gibbs, tenemos que el
comportamiento al ser ideal hace que el valor de la actividad sea 1, por lo

tanto:

drl
- X2
2= 3r ). (1.47)

Cuando tenemos soluciones a dilucién infinita, e] comportamiento grafico de
la presidén superficial, I, contra la concentracién del componente da como
resultado una linea recta hasta antes de llegar a los puntos de saturacion.
Esto quiere decir que a diluciones infinitas la derivada de la presion con

respecto a la concentracién del componente 2 es un valor constante:

Termodinamica de Adsorcién.




21 Cagpitulo 1

[fﬂ} =constante =K (148)
dxz X2 =0

Si la ordenada al origen de la recta es cero, la ecuacion de esta recta estara

dada por:
IT=Kx; (1.49)

Por lo tanto si redefinimos la ecuacion de adsorcion de Gibbs como:

w1
a
entonces
Kx
= -R—; (1.50)

Por lo tanto, combinando las ecuaciones (1.49) y (1.50) se obtiene la

expresion de gas ideal para un gas bidimensional:

Ia=RT (1.51)

Termodinimica de Adsorcion.



22 Capitulo 1

L.8. Ecuacion de Langmuir.

La isoterma de adsorcion de Gibbs permite la transformacion de una

isoterma a una ecuacién de estado de superficie:

dll
g=_2 (A1) _ By 1.5
[sRT\dxy 1+ By
donde 6 es la cobertura de la superficie definida como:

-

= 1.53
I'sat (1.53)

donde I'; es la concentracion de superficie referida al componente 2y [, €s
la concentracion de superficie maxima. IT es la presion superficial, R la
constante universal de los gases, T la temperatura absoluta, x, la
concentracion de bulto en fraccion mol y B es equivalente a la constante de
Henry en dos dimensiones. La isoterma de Langmuir junto con la ecuacion

de adsorcién de Gibbs resulta:

x dI1 S
f=—2_| =] =2
[sRT [dxz JT L+ /ey (@59
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Separando variables e integrando la ecuacion (1.54) obtenemos la ecuacion

de estado propuesta por Langmuir:

I =TI3RT In(1+Px)) (1.55)

L.9. Otras ecuaciones de estado de superficie.

(a) Ecuaciones de estado en sistemas ideales tipo Raoult.

A partir de la ecuacion de adsorcidn de Gibbs, la concentracion presenta un

maximo en el momento de saturacion de la superficie:

dll
=I_ RT
[d!nx]m a (1.56)

Si el sistema es ideal, la presién superficial viajara entre los valores de la
tensién superficial de los componentes puros como [T =IT"x, y 8I1/6x =IT".
Multiplicando por la concentracién, x, ambos lados de la derivada, se

obtiene:

dIl dTl
'{ dx ) *= dlnx (157
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¥ la ecuacion (1.56) se modifica como:

(ddllr;[x) =( Kx)max (1.58)

si queremos que la ecuacién (1.58) sea maxima, es necesario que X sea igual

a 1, es decir (l'[“x)ma.x =[1%, y la ecuacién (1.56) puede expresarse como:

Ir=r,,.RT (1.59)

por lo tanto la expresidn para la ecuacion de estado ideal tipo Raoult es:

IT=I3RTx (1.60)

(b) Ecuacion de estado de Volmer.

La ecuacién de Volmer en su forma comin es:
IH{e- ay) =RT (1.61)

donde [T representa la presion superficial, o es el drea superficial, o es el
area especifica de la molécula, R es la constante universal de los gases y T la
temperatura absoluta. Por definicion el drea superficial y el drea especifica se

definen como:
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a= - (1.62)

&y =—— (1.63)

1 1
Il —-——|=RT
|:F2 r sat] (164)
o
1_RT, 1
I, I TIsat (1.65)

Sustituyendo la ecuacién de adsorcion de Gibbs en la ecuacion (1.64) se

obtiene:

RT(dMl\_RT 1 .
dx, (1.66)

;2— II  Tsat

Dividiendo la ecuacion (1.65) entre RT y escribiéndola en forma

logaritmica, se obtiene:

din I ——( ai ]
X3 CsatRT (167

Termodinimica de Adsorcién.
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Integrando la ecuacion (1.66) desde la regién a dilucion infinita hasta un

valor determinado, se obtiene:

ln( a ] In 1 ( I J
—|= i - e 1.67
X, %2 ) gy >0 CsatRT (167)

Termodinimica de Adsorcidn.
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CAPITULO II.
PRESENTACION DE METODOS DE MEDICION DE
TENSION SUPERFICIAL.

2.1 Generalidades acerca de los métodos de medicion.
Para determinar valores de tensién superficial, existen distintos métodos. Este
conjunto de métodos de medicion de tension superficial se divide en 2

grupos:

L Determinacién valores de tensién superficial, por medio del
rompimiento de la superficie. Entre estos métodos se encuentran el
método del anillo, el de placa, presién maxima y pesada de gota.

II.  Meétodos de medicidn de tensidn superficial en los cuales no se rompe

la superficie; la tensidn superficial se determina a partir de su forma.

El método del anillo se basa en la medicion de la fuerza necesaria para
levantar un anillo de alambre de Pt — Ir colocado en la superficie del liquido;
el método requiere de correcciones posteriores a la medicion ya que el anillo
levanta un volumen de liquido, a esta correccién se le denomina como
correccion de volumen levantado y consiste en determinar un pardmetro

adimensional que se multiplica a la lectura original.®

El método de la placa de Wihelmy es similar al método del anillo, sélo que en
vez de usar un anillo se usa una placa metalica que cuelga de uno de los
platillos de una balanza; al tratar de retirar la placa, se produce un cambio en

el drea de la superficie del liquido, la cual estd relacionada a la fuerza

Presentacion de Métodos de Medicién de Tensidn Superficial.
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aplicada y en consecuencia con la tensién superficial. Este método no

requiere de correcciones posteriores a la medicién.

El método de presion mdxima de burbuja se basa en la ecuacién de Young -

Laplace:

20
— @.1
r

Cuando se comienza a formar una burbuja en la boquilla de un tubo de radio
1, su radio de curvatura es grande en este instante, y disminuye al aumentar la
adicion de gas. Asi, se necesitara mayor presion para producir un aumento de
volumen; cuando la burbuja es semiesférica, la presion necesaria llegard a un
valor méaximo y el nuevo aumento de volumen hard que aumente el radio de
curvatura. Como la presion necesaria para mantener la burbuja disminuye al
aumentar el volumen, todo aumento de presion producird un crecimiento
indefinido y desprenderd la burbuja. Asi, habra una cierta presidn critica,

Paax, Necesaria para que se forme y se desprenda la burbuja:

Pmax = 2 + pgh 2.2)
r

Presentacién de Métodos de Medicion de Tensidn Superficial.




29 Capitulo I1.

El método de volumen o pesada de gota es un método mds exacto en
comparacién con el de presion maxima de burbuja. El método consiste en
formar gotas de liquido en uno de los extremos de un tubo permitiéndolas
caer libremente en un recipiente hasta recolectar lo suficiente para determinar

el peso de cada gota. Una expresion para determinar el peso de las gotas es:

W=2mo 2.3)

La ecuacién (2.3) establece que la maxima fuerza para soportar el peso de
cada gota esta en funcién de la circunferencia de la boquilla del tubo y la
tension superficial. Sin embargo este peso es menor al real debido a que una
parte de la gota no cae, sino que permanece remanente en la boquilla. La

ecuacion (2.3) se modifica con un factor de correccion:

W=2maof @24)

Otro método comiin para la determinacién de la tensién superficial es el
método del capilar, donde se determina la tension superficial por medio del
nivel de altura alcanzado o la presion hidrostatica necesaria para restablecer el
nivel original de liquido. En este método, es necesario el uso de tablas para
corregir la forma del menisco. Sin embargo, presenta una seric de
desventajas, entre las principales, destaca el no poder determinar

cuantitativamente la fuga de soluto de la interfase liquido - liquido a la
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interfase liquido — gas o viceversa. Otra desventaja que presenta ¢l método

del capilar, es que no es adecuado para un trabajo rapido y rutinario.

Los métodos descritos hasta ahora presentan una serie de desventajas:

Requieren de calibracién con liquidos como agua y benceno.

Este conjunto de métodes no mide la tension superficial de manera estética
(excepcion del método del capilar), ya que en cada uno de ellos es
necesario romper la superficie, lo que involucra una extension de la
misma.

La accidn de obtener datos de tension superficial implica tener factores
aleatorios tales como el efecto del observador y la perturbacién que se
hace al sistema, lo cual es dificil de cuantificar.

Es importante tener el conocimiento de la rapidez con la cual una
superficie alcanza el equilibrio.

El uso de estos métodos no permite evaluar el cambio de la tensién
superficial respecto al tiempo.( a excepcion del método de presion maxima
de burbuja, que permite, incluso, evaluar tensién dindmica a tiempos

cortos)

2.2. Método de la gota pendiente y burbuja ascendente.

Uno de los métodos con mayor precision, pertenecientes al segundo grupo, es

el método de la gota pendiente, introducido por Worthington (1889) y

Ferguson (1912). El método consiste en suspender una gota de liquido en una

boquilla y se registra su perfil; a partir de las dimensiones de la gota y de

parametros adimensionales, se estima la tension superficial. El uso de este
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método permite determinar la variacion de la tension superficial de un sistema
desde el momento de la formacion de la interfase hasta el estado de
equilibrio. El uso del método de gota pendiente presenta dificultades ya que
se requiere de una atmdsfera saturada con el liquido de la gota, lo cual

implica invertir mucho tiempo para alcanzar este estado.

F. J. Garfias" invierte el método de gota pendiente para la determinacion de
valores de tension superficial dindmica en el sistema decanoi —agua a 20°C,
con excelentes resultados, a este método lo llamaremos como el método de
“burbuja ascendente”. Posteriormente, J. Gracia’® emplea la modificacion al
método de gota pendiente para la determinacion de valores de tension

dindmica en el mismo sistema.

La burbuja se genera en una boquilla, alrededor de esta se encuentra la
solucion del alcohol en agua a la misma concentracidn del liquido con que se
formé la burbuja. Esto hace que la fase vapor sea de un volumen
considerablemente menor al del método de la gota pendiente, por lo cual el

equilibrio termodinamico se alcanza con mayor rapidez.

Previo a la formacidn de la burbuja, es importante que el liquido se encuentre
en equilibrio con la fase vapor. Esto se logra conectando la boquilla a una
camara de saturacion que contenga el liquido(en esta camara de saturacion se

coloca liquido Unicamente hasta la mitad de su volumen).

Con estas modificaciones al método, se evita que existan pérdidas de material

por evaporacion. Sin embargo pueden existir pérdidas de material en el
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capilar de la boquilla dende se forma la burbuja, ya que el material que se
deposite en la superficie de la gota, podria desplazarse hacia el tubo capilar,

generando errores en la determinacion de tensién dindmica.

F. J. Garfias soluciona este posible error al tratar el capilar con una solucidn
de silicon, generando una superficie hidrofobica. Una vez que se haya tratado
el capilar con la solucion de silicon, se debe lijar la boquilla del capilar, para
asegurar que la burbuja se forme en la desembocadura del capilar, es decir, se

requiere de una superficie hidrofilica.

El equipo con el cual se obtuvieron los valores de tension superficial, consta
basicamente de una camara fotografica de precisiéon, de un sistema de
formacion de la superficie y de una fuente {uminosa con un sistema optico

(Figura 2.1).

Figura 2.1. Camara fotogrdfica de precision captando el perfil
de una burbyja.
(Laboratorio de Superficies)
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El sistema formador de la superficie (Figura 2.2.), consiste en una celda
rectangular con paredes Opticas, dentro de la cual, se coloca la solucidn de
concentracion conocida sujeta a medicidn, y que tiene un serpentin de vidrio
por ¢l cual circula agua para control de temperatura y una boquilla que

soporta la superficie.

Figura 2.2. Sistema formador de la superficie.
(Laboratorio de Superficies)

La boquitla para formar la superficie es una de las partes mas importantes del
equipo. Esta consiste de un tubo capilar que se une a la camara de saturacién
y ésta, a una microjeringa. El capilar, la cAmara de saturacion y la conexion a
la microjeringa se encuentran en un mismo plano, mientras que la

microjeringa normal al plano (Figura 2.3 y 2.4).
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Figura 2.3. Cdmara de saturacién y boquilla formadora de la
superficie,
(Laboratorio de Supcerficies)

Figura 2.4. Cdmara de saturacion y boquilla de formacion de la
superficie.
(Laboratorio de Superficies)
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Figura 2.5. Imagen fotogrdfica de una burbuja.
(Laboratorio de superficies)

La determinacion de los valores de tensiéon dinamica, se hace mediante el
registro del perfil de la burbuja. El tratamiento matematico se basa en la

ecuacidn de Young — Laplace, la cual asocia la diferencia de presiones, en

una superficie curva, a la tension superficial y a la curvatura de la superficie.

Fig. 2.6. Microjeringu. Sistema dosificador en la formacion de la burbuja.
(Laboratorio de Superficies)
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Figura 2.7. Esquema del equipo para la determinacion de valores de tension dindmica por el
método de la burbuja ascendente.
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CAPITULO II1.
TENSION SUPERFICIAL DINAMICA.

3.1. Generalidades sobre Tensién Dinimica.

Al formar una superficie nueva, los valores de tension superficial decrecen
desde el momento en que se forma !a interfase hasta un tiempo en que el
valor de la tension superficial ya no cambia, lo cual indica que el sistema se
encuentra en equilibrio. La explicacién a este fenémeno estd basado en la
existencia de dos mecanismos que intervienen en la cinética superficial: la

difusién y la adsorcion.

() 4

-
>

tiempo

Figura 3.1, Curva dindmica de superficie. Descripcion de la
Juncion que relaciona el tiempo con la tension superficial, o

El decaimiento de la tensién superficial, puede ser expresado en términos de
la presion superficial, I1, definida como la diferencia entre la tensién

superficial del solvente puro y la tensién dindmica (figura 3.2). En este caso,

Tensién Superficial Dindmica.
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la presion superficial al tiempo, t=0, es cero y a tiempos mayores la presion

superficial aumenta hasta condiciones de equilibrio.

ne
Teq

.
L

tiempo

Figura 3.2. Curva dindmica. Relacién de la presion
superficial respecto al tiempo.

El fenomeno de difusion se efectiia desde el seno de la solucion hasta una
region adyaccnte a la superficie llamada substrato. Este mecanismo se debe a
la existencia de un gradiente de concentracion entre el seno del liquido y la

superficie recién formada.

Tension Superficial Dinimica.
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—— - 7z=0,1=0,C°=0

-—_——-z>0,t=0,C,=Cb

Figura 3.3. Ubicacién de las moléculas de tenseactive al momento de formar
la interfase

El mecanismo difusivo termina cuando las moléculas llegan a la region del
substrato. Una vez que las moléculas hayan alcanzado esta region, requeriran
de orientacion preferencial sobre la superficie por medio de un mecanismo

de adsorcion.

()

-———-z=0

=== z=§t=t, C,=Ct)

e e - Z>0,t=tl,C2=Cb

Tensidn Superficial Dinamica.
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- == ZzZ=0

== == 2z=§,t=teq, C;=Cteq) = Cb

- - Z>0,t=t|,C2=Cb

Figura 3.4. (a) Las moléculas llegan al substrato debido al gradiente de
concentracion, en este punio el mecanismo difusivo deja de llevarse a cabo. (b)
Orientacién de las moléculas sobre la superficie debido al mecanismo de
adsorcion.

Dependiendo del tipo de sistema, los mecanismos cinéticos procederdn de

forma distinta. Existen 3 tipos de comportamiento dindmico en funcién de

los mecanismos de difusién y adsorcidn:

II.

I11.

Durante todo el proceso de decaimiento en la tension superficial el
mecanismo controlante es cl difusivo.
Durante el proceso de decaimiento en la tension superficial el
mecanismo controlante es el adsortivo.
En cierto periodo de tiempo gobierna el mecanismo difusivo, sin
embargo no ocurre durante todo el proceso. Existen intervalos de

tiempo en que el mecanismo de adsorcién es el gobernante.

Tension Superficial Dinimica.
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Para el sistema decanol — agua a 20°C, la hipdtesis planteada establece que
el mecanismo controlante durante todo el proceso dinamico de la superficie
es el difusivo. Si la hipotesis es cierta, el proceso difusivo puede expresarse
a partir de la segunda ley de Fick y posteriormente modificase mediante el

uso de una ecuacion de estado de superficie y la ecuacion de adsorcion de
Gibbs.

El procese de envejecimiento de una superficie parte desde la preparacién de
una solucién de concentracidn de bulto conocida, Cb. De acuerdo al ejemplo
de la figura 3.3, al momento de formar la interfase (a un tiempo, t=0) se
considera a la superficie sin la presencia de moléculas de material

tensoactivo.

En cada sistema de este tipo es posible definir una regién adyacente a la
superficie llamada substrato, cuyo espesor es del orden de didmetros
moleculares. Si esta region existe en un sistema, hay una concentracion de

material tensoactivo referida al substrato llamada C°.

Si las condiciones iniciales indicadas en la figura 3.3 se cumplen, la
concentracion en el substrato es igual a cero y la tensién superficial de la

solucidn, es la tension superficial del agua (¢° = 72.76 dinas/cm a 20°C).

Conforme el tiempo procede, la tensidon superficial de la solucion decrece y
la concentracién en el substrato, C°, aumenta hasta alcanzar las condiciones

de equilibrio. La velocidad con que el sistema alcance el equilibrio, estard en

Tension Superficial Dinamica.
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funcién de la concentracién de bulto, debido a que a bajas concentraciones

el gradiente entre estas dos regiones sera menor.

Si gobierna el mecanismo difusivo, la cinética del proceso de adsorcion es
mas rapida respecto a la cinética difusional; una vez que las moléculas de
tensoactivo lleguen al substrato, pasaran y se orientaran sobre la superficie
en un intervalo de tiempo considerablemente menor respecto al difusivo;

resultando un equilibrio termodindmico local entre ambas regiones.

La comprobacion de la hipdtesis y la evaluacion del coeficiente de difusion,
requiere de la construccion de la curva de equilibrio del sistema asi como de
las condiciones de iniciales y finales de la superficie. La aplicacién de la
segunda ley de Fick para representar el mecanismo difusivo, implica la
solucién de una ecuacién diferencial de segundo orden cuya sofucion genera
dos constantes de integracion que requieren ser evaluadas con las

condiciones de frontera del sistema.

3.2. El proceso difusivo.

El mecanismo difusivo, se puede representar mediante la segunda ley de

Fick:

2
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donde C; es la concentracién del soluto, D5, es el coeficiente de difusion, t

el tiempo y “z” es la distancia normal a la superficie.

Las condiciones iniciales del sistema son:

(=0,z>0; C;=Cb (3.2)

t=0,2=0; C=C° 3.3)

Al tiempo inicial y a distancias alejadas de la superficie, la concentracion
del soluto, C,, es la concentracidn de bulto, micntras que en la regién del
substrato, la concentracidon de soluto, es la concentracién de decanol en el

substrato, C°.

Sin embargo, mientras el tiempo procede, la concentracién C° aumenta
como una funcién del tiempo, y las condiciones a la frontera del sistema se

definen como:

C;=Cf} ; z=0, Vi (3.4)

C;=Cb z -0, Ve 3.5)

-
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La solucién de la ecuacion diferenctal (3.1) y su evaluacién con Jas
condiciones a la frontera (3.4) y (3.5), resulta la ecuacion obtenida por Ward
y Tordai ¥ para el proceso difusivo. En esta ecuacién, los autores consideran

la ausencia de material tensoactivo al momento de formar la superficie:

D 1/2 12
l"(r)=2[—2—‘J (Cbt” z_ l: cod(t - u)’ ZJ G.6)
Vi

donde I(t) es la concentracién superficial dindmica en moles/cm?,

nesigual 3.1416 y p es todo tiempo menor o igual a t en segundos

La ecuacion (3.6) establece que evaluando a t=0, la concentracién en el
substrato, C°(t=0) = 0. Tsonopoulos, Newman y Prauznitz (1971), establecen
que C°(t=0) y ['(t=0) pueden ser diferentes de cero en funcion de como se
lleve a cabo la determinacion experimental de datos de tensién dindmica. La

ecuacion (3.6) se extiende a:

D 1/2 142
I()-T( =0)=2[—2'<J [Cbt”z— £C°d(1-ﬂ)”2J @)
4

Las ecuaciones (3.6) y (3.7) describen la variacion de la concentracién
superficial respecto al tiempo en funcién de la difusién y la contradifusion.

Ambas ecuaciones consideran también, la existencia de un equilibrio

Tension Superficial Dindmica.
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termodinamico local entre el substrato y la superficie, representado por la

figura 3.5:

((D)Superﬂcic 3 r(t)

(®)subsiraco 3 Ce(t)

Figura 3.5.. Equilibrio local entre el substrato y la superficie a todo tiempo. Los
potenciales quimicos, @, de cada region son iguales, por lo tanto el equilibrio
local entre substrato y superficie puede ser expresado en términos de la
concentracion superficial, It), y la concentracion en el substrato, C°.

El término difusivo de la ecuacion (3.7) es:
Difusién = Cb {'? (3.8)

Mientras que el término contradifusivo es representado en la ecuacion (3.7)

por:

Contradifusion = fcod (t-1) 7 3.9

Tensién Superficial Dindmica.
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El efecto del término contradifusivo se acrecentard conforme el tiempo
transcurra, debido a la mayor presencia de moléculas de tensoactivo en la

superficie,

La concentracidn de bulto de un sistema es una de las variatles que alteran
la cinética superficial, pero también es una variable que determina los
valores de tension o presion superficial al equilibrio. El equilibrio de un
sistema puede representarse mediante la construcciéon de una curva de

equilibrio descrita por una ecuacién de estado de superficie.

La ecuacién (3.7) puede presentarse de otra forma con el uso de la curva de
equilibrio del sistema, construida mediante el uso de una ecuacién de estado
de superficie que represente de manera satisfactoria el equilibrio del sistema.

Empieando, en este caso, la ecuacién de Langmuir (ecuacidn 1.55):

Teg = [sRT In(l + BCH) (3.10)

donde I's es la concentracién de saturacion de superficie moles/cmz,

R es la constante universal de los gases y T es la temperatura del sistema.

Tension Superficial Dindmica.
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La curva de equilibrio descrita por la ecuacién (3.10) proporcionaré los
valores constantes, ['sSRT y B presentes, por {o cual en adelante se emplea
como un solo valor al término I'sRT. Si la ecuacion de Langmuir describe el
equilibrio de un sistema, es posible emplear la misma ecuacién para
representar el equilibrio local entre las regiones del substrato y la superficie
de tal modo que los valores constantes de la ecuacion (3.10) son los mismos
para el equilibrio local. Esta ecuacién expresa ahora, la variacion de la

presién dindmica respecto a la concentracion en el substrato:
I(f) = ['sRT In(1 + BC° (1)) 3.11)

Contando con la curva de equilibrio descrita con la ecuacién de Langmuir,
sc puede presentar la ecuacién (3.7) de manera distinta, empleando la

ecuacion de adsorcion de Gibbs (ec. 1.47):

_ Coyy dil)
@) = <7 [dC" (1)] (3.12)

Derivando la ecuacién (3.12) con respecto a C° y sustituyendo en la

ecuacion (3.13) se obtiene:

_[DsRT Y AC°()
I“(t)—( RT J(onm) (3.13)

Tension Superficial Dinimica.
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La ecuacién (3.13) se sustituye en la ecuacion (3.7), para obtener una
expresion del modele difusional en término de las variables de la ecuacion
de Langmuir. Aplicando comeo condicidn de frontera que I'x(t=0) — 0, el

modelo difusional de Ward y Tordai ® se modifica a:

TRTY BCW Y (P [ oviz 7 oy 112
[éf'](i}‘ﬁ&(?))“z(wj (Cbz - j; Cod{t - p) (3.14)

La evaluacién del término contradifusivo representado por la integral no
tiene solucion analitica debido a la dependencia con el tiempo de la
concentracion en el substrato, C°. Al no contar con una expresién formal que
relacione dicha concentracién con el tiempo, la integral se evalua

numéricamente mediante la relacion de C° vs. (t-p)” 2

. La figura 3.6 muestra
la forma que describe tal relacion; la zona sombreada indica el 4rea bajo la
curva correspondiente a la solucion de ia integral y por lo tanto al valor del

término contradifusivo:

Tension Superficial Dinamica.
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CD

t-w'?

Figura 3.6. Evaluacidn del término integral correspondiente a la
contradifusion del modelo difusional.

La nueva expresion del modelo difusional expresado en la ecuacion (3.14),
presenta la ventaja de dejar como tnica incognita al coeficiente de difusion.
Los valores constantes I'sRT y B provenientes de la ecuacién de Langmuir,
son conocidos, al emplear esta ecuacion de estado en la curva de equilibrio.
Si se cuenta con datos experimentales de tensién dindmica, es posible el
célculo de la concentracion en el substrato mediante {a misma ecuacion de
Langmuir aplicada al equilibrio local entre substrato y superficie, expresado
en la ecuacioén (3.11); asi como la evaluacién de la concentracién superficial

mediante la ecuacién de adsorcion de Gibbs representada en la ecuacion
(3.13).

Tension Superficial Dinimica.
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3.3. Mecanismo de Adsorcion.

Estudios actuales sobre tension dinamica, han demostrado que no
necesariamente un solo mecanismo de transferencia de masa controla el
proceso dindmico durante todo el rango de tiempo. Recientes mediciones de
tensidn superficial dinamica con soluciones de alcohol y acidos carboxilicos
mostraron que para explicar el comportamiento dinamico de una superficie,
es necesario introducir un coeficiente de difusion efectivo, (Dy) )., menor a
D,;. Lo cual significa la existencia de sistemas que combinen difusion y
adsorcion como mecanismos cinéticos controlantes y por lo tanto la
existencia de una barrera entre ambos mecanismos. Liggieri et. al.”) hacen
una extension del modelo difusional de Ward y Tordai y cuantifican esta

barrera en término del coeficiente de difusion efectivo:

- Ea
D = D, exp| ——
(Dap)eg =Dy P( RT) (3.16)

donde Ea representa la energia de activacion de la adsorcion. Los resultados
que muestra Liggieri et. al. indican la presencia de pequefias barreras que
pueden tener un efecto significativo sobre la concentracién de superficie

dinamica, I'(t), en la region a tiempos largos.

Tension Superficial Dindmica.
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CAPITULO IV.
TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES.

En el capitulo anterior se presentaron los fundamentos que describen el
mecanismo difusivo en el proceso de “envejecimiento” de una superficie. En
este capitulo se presentan los criterios de seleccién de datos experimentales
que permitan la correcta evaluacion del coeficiente de difusién del decanol

en agua; los criterios son:

» Condiciones iniciales de la superficie.

» Condiciones de equilibrio termodinamico.

El conocimiento de estas condiciones de frontera permite evaluar la
concentracion superficial, I'(t), al tiempo, t=0 y si el sistema se encuentra
cerca del equilibrio a temperatura y presiéon constantes. De estos puntos
depende la calidad para construir la curva de equilibrio del sistema, para

posteriormente proceder a la evaluacion de la cinética superficial.

Tratamicnto de los Datos Experimentales.
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Para definir condiciones iniciales y de equilibrio de un sistema, es

fundamental la comprensién de la curva dindmica, TI(t) vs. t:

I1(t) %

A
tiempo

Fig. 4.1. Curva de presion dinamica, Tlt) vs. tiempo.

La figura 4.1. describe 3 regiones fundamentales de la curva dinamica:

A. Regidn a tiempos cortos, la cual presenta un comportamiento lineal.

B. Region de transicion.

C. Region a tiempos largos, donde el valor de la presidn dindmica es cercana
a las condiciones equilibrio. (Si la presién de superficie sobrepasa las 20
dinas/cm, la superficie se encuentra practicamente en condiciones de

saturacién segun demuestra de M. Rosen!'?).

Las tres regiones de la curva dindmica también pueden ser observadas por
medio de la curva de presién dindmica de superficie, II(t), vs. In(t'?) (fig.

4.2.), donde suponemos un comportamiento similar al descrito por la

Tratamiento de os Datos Experimentales.
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ecuacién de adsorcion de Gibbs en forma logaritmica para el caso dinamico,

la cual es anédloga a la ecuacion 1.43;

1)

A In (%)

in2

Fig. 4.2. Curva dindmica de presion superficial vs. In (t"),en

base al modelo de Gibbs.

En esta representacion, se facilita identificar la regién a tiempos largos y por
lo tanto el punto en que se alcanza ¢l equilibrio. El tiempo de equilibrio es
A, y B, es la presion superficial de equilibrio. Para el anadlisis de la curva
dindmica y en especial las regiones de frontera, es necesario contar con
informacion experimental en cada una de las tres regiones. En caso de no
contar con una vision amplia del comportamiento dindmico de la superficie,
surgirian las preguntas de la “limpieza” de la superficie al inicio y la
cercania o lejania al valor de equilibrio. Definida la curva dindmica de la
superficie, deben establecerse procedimientos que permitan predecir
condiciones iniciales y finales del sistema, estos pueden ser métodos

2

rigurosos que surjan del modelo difusional de Ward y Tordai ¥ o de

modelos semiempiricos .

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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La importancia desde el punto de vista termodindmico de la curva de
equilibrio es ser punto central para la evaluacién del coeficiente de
difusién. El modelo de Langmuir se empleé como ecuacion de estado de
superficie, ya que representa satisfactoriamente los datos experimentales de
este trabajo. La ecuacidn contiene dos parametros con significado fisico que
aparecen en el modelo difusional y en la descripcion del equilibrio
termodindmico. Ya que el modelo establece un equilibrio local entre el
substrato y la superficie, (resultado de la hipdtesis de que el mecanismo
controlante es el difusivo), es fundamental, contar con una curva de

equilibrio coherente con las distintas experimentaciones.

Los métodos de evaluacion para condiciones iniciales y finales de una

superficie, se clasifican como:
» Rigurosos; Fundamentados en el modelo difusional de Ward y Tordai.
» Semiempirico; Sin fundamento tedrico, pero con fundamento

matematico.

Asi mismo se contemplan las condiciones idéneas de frontera y que requiere

cumplir la experimentacion:

S 1=0;T=0y 0=(0) sotvente puro = 72.76 dinas/cm 4.1)

& toy ['=leq y o=0ceq 4.2)

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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El valor de la pendiente estara dada por el término 2RT(D,,/3.1416)"? Cb del

cual es posible calcular un estimado del coeficiente de difusion.

Para la ecuacion (4.7), el tratamiento es similar, si se relaciona la tension
superficial dinamica, o{t) contra t'?, regida por la ecuaciéon de gas
bidimensional. De acuerdo a esta ecuacidn, la ordenada al origen es la
tension superficial del solvente puro, y la pendiente negativa representa el
término constante 2RT(D,,/3.1416)"”Cb del cual es posible de manera

analoga a la ecuacidn (4.6), una estimacion del coeficiente de difusion.

La condicidon de frontera en la regiéon a tiempos cortos, implica dos
relaciones en la superficie y en el substrato, que deben cumplirse

experimentalmente:

t— 0 F(I) —0 4.8)
[eq
CO
t—0; -0 .
Ch 4.9

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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Combinando la ecuacion (4.3) y (4.4), se puede obtener una nueva expresion
para la ecuacion (4.5), la cual muestra la variacion de la presion superficial a

tiempos cortos:
172
D
H(I) = 2RT(—2J—) Cbi 112 (4.6)
r

La presion superficial dinamica, es la diferencia de la tension superficial del
solvente puro (en este caso el agua) y la tension superficial dindmica, la

ecuacion (4.6) en términos de la tensién superficial es como:
1/2
D
o(t) = J°—2RT(—21] Cyt'’? @n
n

Con las ecuaciones (4.6) y (4.7) es posible conocer las condiciones de la
superficie al tiempo, t—>0,y asi corroborar el cumplimiento de la ecuacién
(4.1). En el caso de la ecuacién (4.4), la relacién TI(t) contra t'%, presenta
una ordenada al origen de cero o cercano a cero. Para lo cual es necesario
seleccionar Unicamente los puntos experimentales que se encuentren en la
region de tiempos cortos y muestren un comportamiento lineal de acuerdo a

la ecuacion de gas bidimensional (ecuacion 1.51).

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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El valor de la pendiente estara dada por el término 2RT(D;,/3.1416)" Cb de!

cual es posible calcular un estimado del coeficiente de difusion.

Para la ecuacidn (4.7), el tratamiento es similar, si se relaciona la tensién
superficial dindmica, o(t) contra t'?, regida por la ecuacién de gas
bidimensional. De acuerdo a esta ecuacidn, la ordenada al origen es la
tensién superfictal del solvente puro, y la pendiente negativa representa el
término constante 2RT(D,,/3.1416)"*Cb de! cual es posible de manera

aniloga a la ecuacion (4.6), una estimacion del coeficiente de difusion.

La condicién de frontera en la regién a tiempos cortos, implica dos
relaciones en la superficie y en el substrato, que deben cumplirse

experimentalmente:

t—0; FQ -0 4.8)
Teq
CO
t—0; — >0 .
Ch (4.9)

Tratamiento de [os Datos Experimentales.
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4.2. Evaluacién de las Condiciones de Equilibrio.

La importancia de contar con métodos que permitan evaluar el equilibrio de
una superficie, radica en tener un respaldo tedrico que justifique la
construccién de una curva de equilibrio. Miller et al. @ propone un método
de evaluacién de la presion dindmica de superficie a partir del modelo

difustonal:

D 1/2 /2 172 /2
r(:)=2(-—:_‘—] [Cbtl ~£C°d(t—u)' J (4.10)

A tiempos largos la ecuacion (4.10) puede ser modificada, ya que el término

172

diferencial (r-)" puede expresarse Gnicamente como "? (fig. 4.3). Al

evaluar la integral correspondiente al término contradifusivo que puede

12

expresarse como C°* ' reduce la ecuacién del modelo difusional a:

PN
I'(t)= 2(*;?*) (Cy —C°)e"? @.11)

Tratamiento de los Datos Experimentales,
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p=t u=0

Fig. 4. 3.Forma de la curva para la evaluacion del 1érmino contradifusivo

del modelo de Ward y Tordal.

donde

C,-C°=AC (4.12)
La ecuacion (4.11) puede expresarse en términos de la variable ri? para la
concentracion en el substrato, C°. En el equilibrio las concentraciones de

bulto y substrato son iguales usando la segunda condicion de frontera, por lo

tanto:

C=C- - | (4.13)

Tratamiento de los Datos Experimentales.




60 Capitulo IV

Y la relacion C° vs. t'2 tendré de acuerdo a (4.13) una ordenada al origen
igual a la concentracién de bulto. Con el valor de la pendiente es posible el
caleulo del coeficiente de difusién. La ecuacion (4.13) puede ser modificada

empleando la ecuacion de adsorcion de Gibbs:

dIT=RTIY) dinC*® d.14)

dIT=RTITY) (dC/C?) @.15)

Multiplicando la ecuacion (4.13) por el término RTI(t)/C" se obtiene:

/2
RIT(t) =
dll =1leq - TI{t) =
q - T1(z) oo (4‘0211} (4.16)
En el equilibrio la ecuacion (4.16) se modifica a:
1/2
RfTeq| =
dll =Tleq -I1(t) = S B
g -Ti() oo (40211J @.17)

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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Otro criterio riguroso para conocer si la superficie llegé a condiciones de
equilibrio, es la relacién entre el valor de la concentracion en el substrato,

C®, con {a concentracion de bulto, ya que a! equilibrio se cumple lo siguiente

t=teq; Co=C, (4.18)
y por lo tanto la relacion
Co 1
-_— > 4,
Cb (4.19)

es indicativa es indicativa del avance o cercania del equilibrio.

Del mismo modo es posible evaluar el avance hacia el equilibrio por la

relacion:

m—)l

Feq (4.20)

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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Otro criterio para las condiciones de equilibrio de la curva dindmica, es por

medio del uso de una ecuacion empirica:

9]
ne =1
® eq(HQJ @21)

Tomando el limite cuando t—co para la ecuacion (4.14), la presién dindmica

de superficie es igual a la de equilibrio, debido a:

lim -—&— =] 4.22
t—y0 |+ Qt (@.22)
y por lo tanto
I = Ileq @.23)

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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4.3. Andlisis de los Datos Experimentales.

Contar con métodos de evaluacion para las condiciones de frontera no

asegura la calidad de la curva de equilibrio. Hasta el momento se han

definido diferentes criterios de andlisis para la curva dindmica, tales como:

vV V VYV VY

Coeficiente de Difusion, como criterio principal para la validez de la
curva de equilibrio y para Jas condiciones iniciales de la superficie.
Presion dinamica, [1(t) cuando t—teq.

Presion dinamica, I1(t) cuando t—0.

Concentracion de tensoactivo en el substrato, C°(t), cuando t—>teq.
Relacion entre la concentracidn en el substrato y la concentracion de
bulto cuando t—teq; C%/Cb — 1.0.

Relacién entre la concentracion superficial dindmica y la concentracion
de superficie al equilibrio cuando t—teq; I'(t)/Teq > 1.0.

Relacion entre la concentracion en el substrato y la concentracion de
bulto cuando t— 0; C°%/Cb — 0.0.

Relacién entre la concentracion superficial dindmica y la concentracién

de superficie al equilibrio cuando t— 0; I'(t)/Teq — 0.0.

Sin embargo, frente a los datos experimentales, es posible encontrar otro tipo

de errores que no se contemplaron en la relacién anterior anterior. Cuando la

concentracion en el substrato evaluada por medio de la ecuacion de

Langmuir, sobrepasa la concentracién de bulto, es debido a un erros

experimental:

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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Co>>>Ch (4.24)

Se considera un error de experimentacién debido a que la concentracion de
bulto reportada no fue la concentracion real con que se experimento. En caso
de obtener valores de C° ligeramente mayores a Cb (en un margen de 10%
méximo), es posible interpretarlo como un error generado por la diferencia
entre el valor experimental de presion superficial al equilibrio y el valor

calculado por medio de la curva de equilibrio.

A continuacién se presentan la curva de equilibrio para el sistema y su
justificacién, mediante el analisis individual de las corridas experimentales,

sujetas a condiciones de frontera.

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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4. 4. Curva de Equilibrio del Sistema Decanol — Agua a 20 ° C.

La construccién de la curva de equilibrio, el anélisis de curvas dinamicas de
superficie y la evaluacion del coeficiente de difusion del decanol en agua se
efectuaron empleando datos experimentales reportados por F. J. Garfias " y
J. Gracia @, quienes emplearon la técnica de la burbuja ascendente para
determinacién de valores de tension dinmica. Para el sistema decanol-agua
a 20°C, se presenta la curva de equilibrio del sistema, construida con las
concentraciones de bulto reportadas por F. J. Garfias'", bajo los siguientes

criterios:

(1) Reporta datos de tension superficial dindmica a tiempos superiores a |
hora.
(2) En comparacion con la experimentacion realizada por J. Gracia®?, F. J.

Garfias'" trabajé con mayores concentraciones de bulto.

A concentraciones de bulto, C,, mas altas, !a difusién ocurre a mayor
velocidad y el equilibrio se logra en un tiempo menor. Las corridas de F. J.
Garfias™ llegan a reportar datos de tensién dindmica superiores a las 2
horas. El construir una curva de equilibrio solo con estos criterios, no
garantiza su calidad; es necesario justificarla mediante los métodos

sefialados en este capitulo.

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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I1eq. (dinas/cm)

Cb(mol/cm’) [leq(dinas/cm)

6.33E-8 27.69

9.5E-8 30.5
1.265E-7 35.28
1.392E-7 36.51
1.52E-7 38.09
1.64E-7 38.83
1.775E-7 40.67

Tabla 4.a. Puntos experimentales para la curva de equilibrio.

g.0x10°  1.2x107  1.6x107 2.0;%)"

42 T T v ] v T
39- T {39
,')’-
r./
36 L 4136
o
1 L 1
331 pa 433
T /= TsRT=1430 %1.14
30+ Vs B=8.67E7 +2.04E7 130
E . //// p
274 4 {27

8.0x10°  1.2x107  1.6x107  2.0x107

Cb (gmol/cc)

Grdfica 4.4.1. Curva de equilibrio para el sistema decanol — agua a
20°C (Ecuacidn 3.10)

Tratamienta de los Datos Experimentales.
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4.4. Curva de Equilibrio a Partir de los Datos Cinéticos.

A continuacién se presenta la seleccion de corridas y su analisis

correspondiente, en orden creciente de concentracién de bulto,

> Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.”

Concentracion de solucion Cb=1.601*10" mol/cm’:

Tiempo (seg) | o (dinas/em) |II(dinas/em)| C/Cb | [(t)Teq
25 68.48 4.28 0.2513 | 0.4450
80 65.08 7.68 0.5122 | 0.7149
135 64.72 8.04 0.5436 | 0.7399
190 64.14 8.62 0.5959 | 0.7789
249 63.13 9.63 0.6922 | 0.8431
300 62.7 10.06 0.7354 | 0.8691
420 62.72 10.04 0.7333 | 0.8679
540 62.08 10.68 0.7999 | 0.9052
900 62.07 10.69 0.8009 | 0.9058

1200 61.99 10.77 0.8095 | 0.9103
1500 61.48 11.2 0.8650 | 0.9388
1800 61.36 11.4 0.8784 | 0.9453
2100 60.93 11.83 0.9272 | 0.9683

Tabla 4.1. Tension dindmica experimental para una
concentracién de 1.601*10° mol/cnr®

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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I (dinas/cm)

C°/Cb
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Grdfica 4.4. a. Curva dindmica ec. {(4.21)
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Grdfica 4.4.b. Avance en la concentracidn en el substrato.
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Grdfica 4.4.d. Condiciones de equilibrio ec. (4.13)
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Para la evaluacién de condiciones iniciales de superficie en esta corrida se
requeririan de un mayor niimero de puntos experimentales. El no contar con
informacién en la region de tiempos cortos, impide el uso de un método de
evaluacién como el descrito en la ecuacién (4. 5). Sin embargo al observar la
tabla 4.1., el primer punto experimental de tensién dinamica reportado a los
25 segundos, presenta una decaimiento de tension superficial de 4.28
dinas/cm, lo cual permite suponer que al tiempo, t=0, la superficie se

encontraba sin la presencia del material tensoactivo.

La evaluacién de condiciones de equilibrio se efectué por medio de la
ecuacion (4.21). De la grafica 4.4.a., se aceptaria que el sistema alcanzé el
equilibrio, sin embargo la ecuacién (4.21) no cuenta con un fundamento
teérico en el modelo difusional. La evaluacion del avance de las
concentraciones en la regién del substrato y la superficie, 0.92 y 0.96
respectivamente, no dan la certeza de afirmar que el sistema se encuentra en
condiciones de equilibrio. El incluir esta concentracion de bulto en la curva
de equilibrio del sistema, tendria el riesgo de generar un error a causa de que
las relaciones C°/Cb y ['(t)/T'eq no cumplen la exigencia de ser mayores a
0.99. Esta corrida no es considerada para la construccién de la curva de
equilibrio al encontrarse 4% alejada del equilibrio de acuerdo a la relacion

[(tyTeq.

Tratamiento de los Datos Experimentales,
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» Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.

Concentracion de solucion, Cb=2.573*1 0% moljem’.

2)

Tiempo(s) |o (dinas/cm) | [I(dinas/fcm)| C°/Cb [(t)/Teq
30 69.86 3.9 0.1008 0.2659
90 66.47 6.29 0.2477 0.5155
145 63.37 9.39 0.4161 0.6974
210 63.1 9.66 0.4326 0.7114
360 62.43 10.33 0.4748 0.7452
600 60.53 12.23 0.6060 0.8327

1320 60.98 11.78 0.5733 0.8130
1680 60.23 12.53 0.6283 0.8455
2340 60.21 12.55 0.6299 0.8463
2760 59.41 13.35 0.6919 0.8791
3600 59.44 13.32 0.6895 0.8779

Tabla 4.2. Tabla experimental de tension dinémica para una

concentracién Ch= 2.573*10°° mol/cm’.
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Grdfica 4.4.f. Avance en la concentracion en el substrato
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I'(t)/Teq
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Grdfica 4.4.h. Condiciones de equilibrio ec. (4.16}
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En esta corrida, nuevamente se carece de informacion en la region a tiempos
cortos, lo cual imposibilita su evatuacién. Sin embargo, es posible suponer la
limpieza de la superficie de acuerdo a la tabla 4.3, donde a los 30 segundos
de haber formado la superficie hay un decaimiento de la tension de 3.9

dinas/cm.

En cuanto a la evaluacion del estado de equilibrio, el sistema se encuentra
alejado de este estado de acuerdo a las graficas 4.4.f. y 4.4.g. En estas
gréaficas se ilustra el avance en la concentracion del substrato y el avance de
la concentracion de superficie cuyos valores son C°/Cb = 0.68 y
['(t)/T'eq=0.87. En el caso de la relacion de concentraciones en el substrato,
falta un 32% para alcanzar el equilibrio, mientras la relacién de
concentraciones superficiales muestra a la concentraciéon de superficie
dindmica un 13% por debajo del valor de equilibrio. La curva dindmica de
superficie aplicada al modelo semiempirico, predice un valor de presién
dinamica similar al experimental, sin embargo es necesario considerar de
nueva cuenta que la aplicacién de la ecuacion (4.21) a la curva dindmica no
contiene fundamentos en el modelo difusional. La grafica 4.4.h. predice un
valor de presion dindmica superior al experimental, y la correlacién no
confiable. Usando como argumento los valores de concentracién en el
substrato y la superficte, esta concentracion de buito es descartada para la

construccion de la curva de equilibrio.
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» Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.

Concentracion de solucién, Cb=3.588%10% mol/cnr’.

32

Tiempo(s) | o (dinas/em) | I[I(diras/cm) | C°/Cb | [()/Teq

25 68.29 4.47 0.118 0.3548

85 61.22 11.54 0.3990 0.7320
285 57.31 15.45 0.6255 0.8730
660 57.29 15.47 0.6268 0.8737
900 57.06 15.70 0.6422 0.8808
2340 56.19 16.57 0.7026 0.9068
2700 56.22 16.54 0.7005 0.9060

II{dinas/cm)

concentracion de 3.588*10° mol/cn’.

Tabla 4.3. Tabla experimental de tension dindamica para una
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Grdfica 4.4.i. Curva dindmica ec. (4.21)
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Grdfica 4.4.j. Avance de la concentracion en el substrato.
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Grdfica 4.4.k. Avance de la concentracion de superficie.
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Grdfica 4.4.m. Condiciones de equilibrio ec. (4.16).
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Los datos de la tabla 4.4. proporcionan informacion basicamente de la region
de transicién de la curva dindmica. Para la region a tiempos cortos
Unicamente se puede considerar el primer valor de tensién dinamica, el cual
reporta un decaimiento en la tension superficial de 4.47 dinas/cm a los 25
segundos de haberse formado la superficie. El uso de las ecuaciones (4.6} y
(4.7) se imposibilita al poder considerar solamente un punto experimental
dentro de esta regién. Sin embargo este dato inicial de tensién dindmica
permite suponer la limpieza de la superficie al momento de ser formada, ya
que a los 25 segundos, el decaimiento de 1a tensién no fue dréastico. Ademas,
el avance de la concentracion en el substrato y el avance de la concentracion
de superficie (de 11 y 28% respectivamente), evaluado a 25 segundos,
permite tener argumentos para suponer la limpieza de la superficie a t=0. El
no tener certeza acerca de esta region provoca el ver reflejado este efecto en
la evaluacién del coeficiente de difusidn, ya que se desprecié el término de

la concentracion de superficie evaluada a t=0.

El andlisis para las condiciones de equilibrio es posible al contar con un
mayor numero de criterios para evaluarlo. Las graficas 4.4.j. y 4.4k
demuestran la cercania del sistera hacia el estado de equilibrio de acuerdo a
que C°/Cb=0.70y I'(t)/I"'eq = 0.906, sobretodo con relacidn al avance de la
concentracién superficial del sistema que se encuentra 10% alejado del
equilibrio. La grafica 4.4.1. muestra una ordenada al origen que no
corresponde al valor de la concentracion de bulto reportada, ec. (4.13).
Respecto a la grafica 4.4.m. el valor de la presién dindmica resultante de la
regresion lineal, no corresponde con el valor experimental siendo esta ultima
menor en 1.2 dinas/cm. La concentracién de bulto para esta corrida quedé

descartada para la construccion de la curva de equilibrio del sistema.
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» Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.

Concentracién de solucion, Cb=6.33*10° mol/en?®. ™

Tiempo(s) | o (dinas/em) | [I(dinas/em)| C°/Cb I'(t)/Teq
10 57.75 15.01 0.3380 0.7687
15 54.96 17.80 0.4500 0.8421
20 53.59 19.17 0.5180 0.8752
25 52.2 20,56 0.5850 0.9019
30 51.66 21.10 0.6140 0.9124
35 50.98 21.78 0.6530 0.9249
40 50.51 22.25 0.0810 0.9333
45 50.29 22.47 0.6940 0.9371
50 49.9 22.86 0.7180 0.9437
60 49.47 23.29 0.7464 0.9508
75 48.95 23.81 0.7808 0.9591

105 48.39 24.37 0.8193 0.9677
225 47.28 25.48 0.9000 0.9837
3600 45.25 27.51 1.0650 1.0100
8100 45.07 27.69 1.0810 1.0120

Tabla 4.4. Tabla experimental de tension dindmica para una

concentracion de 6.33*10° mol/cn’.
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4.4.°. Avance de la concentracién en el substrato.
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Grdfica 4.4.p. Condiciones de equilibrio ec. (4.13).
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Grdfica 4.4.q.. Condiciones de equilibrio ec. {4.16)

Para esta corrida resulta imposible hacer un analisis respecto a las
condiciones iniciales de la superficie, por la baja densidad de puntos
experimentales. La primera lectura de tension dindmica ocurre a los 10
segundos con un decaimiento en la tensidn superficial de 15.01 dinas,
indicativo que la curva dinamica experimental se encuentra en las regiones
de transicion y tiempos largos. El efecto de la limpieza de la superficie a t=0

se refleja en el calculo del coeficiente de difusion.

Para las condiciones de equilibrio se puede hacer un mejor analisis sobre la
base de! reporte de datos de tensién dinamica por arriba de las 2 horas. A
diferencia de las anteriores corridas, en esta existe la evidencia de estar en

condiciones de equilibrio. Primero las relaciones de concentracion en las
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regiones del substrato y superficie cumplen la segunda condicion de frontera
(C°/Cb = 1.08 y T(t)Teq = 1.01). De la ecuacién (4.13) a los datos
experimentales (grafica 4.4.p), la ordenada al origen es practicamente igual a
la concentracion de bulto reportada, indicio de haber alcanzado el equilibrio.
El modelo semiempirico que se aplica en la grafica 4.4.n muestra un
resultado de presion al equilibrio similar al experimental. El modelo
semiempirico funciona de acuerdo al valor del tiempo méximo de
experimentacion y sobre la base del nimero de puntos experimentales. La
concentracién de bulto correspondiente a esta corrida se considera para la

construccion de la curva de equilibrio.

» Andlisis para el sistema Decanol ~ Agua a 20°C.

Concentracién de solucion, Ch=9.50*10° mol/cm’. 7V

Tiempo (s) | o (dinas/fem) |[I(dinas/cm)| C°/Cb |[(t)/Teq

900 41.95 30.81 0.9255 | 0.9917
3600 41.97 30.79 0.9241 | 0.99154
8100 41.86 30.9 0.9321 | 0.9993

Tabla 4.5. Tabla experimental de tensién dindmica para una
concentracion de 9.50*10°® mol/cri’.
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Grdfica 4.4.5. Avance de la concentracién en el substrato.
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() Teqg

I1(t) (dinas/cm)

0 2000

1,0+
03-
06-
0.4 -
0.2 1

0.0

4000 6000 8000
. = 110
40.8
10.6
Avance de la concentracién de i
superficie. 104
T (t)/Teq(t=8100s) = 0.9993
102
410.0

0 2000

4000 6000 8000

tiempo (seg)

Grdfica 4.4.1. Avance de la concentracion de superficie.

i 34 36 38 40 42 44 46
30| = . = l30
25 1o
20+ 120
154 115
10+ 410
S5 ;5
0 Jo

34 36 3.8 40 42 44 46

In(t"0.5)

Grifica 4.4.u. Curva dindmica IT1) vs. Ln(t"?)
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De acuerdo a los datos provenientes de la tabla 4.4.7, resulta imposible la
evaluacion de las condiciones iniciales de la superficie. La primera lectura
de tensién dindmica se reporta a los 900 segundo de haberse formado la
superficie con una caida de tension superficial de 30.81 dinas/cm, indicativo
de contar con datos experimentales en la region a tiempos largos de la curva

dindamica.

Es importante hacer notar que el margen de caida de tension superficial es de
unicamente 0.2 dinas/cm y los tiempos experimentales superan las 2 horas.
Las grificas 44r y 4.4.u indican la localizacion de los datos
experimentales en la region a tiempos largos. Otros criterios que demuestran
el estado de equilibrio son las relaciones C°/Cb y I'(t)/I'eq cuyos valores son
0.93 y 0.999 respectivamente. Los otros métodos de evaluacion para las
condiciones de equilibrio no serian estadisticamente representativos a causa
de los pocos puntos experimentales. Esta concentracién es incluida en la

construccion de la curva de equilibrio

» Andlisis para el sistema Decanol — Aguna a 20°C.

Concentracion de solucion, Cb=12.65*107 mol/cm’®.

Tiempo(s) {c (dinas/cm) | [T(dinas/cm) CeCb | I'(t)T'eq

900 37.71 35.05 0.9664 0.9983
3600 37.59 35.17 0.9753 0.9991
7200 37.48 35.28 0.9836 0.9998

Tabla 1.6. Tabla experimental de tensién dindmica para una

concentracion de 12.65*10°% mol/cm’.
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Grdfica 4.4.w. Avance de la concentracién en el substrato
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La evaluacion de las condiciones iniciales no es posible al carecer de puntos

experimentales en la regidn a tiempos cortos.

La caida de tensién superficial fue de 0.23 dinas/cm que aunado a los
tiempos largos es indicativo de haber alcanzado el estado de equilibrio. A
pesar de contar con pocos puntos experimentales, las relaciones C°%Cb y
[(t)Teq cuyos valores son 0.983 y 0.999 respectivamente, muestran la
cercania al equilibrio (graficas 4.4.w y 4.4.x). La curva dinamica en funcién
a la variable t'?, representa la localizacién de los puntos experimentales en
la regién a tiempos largos de ia curva dindmica. Esta concentracidn es

considerada para la construccidn de la curva de equilibrio.
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> Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.

Concentracion de solucion, Cb=13.92*%} 0% mol/em®.

Tiempo(s) | o (dinas/em) | II(dinas/cm) | C°/Cb | [(t)Teq

100 38.08 34.64 0.8537 0.9885
400 36.95 35.81 0.9307 0.9958
900 36.8 35.9¢6 0.9414 0.9967
1600 36.51 36.25 0.9624 0.9985
2500 36.51 36.25 0.9624 0.9985
3600 36.36 36.4 0.9734 0.9994
4920 36.38 36.38 0.9719 0.9993
6420 36.21 36.55 0.9845 1.00

8100 36.25 36.51 0.9816 1.00

Tabla 4.7, Tabla experimental de tensién dindmica para una

concentracién de 13.92%10°® mol/em®:
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Grdfica 4.4.a’. Avance de la concentracion en el substrato.

I1(t) (dinas/cm)

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
40 T 7T 40
.—_________- X g——a—8—a—a-=8
30+ 130
20+ 420
101 410
0+ 40
20 25 30 35 40 45
In(t"0.5)
Grdfica 4.4.b". Curva dindmica IT) vs. In ('),
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Grdfica 4.4.c". Avance de la concentracidn de superficie
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Grdfica 4.4.d". Condiciones de equilibrio ec. (4.17)

Tratamiento de los Datos Experimentales.



93 Capitulo IV

Al observar la tabla 4.4.9 se tiene que al menor tiempo, hay decaimiento en
la tension superficial superior a las 30 dinas/cm, indicativo de la falta de
puntos experimentales en la region a tiempos cortos. El efecto de las
condiciones iniciales del sistema se vera reflejado en el cilculo del

coeficiente de difusidn.

La evaluacion del estado de equilibrio se facilita a causa de los tiempos de
experimentacion superiores a las 2 horas y al escaso decaimiento en la
tension superficial. Las graficas 4.4.z y 4.4.b’ muestran el cambio de la
regidn de transicion a la region a tiempos largos de !a curva dingmica. La
grafica 4.4.d’ muestra una presion superficial de equilibrio calculada con una
diferencia de 0.2 dinas/cm respecto a la presién superficial experimental y
la estimacion del coeficiente de difusidn es cercano al valor teorico. Las
refaciones C/Cb = 0.984 y I'(t)Teq = 0.998 son dos argumentos del
cumplimiento de la segunda condicién de frontera. La presente corrida

queda justificada para su inclusion en fa curva de equilibrio.

Tratamicnto de los Datas Experimentales,
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» Andlisis para ¢l sistema Decanol - Agua a 20°C.

Concentracion de solucion, Cb=15.2%10° mol/cnr’.

3

Tiempo(s) | o (dinas/cm) | [I(dinas/cm) | C°/Cb | ['(t)/Teq
64 36.56 36.2 0.8780 | 0.9903
324 35.39 37.37 0.9666 | 0.9976
625 35.05 3771 0.9824 | 0.9989
1225 34.67 38.09 1.0128 | 1.000

Tabla 4.8. Tabla experimental de tensién dindmica para una
concentracion de 15.2*10° mol/em’.

II {dinas/cm}

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
40+ . 140
J—— — -
30 130
Chi~2 = 0.02
B ITeq=37.99  10.10 1
20 IMeqc,, = 38.09 20
Q=031 10.04
101 110
04 10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tiempo (s)

Grdfica 4.4.e". Curva dindmica ec. (4.21)
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I1(t) (dinas/cm)

C°/Cb

20 22 24 26 28 3.0 32 34 36

30-: -:30
20 120
10 110
0 {0

20 22 24 26 28 3.0 32 34 3.6
In(t"0.5)
Grdfica 4.4.f". Curva dindmica IT(1) vs. Lnt"”.
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0.2 Co/Cb(t=1225) = 1.012 102
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Grdfica 4.4.g". Avance de la concentracion en el substrato.
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Grifica 4.4.h". Avance de la concentracion de superficie.
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Grdfica 4.4.i". Condiciones de equilibrio ec. (4.13)
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002 004 0.06 008 0.10 0.12 0.14

38.04 . Meq=138.54 0.08 {38.0
\\\ [Teqes = 38.09
LA B=-18.87 113
—_ i N R =-0.996 E
£ 37.5 "o Onesen= SOIES 37.5
£ 370 ~ 437.0
Z AN
= .
= 36.5- N 436.5
\\.
36 0+———r——— ——————36.0
0.02 0.04 006 008 0.10 0.12 0.14
1/(110.5)

Grdfica 4.4.f". Condiciones de equilibrio ec. (4.17)

La tabla 4.4.10 presenta puntos experimentales localizados en la regién de
transicion y regién a tiempos largos de la curva dindmica, impidiendo la
evaluacién de las condiciones iniciales de la superficie. Al primer tiempo
experimental le corresponde un decaimiento en la tension superficial de 36.2
dinas/cm, indicativo de la carencia de informacidn experimental en la regioén

lineal a tiempos cortos.

Nuevamente las condiciones de equilibrio son posibles de evaluar en funcién
de la localizacién de los puntos experimentales. La aplicacion de métodos
rigurosos, ilustrados en las grificas 4.4.i’ y 4.4.j°, da como resultado una

concentracién de bulto calculada, (Cb). = 1.58%107 mol/cm’, similar a la

Tratamicnto de fos Datos Experimentales.
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reportada experimentalmente, Cb = 1.52*107 mol/fcm’ y una presion
superficial de equilibrio calculada, (fleq), = 38.54 dinas/cm, que varia en
solo 0.45 dinas/cm con el valor experimental. Las refaciones C%/Cb = 1.013
y I'(t)Teq = 1.000 cumplen con la segunda condicion de frontera. La
estimacion de coeficientes de difusién (graficas 4.4.i° y 4.4.j") presentan
semejanza hacia el valor tedrico de 5.1*10® cm?s. El modelo semiempirico
para evaluar la presion superficial de equilibrio, es otro criterio que
demuestra que el sistema alcanzé el equilibrio, la presioén superficial de
equilibrio varia Gnicamente en 0.1 dinas/cm respecto al valor experimental.
La presente corrida se considera para la construcciéon de la curva de

equilibrio del sistema.

Tratamiento de los Datos Experimentales.,
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» Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.

Concentracion de solucion, Cb=16.45*10"° mol/em’.

Tiempo(s) | o (dinas/em) | Il(dinas/em) | C°/Cb | ['(t)/Teq
4 40,62 32.14 0.5934 0.9571
16 37.59 35.17 0.7500 0.9787
25 36.66 36.1 0.8088 | 0.9848
36 36.39 36.37 0.8274 | 0.9866
49 35.81 36.95 0.8594 0.9895
64 35.58 37.18 0.8791 0.9912

324 34.59 38.17 0.9479 0.9965
625 3393 38.83 0.9893 | 0.9994
1225 33.93 38.83 0.9893 | 0.9994
Tabla 4.9. Tabla experimental de tension dindmica para una
concentracion de 16.45*10°% mol/eny’.
(l) ] 2{30 ] 400 ' 600 ' 800 .1000' 1200' 1400
T 30 1" 130
b
& 20- Chi*2 = 0.51 120
B, Tleq=37.95 +0.29
= 0] ge:,;gasmﬂm 110
04 in

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tiempo(seg)

Grdfica 4.4.k’. Curva dindgmica ec. (4.21).
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tiempo (seg)
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Grdfica 4.4.m". Avance de la concentracién en el substrato.
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
1.0 A ~ . - 4110
0.8 - 10.8
g 061 40.6
7‘1 1 Avance de la concentracién
. 044 de superficie. 104
~ T(t)/Teq(t=1225s) = 09994
0.2 4 40.2
004 s 400

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tiempo(seg)

Grdfica 4.4.n". Avance de la concentracion de superficie.

I1(t) (dinas/cm)
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349 Hequ, = 39.83 ~ 134
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324 (Ds)esamaso = 75E6 SN
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1/(t*0.5)

Grdfica 4.4.7". Condiciones de equilibrio ec. (4.17)
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1.5x104 B=-191E7 15IE8 R 1510
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Ldx107]  (Daesiase = 6.566 . 14x10”

0025 0050 0075 0100 0125 0.150
1/t20.5
Grdfica 4.4.0". Condiciones de equilibrio ec. (4.13),

A pesar de ser la corrida a mayor concentracion de bulto y el contar con
tiempos experimentales grandes, es factible hacer un breve analisis respecto
a las condiciones iniciales de la superficie correspondiente a este sistema. De
acuerdo a la tabla 4.4.11, al primer tiempo experimental reportado le
corresponde un decaimiento en la tension superficial mayor a 30 dinas/cm,
lo cual es un indicativo que t=0, la superficie se encontraba con presencia de
material tensoactivo. Este efecto se verad reflejado en el calculo del

coeficiente de difusion.

Esta corrida ejemplifica que el reporte de datos de tensién dindmica a altas
concentraciones y a tiempos largos, asegura proporcionar el valor de presion

superficial al equilibrio. La mayoria de los datos de la tabla 4.4.11 se

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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localizan en las regiones de transicion y tiempos largos dentro de la curva
dinamica. El uso de las ecuaciones (4.13) y (4.17) derivadas del modelo
difusional para la evaluacion de condiciones de equilibrio, ilustran en las

graficas 4.4.0’ y 4.4./", respectivamente, los siguientes resultados:
(Cb)eatcutato= 1.68*107 mol/em® ;  (Cb)reportago = 1.645*107 mol/ecm’
(TTeq)caicutads = 39.08 dinas/cm  ; (I1eq)experimentat = 38.83 dinas/em

Las relaciones C°/Cb = 0.989 y [(t)/T'eq = 0.999, son dos indicativos mas de
haber alcanzado el equilibrio. La presente corrida se consideré para la

construccidn de la curva de equilibrio.

4.6. Conclusion al andlisis de las condiciones de frontera.

Finalizado el andlisis de seleccién de datos, la curva de equilibrio propuesta
no sufte variacion en funcidn de haber aplicado los distintos métodos de

evaluacién de condiciones de frontera.
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104 Capitulo IV

4.7. Evaluacion del coeficiente de difusion.

Una vez justificada la curva de equilibrio del sistema decanol — agua a 20°C,
se procede a la evaluacion del coeficiente de difusidon empleando la ecuacién
de Ward y Tordai. Dicha ecuacién se puede modificar usando la ecuacion
de adsorcion de Gibbs y la ecuacion de Langmuir tal como se describe en el
capitulo 3. La expresion final para el modelo difusional es la correspondiente

a la ecuacién (3.9):

TsRT(BC° \_o( D) [ iz _ ( coges - 12
= [1+ﬁC°J_Z[7z) Cht l: Cod(t - ) (4.26)

tal ecuacion tiene pardmetros constantes, resultantes de emplear el modelo
de Langmuir como ecuacidn de estado en la construccion de la curva de

equilibrio:
ISRT = 14.30 ergios/cm’ (4.27)

B=86*107 cm’*/mol (4.28)
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El resto de los términos de la ecuacion (4.26) son calculables por medio de

otras expresiones, faltando la evaluacidon del término integral
correspondiente a la contradifusiéon. Dicha integral debe ser resuelta (dadas
sus caracteristicas) numéricamente, evaluando el area bajo la curva de la
relacién C° vs, (t-p)'? que describe una curva analoga a la figura 43. A
continuacién se presenta la evaluacion del término contradifusivo del
modelo difusional junto con el valor del coeficiente de difusion calculado.
Para cada corrida debe evaluarse el coeficiente de difusion a cada tiempo

experimental reportado:

» Coeficientes de difusion para una Cb = 1.601*10° moliem’. @

Tiempo | Dy, (cm/s) C°(t) Contradifusién.
(sep) 10° (mol/em™ (mol*sm/cms)
190 4.4 9.541E-9 1.08E-7
249 4.9 1.108E-8 1.382E-7
300 5.4 1.177E-8 1.651E-7
420 5.1 1.174E-8 2.122E-7
540 54 1.281E-8 2.544E-7
900 4.9 1.282E-8 3.562E-7
1200 4.3 1.296E-8 4.215E-7
1500 4.5 1.385E-8 4.861E-7
1800 4.8 1.406E-8 5.49E-7
2100 5.6 1.485E-8 6.1E-7

Tabla 4.5.1. Tabla de resultados para el coeficiente de difusion, D;,,

evaluado a cada tiempo experimental.
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C° (mol/cc)

Dab (cm”2/seg)
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Grdfica 4.5.a. Términos contradifusivos del modelo difusional
evaluados a cada tiempo experimental por medio de la relacién
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Grdfica 4.5.b. Promedio del coeficiente de difusion calculado,

comparado al valor tedrico.
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» Coeficientes de difusion para una Cb = 6.33*10° mol/cn’. ¥

Tiempo(seg) | Dy; (cm®/s) C(t) Contradifusion.
10¢ (mol/em®) (mol*s'?/em?)
25 4.8 3.703E-8 1.363E-7
30 4.9 3.89E-8 1.647E-7
35 4.9 4.136E-8 1.910E-7
40 5.0 4.312E-8 2.167E-7
45 5.0 4.397E-8 2.402E-7
50 5.0 4.551E-8 2.628E-7
60 S.1 4.725E-8 3.049E-7
75 52 4.943E-8 3.628E-7
105 5.0 5.186E-8 4.584E-7
225 53 5.698E-8 7.622E-7

Tabla 4.5.2. Tabla de resultados para el coeficiente de difusion, D;;,
evaluado a cada tiempo experimental.
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 N
8.0x 10—y ——T——1— 8.0x10
— - 4225
—o — yn105
4 tm7s5 .
0x107] ~v—1m50 4 6,0x10
~~ 6.0x 1—‘__,% ¢ tms
8 o —
—O' T—‘-T”’" . A, \... s )
£ aoxtof_ T TN N, T, "‘.&_:‘;‘;w.ono‘
et I A b «
) Now Ceew sk 5
2 \-.' \Eo\ B \- 'l- | 4
20x10 i \ \ \ 2.0x10
4 “.\ \
0.0 T '\' T ™ T 0.0
0 2 4 6 8,0 10 12 14 16
(t-u)

Grdfica 4.53.c. Términos contradifusivos del modelo difusional evaluados
a coda tiempo experimental por medio de la relacidn C* vs. s
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Grdfica 4.5.d. Promedio del coeficiente de difusion calculado,
comparado con el valor tedrico.
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» Coeficientes de difusion para una Cb = 15.2*10°° mol/cn’. "

tmax (s) | Dy (cm’fs) C° Contradifusion.
10° (mol/cm?) (mol*s"/em?)
1225 5.02 1.53-7 5.105E-6

Tabla 4.3.3. Tabla de resultados para el coeficiente de difusion, Dy,
evaluado a cada tiempo experimental.
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Grdfica 4.5.d. Términos contradifusivos del modelo difusional
evaluados a cadu tiempo experimental por medio de la relacion C°

vs. (t-09"".
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» Coeficientes de difusion para una Cb = 16.45*10° mol/em’.

Tiempo(s) | Dz, (cm®/s) C(t) Contradifusién
10° (molem®) (mol*sm/cms)
36 3.83 1.36E-7 7.42E-7
49 3.35 1.41E-7 8.89E-7
64 345 1.45E-7 1.06E-6
324 2.42 1.56E-7 2.66E-6
625 4.32 1.63E-7 3.88E-6

Tabla 4.5.4. Tabla de resultados para el coeficiente de difusion, Dy,
evaluado a cada tiempo experimental

9 10 20 30 40 50 4
2x10 T T T T T T ” T v ] 2x10
A L T———— -"""-'—...
p2 0/ ST Y 12x10”
“'—f’?v 5{ * [} —s—11225
oy s @3 a a . :
§ ] i 1 l —o— 1625 .
o 1x107 to a . 4 1324 11ix10
£ —v—1t64
o ’ ' o t49 |
O sxi0] | | —+-138 {5x10"
0 : T £ T * T g T T 0
0 10 20 30 40 50

12
(t-n)
Grdfica 4.5.e. Términos contradifusivos del modelo

difusional evaluados a cada tiempo experimental por
medio de la relacion C°vs. (t-4'?.
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Los resultados para el coeficiente de difusién mostrados en la tabla 4.5.5,
demuestran que los datos experimentales de tensién dinamica
correspondientes a una Cb = 13.92*10° mol/cm® no cumplen la primera
condicién de frontera, es decir que la concentracion de superficie evaluada a

=0 es diferente de cero (I'(t=0) = 0).

Predecir las condiciones iniciales para esta corrida no era posible a causa del
estrecho intervalo de caida de tension superficial y sobretodo de no contar
con informacién experimental en la region a tiempos cortos de la curva

dinamica.

Para las concentraciones de bulto de 9.5*10°® mol/cm’ y 12.62*10°® mol/em?,
no se muestran cdlculos para el coeficiente de difusion a causa de contar con
solo 3 datos de tension dindmica en cada una de las corridas, lo cual impide
evaluar de forma representativa el término contradifusivo del modelo

difusional.

Tratamiento de los Datos Experimentales.
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CONCLUSIONES.

El anilisis para comprobar que mecanismo es el controlante en el
envejecimiento de una superficie a partir del uso de datos experimentales de
tensién dindmica, se partiendo de la curva de equilibrio del sistema y
seleccionando una ecuacion de estado de superficie que permitiera su

representacion.

Para el caso del sistema decanol — agua a 20°C, se construyé la curva de
equilibrio descrita por la ecuacion de Langmuir, lo que permitié modificar la
ecuacion del modelo difusional de donde se calculd el coeficiente de difusion
del decanol en agua. Una vez evaluado, se comprobé la hipotesis planteada,
sobre el proceso difusivo, como mecanismo controlante para el proceso

dinamico de la superficie en todo momento.

La evaluacion del coeficiente de difusién, pone de manifiesto las condiciones
que requiere cumplir la expertmentacién asi como el tratamiento matemaético

riguroso a partir del modelo difusional.
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APENDICE I.

a) Corridas experimentales que presentaron fuenfes de error.

» Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.

Concentracion de solucion Cb = 0.9924*10°® mol/em’. @

Tiempo(s) | o (dinas/cm) | II(dinas/em) | C°(mol/cm’)
32 62.92 9.84 1.1417E-8

77 62.51 10.25 1.2085E-8
412 61.76 11.0 1.3357E-8
1005 61.37 11.39 1.4045E-8
1300 61.34 11.42 1.4099E-8
1655 60.58 12.18 1.5498E-8

Tabla A.1. Tabla experimental de tensién dindmica para una
concentracion de 0.9924%10° mol/ent’,

Como puede observarse de la tabla A.1 la concentracion en el substrato es
mayor a la concentracion de bulto; la concentracién de bulto reportada
contiene un error. Esta concentracion no fue empleada para la construccion de

la curva de equilibrio.
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» Andlisis para el sistema Decanol — Agua a 20°C.

Concentracion de solucion, Cb=4.986*10°° mol/cm’.

Tiempo(s) o (dinas/em) | [(dinas/em) | C°(mol/em’)

17 59.70 13.06 1.7213E-8
52 56.31 16.45 2.4904E-8
80 55.30 17.46 2.7570E-8
110 53.88 18.88 3.1652E-8
285 51.96 20.80 3.7850E-8
410 51.55 21.21 3.9290E-8
1200 47.43 2533 5.6260E-8
3900 45.03 2173 6.8650E-8
4110 44.92 27.84 6.9275E-8

Tabla A.2. Tabla experimental de tension dindmica para

una concentracion de 4.986*10° mol/cm’:

Esta corrida queda descartada para la construccion de la curva de equilibrio
debido a que la concentracion en el substrato excede en mas de 30% el valor
de la concentracion de bulto. Es factible decir que la solucién preparada para
formar la superficie haya sido preparada a una concentracién diferente a la

reportada.
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b) Comparacion con trabajos anteriores.

En la tesis de maestria, J. Gracia” reporta calculos para el coeficiente de
difusién del decanol en agua a 20°C. De acuerdo 2 los resultados que reporta,
estos no llegan a concluir qué mecanismo de transferencia de masa controla en
el proceso de “envejecimiento de una superficie”, Los érdenes de magnitud
varian considerablemente entre un calculo y otro a pesar de seguir la misma
metodologia de célculo que se describe en esta tesis. Los resultados que

reportan se muestran a continuacion.

Tiempo(s) | D, (cm'fs) | (2}
10°
Tabla A.3. Coeficientes de difusion
25 24 reportados para una Cb = 1.601*10°
80 7.1 mol/cnt’,
135 6.2 (D21} promedio = 9.6*10°° cm’/seg
190 7.0 Desviacion estdndar = 6.11
249 8.3
300 10.2
1200 9.1
1800 11.7
2100 243
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Tiempa(s) | Dy (em®ss) | (2)
10°
30 0.5
90 1.3 Tabla A.4. Coeficientes de difusion
145 31 reportados para una Cb = 1.601*10°
210 4.0 mol/cn’.
360 Y (D21)promedio = 5.5*1G° cm®/seg
Desviacion estdindar = 8.04
600 38
1320 2.6
1680 36
2340 28
2760 5.6
3600 294
Tiempo(s) | Dy (cmzls) (2)
10°
25 0.8 Tabla A.5. Coeficientes de difusion
85 3.9 reportados para una Cb = 1.601*10*
285 7.1 molfe’
(D21) promedio = 3.0*10° cm’/seg
660 0.7 Desviacion estandar = 2.44
900 39
2340 1.9
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