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RESUMEN.

Este rabgjo presema resultados obterndos del estudio de la tensidn superficial liguido-vapar,
bajo condiciones ortobaricas, del sistema isrnario 2-Aminc-2-Metil-1-Propanol (AMP) -+

Dietanoiamina (DEA) + Agua (H;(3), cubriendo todo ef intervalo de conceniracicn, a seis
temperaturas (32315, 333,15, 343 15, 353.15,363 15y 373 15) K.

Se utilizaron dos métodos experimentales para determinar la tension superficial del sistema
ternario;

1} El método de ascenso capilar, empleando 2 tensiémetros de vidrio Pyrex con tres tubos
capilares calibrados de diferente didmetro.
2) El método de goia pendiente ¢ colgante.

El error experimental relativo para la tensidon superficial que se obtiene con el método de
ascenso capilar es de % 0.15 % y con el método de gota pendiente es de £ 0.50 %

Ambos métodos requieren de datos de densidad de las mezclas para poder evaluar la tension
superficial, dichos valores de densidad deben estar evaluados a las mismas condiciones de
temperatura vy concentracion a ja cual se quiere deferminar la tensién superficial, por lo que,
en este trabajo también se determing la densidad para el sistema ternario AMPHDEA+H:O,
empleando el método del tubo vibrante, a las temperaturas de 313.15, 323.15 ¥ 333 15 K Asi
mismo, se recopilaron algunos datos experimentales de la literatura a las emperaturas de
(31315, 323,15, 333,15, 343,15 v 353.15) K. Con los valores experimentales de densidad y
valores reportados eii literatura (juntando un total de 321 puntos), se derivaron valores de
volumen de exceso, los que a su vez se comrelacionaron con una ecuacidn del tipo Redlich-
Kister adaptada para sistemas ternarios en concentracidn e incerporande una funcionalidad
lineal con temperatura para os pardmetros ajustables correspondientes. La desviacion estandar
del ajuste fue de 3.5%10% m’ mol™ para el ¥ y 1.0 kg-m” para fa densidad. Para verificar la
validez de la correlacién se compararon valores caleulados de densidad con 67 puntos
reportados en la literatura ro tomados en cuenta para realizar la correlacion y que estdn a
diferentes temperaturas y concentraciones; las diferencias entre el valor experimental vy el
caleulado utilizando la correlacion, dan un valor promedio sbsoluto de 4.1 kg™

Se implement6 una nueva metodologia de calculo para predecir la tensidn superficial v la
concentracion en la superficie del sistema ternario, la cual utiliza un algentmo anilogoe al
empleado para calcular puntos de burbuja en un equilibrio Hguido-vapor, E! modelo
fisicoquimico utilizado se deriva a partir de la comparacidn de la energia libre de Gibbs del
bulto y de la capa superficial, esto a su vez permite expresar la concentracion de la superficie
de un componente dado en términos de las propiedades de! bulto y de la capa superficial. Este
modelo también hace uso del modelo de coeficientes de actividad UNIFAC, ] cual cuenta con
parametros de interaccion por contribucidn de grupos moleculares.
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ABSTRACT.

This work prescats experimental resuits from the study on the Surface Tension of the ternary
system 2-Amine-2-Methyl-1-Propancl {AMP) + Diethanolamine {DEA} ~ Water {H,0}, in the
full range of concentration at six temperatures (323,15, 333,15, 343,15, 35315, 363 15 and
37315} K.

Two experimental methods were used 10 determine the surface tension of the ternary system:

1} The capillary rise method, using 2 tensiometers of glass with three calibrated capiltary
tubes of different diameter.

2) The pendant or hanging drop method.

The experimental ralative error for surface tension derived for the capillarysrise method is £
0.15 %, and for the pendant drop method 18 £ 0.50 %.

Both methods require experimentai density data of the mixtures to be able to evaluate the
surface tension, the values of density should be evaluated under the same conditions of
temperature and concentration at which surface tension has to be determined, therefore,
density values were also obtained for the ternary system AMP + DEA + H;0, using the
vibrating tube method, at temperatures of (313.15, 323.15 and 333.15) K, some experimental
data were also obtained from the literature at the temperatures of (313.15, 32315, 333,15,
34315 and 353.15) K.

With the experimenral values of density from this work and values reported in lierature
{collecting a total of 321 points), excess volume values were derived, which in turn were used
to carry out a correlation with the Redlich-Kister equation adapted for ternary systems in
concentration and incorporating a linear functionaiity with temperature to the corresponding
adjustable parameters, The standard deviation was 3.5+ 10" m*mal” for ¥* and 1.0 kgm™ for
density. To verify the validity of the correlation, calculated density values were compared with
67 expenimental cata points reported in the literature, which were not included in the
correlation, at several temperatures and concentrations, the average absolute difference was
4.1 kgm”.

To predict the surface tension and the concentration on the surface of the ternary system, we
implemented 2 new calculation method. This method uses an algorithm analogous to that used
for caleulating bubble points in & liguid-vapor equilibrium calculation. The physicochemical
model used is that derived from comparing the Gibbs free energy for the bulk and the surface
tayer, which in turn ailows to express the surface concentration of a given component in terms
of the bulk and surface layer properties. This model uses the UNIFAC group coniribution
activity coefficient model, which has interaction parameters derived from experimental data of
the liquid-vapor equilibrium.
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ANTECEDENTES.
Descripcion global del proceso de endulzamiento de hidrocarburoes gaseosos.

Se sabe que en la produccidn de gas natural v gas licvado del petrolec (GLP) hay componentes
no deseados como to son el dcido sulthidrico (H28) v el didxido de carbono (COy), & este tipo
de compuestos se Jes conoce como gases acidos. El procesc usado para remover al HoS, af
CO; v olros compuestos de azufre se conoce como endulzamiento. Bl HeS debe de ser
removido del gas antes de que éste pueda usarse como combustible, va que es sumamente
corosive, ademas de gue es sumamente toxico provocando facilments la muerte i hav una
exposicion prolongada, los productos formados por la quema de estos gases &cidus son
también altamente toxicos. El CO, también debe ser vemovido ya que tiene nulo poder
caldrico al guemarse el combustible.

El proceso méas comin para endulzar & las corrientes dcidas de hidrocarburos es por medio del
uso de una solucién acuosz de alcanolamina. La solucion de alcanolamina remueve los
compuestos cidos porque es alcalina,
Las alcanolaminas méis camunes son:

MEA es ¢l término para {a MonoEtanolAnmna,
DEA es el término para ia DiEtanolAmina.
MDEA es el término parz la MetiiliEtanolAmina,

Actualmente zlgunos procesos empiean algunas de las siguientes alcanolaminas mezcladas
con la solucion acuasa de las alcanolaminas anteriores:

DGA es el término para la DiGlicolAmina.
DIPA es el términe para ia DilsoPropanolAmina.
AMP es el término para la 2-Amino-2-Metil-1-Propanol.

El proceso de endutzamiento con una alcanolamina puede ser usado también para remover el
H;S y CO: de corrientes de hidrocarburos liguidos. La principal diferencia entre una planta de
endulzamiento de gas y una de liquido es gue el absorbedor en una planta de endulzamiente de
gas contiene usualmente platos, mientras gue el contactor en una planta de endulzamiento de
liquido esta empacada.

Una planta de endulzamiento consta de 105 siguientes equipos principales:

1) Separador de gases.

2) Contactor.

3y Absorbedor.

4}y Tangue de Flasheo.

3 Filtro,

6) Intercambizdor de calor,
7) Regenerador
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En el absorbedor se ponen en contagro a contracorrienie una solucion acuosa de alcanolanting
“pobre” (Iibre de gases acidos) con las hidracarhuros gaseosos, de tal manera gue ta solucon
acuosa de alcanolaming remueva al S y CO; obtentendo en la parte inferior a la solucon de
alcanolamina “rica” (con gases &cidos) y en la parte supenor al gas dulce.

En el contactor ocurre algo similar con la diferencia de que se ponen a coniracorrients
hidrecarbures licuados acidos con la solucion de alcanolamina.

En el regenerador se separa ¢l HaS v CO; de 1z solucidn rica de tal manera que la solucion de
alcanolamina puede ser reutilizada.

Un esquemz de una planta de endulzamiento que utiliza alcanolaminas se presenta a
contimiacion:

JGAS AMARGD | |GAS TRATADO I TRATATG]

|

[ GAS ATIDC A PLANTA]
| DF AZUFRE !

La razon de emplear una sclucin acucsa de alcanolamina en lugar de cualquier disolvente
zlcatino menos caro {por ejemplo, hidroxido de sedio) radica en que la solucion acuosa de
alcanolamina es mas facilmente regenerable a mucho menor costo que algunas otros
disolventes alcalinos (hay procesos en os cuales sdlo se utilizan disolventes fisicos. como por
ejemple, el proceso Selexol v el proceso Rectisol). La regeneracidn es un proceso que consiste
en calentar con vapor de agua la solucion contaminada, el vapor arrastra a [os gages &cidos
quedando la solucion acuoesa de alcanclamina limpia para volver a ser reutilizada

Para la husqueda de mejores disclventes que intervendran en el proceso de endulzamiento, es
necesario seguir una metodologia de estudio con el fin de elegir disolventes que sean capaces
de optimizar el proceso de endulzamiento, por ello es necesario estudiar varias propiedades de
105 disolventes, entre elias estan:
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17 Capacidad de absorcion

2) Espumacién

3y Corrosion

4y Transferencia de masa.

$) Consume de energia

&) Solubilidad de los hidrocarburos en el disolvente.
7} Degradacion.

8) Propiedades fisicoguimicas.

Entre {as propiedades fisicoquimicas estan, por gemplo: densidad, viscosidad, indice de
refraceion, tension superficial, capacidad calorifica, entalpia de solucion,

En este trabaje se estudio la densidad v la tensién superficial del sistema ternario
AMP+DEA+H:0, va que la informacion aqui obtenida es de utilidad para la seleccién de un
buen disolvente en el procese de enduizamiento de gases.

De lo diche anteriormente, es claro que los datos agui obtenidos por si solos no son suficientes
para afirmar st un disolvente ¢s mejor que otro. Es necesarlo realizar los demds estudios v
conjuntar toda la informacién disponible para temar la mejor decision.

Por otro lado, hay muy pocos trabajos reportados en [a literatura sobre la tensidn superficial de
sistemas ternarics. Es por ello gue este estudio es de gran interés desde los puntos de vista
cigntifico v tecnoldgico.

OBJETIVOS.

1) Obtener valores experimentales de tension superficial, en tode el intervalo de
concentracidén v a las temperaturas de 323.15-373.15 K, de los sistemas: AMP+DEA,
AMP+H,0, DEA+H,O y AMP+DEA+HO. Para ello se utilizarén los métodos de ascenso
capilar y gota pendiente,

2) Obtener valores experimentales de densidad de los sistemnas anieriores a las temperaturas
de (313 15,323,153, 333 15, 343,15 y353.15) K, utilizande el método de tubo vibrante.

3} Derivar valores de volumen de exceso a partic de datos experimentales de densidad,
medidos en este trabajo v recopilades de la literatura. Correlacionar los valores de
volumen de exceso con una ecuacidn de Redlich-Kister, adaptada para sistemas ternarios e
incorporando una funcionalidad lineal con la temperatura para los parametros ajustables
correspondientes,

4y Con los valores experimentales de ension superficial, derivar los valores correspondientes
de la isoterma de adsorcion de Gibbs (I2).

3} Elaborar diagramas tridiinensionales en forma de prisma, pars representar los resultados de
tension superficial como funcidn de la concentracion en fraccian melar, a una temperatura
dada.

&) Desarrollar un modelo de caleule para predecir la iension superficial de sistemas
mizlticomponeantes.

vil
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NOMENCLATURA.

Area superficial

Constante de capilaridad

Actividad del componente |

Didmetro horizontal maximo
Diametro horizontal minimo
Constante gravitacional

Energia libre de Gibbs

Energia libre de Gibbs molar

Alturg

Factor de forma

Constante de equiitbrio

Masa moiecular

Constante de avogadro

Cantidad de sustancia en moles
Presion

Constante universal de los gases.
Radio del capilar

Entropia

Parametra de forma

Temperatura

Energia interna

Volumen de exceso

Volumen molar del componente 1 puro
Volumen rolar de la mezela
Concentracién en fraccidon molar del componente 1
Concentracién en fraccidn molar de la interfase

Letras Griegas

A

2

Fase alfa (vapor)
Fase beta (liquido}

Isoterma de adsorcion de Gibbs o exceso superficial relative

Coeficients de actividad de la fase bulto liquida

Coeficiente de actividad del componente ! en la interfase

Angulo de contasto

Potencial quimico del componente i

Potencial quimico superficial del componente i
Presidn superficial

Densidad de la mezcla

Densidad del componente t

Tension superficial

Area superficial molar parcial

Area superficial molar

Tesig de Macstria
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CAPITULO 1

DESCRIPCION DE LAS SUPERFICIES

1.1 La interfase.

Un sistema formado por dos fases o v B, tiene una zona de contacto w enire ambas fases, tal
como se muestra en la figura 1.1, en la regién © las moléculas tienen un entorno molecular
distinto & las moléculas que se encuentran en el interior de cada una de las fages. A la zona de
contacte 7 se le denomina interfase o capa superficial, su espesor abarca unas cuantas
molécutas, es una zona 48 transicion y ¢s no homogenea, como se muestra en la figura 1.2, En
estz regidn la concentracion varia desde aguella gue corresponde a la fase B hasta la que
caracteriza a la fase . En la figura 1.2 el recorrido empieza en el cero del eje z, la
concentracién de la fase 3 estd comprendida entre cere v z1, el perfil de concentraciones de la
interfase entre z1 y z2, ¥ la concentracion de la fase o estd comprendida desde z2 en adelante
{(Levine et al . 1991).

—
Fieura 1.1 Sistema bifiisico: Capa tierfacial 7 entre dos fases, oo v |3

. '
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Figura 1.2 Variacion de la concaitracién del componente 1 con la cocrdenada .

Dependienda del estado de agregacion en que se encuentra la materia, podemos distinguir
diferentes tipes de interfages, entre las cuales se encuentran: solido-solido, solide-liquido.
sohido-gas, liquido-liquido y liquido-gas. En este trabajo se pondrd especial interes en la
interfase liguido-gas. Calculos mecanc-estadisticos v estudios de la luz reflejada por interfases
indican que la capa interfacial entre un liquido purc y su vapor tiene un espesor medio entre
une v tres didmetros moleculares aproximadamente. Un requisito indispensable parz la
existencia de yna interfase estable, es que la energia libre de formacion de la interfase sea
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positiva. Debido a las diferencias en las interacciones moleculares, las moléculas de la
interfase tienen una energia promedio de interaccion distinta a la de las moléculas que sc
cncuentran en el interior de cada fase, ver figura 1.3,

|
!

EF0eCe |

Figura 1.3 Fuer/as atractivas que actilan sobre las moléculas de un Hiquido, en la interfase v en el seno
det liguido.

Las moléculas situadas en la superficie de un liguido experimentan atracciones de menor
intensidad por parie de otras moléculas del mismo liguido gue las motéoulas que se encuentran
en el intertor de la fase liquida y, por tanto, presentan una energia media superior que las
moléculas que se encuentran en ef senc de la fase liquida. La concentracion de las moléculas
en la fase vapor es tan baja que podemos ignorer las interacciones enire moliéculas de la fase
vapar ¥ moléculas en la superficie. De manera simple se puede representar a las moléculas por
medio de esferas, figura 1.4 a. Un caso mds realista seria imaginar que las moléculas estan
orientadas de alguna manera en la superficie dependiendo de iz parte polar y no-polar de la
moléculz, ver figura 1.4 b Aqui se estd suponiendo que el disolvente es un componente polar
como el agua, y el soluto tiene un comportamiento anfifilico, es decir, que tiens una parte
hidrofilica v una hidrofdbica, por lo cual e orienta en la superficle.

e .
- 3 o VaE

A T lnzeiass
SPEOS IEL
SN0 T

M A

al

- I

(S ate

4

Figura 1.4 (a) Moléculas csféricas; (b) Moléculas orientadas con una parte polar {representada poy la cabera
csféricd) v otra no-polar (represcitada por una cola).

Es necesario realizar trabajo para aumentar el area de la superficie interfacial liquido-vanor, va
que dicho aumento implica la existencia de menos meléculas en el interior de la fase Hquida v
de méas moléculas en la capa superficial. El trabajo que se inviente en aumentar el area de la
superficie interfacial entre dos fases es positivo. Por este motive, el sisterna tiende a adoptar
una cenfiguracion en la que se presente un area superficial minima. Asi, una gota aislada
‘iquida exenta de campos (como la fuerza gravitacional) es esférica, ya que la esfera es la
forma tridimensional con menor relacion superficie/volumnten,

2%
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1.2 Definicion de tension superficial.

i término tension superticial se aplica cuando en un sistema de dos fases, una de las fases ¢s
gas o vapor. £n otros casos se estara hablando de una tension interfacial. Para definir a la
tension superficial se establece que si 4 es el drea de ia superficie interfacial cemprendida
entre lag fases o v 8, el nimere de meléculas contenidas en la regién interfacial es
proporcional a A. Supongamos que se lleva a cabo un proceso mecanico reversible aue
aumenta el area de la superficie interfacial en una cantidad ¢4. El aumento en el nimero de
moléculas en la regidn de [a interfase es proporcional a ¢4 y, por tanto, el trabajo necesario
para aumentar el &rea interfacial es proporcional a d4. Si llamamos ¢ a esta constante de
proporcionalidad, entonces odd es el (rabajo reversible necesario para aumentar el area
interfacial, a la magnitud o se le denomina tensidn interfacial {o tensidn superficial cuando
una de las fases es un gas ¢ vapor). Come es necesario un trabajo positivo para awmentar A, el
valor de ¢ es positive. Cuando son mayores jas interacciones intermoleculares de un liquide
mavor es el trabajo nccesarie para transladar las moléculas desde el intertor del liquido hasta
{a superficie, por o que et valor de o es mayvor.

La tension superficial se puede considerar como una energia libre por unidad de area, al igual
que como una fuerza por unidad de longitud, lo anterior se puede aclarar por medio del
gremplo de la pelicula delgada de un liquido sobre un armazdn de alambre con unc de sus
lados movible (el cual se encargara de estirar 12 pelicula), experimentalmente se observa que si
desplazamos [a parte movible hacia un lado, esto es, aplicamos una fuerza sobre la superficie
estirada, esta superficie realizard una fuerza en gentido contrario para tratar de mantenerse
estable, por tanto, el trabajo necesario para extender la pelicula una distancia g es:

AW = ( Tdx). (1.0
IZsta ecuacitn también puede escribirse como:

W =5 dA {1

H

)

)

donde: dA =7dx v representa un incremento de drea. Las untdades para la tensidn supsrical o
eil el sislema cgs son erg-cimn’ o, 10 que es lo nismo, dina-cm™, debido a que 1 erg = | dma
c¢m La unidad del 81 para o es Im™ =N Se puede verificar que. | ergem™ = 1 dinacm”
=107 I = 107 N s L aaNem” = Ll

1.3 Descripeitn de los diferentes métodos para medir 1a teaston superficial.

£n la actualidad, existen muy pocoes sistemas para los cuales la tensidn superficial es canocida,
a pesar de gue se cuenta con numergsos metedos “Xgﬂf’men'[ales para medir esta propiedad,
ios cuales varian en precisidn, manejo de equipo, control de temperatura, cantidad de sustancia
requenda, ete. Existe una clasificacidon general de tales méiodos, éstos son los Esmaticos v
Dinamicos, una de las caracteristicas de los métodaos estaticos, es que permiten, deteraunar la
tension superficial de sustancias en equilibrio de fases liquide-vaper. Per otro lado. la idea de
usar métodos dindmicos es seguir los cambios de las propiedades en fracciones de segundo.
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Une descripeion de los métodos estaticos mds empleados sin entrar en el detalle que rige estos
fenomenos se da a continuacion:

a) Ascenso capilar. Este método es uno de los mas preciscs v exactos. ya que el iratamiento
tedrico ha sido desarrollado con bastante precision, y ademas las vanables que invoiucra el
experimento se pueden controiar con facilidad, con abjeto de poder tener visibilidad para
observar el mojado de la superficie, el menisco, [a elevacion del liquido en el capiiar, etc
Se utiliza el vidrio preferentemente para la construccion de los tensiémetros con tubos
capilares. El tensiometro asi construtdo debera esiar limpio, liso v en posicion vertical. Se
debe conocer el radic del capilar v asesurarse gque éste sea completamente uniforme, es
decir, no debe desviarse la circylaridad de su seccion rransversal a lo largo de tode el tubo
capilar. Las ventajas de este método son las siguientes: i) Se constdera como uno de los
meétodos absoiutos s precisos y exactos. ii) Para fines practicos se puede considerar u
angulo de cont acto Cera, enire el menisco formado y las paredes del capilar. Dado gue este
métoda se utilizé para la determinacion expenmental de la tensién superficial del sistema
ternario que se presenta en este trabajo, se describira de manera mas detallada mas
adelante. Sin embargo, se dird de manera resumida que se basa en establecer un balance de
fuerzas manifestado por diferencias de presiones. Dicho balance es consecuencia de que el
sistema ilegue a un estado de equilibric. Para realizar el balance se debe notar por un lado
que hay una diferencia de presiones debido a [z altura que alcanza una columna de liquido
en el tubo capilar, y por otre lade la diferencia de presiones debida a la superficie curva
que se manifiesta al formarse el menisce en el wbo capilar

jur]

b) Métado de la placa de Wilhelmy: En esencia consiste en una placa vertical suspendida que
s¢ sumerge a veiuntad dentro de un liquide. la tension superficial se manifiesta en la
formacitn de un menisco alrededor del perimetro de la piaca. El desbalance que ocurre al
sumergir la placa se debe al peso del menisco. Como este menisco es manterido por la
rensién superficizl, debe existir un balance de fuerzas entre el peso w v la fuerza total que
empuja hacia arriba, esta fuerza es lg componente vertical de o, asi:

(o cosB){perimetro de la placa). (1.3)

Si consideramos gue la placa es un rectangulo de seccion / v grueso £, el perimetro es 2{/+¢) v
rendremos la relacion

w=2(+No ot {14)
Para el caso 8=0°, v r<</, tendremos la relacion mas simple:

w=11c (1.3)

(¥

Método del andic de Du Noliv. Aqui la fuerzz requerida para desprender un aniilo de una
superficie se mide suspendiendo el anuio del prazo de una balanza o usando un zlambre de
torsidon. La expresidn que relaciona la tensicn superficial con la fuerza ejercida por el
alambre de torsion es:

oy
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= (16
45l

donde: /= Fuerza {(Jalon) en el anillo, se registra por la ayuda del alambre de torsion. X =
Radic del anillo. & = Factor de correccién . El término de correccion se usa debido a que las
tuerzas de tensidn tienen una direccidn no vertical en este arreglo, ademés que el liguido que
esta soportado en el alambre tiene una forma compleja en e! punte de desprendimiento, es
decir, depende del anillo (que generaltmente es de platino) v de la interfase. E! factor «
depende de dos relaciones adimensionales:

R, (1.7

donde: & es el radic del anilio y 7 es el radio del alambre de platino del anillo {ver 1z figura 1.5
c), e valor de ¥ que es el volimen maximo total del menisco, que se defermma al dividir &
(fuerza requerida para jatar al aniilo de la superficie con el alambre de torsion). entre la
densidad del iiquidc.

V=F! Driquido. (18)

Harkins v Jordan (Matijevic et al, 1969) han construide gréficas (Adamson et al., 1967) v
tablas (Matijevic et al ., 1969} para los valores de «

dy Meétedo de presidén méxima de burbuja El método consiste en registrar [a presidén maxima
requenda para obligar la formacién de una burbuja de un gas inerte dentro de un liquido; e
bombeo del gas inerte se realiza a través de un tubo capitar. El método infla una burbuja,
dentro de la solucion a estudiar, usando un tubo capilar colocado bajo la superficie En la
formacién de la burbuja. [z secuencia de formas es tal que los radios pasan per un minimo,
cuando fienen la forma de una semiesfera En este punto el radio es 1gual, al def rubo v va
gue el radio corresponde a un minimo. se ttene que AP es maximo. Experimentaimente se
mide la presion maxima del gas cuando las burbujas en el tubo va no crecen (Maiiievic et
196G),

e} (Gota Pendiente. Este método, al igual que el método de ascenso capilar, se usd en este
trabajo para la determinacidn de algunos puntos experimentales de tension superticial del
sistema ternario, por lo que se detallard mas adelante. Se dird en resumen que se Dasa en
formar una gota & través de un capiar. Una vez formada lz gota se deja que esta quede
coigando; la gota se sujeta al tubo capilar por efectos de adhesidn del liquido cen el s¢iido
La gota se vera deformada por efectos de la gravedad conformando una geometria
especifica para cada liquide, es dectr, formaré un perfil. A pantir de las dimensiones de la
cota v de parametros adimensionales que describen la forma de la gota se esumz iz o
(Weissherger et .., 1971).

) Gota fija. Este método, consiste en determinar Ja forma v dimensiones de una gotz Hia. que
descansa en una superficie plana horizontal. Se han sugerido varias 1éenicas para derivar la
tension superficial a partir del perfil de una gota fija Las técnicas mds simples estan
sujetas a grandes errores, v las que son mas precisas son dificiles de aplicar. El método de

n
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zota fija es mas util en mediciones de tensién superficial para metales fundidos. Entre las
técnicas mas conocidas para relacionar la forma de la pota con ta tension superficial estan
las siguientes: I} Medicién de la altura y del didmetro miximo. 2) Método de Dorsey
{Matijevic et al., 1969), se basa en la estimacién de un factor de forma a panir de dos
rectas tangentes con angulos rectos intersectando a las abeisas de simetria. 3) Método de
obtencién del perfil, se determina iz geometria de la gota vy con esta informacion se
obtienen los parémetros que se emplean en ecuaciones derivadas por Bashforth y Adams
(Matijevic et al., 1969},

¢} Método de peso de la gota. Un diagrama para este método es similar al del inciso e) de la
figura 1.5, solo que las gotas que se forman en el tubo capilar se desprenden de éste y se
recolectan ¢n Ui Tetiprente para ser pesado. Entonces, conociendo el nimero de gotas se
puede determinar ei peso ¥ de cada gota, por medio de a siguiente relacién se obtiene la
tension superficial:

W=1nrof, (1.9)
donde: 7 es el radio del capilar v f es un factor de correccion que es funcion del radio del

capilar vy del volumen de la gota, ya que se puede apreciar que parte del liquidoe que se
desprende se quedz en el capilar.

FARVIF), (1.10)

Harkiss y Brown (Martijevic et al, 1969) proporcionan tahias para obtener el factor de
correceidn una vez que se conoce sl valor de la relacidn Fir

En la figura 1.5 podemos apreciar esguematicamente los meétodos més comunes para
determinar la tension superficial experimentalmente.

e -
O NG
=3 N Jé_ Gho o
L R i
(a) e e
an BN s+ e
ol 1o Sak 7 LN
\ -I‘ e | [ il
Bl q:*g:‘j////é
Voe o 7 \ | !
S Lt s

Figura 1.3 Métodos experimentales para determinar [a tension superficial: (a) Ascenso capilar: (b) Plato de
Wilhelmy: (¢) Anillo de Du Noiiy: (d) Presion maxima de burbuja: (e) Gata pendicnte; (f) Gotz fija.

&
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I.4 Angulo de contacto,

Una cantidad estrechamente relacionada con la tension superficial, g, es el llamado angolo de
contacto, &, el cual es el angulo {medido en el liguido) que ss farma en fa unida de tres fases.
i anguio se tormard siempre que se tengan tres fases en contacto, ver figura 1.6.

Vapor
”,ljj;;;;;;\\\\

§ 4

Sdlide

Figura 1.6 Angulo de contacto 8.

Esio también se puede observar por ejemplo en un capilar, ver figura 1 11, También en la
formacion de gotas de un liquide sobre un sélido. Dado que el dngule de contacto depende de
las fases: liquida, vapor y solida, es necesario especificar cada una de las fases al proporcionar
un valor del angulo de contacto, va que el dngulo de contacto del agua en vidrio es muy
pequefio {para fines practicos se considera 0%), pero el Angulo de contacto del agua en parafina
tiene un valor de 110°, aproximadamente. Se puede observar que cuando se pore una gota de
algun liquido en un sdiido, dependiendo de la naturaleza de estas fases se presentaran
diferentes regimenes de mojado en la superficie, ver figura 1.7, asi, 2 medida que aumenta la
tendencia del liquido a desparramarse o mojar, decrece la magnitud del angulo de contacto. La
medida del &ngulo de comtacto proporciona pues una medida cuantitativa del mojado Se
pueden clasificar los regiimenes de majado en tres tipos, cada uno de los cuales tiene asociado
un dngulo de contacto, 8.

Cuando el angulo de contacta es C° nos referimos a un régimen de mojado total o perfecto;
cuando es de 180° 2 un régimen de no mojado o secado y cuando el angulo de contacic ¢sia
comprendido enire estos dos extremos a un régimen de mojado parcial.

e
o w"r -\\
f‘/ \\\ g \\#
AN )
A= g=120* 8¢9
.
N T

VR

&_.4_‘__/__\‘

5=50" g>30°

Figura 1.7 Magnitndes de los diferentes angules de contaclo.
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En general, en Ia practica es dificil medir dngules de contacto, debido a que por un lado es
camplicado establecer el equilibrip termodindmico entre ias fases liquida, vapor y solida
debido a las imperfecciones superficiales, y por otro lado es dificil digitalizar las imagenes de
las gotas que formames v establecer la geometria necesaria para definir las rectas tangentes a
las curvas en el perfil de las gotas. En la realidad se presentan dos dngulos, uno de avance que
¢s cuando se estd formando la gota en la superficie seca, y otra de retroceso, cuando la gota se
contrae de [a superficie s6lida mojada previamente. La habiiidad de una gota de liquido de
exhibir diferentes angulos de contacto estables se llama histéresis del dngulo de contacto. En
la siguiente tabla se incluyen algunos valores de dngulo de contacto (en grados) para diferentes
sistemas L-S en contacto con aire:

Tabla 1.1 Valores de algunos dngulos dz contacto entre tas fascs liquido y sblido que se especifican con aire
(Hinestroza, 1996).

LIQUIDO SOLIDO TANGULO DE CONTACTO
A I

Hg i Teflon ! 150°
Hg Vidrio l 128°-148°
H:0 [ Teflén l 112°
H.0 ‘ Polietilens 103° ]
Picl Humana 90°
H:O Grafito | 86°
H;O Oro { 66°

H0 Platino
H,C
Beneeno Teflon
Benceno ( Parafina

| 40°

A continuacion se da una breve descripeidn scbre dos de les métodos dindmicos para
determinar experimentalmente [a tension superficial,

a) Métode de flujo. Consiste basicamente en considerar un flujo de lguido que emerge por
un onficio circular, mecinicamente inestable. Un tratamiento matemético fue desarrollado
por Lord Rayleigh en 1897 y Bohr (Adamson et al, 1967) le dio un tratamiento mas
exacto. Dicho tratamiento fue revisado por Sutherland (Adamson et al, 1967).

¥
P

Ondas captlares. Consiste en medir la longitud de onda de las agitaciones sobre la
superficie; estas ondas se consideran estacionarias. Sin embarge, los elementos
individuales del liquido, en la region de superficie, experimentan un violento movimiento
oscilatorio, v estos se expanden y comprimen altemativamente, ¥ COmMQ CONsSecuencia
ocurre mojado. Con el liguido, estas expansiones y compresiones, van acompafiadas por
cambics locales de la tension superficial, ¥ por el transporte de matenal entre las capas
superficiales (Adamson et al,, 1967).

1.5 Descripcion de las superficies curvas y planas,

En esta parte, se describiran las superficies curvas y las planas. El entendimiento del
comportamiento de las superficies curvas es de gran importancia, ya que es la base de los
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métodos experimentales donde se forman interfases de forma esférica, como son el método de
ascenso capilar, gota pendiente, gota fija y presién maxima de burbuja. El conccimiento de
una tuerfase plana también es de gran utiidad, va que permite realizar desarrollos
termodinamices sencillos, que describan el fendmeno superficial de manera simplificada. por
ejemplo. la abstraccian gue realizo Gibbs al derivar las ecuaciones para la isolerma de
zdsorcion, Gibbs considerd que la interfase era plana y que careciz de volumen. Cuando la
interfase no se forma en un capilar v es demasiado grande, entonces puede constderarse plana,
io cual ocurre per gjemplo, en el experimento de la pelicula de Langmuir para determinar st
la interfase forma una monocapa 0 una multicapa.

Cuando la interfase entre dos fases « v B tiene forma curva, la tension superficial hace que las
presiones en equilibrio en el interior de ias fases & v § sean diferentes, siende una de ellas
mayor que la otra. Para realizar una discusidn de cual presion es la mayoer y cual [a menor nos
auxiliara la figura 1.8

A //\\

VA
%—/\_ ’ﬂ L,\
Ps 3 \ 3 )
\.va/
{a) \”3;

Figura 1.8 Sistemas bifisicos con una superficic cunva.

Si el pistén superior se empuja de forma reversible provocando un aumento de la fase o
contenida en la region cdnica (al mismo tiempo que pare de la fase P es expulsada de la
reglon conica a través del canal inferior), la interfase curva desciende, ver figura 1.8 a. con 1o
que aumenta el area 4 de la superficie interfacial comprendida emre o y . Como es necesario
realizar trabajo para aumentar 4, se necesita una fuerza mayor para impulsar el piston superior
que para empujar ef piston inferior (que darfa lugar a una disminucibn de 4). Por lo cual se ha
demostrado que p*>p’. De manera alternativa, si imaginamos gque las fases o v © estan
separadas por una membrana delgada tensa, 2sia membrana hipotética ocasmnarza une fuerza
neta hacia arriba scbre la fase « haciendo que p” fuerz mayor que 7 Con o cual
rermodindmicamente se puede establecer la siguiente ecuacion tomando en cusmia la
diferenciz de presiones para este caso en particular

dWrev = pdl" — PN g dA. 1

Ademas, 31 consideramos que el volumen gue ocupa la interfase os desprectabls {esio es,
17=0), se nuede establecer la siguiente ecuacidn:

Ve PR (% 12)
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.. : 3 . . .. . . :

Para obtener la relacion entre p” y p', se considera el dispositive ligeramente modificado de la
figura 1.8 b. La interfase es un casquete esférico, el piston se empuja higeramente de forma
reversible, cambiando el volumen total del sistema oF), entonces

dWrev=-ptal. {1.13)
Por la ecuacion (1.12).

dWrev=-p'd( .P%--I/ﬁ):-;aﬁa"VOL PPdi? (1.143

Rearreglando términos se tiene:
PEpl=c(dAidi™). (1.16)

La expresién anterior s la llamada ecuacién de Laplace y Young (Adamson et al | 1967) para
superficies esféricas v no esféricas.

1.6 Ecuacion de Laplace-Young para superficies esféricas y no esféricas.

Para esta parte de la explicacion, se tiene que recurrir a los denominados “radios de
curvatura”. No siempre se tiene una superficie esférica, la cual esta caracterizada Gnicamente
por el valor de! radic R. Cuando las superficies no son esféricas tenemos que definir [a
superficie por los lamados “radios de curvatura”. Se van a derivar las ecuaciones de Laplace-
Young parz los siguientes casos:

ay El limite entre las fases ¢ v B consiste de una superficie curva arbitraria completamente
caracterizada por los radies de curvatura X, v £ como se muestra en la figura .9

Figura 1.9 Radios de cunvatura,

b) La superficie es une esfera de radio R

¢) La superficie es un sélido con la forma de un cilindro de radio R v altura /4 Este caso se
presenta por ejemplo en las teorias de nucleacidn involucradas en la crisializacidn bi-
dimensional en una superficie lisa.

Ya se menciond que la ecuacidon general de Laplace-Young para cualquier superficie se
expresa por la ecuacion (1.16).

10
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Dependiendo de la geometria de la superficie a tratar, las diferenciales o4 vy o} tomaran
diferentes formas, y por io tanto la ecuacion (1,16} cambiaré, asi:

a) St se toma un pequeiio elemento de una superficie cualgulera caracierizada por los radios
de curvatura £, y /; como el de la figura 1.9, entonces, el area es xy, v 5i s¢ extende el
elemento en Jr entences, /4y y K se incrementardn a 8,07 y fat+dr, respectivamente, por
to cual el incremento en el area v el volumen de ta fase « estara dado por:

A=+ (x+x)-xy=yderxdp, (117)
S=xpér, (118
Debido a que la geometria permite representar triangulos similares:
_x.féizi, (1.19)
R +ér K
y
IEY X (1.20)
R, <861 R,
eittoices:
& =28t (2n
Ri
v
sv= 2 s (122)
.!‘\:
Sustituyendo & v gy en la expresion para &4 v usando Ja ecuscion de Laplace-Young
fxyéir Xpor \|
!‘ R T
P .—pﬁ:i.._",.._‘_z;_/_:g‘lr__“_..._l‘ (123)
xyor AR, /J

Esta ltima ecuacion es |z forma general de la ecuacion de Laplace-Young (Adamscn et al,

1967)
) Partiendo de la ecuacion (116 ).-se observa que: Si el radio de la esfera de la fase o es A
entonces 4=47R° 17=(4/3)nR entonces. JA=2(47R) y dV=3(4/37R")

pt-pfeg S Te =0 11.24)

Partiendo de la ecuacion {1.23): Si la superficie es esférica, R;=/=K, entonces también se
llega a la ecuacion (1.24).
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La ecuacion {1.24) es [a base del metodo de ascenso capilar, ya que cuando se introduce un
capilar en un liguido. la interfase liquido-vapor que se forma en el capilar forma un menisco
que puede considerarse esférico.

¢) Partiende de la ecuacion {1.16): Para la superficie que forma un cilindro de radio K y
altura 7, A=2xith y V=l por lo que, dA=2mh v dV*=2nRH

! 2k
P = pt—gl T (1.25)
WInRh, R

Partiendo de la ecuacidn (123) 8i la superficie es cilindrica, entonces K=o, entonces
también se llega a la ecuacion (1.25).

g Un caso especial es el tener una superficie plana. Partiendo de la ecuacion (1.23) S:
Ri=Rs=cc y con 520, entonces, Ap=0.

1.7 Deduccidn de la ecuacion de capilaridad.

La ecuacion de Laplace-Young para superficies curvas, junto con la ecuacion de la presion
gue gjerce una columna de liquide, son la base del método de ascenso capilar. Este método
sirve para medir la tension superficial de las interfases liquido-vapor y liquido-liquido. Para la
deduccion de las expresiones que serdn Utiles, primeramente se establecerd el caso de un solo
capilar, posteriormente, €l caso de dos capilares, para terminar con el caso de ires capilares.

Se empieza por imaginar que se inserta un tubo capilar dentro de un recipente con un liquido
{ademas se esta dando por hecho que conocemos el didmetro Interno del tubo capilar v que
éste es uniforme a lo largo de todo el tubo), ver figura 1.10.

La altura que alcanza el liquido en el tubo permite calcular la ¢. St se realiza una ampliacién
del menisco en la interfase liquido-vapor que se observa en el tube capilar, se vera algo similar
a los de la figura 1.11. Se observa que tal interfase no es plana.

La forma de la interfase, depende de las intensidades relativas entre las fuerzas de adhesion
que aparecen entre el liquido v el vidrio, v fas fuerzas internas de cohesidn del liquido.

Ademas, el Hiquido forma un angulo de contacte 8 en el vidrio. Cuando les fuerzas de adhesion
son mavores a las fuerzas de cohesién, § queda comprendido en el intervalo 0°<8<90° cuando
las fuerzas de cohesion superan a las fuerzas de adhesion, entonces 90°<8<180°,

[nmediatamente después de la introduccion dei tubo capilar en el recipiente, se tiene el caso de
la figura 1 10 (a) Los puntos 1y 6 estan a la misma aitura en la fase o« (que suele ser aire o
vapor del Hauido B), por o que pi=ps. Los puntos 2 v 5 estan a distancias iguales por debajo
de los puntos 1 y 6 en {a fase « v muy proximos al liquido que contiene el recipiente, por lo
que p2=ps. Los puntos 2 v 3 se encuentran justo por encima y por debajo, respectivamente, de
ia superficie interfacial plana en el exterior del ubo capilar, de forma que p2=pa.
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Por ranto, ps=ps. Como [a interfase dentro del tubo capilar es curva, sabemos por la ecuacién
de Laplace-Young que fu<ps=p;. Puesto que, pa<ps, la fase § no esta en equilibrio, v ei fluido
se desplazara desde la regién de presion alta alrededor del punto 3 hacia la regidn de menor
presion alrededor del punto 4, haciende que el Hluido ascienda dentro del tubo capilar.

Sl
(&

Figura 1.10 Ascenso capilar: (a) Situacidn innisdialz 4 la introduccidn del capilar en cl liguido: (b} Estado
cuando ya se alcanzo el equilibrio.

La figura 1.10 {b), muestra el estado en el cual se ha alcanzado el equilibrio, en este caso,
M=pe, aqui los puntos 8§ y 5 sc encuentran a igual distancia de los puntos 1 vy 6
respectivamente, pe=ps. Ademas, p3=pa, ya que la fase § se encuentra ahora en equilibrie.
Restando, se obtiene pg-pa=ps-ps. Las presiones p; v ps son iguales, por lo que: pe-pa=ps-
Pa=(ps-pryH(pr-ps), donde se ha sumade y restado p;. Debido al fenémeno hidrostitico: po-
Ps=Dagh ¥ pa-pr=ppgh. donde pe ¥ pp, son las densidades de las fases o v B, v & es la aitura del
ascenso capilar. Dado que el tubo capilar es estrecho, la interfase puede considerarse como un
casquete asférico, y debido a la ecuacion de Laplace-Young: ps-p7=2a/R, donde R es el radio
de la esfera. Por lo que sustituvendo se obtiene:

“Pogfh=(20/R)-prgh (1.26]

Con lo cual, se llega a [a expresion que permitirz calcular la tensién superficial para un
capilar-

Py, I5hE
g=—"=-"=—
~
£
Pero el radio R de is esfera, que forma el menisco, es distinto al radic r der capilar, sin
embarge, hay una refacion entre estos dos radios por medio del anguic de contacto, esto se

puede apreciar claramente por medio de la figura 1 11 (¢}, asi que, K=ricosE, con lo que:

(1am

o= T S (1.28;

Cuando las fases B v o son un liquido ¥ un gas, el dngulo de contacto con el vidrio fimpio es
normalmente cero (ei Hg liquido es una excepeion). Para 8=0°, se dice que el liquido moja el
vidro completamente. Con un angule de contacto cero ¥ con una interfase en forma esférica,
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ia superficie wnterfacial €5 una semiesfera, y el radio /2 se hace igual al radio r del tubo capilar,
ver figura 1.11 (d), por lo que:

(pif - P gk

(1.29)

I

Figura 111 (a) 0°=86<90%; (b) 90°=0<180%, (¢} F=Fcost; (d) =R.

Como los angulos de contacto en general son dificiies de medir con precisidn, el método de
ascenso capilar es sélo exacto cuando 8=0°.

Observando la figura 1.12, se aprecia que 1z medicidn de la altura # se realiza al poner una
linea de referencia que es tangente en el minimo de la semiesfera del menisco, por lo que no se
esta tomando en cuenta la pequefia cantidad de liguide que estd sombreada en la figura 112
{a) y que tarmnbién ejerce una clerta presion. Para tomar en cuenta este efecto, se tendrd que
imaginar una situacién en donde la pequefia cantidad de liquido debaje de la semiesfera se
distribuye para que forme una superficie plana, entonces se tiene algo semejante a la figura
P1Z2{(b)

& e)]
Figura 1.12 (a) Caso real, liquide excedznte formado por ¢l menisco; (b) Caso imaginario, determinacian del
volumen excedente de liquido.

Se observa que la altura @ es difereate a ia altura /, el procedimiento para saber cual es [a zitura
!, consiste en definir cual es el volumen que ocupa esta pequefia cantidad de liquido, para
distribuirto en una geometria cilindrica que permita de manera inmeadiata conocer /, dado que
se conoce el area del cilindro del tubo capilar, entonces:

— . oyt 3 Ay
V’quu:‘dn duxconeuido — V:ﬂindro de altura & = P semiostora = GTT '( I /2){4/3 )‘Ef = (J f‘J)JL{— .

(1.30)
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Yaquea=r.
Ahora se distribuye el volumen de este resultado en un cilindro de altura /, por o que:

i1 3 I

[f'm:cvn citindro = (i!.!).‘fl’ = (”3)(7{1&) (E31 )

Por 1o que se deduce que:
[=(1/3). (132)

Con lo cual, una tormula mas exacta, que toma en cuenta el efecto de esta pequefia cantidad de
liguido es:

{p,—p,)grih+ 2;-}
O emd (1.33)

La ecuacidn que serd uti! para posteriores deducciones es:

ah

o225 (1.34)

2

la cual es valida al hacer varias consideraciones que son:

a) Elliquido moja compietamente ai vidrio por lo que el dngule de contacto es cero.

b) El radic de la interfase de [a semiesfera que forma el menisco, es igual al radic del twbo
capilar. Esto se cumple cuando ios capilares tienen un radio muy pequefio, mepores a
12107 m.

¢) Sedesprecia el valor de [a densidad de [a fase vapor. va que iiene valores muy pequefios
en comparacion con fa densidad del liquide (ppepa).

d) No se considera [a pequefia cantidad de liquido que estd entre la recta tangente en e
minimo del menisco v la recta que pasa por la mitad de la semiesfera del menisco.

Para ¢l caso de dos capilares de diferente radic. se emplea la figura 1.13.

Figura 1.13 Sistema de ascenso capilar con dos capilates.
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Partiendo de la ecuacion (1.34), se pueden establecer las siguientes expresiones para cada
capitar de la figura 1.13 :

FeIm s 20
= ’“{;" (135
Py ghar. .
::Jz (1.36)

De estas ecuaciones despejaremos Ay y /s, respectivamente, v dado que o, ¥ o2 son iguales ya
que es el mismo liquido en el cual estan sumergidos los dos capilares:

2
h=-"C (137)
&0y
2
h=—2 {138)
20y

St Af=k-#; entonces:

(139)

Cue es la ecuacidn para determinar la tension superficial con dos capilares tomando en cuenta
[as mismas consideraciones enunciadas para la ecuacion {1.34}.

Antes de determinar la tensidn superficial por el méiodo de ascenso capilar con un tensidmetro
de tres capilares, se mencionaran algunos detalles acerca de la constante de capilaridad,

Comoe va quedd establecido, la ecuacién para determinar ia tension superficial por ascenso
capilar para un capilar es [a ecuacién (1.34). Se define un nuevo parametro a” conocido como
constanie de capilaridad, el cual se obtiene despeiando Ar de la ecuacidn (1.34):

& =hr={20)/pg (1.40)

La ecuacion (1.40) es la forma mas simple para definir la constante de capilaridad Sin
embargo, esta constante suffe desviaciones dependiendo del tamafio del tubo capilar,

A coniinuacidn, se presentan algunas relaciones para determinar esta constante. dependiendo
det tubo capllar,

Para tubos pequefios [irtervalo r<0 2x 107 m].
a) Clasico.

a*=rhicosh. (1.41)
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b} Jurin (Matijevic et al., 1969).
r.rz'-;r(h-*'*rr".?) (142)
Cuando G=0°

Tubos intermedios [imer‘v’alo r<1=10™ m].
a} Rayleigh (Matijevic et al.| 1969).

7 1
@ =rhf 1+- - —0.1288—. +0 13121;—.}.. (1.43)
34 I’ )

b} Rayleigh (Matijevic et al., 1969},

2 1
T - sossgies02708- L Y (1.44)
a A2 r2 0 2 a

Tubos grandes [intervalo (r/a)>4.3] (Weissberger et al , 1971).
a) Bashforth-Adams {Matijevic et al,, 1969).

s N
{ l
2 I e
4 =Ix e (1.15)
| COs& L
kR ¥ &)

b) Bashforth-Adams, Padday (Matijevic et ai., 1969).

= e - . (146)
cos@' A mth,

¢) Laplace (Matijevic et al., 1969).
a*=hi, (047

donde: » es el radio del capilar, # es la altura que alcanza la columna de liquido en un capilar
B es el angulo de contacte, x, R, & y V son pardmetros que derivaron Bashforth v Adams
aplicables a meniscos que tienen una superficie axialmemte simétrica. Para una descrineidon
mas detallada sobre [a obtencion de estos parametros consultar Matijevic et al., (1969}

Para nuestro analisis. se utilizara la constante de capilaridad definida por Jurin.

Como una observacion se dird que esta ecuacion es una simplificacion de la ecuacion de Lord
Ravleigh, truncada hasta el segundo términc, v que el término #/3 tiene que ver con la

J

pequeda cantidad de liguido que se muestra en la figura 1.12,
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Para llegar a la ecuacion de trabajo que se empleard para el uso del tensiémetro con tres
capilares, se tiene que despejar # de ia ecuacidn (1.42).

h=- = (148

Sise toma una pareja de dos capilares / v/, entonces:

po=t 1.49]

L o_a T

ho=— =L {1.50)
Is 2

Hay un detalle importanie que necesita ser aclarado, lo cual es necesario para comprender
mejor el analisis que todavia falta por establecer. Se necesitan definir de alguna manera las
dimensiones de A, /i, 7, y rj, pars ello pos auxiliaremos de fa figura 1.13, sustituyendo 1 por/ v
2 por j, con lo cual, se observa que /> v por consecuencia A0, de la misma manera, se
cbserva gue ri>r;, con lo cual rr>0,

5i se define Aky;=Hh-h;, entonces, utilizando las ecuaciones (1.49) y (1.50), se liega a:

o I{az r\] & F, 3 c
w:g:'———;—‘—l——-—::. (1.51)
‘\?’J J} k.”‘_ J/w

i se factoriza v despeia de la ecuacion a la constante de capilaridad de la ecuacion {1.51), se
llega a:

2 B8R = ()] L5
T ) T e

fgualando la ecuacion €1.52) con la ecuacion {2.40) v despejando a ia tension superficial, se
llega a la ecuacidn que se utilizard como ecuacion de trabajo para el caso de tres capilares la
cual es:

it pgl38h, —(r ~ 1)l .
O‘b‘ :)iﬁs, ‘1)7—1 - (‘133)
Fo—=r.

Hay que hacer algunas observaciones sobre la scuacién (1.53).

1) De manera formal en esta ecuacién deberia aparecer Ap=piiguico-Praper o xre €0 lugar de
Diiquide. PEre va se comenté que la densidad del liquide es mucho més grande que Ia
densidad del aire o del vapor, por lo que este término en general se desprecie.
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2) Ya se dijo que Ah>0 v que r-r>0, y ademas se verifica facilmente que Ai>{ri-r3), por lo
que el resultado gue se obtiene de la ecuacién (1.53) es siempre positivo

3) Silas dimensiones de ry Al son m, de la densidad son kgm™, el valor para la aceieracion
de la gravedad es de 9.77951 m-s?, entonces las dimensiones de ¢ son ~N-m' Sin
embaryo, es comun que en la feratura clentifica los resultados de tension superficial esten
repertades en mNm™'| por lo que, después de obtener el resultado de G con lz ecuacion
(1.53), se debe realizar la conversion del resultado en N-m™' | para cambiarto a mNm'".

4) Hay que observar que la ecuacion (1.53) se dedujo para una pareja de capilares i-j, que
pueden representar lag parejas 1-2, 2-3, vy 3-4, por lo cual la ecuacion (1.53} se tendra que
aplicar parz el caso de tres capilares 3 veces, asi que el valor final se cbtiene como el
promedio de los tres cdlculos, es decir:

(1.54)

1.8 Método de gota pendiente para medir la tensién superficial.

Bashforth v Adams (Matijevic et zal, 1969), han desarroliado la ecuacion que perimite
calcular la tension superficial para una gota pendiente. Dicha ecuacion se basa en relacionar la
forma y geometriz de lz gota pendiente con las propiedades superficiales, ver figura 1 14

Figura 1.14 Gota Pendienre.
La ecuacton es {a siguiente:

o=Apglde) (1/H.). (1.55)

También definen un pardmetro de forma, S;, como:
Se=dlside, (1.56)
donde: o= Ten§ién superficial en mN-mT Ap:Difererzcia de densidad entre el liquide v el
vapar en kgm”, g=Aceleracion de la gravedad en m-s™, de=Diametro horizontal maximo en

m. ds=Diametro horizontal menor en m, =Factor de forma (cbtenido de tablas).v 5=
Parametro de forma.
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Por lo que. se miden los valores «fe y ds de la gota pendiente, la cantidad Sy se obtiene con fa
ecuacion (1.50) y entonces, con este valor, se determina Hr usando tablas.

Las tablas otiginales de Andreas, Hauser y Tucker que relacionan Ay y & ya son
inadecuadas, han sido sustituidas por las tablas que construyeron Niederhauser | Bartell y
Fordham en el intervalo de 8¢ de 0.46-1.03 y por Mills y Stauffer para una extension de este
intervalo a valores de Sy debajo de 0.30 (Matijevic et al., 1969).

1.9 Determinacién de la densidad a partir del volumen de exceso, para un sistema

ternario, utilizando una ecuacién del tipo de Redlich-Kister,
La razén por la cual se estd incluyendo en esta seccidon la manera de correlacionar dato
experimentales de densidad y volumen de exceso, se debe a que si observamos la ecuacién
(1.53) en la seccitn 1.7 de esie mismo capitule, se puede nofar que existe un términc o que se
refiere a la densidad de la sustancia pura o mezcla a ia cual se [e quiera determinar su tensidn
superficial. Esta densidad debe estar a las mismas condiciones de temperatura y concentracion
a las cuales se determinen las diferencias de.alturas Ak de la misma ecuacion (1.33). Por ello
a continuacion se daran las ecuaciones que se utilizaran para derivar valores de densidad v
volumen de exceso.

Si a una ecuacion del tipo de Redlich-Kister, para sistemas de tres componentes, se le agrega
ung funcionalidad con temperatura, esto permitird calcular el volumen de exceso para
cualquier concentracion v iemperatura gue esté en el intervalo de ajuste de los parametros
comrespondientes a la corre]amom lo cual es muy (til, ya que a estas mismas condiciones la
densidad puede ser derivada a partir de los valores de velumen de exceso.

El volumen de exceso de una mezcla multicomponente se calcula con:

Vesp TV, (1.37)

donde: ¥ es el volumen de exceso, X; es la concentracion en fraccion molar del components i,
V.. es el volumen molar de la mezcla v F;" es el volumen molar del componente puro 1.

Parz el caso de un sistema ternarie, [a ecuacidn toma la siguiente forma:
VE‘:Vm-(M P %40 A7), (158

Por otro lado, el volumen molar de los componentes puros puede relacionarse con la densidad
v ia masa molecular con la siguiente ecuacion:

V=AM /e, (159)

donde: M, es la masa molecular de componente 1 suro en kg-mol? v pi es la densidad del
componente 1 puro en kgm”,
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El volumen molar de la mezcia para un sistema ternario se puede calcular como:

Lo Ao ML+ M ‘
R (1.60)

I i

O

donde: x|, x; v x; son las fracciones molares de los componentes puros y pe, os 1a densidad de
la mezcla

Por lo cual, si se disponen de datos experimentales de densidad de los componentes puros y de
la mezcla en todo el intervalo de concentracién, se puede determinar el volumen de exceso de

ta mezcla con ia ecuacion (1.53).

Por otro lado, para un sistema binario, \a ecuacion polinomial del tipe Rediich-Kister niene la
siguiente forma:

VE=xx, ) A(x - x)F, (1.61)

k=0
donde: A son parametros ajustables.

El volumen de exceso de un sistema ternario puede considerarse como la contribucién por
parte de los tres pares de compenentes gue intervienen en el sistema ternario.

P = s Vst {162)

Por lo tanto, la ecuacion de Redlich-Kister para sistemas ternarios se expresa como:
. » " I
Vi = X%, ZA.- (X,_ _xz) 4"-\'1“"32,1(—’}.— (xr _-‘(3) +X2)CSZ( : (Iz — A ) . (1.63)
=0 =G =0

En este trabajo. se ha incorporado una funcionalidad lineal con la temperatura para los
paraimetros A, By (),

La forme gue tienen los parametros come funcion de la temperatura es:

Av=Auda T, i 1.04)
A=A AnT, (1.65%)
Az=AnAnT, £1.06)
Bi=Bo=ByT, (1.67)
B=B-8;.T (1.68)
By=By+84 T (1.69)
C=Cao= Ui T .70
C=C1+CnT, L7
C=Ca T T (72
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Estos parametros, se obtienen empleande una técnica de minimos cuadrados, junto con el
método de Gauss-Newton, [a funcién objetivo a cumplir tiene la forma siguiente

-3

e
——

0= (e, LT 1

donde: Vi se obtiene con la ecuacion (1.58) v V" con lz ecuacién (1.63)

La calidad del ajuste se establece empleando la desviacion estandar, la cual se evalta de
acuerdo con

oo (1.74)

donde: o €5 la desviacidn estandar, N es el nimero de datos y m es el nlimero de parametros
ajustados.

Una vez calculados los pardmetros ajustzbles, se puede estimar la densidad de cualguier
mezcla ternaria, a cualquier concentracidn v en el intervalo de temperatura de los datos
experimentales, eventualmente se pueden hacer extrapolaciones en temperatura. Hay que
agregar que lz calidad del ajuste depende de manera importante de la calidad de los datos

expertmentales de densidad, asi como de su cantidad.
1.10 Tensidn superficial y la adsorcion.

En esta seccion se presenta la manera de obtener la ecuacion termodindmica para el excese
superficial relativo o iscierma de adsorcion de Gibbs. Esta propiedad indica el
enriquecimiento de la interfase por un componente dado, cuando se compara con la cantidad
de ese componente en el interior de la fase liquida. Esta informacion es Gtil, ya que permite
conocer de qué manera se distribuyen los componentes en la interfase.

Por ello se ahordaran los siguientes puntos

a) ;/Como se deriva termodinamicamente la ecuacidn de la isoterma de adsorcidn de Gibbs?
b) ;Qué significado fisico tiene?

¢} ¢(Cual eslia definicion de la isoterma de adsorcidrn de Gibbs?

d) Por medio de ejemplos, ;Como se manifiesta [a isoterma de adsorcidn de Gibbs?

Existen dos aproximaciones para la termodinamica de sistemas cuvos efectos superficiales son
significativos. En 1878, Gibbs ided un sistema hipotétice, en el cual introduce la presencia de
la interfase por medio de una fase bidimensicnal con volumen nulo, pero valores distintos de
cero para el resto de las propiedades termodinamicas. En 1940, Guggenheim consideré a ia
capa interfacial como una fase termodinamica tridimensional con un cierte volumen, energia
interna, entropia, etc. (Levine et al., 1991)

i3
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De acuerdo con la aproximacion de Gibbs, el sistema real de la figura 1.13 (b) se sustituye por

I modelo hipotético de la figura .15 (a). En el modelo las fases a y B se encuentran
separadas por una superficie de espesor nulo, la superficie divisoria de Gibbs. [.a
focalizacion de 1a superficie divisoria en ¢l modelo es, en clerto sentida, arbitraria. pero
normalmente se sitta en el interior o muy cerca de la interfase del sisterna real.

|

I
T
LA
L i

()
Figura 1.15 (1) Modelo de Gibbs; (b) Sistema real de dos fases «, B, ¥ la interfase r.

o
2,

Se utiliza el superindice o para indicar las propiedades termodinimicas de la superficie
divisoria. Segin la conceptualizacion de Gibbs 7°=0, si I/ es el volumen del sistema real, y ¥*
y ¥ son los volamenes de las fases o v [ en &l medelo, entonces:

=12 P (1.75)

Sin embargo, se tienen valores diferentes de cero para las demas propiedades termodindmicas
en la superficie, de tal manera que por ejemplo:

U=+ P +1°, (1.76)
=5 e (1.77)
No=NE+ NP+ NS (1.78)

Para tener un concepto més claro de los excesos superficiales, se considerara una columna gue
tiene un drea transversal constante, 4. La fase B ocupa el espacic entre la altura z=0 v zo, v
tiene un volumen Vﬁ=A(zo). La fase o ocupa el espacio de zo a b y tiene un volumen V“=A4(b-
zo}. La conceniracidn melar, ¢ de ia especie 1, expresada en unidades de moles/volumen se
indica en lz figura 1.2 por la curva continua como funcidn de la altura, z. La interfase entre las
dos fases estd localizada aproximadamente en zo. En la region cercana a zo, la concentracion
cambia ligeramente desde Cg'rj, el valor en el volumen de la fase B3, hasta ¢ el valor en el
volumen en la fase o, la anchura de esta regidn se ha exagerado enormemente en la figura 1.2.
Para calcuiar el nimero real de moles de especies 1 en el sistema, multiplicamos ¢, por el
elemento de volumen, ¢V = 4dz, e integramos para la longitud total del sistema de cero a b.

b
J' Ad7-A [ c.dz (1.79)
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l.a concentracion ¢ es la funcién de z mostrada en la figura 1.2, Es evidente que el valor de la
A calcuiade de esta manera, es el valor correcte y no depende en lo mas minimo de la
posicion escogida para la superticie de referencia, zo

. - . . . ~ i - ~ ..
Anora, stose define la cantidad de sustancia de i en la fase B, Ni¥ v en [a fase a, NV, en funcien
de las concentraciones de volumen, cf v ¢, se obtiene:

K

N =V =P dzo= A [c,’“dz ) (1 80)
3
N=(V, :cfA(bfzt)):/IJ‘c:‘dz. {1.81)
Utilizando la ecuacién (1.78) y las ecuaciones (1.80) v (1 81) se encuentra que:
"—r'v‘ e b 1
NE=N —NP-N = A !c!a’z— J—c,ﬁdzk fcfdz ‘ {1.82)
G a o 4

Definiendo: I'°=N"/4 como el exceso superficiat.

Por otro lado, de la figura 1.2 se observa que N; depende de ¢;, cuva funcionalidad esta
expresada por la linea continua, por lo que:

. -

] =

N, = l’c;dzz J‘c,dz+jc‘,dz. {(1.83)

Con lo cual, se flene que:
ou b

7= ‘—(c! —elydz + j(c; —c*)dz . (1 84)

o bl

Le primera de [as integrales de la ecuacion (1.84), es la integral negativa del area sombreada 2
lz izquierda de la linea zo en la figura 1.2, mientras que la segunda es el area sombreada a ia
derecha de zo. Es evidente que el valor de T7°, ¥ per lo tanto de N;°, dependera de donde se
ubigue el plano de referencia zo, es decir, observande la figura 1.2, se ha ubicado zo de tal
manera gue las areas sombreadas sean aproximadamente iguales, con lo cual se anularian
mutuamente ocasionando un valer de [7=0, pero si se mueve ligeramente zo hacla Ja
izquierda, T tendria un valor positivo, moviendo zc a la derecha, disminuiria el valor
nuevamernie hasta cero, con un movimiento mas a la derecha, T} seria negative, Por lo tanto,
se pueden variar de forma arbitraria los valores numéricos de la isoterma de adsorcion de
Gibbs, gjustando la posicion de la superficie de referencia zo. Generalmente el componente
que se escoge para el cual I77=0, es el del componente considerado como disolvente, al cual se
le suele denominar componente 1. Entonces I',"=0. Sin embarge, por lo general, esta posicion
de la superficie de referencia no da valores de cero para la isoterma de adsorcion de Gibbs de
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los otros compaonentes (ver Hgura 116, y el andlisis que viene mas adelante en esta misma
SECCTOn).

Dado que ios vaiores de N7 dependen de la posicion de la superficie divisoria de referencia,
entonees, se puede afirmar que {7 v §7 también dependeran de esta eleccion.

A continuacion, se va a desarrollar, empleando la termodinamica de superficies, la ecuacion de
adsorcion de Gibbs, v se verd que esta ecuacidn va a depender de una eleccién especial de la
ubicacion de lz superficie divisoria, como se demostrara, haciendo esto se puede dar
significado fisico a la cantidad de exceso superficial.

La ecuacidn de Gibbs-Duhem para la interfase es la siguiente:
SN dy, + Ado =0 (1.85)
1zl

La ecuacitn anterior, se obtiene estableciendo los patenciales termodinamicos (tales como la
energia interna ¢ [a energia libre de Gibbs) para |z interfase. Un desglose méas amplio de como
se puede obtener esta ecuacion se puede enconirar en el apéndice C.

Dividiendo entre 4 ¥ desarrollando la ecuacion (1.85) para un sistema binaric se tiene:

N N7
--A'—LZ"U: +—=du., ~—de . (1.85}
Sise define I')° v I:° como:
NT . N ; -
BT TACHER A (187 y )
A A
De modo que
Prdy ~Tldpe, = —do {1 B8)

Corio T\® es funcidn de A7, la cantidad I7” rambién es funcién de la ubicacidn de la superficie
divisoria, por lo cual esta cantidad también carece de significado fisico. A Gibbs se le ocurrio
ia manera de que las cantidades tuvieran un significado fisico, para lo cual, se define una
adsarcién relativa T cuando IM%=0 o lo que es equivalente N.%=0. De igual manera se
puede definir a I} cuando I';°=0, o lo que es equivalente A>"=0. El caso en el cual [,°=0, se
nuede ver ilustrado por medio de la figura 1.16, en donde las secciones 1, 2, 5 v 6, representan
la I')%, mientras que las secciones 2, 3, 4 v 5 representan la I,° se puede notar quo las
secciones 2 v 5 son comunes a ambas cantidades El drea que forman las secciones [ v 2 que
estan a la izquierda de zo es 1gual al 4rea formada por la seccidn 5 v © que se ubica 2 la
derecha de zo, por io que, I'\™=0 para esta eleccion de la superficie diviseria. Siia superficie
divisoria zo se desplaza hacia la izquierda, I'\° se haria més positiva, mientras que si se

h
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desplaza hacia la izquierda, haria a I',” mds negativa. En la figura 1 16, también sc observa
que el area a la derecha de zo formada por las secciones 4 ¥ 5. es mayor que el drea a la
izquierda de zo formada por las secciones 2 y 3, por io cual, para la eleccidn de esta superticie
divisoria encontramos que ef componente 2 (el soluto) se encuentra en excesc.

disolvents

z1 20 12 z

Figura,1.16 Ubicacidn del exceso superficial de una mezcla de disolvente v soluto.

Entonces, s tomamos el caso de [,"=0:

d
=52 (1.89)
du,
y para el caso en que [3°=0,
. d
re =2 (1.50)
du.

Se recuerda que el potencial quimice esta definido como:
4=’ +RTna, (1.91)
donde la actividad se define como & = # x;.

De tal manera que, susituyendo [a ecuacion (1.91) desarroliada para el compenente 2, en la
ecuacion (1.89):

rv=c_. %7 (192)

Esta es la isoterma de adsorcion de Gibbs. Si la tension superficial de la solucion disminuye
con el aumento de la concentracion del soluto, entonces [ s positivo, por lo cual hay un
exceso de soluto en la interfase. Esta o5 la situaclon comun que se presenta con ios materiales
de superficie activa, 31 s& acumulan en la interfase, disminuyen la tensién superficial.

La ecuacidon {1.92), se puede expresar de distinas maneras segiin convenga, se elegird una u
otra representacion dependiendo del trabajo algebraico que se esté dispueste a realizar, v de la
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mancra en que se deseen representar los resultados. A continuacion se presentan algunas de
[ Y
CLEs.

do

[h=e - (1.93)
- Ridina,
. a. do
Lt i 1 94
i RY da, (-94)
do do [ 4o ]
= _.33. _dx_. = _4 Lix.?__ _ = _&71 — ,,diﬁ } (195)
. F T TRrda, R d RT: _dy, | R
B R gy BT
dy, dx, o dx, ),

También, la ecuacidn para la adsorcidn relativa se puede expresar en términos de la presién
superficial. Como se sabe la presion superficial esta dada por:

o

T=0 - 0. {1.96)

S1se despeja la o de la ecuacidn (1.98) se tiene o = ¢° - n. Sustituyendo ia ecuacién (1.96) en
[a ecuacion (1 93) se tiene:
dlo* -x) _ _ dn

_____ == {1.97)
Ridina, RTdna,

St se considera el caso de una solucion ideal, entonces =1 v las ecuaciones {1.93) v (1.97) se
pueden expresar como:

o= _do — (1.98)
- Eldlnx,’

pos 4w (1.99)
- RidInx,

Por lo general, se elige al componente 1 como el que tiene la mayor tension superficial.

Las graficas que se presentan con mas frecuencia son las siguientes:

: ! ok
i d5\<7“‘—1 Y ;
1 dx, ; 1 |
; PR § % ;

Figura 1.17 () Tensién superficial como funcion de la. concentracion del soluto, (b} Presion superficiai como
funcion de la concentracion del soluto.
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las graficas anteriores son equivalentes puesto que son para un mismo sistema. Cuando los
sistemas presenian este comportamiento, es facil observar que: [5>0. La cantidad [, se
define como el exceso (algebraico) del componente 2 en 1%10* m de seccién transversal de la
region superticial, sobre la cantidad que pudiera estar presente en una regidn del bulto,
contentendo la misma cantidad de disclvente que el de [a seccidn de la region superficial,

De manera simétrica, se puede dar la siguiente definicion: La cantidad ['\"%', se define como el
exceso (algebraico) del componente 1 en 1x107 m' de seccion transversal de la region
superficial, sobre la cantidad que pudiera estar presente en una regidn del bulto, contentendo la
misma cantidad de soluto que el de la seccién de la regidn superficial,

Andlogamente, se dan también las siguientes definiciones:

a) La cantidad [T, se define como el exceso (algebraico) del componente i en 1x107 m* de
seccibn transversal de 1a region superficial, sobre {a cantidad que pudiera estar presente en
una regidn del bulto, conteniendo la misma cantidad total en moles que el de la seccion de
la region superficial

b) La cantidad [, se define como el exceso (algebraico) del componente i en 12107 m® de
seccion transversal de la region superficial, sobre la cantidad que pudiera estar presente en
una regidn del bulto, de 1a misma masa total que la correspondiente a lz seccidn de regitn
superficial.

¢) La cantidad T", se define como el exceso (algebraico) del componente i en 1x107 m* de
seccion transversal de la region superficial, sobre la cantidad que pudiera estar presente en
una Tegidn del bulto, del misme volumen total que !a correspondiente a la seccidn de
region superficial.

En este punto, un elemplo numérico es de gran utifidad para entender el fenomeno. Se supone
que se tiene una solucidn de alcohol en agua con una fraceién molar de C.5 para cada
componente. Se toma ahora una "rebanada” de la regién superficial, por gjemplo, tomando una
muestra de profundidad tal que una parte de la solucién del bulto esté incluida. Ahora, se
supone en este elemplo que la regidn superficial representa una porcidn de 4 en m’ y se
encuentra que tiene 10 moles de agua v 30 moles de alcohol, Un dato adicional es que Ja masa
malecular del agua y del alcohol son 18% 107 y 46x107 kgmol™, y ademas el volumen molar
es de 1.8%107 v 5 8x107 m*mol”, respectivamente

La variacién del excesc superficial para cada caso es [a siguiente:

Tabla 1.2 Case 1- 17"
10 moles de agua [ 50 moles de alcoho) 4

[Region superficial

]
Comparada con la| 10 moles deagua l 10 moles de alcehol
i region del bolto que ‘ ! }!
[ contiene: | [ __,J{
I|El exceso es: 1 Omolesdcagua | 20 moles de alcohol \
Por Io tao: I T = 20molesid N




Tabla 1.3 Caso 2: 1'%

El exceso ¢s: =20 moles de agua 0 moles de algohol

|
Pot lo tanto: 115 = Domolest 4

Regién superficial } 10 molgs de agua | 30 moles de alcoitol
Comparada  con  la 30 moles de agua i‘ 30 molces de aicehol
region del bulto quey
contiene: ‘

|

Tabla 1.4 Caso 3: 1"y [V

L_chLi(m superficial 10 moles de agua [ 30 moles de alcahol
Comparada con la| 20 moles de agua 20 moles de alcohol
regidn del bulto que
contienc:

El exceso es: -10 moles de agua 10 meles de alechol
For !c tanto: 1™ = . 10moles/A %7 = 10meles/A

Tabla 1.5 Casg 4: [, y 1)

Regidn superficial 10 moles de agua = 0.18 | 30 moles de alcoho! =
kg de agua 1.38 kg dc alcohol

Comparada con la|24.375 moles de agua = 24373  moles de
region del bulto que|0.43875 kg de agua alcohol = 1.12125 kg

contiene: de alcohol
El excesc es: -14.375 moles de agua = | 5.625 moles de
-0.23875 kg de agua alcohol = .25875 kg

de alcohol
For o tanso: (1™ =14.37 smoles/A | 1™ = 5,625 moles/A

Tabila 1.6 Caso 5: [,y 157
\F&egi(’m superficial 10 moles de agoa =| 30 moles de alcohol =
1846 m' deagua 1745167 m* as
falcohol

=

Comparada con 25,263 moles de agua = ’ 25263 moles de

region del bulto que| 4.347<107 m’ dz agua | alcehol = 1.4653%107

contieng: { m” de aicohol

El exceso es: -15.263 moles de agua =1 4.737  moles dz|

-2.747%107 m’ de agua |alcohol = 2.747x107
m’ de alcohol

Por Lo tamto T 7 =-15263malegA {15 = 4.737moles/A_|

Tesis de Maestria
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CAPITULO 2

MODELQ PARA PREDECIR LA TENSION
SUPERFICIAL DE SISTEMAS MULTICOMPQONENTES

En este capitulo primeramente se describiré la teoria de la termodindmica de superficies, con
ecuaciones establecidas a partir de un analisis termodinamice de la interfase. Posieriormente,
se describira una metodologia gque permitird realizar calculos predictivos de la tension
superficial y concentracion en la interfase de sistemas binarios. Por (ltimo, se mencionara la
manera de extender Ia metodelogia para abordar el calculo para sistemas multicomponentes.
2.1 Termodinamica en la interfase de sistemas multicomponentes.

Para un sistema cerrado en ausencia de campos magnéticos o eléctricos:

U=U(S, ¥, A, N, (2.1)

donde: &/ es la energia interna del sistema, § es la entropia, } es el volumen, A es el area
superficial v ; la cantidad de sustancia del componente 1del sistema.

Lz ecuacidn fundamental para ia energia interna en sy forma diferencial estd expresada por:

=TI ATy AT 3770
dU = (’Tb AR 5’;-(’7‘ dv +(-‘f{—1“ dA+Z(?9-_{ i AN . (2.2)
LOS Sy s AV s NOA sy Y &N, S5

De la ecuacion anterior se pueden identificar las derivadas parciales como:

Faren I - {arr ) .
i ol S (qu =—p; (ng =g |‘7£ =u, (23a,bcyd]
VA v OV g e W OA s 8N, Js.v,.«,.\g-

donde: ¢res la tension superficial v g4 es el potencial quimico del componente 1.
Por I que la ecuacion (2.2) también puede ser expresada como:

dU=TdS-pdV=+odA+Eudh;, (2.4}
El término adicional odd, surge cuando la energia superficial es considerable.

Con el cbjeto de tener una expresidon que contenga a la temperatura v presidn en las

diferenciales, que pueden ser medidas y controladas experimentalmente, se realiza una
transformacion de Legendre, utilizando la siguiente definicion:

)



Capitule 2 Tesis de Macsiria

G=U+pl- 18 (2.5}

Con lo cuat la ecuacién (2.4) se transforma a la siguiente ecuacidn equivalente:
dU=-5d I~ VdprodaA+ZwdN, {2.6)
La ecuacidén (2.6}, para la diferencial de la energia libre de Gibhs, considera al sistema
completo. Si ahora se expresa esta ecuacion en términos de cada una de las fases, ver apéndice

C, considerando los superindices o, § v ¢ para denotar cada una de las fases, de tal manera
que o se refiere a la fase vapor o gas, § para la fase liquida, y & para 12 interfase, se tiene:

dGE=-5%dT+ Vi dp+ TiudNF, 2.7)
dGP=-SPdT+VPdp+3 0 dNE, (2.8)
dG™=-S°dT+odA+T.udh?’, (2.9
Si T es constante, y sabiendo que para Gibbs F°=0, entonces la ecuacion (2.9) se reduce a:
dGT=adA+ZLdN® {2.10)

Bl superindice ©, indica gue nos estamos refiriendo a la zona que ocupa la interfase. Como la
diferenciai de [a ecuacién anterior es exacta entonges:

Go=cd+ ZlN". (2.11)
Para el cazo de un sistema binano:
Go=G A+ N " HuaNy©. 212)
La cantidad total de sustancia en la superficie es:
NT=NT+NY°, (2.13)
La ecuacidn para la energia libre de Gibbs molar para la superficie es.
GOINT=g =5 O P ugx,®, (2.14)
donde: =4/ N” (Area superficial molar).

El 4rea superficial molar se puede expresar en términos de sus propiedades parciales’

A
N

Q-0+, (21
Sustituyendo y agrupando térnines:

g" = xT{y + o)+ 2 (u, +0ll,). {2.16)
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Porlo que, para cada componente puro [y 2:

4_5,’|(7:_L11D+G;Qt_ ¥ g2=:u23+51£22_ (2 17a ¥ D)

Con lag expresiones anteriores, se obtiene la funcidn de mezclado A"

AT =g” —x'g —xlgy = w7 [( + L) - (1 = o ]+ xT [(ps o2~ (e +7.0,)[(2.18)

Debido a la relacidén que cxiste entre los potencrales quimicos de ics componentes en el bulto

y su actividad, se pueden escribir las siguientes ecuaciones:
g~ =RTInag, =RTny x, (2.19)
iy — ity = RTIina, = RTIny,x,. (2.20)

Por analogia con las ecuaciones anteriores, se definen los potenciales quimicos para la capa
superficial:

é’lzy]-q-o'ﬁl v ¢, =p, +08),, (22layb)
{]75#104-0'191 v {;zp;’-&-dzﬁz, (2.22a y b}

donde: C) v C2 son los potenciales quimicos superficiales para los componentes puros 1y 2,
respectivamente, £;° v £° son los potenciales quimicos superticizles de los componentes puros
1 v 2 en el estado de referencia, respectivamente.

Entences, los potenciales guimicos de superficie pueden expresarse en términos de la
actividad superficial, asi como de los coeficientes de actividad superficial, de la misma manera
que los potenciales gquimicos de la fase bulto liquida pueden expresarse en términos de su
actividad como de su coeficiente de actividad.

¢, -¢7 =Rlnal =RTIny7x7, (2.23)
g, —{ =RTIna; =RIlny]x;. (224)

El cambio del potencial quimico de superficie, queda en funcion del cambio del potencial
quimice del bulto de la siguiente manera;

S~ =, - u )+ (e, - 0,)=RT Iny.x, + (¢, - ¢.2,)= RT my x7 (225
. -1 ={g, —ua)+ (600, ~o.2 )=RT Iny.x. +(¢0d, — o2, )= RT lnf’:rx';- (226)

Esto es cangruente con la ecuacion (2.18).

Con el fin de sumplificar el modelo, se realiza la suposicion de que el area superficial parcial
molar es tgual al area superficial del componente purc, es decir:
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Q=0 v 0,=0, (2.27a v b}

Con lo que se llega a las expresiones que permitirdn obtener la concentracion en ia superficie
para cada compaonente (Tester and Modell. 1997},

X.":ie){prﬂ1(o__gj)j?
' " &y I

[

<

Es importante sefialar que las deducciones anteriores se pueden extender a sistermnas
multicomponentes. Desarrollando la ecuacidn (2 11) para sistemas ternarios, se tiene:

= A1 N "N N, (2.30)

Si se realiza todo el desarrollo anterior tomando en cuenta in tercer components, se obtiene la
sigulente ecuacidn que va acompafiada de las ecuaciones (2.28) y (2.29):

x; = ex 2 230
7/,0- pL RT i (
Los valores de £y, Oz v €23, se pueden conocer a partir de:
Q=(Na)"* (Vi) (232)

donde: N, es 12 constante de Avogadro, y Vi es el volumen molar del componente puro 1 Si
s¢ realiza un analisis de dimensiones de la ecuacion (2.32), se observa que éstas corresponden
adecuadamente con la definicién del drea superficial molar expresada por Q=4/N°,

2.2 Metodologia de calculo para predecir la tensién superficial de sistemas
multicomponentes.

Con la finalidad de mostrar las cualidades del modelo para determinar la tension superficial de
mezclas, se analizard primeramente el caso de un sistema binario.

Observando las ecuaciones (2.28) v (2.29) se tiene que:

1) La tensidon superficial no esta expresada explicitamente, se puede despejar ya que ei algebra
lo permite, sin embargo, se dejaran estas ecuaciones de esta manera por conventencia El
beneficio de esto se notara posteriormente cuando se introduzca una metodologia de calcule
que utilizz un algoritme semejante al del calculo de un punto de burbuja.

2) Las variables que se conocen son: ¢: y oz que san la tension superficial de los componentes
I y 2, respectivamente; se sabe que hay reportades en la literatura mas datos experimeniales de
la tension superficial de los componentes purcs que de mezclas, por lo que en un momento
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dado se puede disponer de estos valores con mayor facilidad. /¢ es ia constante universal de Jos
gases, el valor que se emplea es 8314 mN-m-mol "K' 7 es la temperatura, en K, a lz cual se
mide fa tension superficial.

3) Las wvariables v, vy vi" v v2° pueden determinarse una vez que se conocen las
concentraciones de bulto v superficie empleanda modelos adecuados que permitan derivar los
valores de [os coeficientes de actividad, tales como: UNIFAC, UNIQUAC, NRTL, Wilson,
Margules, van Laar, etc.

Hay que hacer notar que cuando se empezd a desarrollar la teoria explicada en la seccién 1.7,
aproximadamente por el afio 1968 (Shih et al., 1968), no existian modeles tan elaborados
como ¢l de UNIFAC (que data dei afio 1977 aproximadamente), para realizar calculos
confiables del coeficiente de actividad. El modele de UNTFAC como se sabe, es un modelo
totalmente predictivo que permite calcular fos ceeficientes de actividad tomando en cuenta la
contribucion de grupos moleculares, y que sus parametros estan determinadoes a partir de datos
experirnentales del equilibrio liquido-vapor de un gran ndmero de sistemas concentrados en
una base de datos muy amplia. Por lo cual una de las contribuciones de este trabajo es haber
retomado la termodinamica de superficies y acoplarla con teorias nuevas de calculo de
coeficientes de actividad.

En este trabajo se utilizoé el modelo de UNIFAC para realizar las predicciones de los
coeficientes de actividad. Hay que observar gue los valores de v, y 72 se obtienen directamente
una vez que se conoce el valor de x1 v x3, lo cual es facil de establecer, va que x; y x; son las
concentraciones en fraccion molar del bulto, las cuales se conocen ya gque éstas scn las
congentraciones que se preparan parz realizar las mezclas. Sin embargo, los valores de 717 v
;" se desconocen, ya que su valor depende del valor de x,° y x,°.

Con todas estas observaciones la solucion consiste en idear la forma de resolver el sistema de
ecuaciones formade por (2.28) v (2.29).

El modelo que se estd proponiendo consiste en suponer gue el bulto liquido se encuentra en
equilibric con la capa superficial, de manera similar como se establece el equilibrio liquide-
vapor, ver figura 2.1. Por lo cual se utilizard un algontmo semejante a un punto de burbuja,
solo que se usara la tension superficial en lugar de la presion, las concentraciones superficiales
en lugar de las concentraciones de la fase vapor, y coeficientes de actividad en el bulto v la
superficie en lugar de las fugacidades en el bulto v 1a fase vapor

2y T=ces

[

o] (B

Figura 2.1 (2) Equilibtio iquido-vapor; (b) Equilibrio entre ¢! tiquido-interfase-vapor: (¢} Equilibrio entre el
liquide v la interfase.
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Cuando uno se enfrenta con sistemas de ecuaciones similares a fos de las ecuaciones (2.28) y
(2.29), lo que generalmente se utiliza son métodos iterativos que vavan realizando
aproximaciones a la solucion por medio de refinaciones en los wvalores calculados Para
realizar esta tarea se propone el métode de Newton-Raphson, el cual genera nuevos valores
de tensidn superficial a partir de valores anteriores, en este caso la aproximacion en la
ieracion #=1, de la variable o raiz que se busca se obtiene empleando la relacion:

g+l L 'fE!J,),

c"'=g (

FACHN

2

33)

Entonces, se necesita una funcidn objetivo adecuada que permita encontrar de manera efectiva
la tensidn superficial, para proponer esta funcién objetivo para un sistema binario se parte del
hecho que:

X1U+)CZG:1 . (234)

Por lo que, sustituyendo las scuaciones (2.28) y (2.29) en la ecuacidn (2.34), se tiene que:

D) 92(0'*02)—!‘:1_
J

]
TJ_W

W o] WO, 50 o f ol 22) (23%)
71 L RI NI Y C RT

Si la ecuacion (2.35) se despeja para igualarla con cero, se obtiene la funcion objetivo que se
estd buscando:

fl{o™) = %IGXP;QI(?;?_OL)JT '}i—j?exp;rgz-(igyﬁ)?—l =0, (2.36)

]

Por lo que la primera derivada de (2.36) es:

— . 237
RTy, 7 RT ‘ 237

r 1 T -
Xy Q Q(Cl‘"fU) X582 (O'"fo')
Flomy = 7;__exp‘71,7‘17 4 Aaate 239 T,
i ! i
Se sabe que cualquier proceso iterativo requiere de una primera aproximacion para empezar €l
calculo, se propone ia siguiente expresion:
= o o (2.38)

Coma se puede notar, la ecuacion (2.38) es la expresidn que comunmente se usa para calcular
la tension superficial de una mezcla ideal, la cual como es de esperarse, funciona bien para
ststemas con moléculas gue tienen especies guimicas similares, como lo pueden ser por
gjemplo dos hidrocarburos lineales con un numerc de atomos de carbone cercanos (come por
efemplo el caso de butano—pentano).

-
=0
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Otra posibilidad, es la sigulente expresion que se ha empleado con mayor frecuencia para los
calculos inclutdos en este trabajo y que ha dado buenos resultados:

i U!UT ) {:39)
X,U: + Xzo'i

Estas ecuaciones se utilizan en un algoritme semejante al del calculo de un punto de burbuja,
Hay que recalcar que esta forma de abordar el problema es una contribucion original de este

trabajo {nadie ha presentado esta forma de visualizar el problema).

Se puede notar que el algoritmo anterior es totalmente analogoe ai que se utiliza para calcular
puntos de burbuja (Smith et al., 1989), las comparaciones son las siguientes:

Tabla 2.1 Analogia entre el algoritmo para caleular puntos de burbyj

3o iy oy wm L
t rla

lension

unto urbuja y el algoritine para prededir la
superficial de sistemas multicomponentes.
Algoritme para calcular el Punto de Burbuja de una Algoritmo para determinar laTensién superficial
mezcla multicomponente de una mezcla multicomponente
Las varables desconocidas son yi v p Las variables desconocidas son x;° v ©
Las variables conocidas sonx; 3y T Las variables conocidas son x, v T
K;:}’,I‘X, Kio:xicllx:‘
Se utilizan coeficicntes de fugacidad ¢, Se utilizan ceeficientes de actividad v,
La condicién de cerradura es 2y ;=1 La condicion de cerradura es Tx;°=1
Las fases qus intervienen son liquido-vapor Las fases que intervienen son el bulte liquido, y se
considera a la interfase como una segunda fasc

A continuacién se presenta el diagrama de flujo de este algoritmo, después se realizard su
descripclon y observaciones pertinentes:
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Inicio

. R S
R,T.p MM, o,
- L SR
, Calcular Q, "

X

Primera aproximacion xi=x

.

Estimar Y ¥’ co_n UNIFAC e —

e ‘ -
[ Calcular xF ‘

X

! i —_—
: Calcular K@, {Kox} K", g"=EK"%
: 7 - |

X = (KO EK %) A —

- . R —

Recaleular 7 con UNIFAC

r"_#ﬁ e
| Recalcular x= . : i
— TI T + .
Recalcular K2, {K°x}, TKX,
QnH:EKiUx,

-

Evaiuaro™ con
el método de
Newton-

Rapston
. -

ABS(g™-
g<e

Si

—— o ——— /\

e Gy K XD - Si——\/):.“(‘cx?'?\/'* RS (V[ o [ —
\_L_”_/’_“‘\ \/

Figura 2.1 Diagrama de flujo para ¢l cileule predictivo de 1a tensidn superficial de sistemas multicomponentes.
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El algoritmo descrite puede ser empleado para sistemas ternarios. ohviamente se tendrian que
utilizar las ecuaciones (2.28), (2.29) y (2.3!) de manera conjunta, ademas se tendria que
cmplear el hecho de que

xR =1 (2 40)

Por lo que, sustituyendo las ecuaciones (2.28), (2.29) y (231} en la ecuacién {2 40). se tiens
que:

7 exp;fﬂﬂ_:@ *i)LMz eXJQz(E;Pz)L x.z?’iexp\} 2\0 9 —\:; (2.41)
cL Rt Dy U kT T Y R

La funcidn objetivo es;

f(o—”) = il}’] exp’ik 9](0-?1_0“1)} + % exp(gg(iqi)—‘ + xﬁ_ exp—rf}3 (0’” _ 0-3 _)‘j -1
oL 8T vi L RT ] 5 T RT

De tal marera que, si derivamos la ecuacion (2.42) se obtendra que:

_an@ et —a)l %0, 100070 ] xr,

[Q.lo" -o, ]
-fc(o_n) | i+ ‘{ I '—MI+ 3 :73xp1 L:- G:)|
RTy’ | RT | RIyS . RT o ORI ! RT 1
(2.43)

Para una primera aproximacion se tiene:
0= O G X305 (2.44)

También se puede usar;

I LF L _ (2.45)

X,0,5; +X,0,0, +X,0.0,

[.a metodologla aqui propuesia, para predecir los valores de tension superficial de sistemas
multicomponentes, se empleard postericrmente en el capitulo 5, para estimar la tension
superficial de varios sistemas binarios. Ademas, se calcularé la tensidn superficial del sistema
ternario estudiado en este trabajo.

KN
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Método de ascenso capilar.

El equipo experimental que se utilizd para la determinacion de la tension superficial consta de
los siguientes eiementos:

a) Tensidmetro de vidrio Pyrex con tres capiiares de diferente diametro v calibrados, con dos
valvulas de vidrio con véastago de teflon.

b} Bafio con ventana, PMT marca Tamson Zuetermeer-Holiand TV-4000, y Aceite, Baysilon
M-100 Productos de Silicon S.A. de C. V. Con una estabilidad de £0.003 K.

¢) Termobmetro Systemteknik AB, serie $1224, con una resolucién de 0.001 K y sensor de
temperatura de resistencia eléctrica de platino.

d} Catetdmetro Gaertner Serial No 4065-A. Con una resolucion de +1x10° m.

¢) Balanza analitica Sartorius, Modelo 2006. Con una resolucién de £1x 107 ke.

En la figura 3.1 se muestra un esquema del tensiémetro que representa la parte medular del
experimento. El tensidmetro es de vidrio Pyrex con tres capilares calibrados (lo que implica
gue se conoce el radio del capilar y que este es homogéneo a lo largo de todo el tubo), consta
ademas de dos valvulas de vidrio con vastago de teflon, Vineland, que estian una en posicion
herizontal y otra en posicidn vertical, la vélvula en posicion vertical tiene una bayonets de
vidrio que sirve para mover el nivel del liguido en los capilares para asegurar el mojado en las
paredes de los capilares y conseguir un angule de contacto equivalente a cero, el cambio de
nivel ocurre por el principio de Arquimedes, ya que la bayoneta penetra en el liquido
desplazando un clerto volumen provocando el movimiento del liguido en los capilares, v que
el vidrio se moje.

Figura 3.1 Tensiometro. '
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L.a valvula hanizontal junto con la vertical se abren v cierran en el momento del desgasificade,
arriba de la valvula horizontal se encuentra una juntz hembra de vidrio Pyrex 14/23 que se
conecta directamente con la linea de vacio, en la parte inferior derecha hay un bulbo donde se
deposita la sustancia en el momento del desgasificado, una vez desgasificado el sistema, la
valvula horizental permarece cerrada durante la medicion de las alturas de los meniscos en los
capilares de vidrio.

Para este trabajo se contd con dos tensidmetros que fueron disefiados v construidos en el
Laboratorio de Termodindmica del Ingtituto Mexicano del Petréleo. Las especificaciones de
las dimensiones de log tubos capilares utilizados son las siguientes:

Tabla 3.1 Dimensicnes de los capilares del tengiénietro 1.

Tensidmetro |

Capilar Argax10%m’ Didmetiox 1071 | Radiox10%m
1 . 0.008 010140002 0,050
2 0.005 0.081+0.003 (1.040
3 0.002 0.050+0.002 0.025

Tabla 3.2 Dimensiones de los capilares del fensiémetro 2.

Tensidmetro 2

Capilar Areax10%m" Diametrgx10%/m Radiox 10*/m
1 0.008 0.10{+).063 0.050
2 0.005 0.08140.002 0.040
3 0.002 0.05020.001 0.025

La calibracién de les capilares no se realizd en este trabajo, ésta se hizo anteriormente por
Aguila-Hernandez (1987), y esta descrita en su trabajo de tesis de licenciatura, la referencia
compieta se encuentra en la bibliografia proporcionada en este trabajo. Sin embargo, en el
apendice B se describe [a manera de calibrar los capilares.

En [a figura 3.2 se muestra un esquema del bafio térmico y termometro utilizados. El bafio es
de la marca Tamson Zuetermeer-Holland, TV-4000. El bafic tiene incorporados en su
mecanismo un agitador de aspas y tres resistencias eléctricas de calentamiento, que serviran
para mantener el fluido térmico a una temperatura constante, el control de estos mecanismos
se realiza e manera electrénica con circuitos que el mismo bafio tiene incorporados. El fluido
térmico que se utilizo fue aceite Baysilon M-100, Producios de Silicon S.A. de C.V., el cual es
util para medir en un intervalo de 313.15 a 393.15 K, aproximadamente. El control de
temperatura que se puede alcanzar con este baifio es de £0.003 K

Se utilizd también un termdmetro Systemteknik AB, serie $1224, con una resolucion de
+0.001 K, el cual tiene conectado un sensor de temperatura de resistencia de platino cuya
punta se sumerge directamente en el bafo. Dicho termdémetro se calibrd previamente
colocando el sensor de platino en un Dewar con hielo molido de agua bidestilada, para
alcanzar el equilibrio solido-liquido, con el cual se observd una desviacion de: -0.010 K.
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Figura 3.2 Bafio y termémetro vtilizados.

En la figura 3.3 se muestra un esquema del catetémetro, el cual sirve para medir las alturas de
los meniscos en los tubos capilares del tensidmetro. El catetdémetro marca Gaertner tiene una
escala en acero inoxidable, con un intervalo de operacién de 0 a 1.1 m, y una resolucidn de
+1x10% m. Su principio de funcionamiento es equivalente al de un Vernier.

Figura 3.3 Catetometro.

3.2 Secuencia experimental,

La secuencia experimental que se tiene que llevar a cabo para obtener los valores de tensién
superficial de sustancias puras y de mezclas es:

1) Verificacion de la metodologia.

2) Purificacién de las sustancias.

3} Preparacion de las mezclas de concentracion conocida por pesada.

4) Llenado del tensidmetro con la mezcla bajo estudio.

3) Desgasado en la linea de vacio. 41
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6) Control de temperatura en el bafio térmico.
7Y Medicion de las diferencias d:: alturas de los meniscos en los capifares,
8) Aplicar las ccuaciones (1.53) v (1.54) para obtener la tension superficial,

A continuacion se descnbird brevemente cada uno de los puntos mencionados anteriormente.
3.3 Verificacidn de la metodologia.

Al principio, antes de gue se construyeran los tensidmetros, s¢ necesitd calibrar los capilares,
esto se reailizd con mercurio, el procedimiento y las ecuaciones que se utilizaron estan
descritas en el apéndice B.

su
asos que se indican en log puntos 2) al 8) omitiendo la ctapa 3) va que se
trata de sustancias puras, y se compara la tensid superfclal obtenidza experimentalmente con
el método de ascenso capilar con el reportado en la literatura, en nuestro caso se estudizron

etanol y agua.

Cen la finalidad de realizar comparaciones de tension superficial obtenidas por diversas
fuentes, se va a utilizar el error relativo en porciento, su definicidn es la signiente:

(P, -P)
Yoe =‘ LA ‘(100), GO
N Pn:f J
donde: £ es la propiedad a la cual se le quiere realizar la comparacion y FPrer es ia propiedad de
referencia.

A lo largo de este trabajo se estarén realizando des tipos de comparaciones, dependiendo de
cual sea la comparacién, la ecuacidon anterior tomard diferentes formas, los casos que se
presentan son los siguientes:

Caso I: Cuando se compara el valor de una propiedad determinada por nosotros mismos contra
el valor de la misma propiedad reportada por otros autores, entonces, la propiedad a comparar
sera la propiedad que nosotros obtuvimos experimentalmente y la propiedad de referencia sera
la propiedad reportada en la literatura, por lo cual, la ecuacidn (3.1) toma la siguiente forma;

fpo—p 0
Y%e =, S _—22.1100). (3.2)
L

N e

Caso H. Cuando se compara el valor de una propiedad obtenida por medio de un calculo {que
puede estar basado en un ajuste, 0 puede estar basado en un medelo) contra el valor de la
misma propiedad obtemda experimentalmente, entonces, la propiedad a comparar serd la
propiedad obtenida por un calcule, v la propiedad de referencia serd la propiedad chtenida
experimentalmente, por o cual, la ecuacion (3.1) toma la siguiente forma:
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() —p _\3
g =, w/) S (100) (3.3

\ e Vi

En ia tabla 3.3 se muestran los resultados de fas comparaciones realizadas para las sustancias
etanol y agua. El etanol empleado era de la marca Merck HPLC (High Performance Liquid
Cromatography), mientras que el agua estaba bidestilada y desionizada.

Tabla 3.3 Resultados de tension superficial y densidad de dos sustancias puras,
Sustancia | T/K | px10"kgm) | GVmNm) | SHmNm ) [ o /mNmTy | %™ | e

Etancl [292.15 0.78937 2726 2239 22.32 0.3% 0.27
Agua | 298.15 0.99705 72.15 7214 7181 001 | 047
Agua_ 30315 0.99565 | 7112 71.40 71.04 0.39 0.11

Zhe={es I~/ o} 100

[a JResultados de este trabajo.

[b] Jasper., 1972,

|c] Riddick et al., 1970.

[d] Error relativo en porciento entre los resultados de este trabajo ¥ los reportados per Jasper ., 1972,

[e] Error relativo en porciento entre los resultados de ste trabajo y Los reportados por Riddick et al., 1970,

De lz comparacion de los resultados obtenidos en este trabzjo con los valores repoertados en la
literatura se puede establecer que el método de ascenso capilar tiene una exactitud de £0.15
mN-m" en promedio. Para obtener cada punto experimental se realizaron tres determinaciones
v se obtuvo un promedic, asi por ejemplo el valor de tensién superficial para el etanol, a
203 15 K. de 2226 mN-m'', a su vez es el resultado del promedio de los valores de 2230,
22.23, 22.26 mN-m™". La precision de los resultados experimentales utilizando el método de
ascenso capilar es de 0,10 mN-m™, este valor se obtiene al observar la reproducibifidad de los
resultados experimentales obtenidos en este trabajo con este método.

3.4 Purificacion de [as sustancias.

Con objeto de tener buenos resultados experimentales es necesario gue los reactivos utilizados
sean de alta pureza >99.0 %molar. St los reactivos no alcanzan dicho requisite es necesario
purificarlos. En un inicio, tanto la 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) como la dietanclamina
(DEA), tenian una pureza de 98%.

La DEA utilizada fue de la marca J. T. Baker, la AMP fue de la marca Aldrich, el agua
utilizada estaba bidestiiada y desionizada, como en un principio las dos alcanolaminas no
cumpiian con las especificaciones requeridas tuvieron que destilasse, después de la destilacion,
la DEA alcanzd el 99.1% area y la AMP de 99.5% area en la lectura de los cromatogramas, lo
cual es un reflejo de que las sustancias tienen buena pureza. También se les realizo la prueba
de Karl-Fisher, el reporte fue que el contenido de agua era de 0.5508% masa para la DEA v de
0.3248% rasa para la AMP.

Una reproduccion del analisis cromatografico obtenido para la AMP v DEA son los
sigulentes:
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Tabla 3.4 Reporte del andlisis cromatografico para la 2-Amino-2-MctiI-1-Propanol.

B
3\ LABQUESTY CHROMAAMELF
Ci\LABQUAST\METEODSVESTL .met

AMPLuls Felipe

May 17, 1399 15:33:32
< TRMG

Pkro Ret Time Area hreat Helght He1ght® Flags

i 0.500 145 0.282 59 3.169 EV

2 C.863 52241 55.478 34851 99.663 WV

3 1.103 g6 0.166 39 0.111 V3

4 1.423 28 0.054 15 0.043 3V

5 1.523 10 0.0230 5 0.014 VB
Tetals 51510 100.000 34569 100.000

En el anterior andlisis se aprecia que ¢! punte nimero 2, con un tiempo de retencidn de 0.963
minutos, pertenece a la AMP, el punto nimero 3 con un tiempo de retencion de 1.103 minutos,
pertenece al agua, y los demés puntos son impurezas no Wdentificadas.

Tabla 3.5 Reporte del andlisis cromatografice para la Dietanolamina.

Area Report ---- Channel A
File : D:\LA3QUEST\CHROM\DEALF
Methcd + C:\LABQUEST\METHODS\ESTl.met
DEALUis Fellipe
Jul 12, 1939 17:28:15
User 3 FRMG

crans 210589 100.000 1168 100.020C

En este anglisis el punto niimere | con untiempo de retencion de 1.113 minutos, pertenece al
agea v el punto némero 2 con un tiempo de retencion de 4.823 minutos, pertenece a la DEA,

3.5 Preparacién de las mezclas de concentracion conocida.

Para preparar las mezclas binarias y ternarias de concentracion conocida se utilizé el siguiente
material:

a) Reactivos (AMP, DEA y H,0).

b) Viales de vidrio de 8x10° m’® de capacidad.

c) Jeringas de plastico de 5%10° m’ de capacidad.
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d) Agitador magnético recubierto de teflon de 1x107 m de largo y 3#107 m de espesor
e) Balanza Analitica

Los viales, jeringas v agitador fueron lavados perfeclamente con agua vy delergente.
enjuagados con agua bidestilada y secados en una estufa para que estuvieran perfectamente
limpios vy secos. Las mezclas de concentracion global conocida se prepararon por pesada con
una balanza analitica, Sartorius Modelo 2000, las sustancias se alimentan con las jeringas en el
vial que va tiene el agitador, se preparan solo 5x10° m” de mezcla, aproximadamente, con el
fin de evitar derrames. Una vez pesada la mezcla se agita aproximadamente durante 20
minutos, con la finalidad de homogeneizarla, ya que de lo contraric podria predcminar la
tension superficial de alguno de los componentes involucrados dando resultados erroneos.

| Vial .
Jarmgs
Tapa g
)

Agitador

Figura 3.4 Vial con agitador ¥ tapa, y jeringa de plastico de 5 cm®.
3.6 Llenado del tensiémetro con la mezcia bajo estudio.

Una vez que la mezcla ya ha sido preparada se coloca en el bulbo del tensidmetro con una
jeringa limpia v seca, se puede hacer uso de un "tasing" de plastico (tube de pléstice similar a
upa manguera pero de didmetro pequefio) tratande de evitar que la solucion pase al fondo de la
camara de los capilares, posteriormente la muestra se tiene que desgasificar.

3.7 Desgasado en la linea de vacio.

Una vez que se llena ¢l buibo del tensiometro con la solucidn, la muestra se desgasifica, el
desgasificado es sumamente importante, ya que cualquier sustancia tiene gases disueltos,
como lo es simplemente el aire del medio ambiente, y necesitan ser removidos. El
desgasificado se lleva a cabo por ciclos de congelacion-evacuacion-fusién, empleando Ia linea
de vacic mostrada en la figura 3.5, El procedimiento es el siguiente:

1} Unir la junta esmerilada del tensidmetro con una de las juntas esrueriladas de la linea de
vacio. .

2) Llenar con nitrdgeno liquido las trampas de condensacion.

3} Poner en funcionamiento la bomba mecanica de vacio v el indicador de vacio,

4) Asegurarse de que las vaivulas del tensidmetro estén cerradas.

5) Con un recipiente Dewar de vidrio llenc con nirdgeno liquido se congela muy lentzmente
la muestra en el bulbo del tensidmetro, se observara que hay desprendimiento de burbujas
de aire.

6) Una vez congelada la muestra, se abren las valvulas de la linea ds vacio v del tensidometro,
dejando pasar aproximadamente 3 min.

7) Se cterran {as valvulas del tensiometro vy se espera unos minutos hasta que la muestia se
descongela
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8) Se repite ¢l procedimiento desde el inciso $ hasta que va no se observe desprendimiento de
burbujas de aire v/o hasta que en el indicador de vacio no muestre variacién del maximo
vacio alcanzado, durante la apertura de las valvulas del tensiémetro hacia Iz linea de vacio.

sensor del indicador de vacio

“alvulas de vidrio con ] 3
vastago de teflén i Juntas esmeriladas para la conexign

/\\ = del tensiémeiro
{2

Trampas de
condensacian

Indicador de
vacio. —

Figura 3.5 Linea de vacio, empleada para 13 desgasificacién de la muestra.

3.8 Control de temperatura del baiio térmico y medicién de la altura de los meniscos en
los capilares.

La muestra ya desgasada en el bulbo del tensiometro se pasa a los capilares por inclinacion del
tensiometro con muche cuidado, el tensidémetro se sujeta en un armazon para introducirlo en el
bafioc térmico. Se debe asegurar que los capilares en el tensidmetro estén en posicidén
completamente vertical dentro del bafio, lo cual se logra con la ayuda del catetémetro, el cual a
su vez ya debe estar previamente nivelado y fijo en una base estable. Una vez que se establece
la temperatura deseada en el baho térmico se espera aproximadamente una hora y media para
asegurarse que la sustancia también ha alcanzado e equilibrio térmico, el equilibrio térmico se
establece cuando la variacién en temperatura estd en £0.003 K. después se toman las lecturas
correspondientes a las alturas de los meniscos con la ayuda del catetometro, se dejan
intervalos de 15 minutos entre lectura v lectura hasta que no hay variacion de éstas en la
milésima de centimetro. Es importante mantener el control de temperatura durante el tiempo
de las lecturas, de lo contrario el sistemna no ha alcanzando el equilibric liqguido-vapor, por lo
que Ias alturas de los meniscos no permanecen constantes.

46
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Entre lectura v lectura también se sube y baja la bayoneta para asegurar que las paredes de los
capiiares permanezcan mojadas, esperando un tiempo razonable para que el liquido se
estabilice en el mismo nivel,

En el momento en que se miden las alturas de los meniscos, se mide la temperatura ambiente,
va que el catetometro estd calibrado a una temperatura de 293 15 K, por {o que es necesario
hacer una correccion a la lectura obtenida en el caso de que la temperatura sea diferente a
293 15 K. La ecuacion gue permite hacer esta correccion es la siguiente:

B(D=h (D[ 1+a(7-293.15)], (3.4)

donde: #°(7) es la altura en m, medida a la temperatura 7 en K, y #(¥) representa la altura en m
del menisco a la temperatura 7en K corregida, una vez que ya se tomo en cuenta el efecto de
dilatacién del acerc inoxidable, & es el coeficiente
inoxidable tiene un valor de 1Ix10% K l(Aguila—Hemande

El criteno tomado para saber en que momento se ha aleanzado el equilibrio [iquido-vapor,
consiste en ne observar variacion en la diferencia de alturas entre las correspondientes parejas
de capilares, se repiten por lo menos de 3 a 4 lecturas en un tiempo de 3 horas,
aproximadamente. Hay que notar que la determinacién de la tension superficial por este
meétodo se realiza en un sistema cerrado, por lo que no existe el peligro de que se evapore la
sustancia més volatil. Finalmente se aplican las ecuaciones (1,53} v (1.54) para determinar la
tensién superficial. Se empled una hoja de calculo de Excel, y/o un programa de célculo en
Fortran.

3.9 Método de gota pendiente.

A continuacién se va a describir el equipo experimental utilizado para las determinacicnes de
tension superficial del sistema ternario AMP+DEA+H,0 por el método de gota pendiente.

Las razones de emplear esta técnica fueron las siguientes:

1} Se queria corrcborar que los datos experimentales de tensidn superficial medidos con el
método de ascensc capilar estuvieran correctos, para ello se escogid medir algunos puntos
de los sisternas binarios AMP-+H,O v DEA+H>(. Se tuvo cuidado en la preparacion de las
mezclas, tratando de obtener las mismas concentraciones que se prepararon para el método
de ascenso capilar a temperaturas de 323.15,332.15 y 343 15 K.

2) Se deseaba obtener valores experimentales de tensién superficial que estuvieran en la
regidn rica en agua del sistema ternario {igual a 0.9 en fraccion molar de agua), va que esta
técnica una vez que ya se conoce su funcionamiento, permite medir puntos experimentales
con gran rapidez,

Se utilizd un equipa comercial marca FTA200, el cual es un sistema con varios accesorios
entre los cuales estan: una camara de video, un CPU(central processing unit) con teclado y
monitor, termbmetro y un rebot mecanico, el equipo es capaz de medir entre otras cosas:
angulo de contacto, tension superficial e interfacial, v grado de mojado.
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La metodologia de medicién de este equipo consiste en capturar con la cAmara de video una
determinada accidn por medio de la digitalizacién de varias imédgenes, esta accion puede ser
por ejemplo la fermacion de una gota pendiente o de una gota fija, la accion es digitalizada y
programada para visualizarse en la pantalla de la computadora, ademas, fas imagenes se
capturan en la memoria de la computadora para analizarlas, la escala de tiempo de captura de
las imdgenes puede variar desde 1/60 segundo a horas, dependiendo del fendémeno que se esté
estudiando. El sistema puede capturar el comportamiento estitico y dindmico de las
interacciones del fluido bajo estudio. El tamafio y la forma de la gota permiten determinar
varias propiedades superficiales como sor: tensidn superficial, tensidon interfacial, tensién
superficial dindmica, 4nguio de contacto, etc., por 1o que el equipo experimental FTA200 es
muy versdtil. Los datos pueden ser graficados con el propio software del equipo o exportarse a
bases de datos estdndar ¥ programas con heja de cdleulo, como Excel.

Debido a que el software FTA200 es un programa de Windows™, es facil transfarir los datos
e imdgenes a otras aplicaciones del ambiente de Windows, tales como hojas de calculo
Microsoft Excel, Microsoft Word, Microsoft Power Point, ete. El sistema cuenta con un
analizador temporal, lo que significa que continuamente se estdn capturando imégenes que se
pueden volver a llamar en el momento que se desce.

Es posible analizar una imagen autométicamente, sin embargo, el equipo también cuenta con
la posibilidad de manejar las imdgenes de manera manual o parcialmente automética, esta
forma de trabajo es util especialmente cuando se analizan imégenes que tienen geometria
complicada. Las graficas muestran la operacion que realizan os algoritmos autométicos que
muestran el envejecimiento gue sufre una gota después de formarse. E! analisis funciona con
imagenes amplificadas que muestran en detaile la muestra, presentando la silueta de la imagen
que se formé. El hardware consiste de un sistema conjuntado en forma de una plataforma de
medicion, que tiene un robot compuesto de un sistema de poleas y motor eléctrico, que
permiten desplazar el émbolo de una jeringa con mucha precision, controlande el flujo en
1x10” m*.s™, el robot es manejado por el software del equipo.

En la figura 3.6 se muestra una fotografia del equipo experimental, en el cual se puede
apreciar el soporte o plataforma de sujecidn, la cdmara de video, una jeringa v el robot
mecAnico.

Figura 3, Equipo erlmema! FTA200,
48



Capitulo 3 Tesis de Maestria

En la figun 3.7 se muestra una ventana de aplicacion del sofiware donde se aprecia ia
determinacion de las propiedades para una gota peadiente,

Figura 3.7 Determinacidn de la tensidn superficial con una gota pendicnte.

En la mayoria de los casos de la determinacién de la tensién superficial, la desviacion estandar
es menor & 0.5 mN-m™. Estos resultados varifan por la manera en como se prepara la muestra,
del foco de la imagen, v de la vibracion generada por corrientes de aire.

Las suposiciones del método de gota pendiente para las determinaciones de la tensidn

superficial son las siguientes

ay La gota es simétrica alrededor del gje vertical central: esto significa que es frrelevante cual
sea la direccidn en la cual la gota sea observada.

b) La gota no tiene movimiento, es decir, la viscosidad o la inercia no jueguen un papel
importante en la determinacion de la forma de la gota, esto significa que la tension
superficial v la gravedad son las tnicas fuerzas que definen la forma de la gota.

Las principales ventajas de esta técnica son:

a} El equipo permite realizar determinaciones de las propiedades superficiales de manera
réapida, ya que solo se requiere cargar la jeringa con la muestra bajo estudio, colocarla en ¢l
soporte, esperar a que se alcance ef equilibrio térmico y manipular el sofiware.

&} Debido a que existe la ampliacién dptica de la gota, es posible observar por el monitor en
todo momento lo que sucede en el interlor del recipiente donde se forma la gota.

c)} El equipo cuenta con un software que realiza los cilculos internos respectivos para
determinar las propiedades superficiales, y se encarga de mover todos los componentes
mecanicos, por lo que el usuario no interfiere con las determinaciones, reduciéndose
considerablemente ¢l error humano.

d) La limpieza s6lo se efectiia en la jeringa v en la aguja empleadas, lo cual también es un
ahorro de tiempo v esfuerzo contrastando, por ejemplo, con determinaciones por otros
métodos come la técnica del plato de Wilhelmy donde la limpieza de la placa debe ser
exhaustiva.

La tension superficial es determinada capturande la forma de la gota {en una imagen de
video). La ecuacién que s¢ utiliza para relacionar la tensidn superficial con los radios v forma
que tiene la gota es la ecuacion de Laplace-Young. El software del FTA200 hace
internamente esta relacion, realizande los célculos pertinentes de manera internz y automatica.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En este capitulo se presentan jos resultados experimentales; tanto los obtenidos en este trabajo
como los recopilados de la literatura, para la densidad, velumen de exceso y tension
superficial del sistema ternario AMPH+DEA+H;O, y sus respectivos sistemas binarios:
AMP “DEA, AMP+H;O y DEA+H;O.

4.1 Densidad de los componentes puros.
Iniclaimente se realizo una revision bibliogréfica con la finalidad de reunir todos los datos

disponibles de densidad de las sustancias puras AMP, DEA v H,O. El resultado de esta
revisidn se muestra en la figura 4.1

—- ANP) Auste conec. 4.1
AN’ Shuo Xu etal, 1991
Meng-Huj Liet al, L1954
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Figura 4.1 Valorcs dc ac.lmc.ad de iiteratura v dc este lIabd]O de los componenies puros AMP, DEA v H-0.a
varias lemperatluras.
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Asi mismo, se realizd el ajuste de todos los puntos expernimentales como funcion de la
temperaturd. las ecuaciones que resultaron son las sigulentes:

pavied(kg m -8 499826 107 (T/K)+ 1 184338107, (4.1
posvikg m™)=-6.969888 < 107 (T/K)+1.302383%10°, (42
przo/ (kg m™=-0.356187x {THYK)+0.187456 10 (T/K)+0.754405% 10", (4.3)

La desviacien estindar para cada ajuste es de 0.22 kgm”, 0.63 kgm” y 019 kgm™”,

respectivarmente. [.nos errores experimentales de densidad de las diferentes referencias.

clasificadas segiin la sustancia son los siguientes:

a) AMP: =1 kgm” (Xu et al, 1991), £0.8 kg-m™ (Li et al, 1994), %0.5 kgm” (Gomez-
Quintana et al, 998 y este trabajo}

™A N

y DEA: 20.08 kg™ (Maham et al., 1594}, 204 kgm™ (Diguiilo et al., 1992), 08 kgm'
(Murrieta- Guevar t al, 19843,

¢) HyO: 0.1 kg-m”™ (Rlddu:k et al, 197C) Si se comparan los errores experimentales de las

diferentes referencias con las desviaciones estandar de ios ajustes, se puede notar que los

ajustes realizados son adecuados para estimar la densidad como funcién de la temperatura

para ias diferentes sustancias puras.

4.2 Resultados de densidad y volumen de exceso.

42,1 Resultados de densidad y volumen de exceso para el sistema ternaric
AMP+DEA+H,0 y sus respectivos sistemas binarios.

Con la finalidad de tener una ecuacidn que permita calcular valores de I dei sisterma
estudiado en este trabajo a diferentes concenlraciones y temperaturas, inictalmente se realizod
una compilacidén de valores experimentales de volumen de exceso v densidad reporiados en la
literatura.  Asi  mismo, también se midieron en nuestro laboratoric varies puntos
experimentales de densidad del sistema estudiado en esie trabajo. A los valores de densidad
conjuntados se le determinareon sus respectivos valores de V¥, usando las ecuaciones (158},
{1.59) v (1.60). Posteriormente se realizd una correlacién para el volumen de exceso del
sistema ternaric AMP+DEA+H:0, empleandec una ecuacion del tipo de Redlich-Kister, 1a
cual esta adaptada para sistemas ternarios v tiene incorporada una funcionalidad lineal con
temperatura Para realizar dicha correlacion se tomaron en cuenta 321 puntos experimentales
de densidad a diferentes temperaturas ¥ concentraciones, algunos de los cuales se obtuvieron
de literatura v otros se midieron en nuestro laboratorio, estos valores de denstdad se
transformaron a sus correspondientes valores de veolumen de exceso, la correlacion dio como
resultado 18 parametros ajustables. Los 321 valores de volumen de excese experimentales se
encuentran en ¢! apéndice D,

4.2.2 Parametros ajustables de la ecuacién de Redlich-Kister de Ia correlacién del
volunien de exceso.

Los parAmetros que se obluvieron estan resumidos en fa tabia 4.1, Estos pardmetros se utilizan
en la ecuacion (1.63) de fa seccion 1.9 del capitulo 1.
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Tabla 4.1 Parimetros ajustados de ia ccuacion de Redlichi-Kister para el sisteig AMPTDEAH,0.

T At T a0’ A0 anxi0t T A<t T AT
M 00655734 | 000001683 (142958800 000132067 | 148978300 | 000461139 1

|
I

i Bt [ Beoit” B 107 [I B, 1 Byel0? | Bur107
|

; -0.08460446 000025427 | 020070500 000063022 1 013166800 (O 2499
e Coxto’ | Gty =ity | I
L -0.00593294 0.06001032 | 001072932 | 000003041 [ 001206362 | 000003305 |

La desviacion estandar del ajuste fue de 3.5%10°° m*mol™ para el ¥ y 1.0 kgm™ para la
densidad. El error experimental del método de tubo vibrante utilizado en este trabajo para
determinar la densidad es de =0.5 kg-m"z +0.08 kg-m™ (Maham et al.. 1994), 1 kg-m™ (Xu et
ab, 1951y, 0.8 kgm” (L1 et ab, 1994), 0.8 kgm™ (Hsu et al, 1997), s se realiza un
promedio de los errores experimentales de densidad de todas las referencias empleadas
incluyendo el error obtenido en este trabajo se obtendra un valor de 0.6 kg-m"}, se observa
que la desviacion estandar derivada del ajuste esta un poco méas alta que ¢! ¢rror experimental,
sin erbarge, el ajuste es conveniente si s toma en cuenta que se estan utiizande muy pocos
parametros para la ecuacion de Redlich-Kister que es capaz de determinar ¢l J a diferentes
temneraturas vy concentraciones cubriendo un amplio intervalo. Por otro lado, la desviacion
estandar de la correlacidn para derivar el valor de densidad es suficiente para determinzr los
valores de tension superficial experimental del sistema estudiado en este trabajo. Un ejercicio
donde se muestra este efecto se apreciz en el apéndice F, ya que con esta desviacion estandar
parza la densidad, los resuitados de tensidn superficiai tienen =0.09 % de error relativo. {o cual
cae dentro del valor de error experimental del método empleado para determinar esta
nropiedad,

4.2.3 Representacién grifica de los puntos experimentales en concentracion,
cousiderados para realizar 1a correlacidn.

Enias figuras 4.2, 4.3, 4.4 4.5, v 4 6 se muestran graficamente los valores de concentracion a
los que se determinaron datos de densidad v de volumen de excesc para los sistemas binarios:
AMP+DEA, AMP~H;0, DEA+H:0 vy el sistema ternario AMP+DEA+H,0 que se uniizaron
para realizar la correlacion v obtener los pardmetros ajustables.
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Figura 4.2 Valores de la concentracion 21 fraccion molar de los sistemas binarios. AMP+H,(Q, DEA+H-0 v del
sistema temario AMP+DEATHO en donde se obtuvieren datos de densidad v velumen de exceso para realizar la
corretacion de la ecuacion de Redlich-Kister para i a 313,15 K.

Figura 4.3 Valorcs de ia concenurecion en fraccion molar de los sistemas binarios AMP+DEA. AMP+H-Q.
DEA+HO v del sistema temario AMP+DE A~H,C en donde se obtuvieron datos de densidad v volumen de
oxeesa paca tealizar la correlacion de la 2cuacion de Redlich-Rister para ¥=. 2 323.33 KL

Se puede notar de las graficas anteriores que hav una zona en la cuzl hay concentrados ur
niavor nlmersn de pianios experimentales, para los cuales se determineren valores de densidad
v de volumen de exceso, esto se debe a que en el proceso de endulzamisnto de gases dcidos se
tiene por costumbre reporntar los resultados de las concentraciones de las soluciones acuosas de
zlcanolamina en % peso, slendo las concentraciones més uihizadas: 70, 60, v 30 % peso de
asua Sise convierien estas concentraciones a sus respectivos valores en fraccion molar, se
podra apreciar que corresponden a concentraciones >0 8. por lo cual los investigadores que
determunan propiedades termotisicas tales como densidad. viscosidad, ete., se han dedicado a
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explorar con mavor detenimiento esta region, es decir, se tienen mdas valores para esta zona
porque es [z zona de mayor interés mdustrial,

Se observa también que a medida que se incrementa la temperaiura, se obtienen cada ver un
menor numero de puntes experuncatales, esto se debe a que en general las tecnicas para
determinar la densidad, utilizan eguipos que son abiertos, como es el caso del método de wbo
vibrante, por lo cual se corre el nesgo de gue en una mezela el componente mas volatil se
evapore, con lo cual se modifica la concentracion criginal de ia mezcla, por ello, es muy

arriesgado reportar algiin valor de densidad a temperaturas mayores a 343.15 K.

AitEs

Figura 4.4 Valores de la concentracion en fraccién molar de los sistemas binarios AMP+H,0. DEA~H-0 v del
sistema ternana AMP-DEA-H0 en donde se obtuvicron dates de densidad y volemen de exceso pata realizar Ia
correlacion de la ecuacion de Rediich-Kister para ¥° a 333,13 K,

/\/ ,» /\f\
/\f\/\r\, \/\/\

/\/\(x

]
SEA
AP

Figura 4,% Vaores de la concentracion en fraceidn molar de los sistemas binarios AMP+H-O, DEA-H-O v
aigunos del sistema temario AMP+DEA+H;0 en donde s¢ encontraron valores de dens1dad v volumen de exceso
para realizar la correlacion de la ecuacion de Redlich-Kister para ¥, a 343,13 K.
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Figura 4.6 Valores de la concentracion en fraccion molar del sistema binzrio DEA+H.O v algunos puntos del
sistema lemarie AMP+DEA+H,0 en donde se encontraren datos de densidad ¥ volumen de exceso para realizar
la correlacion ds la ecuacidn de Redlich-Kister para 1, a 353,15 K.

4.2.4 Comprobacion de la correlacion,

Para comprobar la validez de la correlacion obtenida con los parfmetros ajustados de [a tabla
4.1, se calcularon volomenes de exceso v densidades de 67 puntos experimentales reportados
en la literatura, no ncluidos como datos para realizar la correlacion, los cuales se encuentran a
diferentes temperaiuras v concentraciones. De la comparacidn se puede notar que es aceptable
ia correlacion va que da una diferencia en densidades entre el valor calculado v el reportado
del 4.1 kg-m™ en valor promedio absoluto, por io cual, se puede concluir que la correlacion es
Ul para estimar valores de densidad a diferentes concentraciones y temperaturas, también hay
que notar que entre los valores comparados hay algunos valores de densidad a temperaturas
menores a 258.15 K, 303.15 ¥ 361 85 K, por lo cual pedemos establecer que la correlacion es
util también para realizar extrapolaciones en temperatura.

En ¢l apéndice E se presenta la comparacion de los 67 puntos expenimentales iomados de la
literatura para el sistema AVMP-DEA+H,O para verificar la validez de la correlacidén En la
figura 4.7 se presenia un diagrama triangular con los puntos experimeniales en concentracion
cublertos en la comparacion.
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Figura 4.7 Datos experimentales en concentracion utilizados para verificar la correlacion a las temperaturas de:
{293.15.293.18.298.15, 303,13, 305.05. 313.15, 315,05, 316.25, 323.15. 333.15, 33815, 343.15. 350.93, 35315
v 36185 K.

4.3 Resultados de tensién superficial.
4.3.1 Resultados reportados en la literatura.

Tabla 4.2 Resultados experimentales de tension superficial para cl sistema x AMP+{i-x;)H,0 a varias
temperaturas, obtenidos de literatara, donde se w3t el método de plato de Wilhelmy (Vézaquez et al, 19971,

x '}__ alfmN-m’) ‘
298.15K | 30305K | 30813K 31315 K 318.15 K. 323.05K |
0.000 7201 7121 70.42 69.32 68.84 6792 |
o1l T 5994 5913 38,58 57.93 57.30 5663 1
0.022 5344 | 5287 | 5230 5112 5048
0,032 4953 | 4900 | 4844 I
0.043 4687 | 4530 | 4573 13, :
0063 | 4495 | 4436 |
0.080 1 4341 | .8 |
C 019 | 4122 1 4083 | !
b 0168 | 3958 1 3898 1 38.37 3776 | w4 | 3as0 4
I o233 3825 1 3763 ¢ 370. 3641 | 357 3511 |
0320 3706 | 3637 . 33574 35.12 31138 3385 )
L0447 35.63 3501 | 5441 3378 33.15 1 3250 |
T 0643 1 3394 3330 | 3233 3214 SLi4 3085 0
I Looe | 3137 | 3080 300 2964 | 2904 | 284t

1
o
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Enla figura 4.8 se muestran graficamente los resultados de [a tabla 4.2

»

a/(mN-m'")
b

Tesis de Maestria
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Figara 4.8 Sisterua xy AMP+(1-x)H,0, a distintas temperaturas {Vazauez et al., 1997}

En la figura 48, se obgerva como la AMP abate ripidamente la tensién superficial del agua,
siendo el abatimiento mds pronunciado en [z zona donde se tiene una concentraciéon menor al
0.1 en fraccion molar de la alcanolamina. La figura 4 8, también muestra un decaimiento con
una tendencia bastante reguiar, a pesar que la AMP abate sustancialmente la tensidon
superficial del agua, no alcanza a establecer una zona donde la tension superficial va no
cambie, como lo realizeria un tensoactive comin (por gjemplo un detergente), por 1o que &

sustancias como la AMP y [a DEA se les suele denominar seudotensoactivos.

Tabla 4.3 Resullados experimentales de tensién superficial para el sistema x,DEA+(l-x)H.0 a varias
temperaturas, obtenidos de lirgratura, donde se usd ¢l método de plate de Wilhelmy (Vizguez et al., 1996),

[ | c/(mN-m) B
: 29315K . 30315K | 30315K 33.05K | 3I1I813K 323.15K |
| ocovo -1 7201 | Fi2l | 7042 6952 . !
CO0019 ¢ 6670 5589 [ 6510 64.19 6349 6256
I 003l 6325 | 6246 | 6165 | 60.74 66.04 so00 |
TTooes | 6075 1 39.95 5915 [ 3823 5735 5660
pugU2 o sR82 3803 T s7as 3632 1 ssel 5468 |
|! o146 [ 3720 T sed2 | 3560 5471 1 35101 3307 ¢

0204 L5595 0 33%h | sl 5526 5256 5163 |
| 6285 | 3432 1 3355 0 5274 ; 51.83 | 3113 3019 }
| o071 3272 1 A1es 0 514 [T s024 | 4954 851 ¢
L0606 3065 1 49.89 4910 ¢ 4818 | 4748 1635 |
\[ OG0 | 472F | G646 4566 | 4475 14.05 EENE

Gl
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En la figura 4.9 se muestran graficamenie los resultados de la tabla 4.3

75,
T
#2085 K
(}s_i LECERERS
3{ FAJORISK
~ #3I315K
; 6 zi IX318.15K
E gi W323.05K
® 'ﬂ% '
3
iy,
iy %
50 LI §
|
L 3
]
4}
&0 - -
5 03 04 x, 06 0.8 1

Figura 4.9 Sistema x,DEA+{1-x)H,;0, a distintas temperaturas (Vizquez ct al., 1996).

Se observa que la DEA abate la tensidn superficial del agua, aunque no de manera tan agresiva
como la que provoca la AMP. También se observa una tendencia regular de las curves que
forman los puntos experimentales La DEA al igual que la2 AMP es un seudotensoactive

A continuacion se presentan en tablas, los valores experimentales de tension superficial para el
sistema x| DEA+(1-x)H;0, tomados de otras fuentes de la literatura.

Tahbla 4.4 Resultados experimentales de tensién superficial para el sistema x;DEA+(1-x,3H-0 a as temperturas
de 313.13 ¥ 323 15 K. obtenidos por el método de gota pendiente {Aguila-Herndndez ¢t al., 2000)

] x. SlimNm’) !

.lk 313 15K [ 323.15K “
! 06187 | 64 69 | 63.03 T‘l
| 0.0411 I 6340 ! sUGd
! .0684 " 40.92 | 5856 _'“
i 01025 | 5912 56,36 I
b 046l 5 56.30 ; 35.64 )

Tabla 4.5 Resultados cxperimentales de ftensién superficial para el sistema x;DEA-(1-x)H.O o varias
lemperatuayas, obienidos de literatura, donde se usd el mélodo de piato de Wilhelmy (Rinker et al., 1994,

’_ X SimN-")

i 293.05K . 335K | 333ASK T SSRISK
TS 63.90 i 6174 1 60.03 ! 56.54 I
| 0.0411 6327 | 63.31 1 6204 i 58.99 ’
H 0.0684 61.94 i 60.17 1 5802 55.27 I
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4.3.2 Resultados experimentales de este trabajo de tension superficial para las sustancias
puras AMP, DEA y H,0 utilizando el método de ascenso capilag, a diferentes
temperaturas.

Iin fa tabla 4.6 se observan todos los resultados experimentales obienidos en este trabajo para
las sustancias puras AMP, DEA v H,O

Tabla 4.6 Resultados experimentales de cste trabajo de tension superficial de las sustancias puras, AMPE, DEA v
H-0, a varias temperaluras.

Sustuncia ]_ a/(mN-m™") _|
Pura [ 30305K 31305 K [ 323.05K [ 333.15K [ 343, 151< 353.13K | 363.15K ¢ 373.15K
LAMP | 3233 | 3137 [ 3041 1 2944 1 3856 1 TS0 | 2660 2358
DEA 48 (11 4715 46.30 45.53 4464 | 4376 | 4287 1 413
. H0 ] 7hiz | 6831 67.87 66.14 64.37 62.59 6075 | 5885

4.3.3 Comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo para [a tensién superficial
de los componentes puros con datos de [iteratura,

Tabla 4.7 Comparacion de los resultados experimemales de tensidn superficial de! agua pura con dates de
litcratura.

K| oPimN ) | o gmNm™) | otiimNm) | o mNm) | o i) | %s) | % | e | %l |
R eIV 71.03 7121 7103 011 | <003 1 033 145 |
i‘is,ls L 69.31 ‘i 6960 | 694 69.52 6942 | 015 L 033 | 001 | 013 |

32315 | 67.87 67.94 | 6780 67.92 67.97 010 [-010 { 607 | 015 |
| 33305 1 6604 | 6624 | 6602 5 - { - ! 0.13 (L-o_'ls } !
N3R35 T 6837 1 7 6dd7 | 6427 - | - 0.15 | 015 N |
35335 1 62359 | 6267 | 6250 - ' [ 013 ] 014 P
Y 6075 | 6082 64 6% - : 011 o1 | ! !
E 5885 1 5891 38.80 - | - L o010 10087 - | i

He=(olit-c/olity - 100

[a} Resultados de tension superficial obtenidos en cste trabajo con ¢l método de ascenso capilar

b} Vargaftik ¢t al., 1983

le] Riddick et ai,, 1 1970,

[d] Vazquez et al, 1997,

le] Resultados obtenidos en ¢ste tzbajo por el método de gota pendiente,

[£] Error relativo en porciento entre los resuliades de este trabajo con el métedo de ascenso capilar v los
reportados por Vargaftik etal.. 1983

lg] Error relativo en porciento enure los resultados de este trabajo con el método de ascenso capilar v ios
reportados por Riddick et al.. 1970,

[h] Error relativo en porciento entre los resultades de estc trabajo con ef método de ascenso capilar v Ios
ohienidos por Vizquez et al., 1997,

i1} Error relativo en porclento entre los resultades de este trabajo con el método de ascenso capifar v 1os obrenicos
con 2l métoda de gota pendiente

Observando los valores d2 los errores refativos, se pueds afirmar que ios resultades obtenides
en este trabajo comparan de manera satisfaciona con los reportados en la liseraiura. Se puece
establecer de trabajos anteriores {Aguila-Herndndez et al. 1987) que el error relative
experimental del método de ascenso capilar esta entre =0.1 v =03 Y. En la figura 4.10, se
observan las comparaciones en los valores de tension superficial de este trabajo con las
diferentes referencias, donde se aprecia como nuestros resuliados son altamente consistentes.

h
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Figura 4,14 Compa.ravron de los valores dﬂ tension :uperﬁmal del agua. a dxfer.me: temperaturas, entre los datos
reporiados en ta Hieratura v los obtentdos en este rrabajo

Tabla 4.8 Comparacion de los resultados cxperimentales de tension superfictal de la AMP pura oblenidos en ¢ste
Lrabajo con valores experimentales de literatura (Vdzquez et al., 1997).

i TR T o HnNen) f G AprN-m) I Ye o
IL Este Trabajo | (Vizquez slal, 1997} \ '
‘ 303.15 3233 ’ 30,30 i 97 I
™355 3137 25.64 | S84 ¢
h 32515 30,31 - 2544 T

p \

L) -

Enia figura 4 11 se observa ia comparacion de los valores experimentales para el AMP purc a

100G

cistintas temperaturas.
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Figura 4.11 Comparacién de ios valores de tension superficial para ki AMP, 2 diferentes temperaturas, enize los
datos reportados en la literatura ¥ los obtenidos en este trabajo.

Tabla 4.9 Comparacién de los resultados experimentales de tensién supsificial de la DEA pura obtenidos en este
trabajo con valores experimertales de literatura (Vazquez ct al., 1990).

TIK | o fxm™y o HmN-m™h T % \
Este Trabajo (Vazquez ¢l al.. 1996) Error relativo en
‘ i ___porciento
303.13 ' 48.01 | 46.46 -3.34
313.15 | 47.15 B 1473 -5.36
32315 ! 46.30 i 4312 -7.37

Yee=({cLit-cEupyolil) - 100

En la figura 4.12 se aprecia la comparacion de los valores experimentales para la DEA pura a
distintas temperaturas.

04
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Figura 4.12 Comparacion de los valores de tensién superiicial para la DEA. a diferentes temperaturas. entre los
datos reportados en la literatura v los ebteuidos en este trabajo.

Existen varias razones por las cuales los valores experimentales de la tensidn superficial de la
AMP y de la DEA reportados en este frabajo difieren de los valores reportados en la literatura,
esto tiene que ver con las técnicas experimentales empleadas para realizar las determinzciones,
ast como el cuidado experimental gue se haya tenido. Por ejemplo, Vazquez et al.. (1997),
reportan datos experimentales para el sistema x; AMP~(}-x}Hz0 y mencionan que la técnica
experimental utilizada fue la del plato de Withelmy, por lo cual Ia sustancia que forma la fase
liquida estd en contact¢ con aire v no con su propia fase vapor, ademis de que zi ser un
sistema abierto se corre el peligro de gque la sustancia mas volatll se evapore con la
consecuente modificacion del valor de tension superficial. Por otre lado, el control de
temperatura que consiguen es de 0.05 K, y la pureza de la AMP empleada es >98%. no se
menciona si destilaron la sustancia, suponemos que lg utilizaron directamente del frasco de la
marca Merck. Esto contrasta con nuestras condiciones experimentales. Para el ¢aso gz los
resultados experimentales de la DEA. se reporta por Viazguer et al, (1996), gque usaron
1gualmente el métode de plate de Wilhelmy, teniendo el mismo control de temperatura gue es
de £0.05 K, y la pureza de la PEA empleada es >98 %. Esto contrasta ¢on las condiciones
experimentales que se emplearan en este irabajo, va que utilizamos un tensidometrce de vidrio
Pyrex, con tres capilares v disefiado de tai manera que es cerrado, de tal suette que al medir a
diferentes temperaturas el liquido esta en contacto con su vapor, y no con el aire. Ademas, el
control de temperatura conseguido es de 20 003 K, v los resultados cromatograficos después

GF
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de realizar destilaciones son de =995 % area, v =991 % area para la AMP y la DEA,
respectivamente. Por 1o cual se puede establecer que la determinacion experimental llevada o
cabo en nuestro laboratorio fue mas cuidadosa, v nor lo tanto mas conflable. Después de
mencionar todos los factores anteriores, como causantes de las desviaciones en los valores
experimentales de tension superficial para la AMP v DEA, se puede notar que el factor que
incide de forma mas considerable en ia desviacion se debe a la pureza de ias sustancias.

4.3.4 Resultados experimentales de este trabajo de tension superficial para los sistemas
binarios asando el método de ascenso capilar, a diferentes temperaturas.

Tabta 4,10 Resultades experirmentales de tensidn superficial de esic trabajo. para ¢l sistema pinario x AMP+(1-
x)DEA, usando ¢l método de ascenso capilar.

x SimN-m™)
323.15K | 333.45K | 343.05K | 353.05K | 35313K | 373.15K
0.1390 42,76 4169 6l 1 395G 2830 | 3743
01583 42.34 41.27 4023 39.17 3811 37.03
0.3035 39.30 3§.48 37.46 36.44 35.43 34.41
0.4300 37.15 3610 3316 3420 33.20 32.23
0.5398 35635 34.35 33.34 32.58 31.56 30.54
0.6996 33.33 32.33 3153 30.38 19.24 28,15
ﬁ 0.8173 32,52 3130 T 3027 2920 [ 2820 2720 |
0.9147 3131 3025 | 29 2824 | 2722 2620 |

En la figura 4.13 se muestran los resultados de la tabla 4.8.

En esta tabla 4.10, se puede notar que no existen datos experimentales para el sistema binario
a partir de 303 15 K, la razon se debe a que nuestre estudio estd enfocade en €] intervalo de
temperatura de 323.15 a 333.15 K, esto es debido a que este intervalo es ef utilizado en el
procese de endulzamiento de los hidrocarburos, especificamente en la torre de regeneracion,
que trabaja bajo estas condictones de temperatura, lz razon por la cual si se midieron valores
experimentales de tension superficizl de los componentes puros a 303.15 v 313.15 K, se debe

a que se queria realizar comparaciones con datos experimentales reportados en la literatura.
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Figura 4,13 Resuliados caperimentales de tensién superficial, obtenidos en cste wabajo, del sistema x- AMP+(1-
x;)DEA a diferentes temperaturas, usando el método de ascenso capilar.

Enla figura 4,13, se observa una tendencia regular de los resultados experimentales obtenidos
en este trabgjo. Debido a que este sistema combina dos sustancias de la misma naturaleza
quimica presenta un comportamiento mas cercano a la idealidad, ya que el decaimiento de la
tension superficial de fa DEA al ir agregando la AMP no es brusco, v decae regularmente

Tabla 4.11 Resulwados experimentaies de tensidn superficial de este trabajo, para el sistema binanio x: AMP+{1-
x)H:0, usando ¢l método de ascenso capilar.

X | o/(mN-mY
323.15K 333.15 K 34315 K 353.13K | 36315
i 0.0100 37.88 56.40 54.89 33.31 f
| 0.0226 31.20 49 84 18 33 17.04 45.68
00838 3203 ' 1065 19.03 37.50 36.02
01139 31.73 1021 3889 T 3744 | 3588
03323 36.61 3526 3317 1 37y 3176
G852 I 357 3461 1 3336 31.84 30.86
(.3916 PUsaas T 3329 0 32400 0 3109 1 2961
0.5140 33.18 3211 | 3090 1 2972 | 2837 73 |
0.6452 3196 30.97 29.85 2837 2750 . 2647 \‘
£.7390 31.30 30.33 2933 28.10 2728 1 I6.0x b

En la figura 4.14 se muestran los resultados de [a tabla 4.11,
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Figura 4.14 Resultados experimentaies de tensién superficial, obtenidos cn este trabajo, del sistema x; AMP+(1-
x-JH-G a diferentes temperaturas. usando el métode de ascenso capilar.

En la figura 4.14, se observa un comportamiento regular de Io resultados experimentales
obtenides en este trabajo, hay un decaimiento brusco de la tensidn superficial def agua al i
agregando AMP, especialmente a conceniraciones de AMP <0.1, este sistema forma el caso
que mas se aleja de la idealidad, debido a la diferencia considerable en la naturaleza quimica
de las sustancias

Tabla 4.12 Resnltados experimentales de tensién superficial de esie trabajo, para €l sistema binario x. DEA+(1-
x1)H-0. usando ¢l método de ascenso capilar.

!r X o HmN-mT)
3, 33 ;‘ 53, 373 ‘

323.15K 333.15K 343.05K ] 353.15K | 363.15K 35K |

0.0191 63.16 - 1 - ! - - . !
0.0497 L5956 5843 | 574D 36.33 53.24 313
0.1230 3533 | 3538 | 3360 52.93 - - |

0.1939 34,06 5317 | 52.28 5140 3051 1963 |
0.2846 P67 1 si7a 1 sos 19.88 4892 77
0.4053 5116 3008 | 3937 18,53 4743 4636 ]
0.5873 4904 4832 | 47.58 16.60 43 30 1141

\F 0.6720 48.33 17.34 44 46 i 15,58 : 4171 i 43.80 ‘
I 08979 L4721 46.40 453 7 446l 1 4390 1 427

En la figura 4.15 se muestran los resultados de fa tabla 4.12.
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Figura 4.15 Resultados experimentales de tensién superficial, obtenidos en este trabajo, del sistema x. DEA+(]1-
x1)H20 a difercntes temperaturas, usando ¢l método de ascenso capilar.

En la figura 4.15, se observa un comportamiento regular de los resultados experimentales
obtenidos en este trabajo, hay también un decaimiente considerable de la tension superticial
del agua al ir agregando la DEA este decaimienio se ve mas pronunciado en iz zona donde se
tisnen concentraciones bajas de DEA, sin embargo el decaimiento no es tan pronunciado como
en el caso del sistema AMP+H;0.

En la figura 4 16, se grafican los resultados experimentales de los tres sistemas binarios
estudiades en este trabajo, a la temperatura de 323.15 K, y se comparan con 10s obtenidos a
partir del céleulo de la tension superficial ideal de sistemas binarios con la formula:
c”“’“"=mx1fcg{1-xf). Esto se hace con la finalidad de establecer que sistemas se acercan mas al
comporiamiento ideal vy cuzales se alejan.
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Figura 4.16. Comparacion de los resultados experimentales de tension superficial, para los tres sistemas binarios
estudiados en este trabajo a 323.15 K| cstos resultades se indican mediante simbolos, mientras que las lineas
representan ¢l caleulo de la tension superficial ideal de sistemas binarios.

4.3.5 Resultados experimentales de tensién superficial obtenidos en este trabajo para
sistemas binarios y ternarios usando el método de gota pendiente.

Tabla 4.13 Resultados expenmentales de este trabajo de tension superficial, para cl sistema xy AMP+(1-x:)H,O_ a
323.15 K usando el método de gota pendiente.

X J_ o/{mN-m™)

0.0146 1 34.57
}_ 0.0229 51.435
L 00841 42,59
\ 0.1161 T 11.80
0333 1 37.34
 0281] I 55.92 |
| 0.3882 ‘ 54.48 L
| £.5080 |
; 0.6465 ; 31.83 ¢

! 0.7563 1 314 I
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F bl £ 14 Resultados expenimentales de este trabajo de 1ension superiicial, para ¢l sisteing v DEA( L 3 H0L 0
231

3 K. usando ef mélodo de gota peadiente.

Tabla 4.15 Resultados experimentzles de este trabajo de tensidn superficial. para algunas mexcias ¢

x [aimNmT)y
0195 DL
r}: 0.0494 | 3836
0.1229 [ 36,57
0.1932 | 31,90
02851 535
0.4010 5148
L 15629 49.69
06677 13.87
0.7193 48.50
0.8836 | 47.67

s AMPHDEA+(T-x ) H-0, 2 323,15 K, usando el método de gota pendienie.

X X1 T afmN-m’)

0.0514 0.14%2 43.14

0.0796 0.1198 45.20

0.0993 0.0997 43.69

0.1200 0.0793 | 41,95 !
0.1501 00504 3074 |
0.0295 0.0705 . 5149 ‘
0.0330 060592 | 49.59

0.0509

0.05%9
(.0696

] 0.0493 T 47.80 |
! 0.0395 46.71 ‘

)

Tabla 4.16 Resultados experimentales de este trabajo de 1ensién superficial, para algunas mezclas del sistenn
x AMP+o,DEA+( 2 -x2)H-0, a 333,15 K, usando el método de gota pendicnte.

H_ X X2 | o/ (eNm™} ”
i 0.0505 0. 1498 ! 46.92 i

\ 0.0803 0.1189 44.05
0.099 0.1000

\ 0. (1297 0.0700 50.50
(}" 0.0606 . 48.33

0.1208
0.14%2

:()‘J
0.0398

.1 ! 42.50
0.0791 40.57 ‘.

(.0303 38.81 \

0.0316 |
0399

iF

0.0707

T 00313 I 448 |
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Tabla 4,17 Resultados experimentales de esie trabajo de tensién superficial. para algunas mezclas del sistema

x: AMPrx, DEA(1-x)-x23H20, a 343,15 K. usando el mélodo de gota pendiente.

4.3.0

| Xy | o | oiNawy
0.0327 I 0.1492 1498
(.0808 { 0.1197 ; 42.62
0.1006 | 0. 1001 40,66
0.1200 T oo 38.84
01500 T o030 3803
0.0300 0.0703 49.06
0.0402 0.0606 47.07
0.0506 0.0501 4508
0.00604 | .0405 | 44.36
0.0724 | 0.0311 1 42.86 |

Comparacion de los resultados experimentales de tensidn superficial obtenidos en

P g
L :x ald]uv,

entpleando los métodos de ascenso capilar y gota pendiente con los datos de
literatura, a la temperatura de 323.15 K.

Con los resultados de las tablas 4.2, 4.11 y 4.13 se construve [a tabla 4.18.

Tabla 4.18 Comparacion de resultados para la tension superficial obtenidos con los métedos de ascenso capilar,
gota pendiente y de literatura, para el sistema AMP+H,0, a 323.15 K. estos resultados se obtienen con la

ecuzcion de ajuste obtenida en el apéndice 1.

{a] Resultados con la ccuacidn ajustada a partr de los datos de literatura.

X T o®imN-m™y [ PlimNem™) | omim™) | sl Yt Yol ]
0.0000 | 6812 67.79 6754 | 048 0.26 €23 ]
0.0100 |~ 3623 | 5788 527 | 193 -0.07 278

T boz00 | 5130 | 5263 52.47 -2.59 228 0.30
0.0300 48.15 49.36 49.99 251 -3.82 -138
0.0400 45 89 4712 | 4815 -2.68 4.92 -2.19
0.0500 44.16 4547 | #6791 | 297 577 [T am
0.1000 3919 4107 | 4320 1 480 768 | 273
0.2000 35.19 37.67 37.93 705 -7.84 074
0.3000 3333 35.50 33,70 -7.65 -7.03 0.56
0.4000 32,27 3462 | 3423 [ 2% 507 | 113
03000 [ 3134 3358 | 3318 | a7 S20 L 119
0.6000 31.02 3267 | 3237 | 532 -4.35 0.92
0.7000 30,62 31.85 | 3173 | 4o 363 0.38
0.8000 30.30 5L16 | 3120 -2.64 297 -0.32
0.000 T 3004 3040 | 3073 -1.20 -2.36 -1.15
10000 |7 2983 b 3%74 | 3037 | 0.30 181 ] 202

Yos={(GerT VT - 100

[b] Resultados con la ecuacion ajustada a partir de los resultados experimentales con ¢l método de ascenso
capilar.

[c} Resultados con 1a ecuacion ajustada a partir de los resultades experimentales con el método de gota pendiente.
[d] Error relativo en perciento entre los resultados de literatura v con los obienidos cn este trabajo con el método
de ascenso capilar.

[e] Error relativo en porciento entre los resultados @< literature v con 10s obtenidos ¢n esic wrabajo con el método
de gota pendiente.

[f] Error relativo en porciento emre los meétodos de ascense capilar v gota pendiente emplgades en este trabajo.
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En latabla 4,18 se calculan los errores relativos, con la finalidad de comparar los resultados de
tension superticial del sistema AMP+H;O a la temperatura de 323 15 K, obtenidos con las dos
téenicas enipleadas en este trabajo vy los datos de Weratura. para poder realizar la comparacion
a la imisma concentracion fue necesario ajustar funciones, los resultados de las correlaciones
reatizadas se pueden encontrar en el apéndice |

Como se puede notar, los resultados experimentales de tensidn superficial obtenidos en este
trabajo, por los métodos de ascenso capilar y gota pendiente, comparan muy bien entre si; el
punto con el error relativo mas grande es de 2.78 % que ocurre a la concentracién de x:=0.01.
En la region de concentraciones en fraccién molar de 0 a 0.1 se observa que pequefios
cambios en concentratién, provocan grandes cambios en la tensidn superficial El error
relativo promedic absoluto de la comparacién de los resultados obtenidos con los meérodes de
ascenso capilar y gota pendiente empleados en este trabajo es de 1.30 %.

Los resultados experimentales de tension superticial obtenidos con ios métodos de ascenso
capilar v gota pendiente se algjan significativamente de los resultados reportados en la
literatura, las razones de este comportamiento ya se explicaron en la seccion 433 de este
mismo capitulo, pero ademas se pueden agregar otras dos razones para explicar las diferencias
en estas comparaciones, la primera de ellas es que Vazquez et al (1997) reportan sus
resultados en la concentracion en fraccidn molar con tres cifras significativas, es decir en las
milésimas, mientras que nuestros resultados estin reportandose en la cuarta cifra significativa,
es decir, en las diezmilésimas. La otra razon se debe a que los valores de tensidn superficial
reportades en la literatura se empezaron a medir a la temperatura de 298.15 K, terminando 4 la
temperatura de 323.15 K, durante todo ¢l procese de medicion se empled la misma mezcla,
hay que recordar que la técnica experimental empleada es un sistema abierto, por lo creemos
que pasd un tiempo suficiente entre Ja primera y Gltima medicidn que provocd que la sustancia
mas volatil se evaporara, cambiando la concentracidn de la mezcla.

Con los resultados de las tablas 4.2, 4 12 y 4.14_ se construye la tabla 4.19, donde se calculan
los errores relativos, con la finalidad de comparar los resultados de tensién superficial del
sistema DEA+H,0 = la temperatura de 323.15 K, obtenidos con las dos técnicas empleadas en
este trabajo v los datos de literatura. Nuevamente para poder comparar puntos experimentales
a la misma concentracion fue necesario realizar ajustes para ajustar funciones de [os resultados
experimentales de la literatura v de los obtenidos en este trabajo, las correlaciones realizadas
se pueden consultar en el apéndice L.

Otra vez, los resultados de tension superficial entre Jos métodos de ascenso capilar v
pendiente empleados en este trabajo son consistentes, el maximo error relativo es de -2
ocurre cuando se tiene el componente puro de la DEA, el error relative promedio anxomtc
entre los métodos empleados en este trabajo es de 0.81 %. Hay diferencias significatvas con
los valores de literatura, las razones va se han mencionado anteriorinente, es decir. diferencia
en las cifras significativas para los valores de concentracion en fraceion molar. v la
evaporacion de la sustancia més volatil para el caso del sistema ebierto usado por Vazguez et
al. (1956).

o
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Tabla 4.19 Comparacidn de resultados para la tensién superficial obtenidos con los métodos de ascenso capilar v
pota pendiente y de literatura, pari el sistema DEA+H20 a 323.13 K, cstos resultades sc obtienen con la couacién

dg giuste obtenida en ¢l apéndice L

X J g oaN-m™y [ MmNy [ 6B mNm) e ! ! Yl ]J
0.0000 68.05 6813 | 6803 012 0.00 iz}
00100 63 53 6347 | pam E -1.05 -1.18
05,0200 61.69 6208 | 62.69 0.63 -1.62 .98
0.0300 60.34 61.11 61.59 J128 2.07 0.79
0.0400 59.26 50.34 60.71 -1.82 245 .61
00500 | 5836 59.69 59.97 -2.28 276 .47
01000 [ 5524 57.37 57.38 -3.86 -3.87 002
02000 | 5175 1 5431 T sdaz 548 536 027
0.3000 4964 | 8269 | 5259 6.14 -5.94 0.19
£.4C00 48.16 51.25 5127 -6.42 6.46 -0.04
0.5000 [ 47.03 5007 | soas -6.46 -6.87 -3.38
0.6000 16.12 49.07 49.44 .40 -7.20 -0.75
0.7000 4538 48.19 48.76 .19 -7.43 -1L18
0.8000 4475 47.42 48.17 -5.97 764 -1.58
0.9000 4421 46.72 4767 5.6% 783 -2.03
1.0000 43.74 46.09 47.22 -5.37 -7.96 -2.45

Yo (Grae T Veper) - 100

[a] Resultados con la ecuacion ajustada a partir de los datos de literatura.
[b] Resultados con la ecuacién ajustada a partir de los resultados experimentales con €l métode de ascenso

capilar.

[¢] Resultados con la ecuacion ajustada a partir de los resultades experimentales con el métode de gota pendiente.
[d] Error relativo en porciento entre los resultades de literatura v con los obtenidos en este trabajo con el método

de ascenso capilar.

{e] Error relativo en porciento entre los resultados de literatura v con los obienidos en este trabajo con ¢l método

de gota pendicnte.

[f] Brror relative en porcientc cntre los métodos de ascenso capilar v gota pendiente empleados en este trabajo.
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En tas figuras 4.17 y 4.18 se representan graficamente las comparaciones enire [os vaiores de
tension superficial descritos anteriormente,

03
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Figura 4.17 Comparacidn de los valores de tensién superficial obtenidos con los dos métodos empleados en cste
trabajo ¥ con valores reportados en literatura. del sistema x; AMP+(1-x)H,0, 4 323,15 K.

En la figura anterior se observa la buena concordancia entre los valores de tension superficial
obtenidos por los métodes de ascenso capilar v gota pendiente, por lo que se pueds afirmar
que estos resultados son muy consistentes,
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Figura 4.18 Comparacion de ios valeres de tension superficial ebtenidos con los dos métodos empleados en esle
trabajo v con los valores reportados en literatura, del sistema x DEA+(1-x)H,0.a 323 15 K.

4.3.7 Resultados experimentales obtenidos en este trabajo de tensién superficial del
sistema ternario X AMP+xDEA+(1-x1-x:}H20, usando el método de ascenso capilar, a
diferentes temperaturas y concentraciones.

En fa tabla 4.20, se presentan ios resultados experimentales de tensidn superficial del sistema
ternario x; AMP+x;DEA+{1-x;-x21H20, a diferentes temperaturas, en el intervalo de 323.15 a
373.15 K, en todo el intervalo de concentracion. Ern esta tabla no se coloca la concentracion en
fraccién molar del agua, ya que ésta se puede derivar con las concentraciones del AMP v de lz
DEA, ya que: Zx=1. Dicha tabla engloba los resultados de la medicién experimental de 37
conceniraciones distintas a & diferentes temperaturas juntando un total de 220 puntos
experimentales, 2 su vez cada punto, es el resultado de un promedio de tres mediciones. Por Io
que el estudio experimental que se presenta en este trabajo es abundante v muy completa.
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Tabla 4.20 Resultades experinientales de tension superficial pura ¢b sistemit x AMPDEA+(L-x - H-O.
usande ef imclodo de ascenso capilar, a varias tempetaturas.

V( x: i X2 /Nt - h
323 5K T 33305k [ 34505K [ 35305K | 3635K | 37345 K

|L1 o 07967 4347 | 4241 1108 | 3970 | 3843 7]
0 mm (1O 236 | a1 039 0 3936 j 3856 &\

02997 1 035979 1 3988 5581 37.56 36.20 3470 |
0.29%2 0.3934 39.91 38.54 3736 35.93 34.63
0.3986 0.4972 38.85 37.53 36.47 35.20 33.97 3295
0.5003 03984 | 3530 34.31 3302 3271 3128 Jﬁm 32
01,3967 02990 | 34.93 33.67 32.39 3122 29.99 28.78
0.6897 0.1574 34.57 33.04 31.56 3023 1 2870 2723
07973 0.1013 32.89 31.17 24 40 2795 ] - -
0.1003 0.7021 44 3% 43,15 4160 4000 ] 3849 37.10
0 1989 0.5963 4179 40.63 945 3818 37.03 33,54
0.2992 0.4982 3962 38.5% 37.44 36.60 3534 34,18
0.3986 0.3593 35,90 3507 1 3424 33.46 32.74 3241
0.4991 ©.2996 3470 EENZ) 32.67 31.72 3072 29.79
0.5968 0.1998 33.67 32.48 3097 2873 2871 27.60
0.7035 0.0993 31.92 30.62 25.45 28.30 27.50 26,49

[ 00986 | 0.5964 44.50 43.13 41.70 40,42 3879 | 3735
02006 | 04553 4130 40.21 39, 22_1_ 38.17 3697 | 3370
0298 | 0.3975 59.92 38.08 37.03 35.76 34.30 33.83

L 03982 | 0.2998 37.54 36,24 35.12 33.73 3264 3147 |
0.4982 0.1993 36.10 3424 | 3267 3113 29.91 2838
0.5569 0.1000 33.46 32,11 30.93 29.75 28.52 27,51
0.0999 0.4988 44.57 4347 4228 40.96 39.77 38,35

| 0.1982 | 0397] 4136 | 4029 3918 | 3804 3688 | 3391

\\7 0.3004 | 02936 4008 | 3873 31745 | 3622 3497 | 3336 4
03994 | 0.1992 36.03 34.84 3362 13238 3128 1 3010
0.4691 ‘ 0.1003 34.89 33.22 32.34 30.87 29.77 2849 |
0.0997 03994 | 4367 | 4450 4333 4166 40,37 33.73__|

{02065 02993 | 4185 [ 4090 [ 3978 T 3838 | 3153 36.33
0.2999 0.2000 3920 | 3174 | 3632 35.64 33.94 32.46
03971 0.1016 34.23 33.19 32.24 3124 30.24 29.18
0.1601 | 0.3004 43 42 42.24 4106 [ 3974 3851 | 3718
0.1991 0.19%9 35,87 38.98 w15 T 3713 3621 Piﬁl
0.3000 0.1003 36.73 3339 34.38 T 33.60 32.58 30.48
0.1002 0.2004 43.93 42.79 41 63 40.64 3965 | :3 63

01999 T o105 14032 1 3908 | 37 36.26 35.07 33, 54

20,0997 00998 | 4308 | 4219 | &L r R 3983 ! 3883

En la tabla anterior se puede notar que a la concentracion en fracciéon molar de x;=0.7973 v
x:=0 1013, no existen datos reportados a las temperaturas de 363.15 y 373,15 K, esto se debe a
que se formaron burbujas en los capilares, por lo que va no fue posible seguir haciendo las
determinaciones de las diferencias de altura para estos puntos experimentales,

Para pOOEl‘ representar los resuliados anteriores en un UTaﬁCO 2§ necesario recurnr a un
St

tstema tridimensional. e

componentes de la mezela en un diagrama triangular

| grafice que aqui se propone tiene ja forma de un prisma, donde en |
pase del prisma se representan las concentraciones en fraccidon molar de los dif‘ercntes
{semejante 2 los utilizados para
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representar el equilibrio entre fases de sistemas ternarios), en el gje perpendicular al plano que
torma el triangulo, se coloca la propiedad bajo estudio, en este caso la tension superticial.

Hay un detalie que merece ser tomado en consideracion, debide a que 1a tension superficial de
los sistemas cstudiados en este trabajo, tiene valores que van de 30.41 a 67.87 mNem'™, para el
caso en el cual la temperatura es 323.15 K, no podrian tener estos valores una representacion
adecuada en el diagrama del prisma, va que s1 se conservara esta escala, Guedaria
desproporcionada con la escala que tiene la base del prisma, la cual va de 0 a 1 (la
concentracién estd en fraccidn melar), por lo cual el prisma formaria una base muy pequena
con respecto a la altura del prisma que seria muy grande, ocasionando que no se aprecien en
detaile los resultados experimentales. La solucidn a este problema consiste en normalizar el
valor de la tension superficial, de tal manera que su escala esté acotada de 0 a | v tenga las
mismas proporciones que la base triangular, esta se logra con la siguiente formula:

g -a,
Gy, = (4.4)
Titar =g

donde: o es la tension superficial medida experimentalmente, oy, es la tension superficial
normalizada cuyos valores van de 0 a 1 vy es adimensional, G ¥ Guar 801 12 tension
superficial minima y méxima, respectivamente, que para el caso de 323.15 K tienen valores de

3041y 67.87 mN-m"| respectivamente, v corresponden a las tension superficial del AMP v el
H;0, respectivamente.

Otra consideracion que tiene que fomarse en cuenta es que los diagramas tienen que
observarse desde diferentes angulos, para tener varias vistas del mismo sistema con diferentes
perspectivas, y de esta manera tener una vision global del comportamiento.

Hay que realizar diferentes diagramas de prisma para las diferentes temperaturas consideradas
en este trabajo. Sin embargo, si la normalizacion de la propiedad se realiza 2 cada temperatura,
no se puede apreciar el efecto de la temperatura sobre lz tension superficial, por lo que los
diagramas se verian muy parecidos en las diferentes {emperaturas estudiadas en este irabajo.
Por ello a continuzcion s6lo se mostrarén cuatro diferentes vistas de los puntos experimentales
de tension superficial para la temperatura de 323.15K

En los diagramas de prisma gue aqui se presentan se incluyen resultados para los sistemas
binarics con simbolos en forma de rombo. cuadro v cruz, v los punios experimentales dei
sistema ternario se representan con simbolos en forma de circulo.

Los chagramas de prisma se realizaron en el software Maple V Relase 4. Este software tiene la
facilidad de dibujar figuras widimensionales, cuenta con la posibilidad de rotar dichos
diagramas, con lo cuzl es posible tener diferentes perspectivas de una misma figura
ndimensional, v asi. observar el comportamiento global de una propiedad deteriminada
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Figura 4.19 Valores de tension superficial normalizada del sistema AMP-DEA~H,O. 2 323.15 K. Primera
perspectiva.
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Figura 4.20 Valores de tensién superficial normalizada del sisterna AMP+DEA+H:0. 2323.15 K. Segunda
perspectiva.
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Se puede observar de todas las figuras de esta secarén que si unimos cada punto experimental
con SU§ VECInos proximos, se obtendria una malla que definiria una superficie, dicha superticie
segulrg una determinada funcionalidad con [a concentracién de los diferentes componentes, a
cada temperatura estudiada.

En el diagrama del prisma, se pucde observar cemo los puntes expenmentales de los tres
sistemas binarios se encuentran en las tres caras laterales de! prisma, mientras los puntos
experimentales del sistema ternario se ubican en el interior del prisma.

En los diagramas se nota claramente como la AMP abate la tensién superficial del agua de
manera més significativa que la DEA.

El comportamiento de la curva de tension superficial de la AMP+DEA, sigue una t adencia
monoténica mas regular, decreciendo desde la tensidn superficial de la DEA hasta | n
superficial de la AMP, esto es de esperarse, debido a que se estan mezclando dos sustancias
queé tienen estructuras moleculares similares.

Creemos que estos diagramas tienen una gran potencialidad para describir las propiedades
termofisicas de sistemas ternarics, ya que pof egjemplo, se pueden representar otras
propiedades, tales como; densidad, volumen de exceso, viscosidad, indice de refraccion, etc.
Por lo que este tipo de diagramas contribuird en la investigacion cientifica para entender los
diversos compoertamientos de este tipo de sistemas,

Como una muesira de lo dicho anteriormente, a continuacidn se muestran los diagramas en
forma de prisma para la densidad v el volumen de exceso ¢alculados con [os parametres de la
tabla 4.1, para el sistema ternario estudiado en este trabajo junto con sus respectivos sistemas
binarics, a la temperatura de 323 15 K.
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4.4. Determinacidn de la isoferma de adsorcién de Gibbs para los sistemas binarios
estudiados en este trabajo.

Para realizar ios calculos de la wsoterma de adsorcion de Gibbs, primero se consideraran Jos
sistemas binarios como si fuesen ideales, utilizando coeficientes de actividad iguales a la
umidad, para lo cual se usard la ecuacion {1.98) del capitulo 1. Posteriormente se consideraran
las mezclas binarias como no ideales recurriendo ai concepto de actividad, utilizande un
coeficiente de actividad distinto de la unidad, v entonces se utilizard la ecuacion (1.93)
descrita también en el capitulo 1.

Caso I: Las mezclas binarias se consideran ideales.

La ecuacién empleada es:

¥ =-—fo (1.9%)
Ridlnx,

Se recuerda que se estd considerando que el componente | es el que tiene la menor tension
superficial, v el componente 2 es el que tiene la mayor tensién superficial. Para realizar el
caleulo de la adsorcidn, representada por T se necesita calcular la derivada de la tension
superficial con respecto al logaritmo natural de la concentracidn en fraccibn molar del
componente 1, pero los resuitados experimentales para los sistemas binarios AMP=DEA,
AMP+H,C v DEA+H;0 presentados anteriormente son discretos, por fo cual, antes de
calcular esta derivada, se necesitan ajustar los puntos a algin polinomic o funcién, de tal
manera que teniende la funcion mas cercana a [os puntos experimentales, ésta se pueda derivar
para obtener entonces el excese superficial ¢ 1soterma de adsorcion de Gibbs, Jos ajustes se
realizaron con el software "Curve Expert 1.3") el cual tiene la facilidad de ajustar varias
funciones v clasificarlas, poniendo en pnimer lugar aquella que tenga la menor desviacion
estandar.

La funcién que resultéd después de hacer el ajuste para todas las curvas de los tres sistenies
binarios, tiene la siguiente forma:

donce a, b, ¢ v J son los pardmewros ajustados, ¢ es la funcidn exponencial v x; es ia
concentracién en fraccion molar del componente 1.

Por lo cual, la derivada de !a tension superticial con respecto al logaritmo de iz concentracién
del componente 1 tiens fa siguiente forma:
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En fas tablas 4.21, 4.22 y 4.23 se presentan los parametros ajusiados de la ecuacion (4.6) para
los tres sistemas binarios estudiados en este trabajo con su respectiva desviacidn estandar v
coeficiente de correlacion,

Tublu 4.2 1 Resultados de la correlacién de ios datos experinientales de tension superficial como funcion de Inx
cmplegnde la ecuacion (4.6), del sistema v AMP(1-x JDEA  a dilerendes wiuperaturas.

TR a B [ o r d Desviacton | Coeficiente Nl‘lmcro‘

A | ! estandar/(miN-m) de de !

“! __ | correlacidn | puntos
32315 | 46298251 | 0.25155663 | -1.0286720 | 1.98037300 0.16 0.9997 10

| 333.15 1745520545 [0 29861884 | -1.0085105 | 196674520 0.12 | 0.9998 10

! 343,13 | 44.634517 | -0.1544368 | -0.9339733 | 1.37544910 012 T 09998 0|

l‘ 353,15 | 43.732909 | -04774192 1-0.$935441 | 1.035354080 0.0% 0.9999 10

I 36315 [ 42.850696 | -0.6718975 | -0.8633050 | 4.85504148 | .12 09998 | 10 ¢

b 373.15 | 41.995747 | 07552628 | -0.8445800 | 076880758 | 031 09995 | 0|

Tabla 4.22 Resultados dc la cerrelacién de los datos experimentales de tension superficial como funcion de lnx.,
empleando la ecuacion (4.6). del sistema x) AMP-(1-x))H;0, a diferentes temperaturas.

K a h o d Desviacién T Coeficiente | Namare !
v ! estémdat/imN-m™"Y de de
‘ correlacion | puntos ”
A 67.444467 | 9.1325404 | -1.6285312 | 11.283437 043 0.9595 17
65686585 | 95608102 | 1 7030042 | 11.687527 01.46 09995 | 13,_4“
63.910859 | 98314590 | -1.7525113 | 11.888432 .52 09994 | T2 L
| 62119098 | 10.064634 | -1.7955418 | 11.949797 0.57 0.9993 | 12

| 60.27G134 | 10431864 | -1.8614G6 | 12.264881 {.58 | 09997 | 11
| 58384923 L]_Tmosoou | 1857372 | 12089735 | 058 ] 05992 | 11 1{

Tabla 4.23 Resultados de la correlacion de los datos experimentales de tension superficial como funcidn de Inx:.
empleando i3 ccuacién (4.6, del sistema x, DEA+(1-x)H:0, a diferentes temperaturas,

T

. TIK a h \ ‘- \ d Desviacion | Coeficiente | Nimero |
i ! estindar/{mN-m™) | de de |
! j correlacidn ‘ untes !
[_523.15 | 67.983134 | 165387690 | -0.6084G31 | 4.8071194 021 0.9997 1
| 333.15 | 66.606434 | 0.84011938 | -0.4957627 | 3.1986225 0.11 0.9993 10 \‘
1734305 | 64816690 | 0.68000827 | -0.4975715 | 2.9485567 | 0.24 0.9994 w
52.913570 1075324528 | 413312586 | 3.1637130 | 0.23 0.9994 W
3 60.807660 | 0.97814004 | -0.6021882 | 3.7259132 | 011 0.990 v
58.844957 | 141706280 | 0.7007368 | 4.8385547 | 0.13 0.9998 9

Con los parametros de las tablas antericres se defermina el exceso superficial pare cada
sistema binario empleando las ecuaciones (4.6) y (1.98)

Hezy que aclarar, que los parameiros de los ajustes anterjores, tienen un intervalo de validez de
[0. 0.95] en concentracion en fraccion molar del componente 1
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Tabla 4.24 Resullados de 1 1solerna de adsorcion de Gibbs, para ¢l sistema X AMPH(1-x)DEA, considerando

que ¢l sistema
_—

s¢ eomporta idealmente.
,

: |
I i

i

1 (umolw ™)

T

i x 323 13K 1 333.15K 3K | 35315K | 363iSK 373,05 1\j|

| (.0001} {1.0004 0.0000 0.0000 0.0000 0.(600 ! (.0000 I

T aa3ve T 119ss 12065 1.157] 11209 | 1.0986 10833
01383 | 1333 1.3315 1.2724 1.2302 1.2026 11354
03035 [ 20857 | 20487 1 9480 1.8774 1.§175 1.7729
04300 | 25233 24488 23447 | 22674 2.1899 21363 |
05398 [ 27914 2.6887 25951 | 23200 24328 73560
06996 30369 2.9214 28532 | 27882 | 26935 | 26018 |
08173 | 31873 3.0328 29860 | 29309 | 28339 | 27340

[ 09147 T 32634 3.0981 3.0690 | 3028 | 29252 28196
10000 | 0.0000 0.0000 00000 | 00006 " 00000 | 0.0000

Tabia 4.25 Resuitados de la isoterma de adscrcién de Gibbs, para el sistema x; AMP+(1-x)H:O, considerando
que £l sistema se comporta idealmente.

@/ (umal-m™)

) 323.15K | 333.15K 33315K | 333.15K 36313 K 373.15K
0.0000 00000 | 0.0000 0.0000 1 " 0.0000 0.0000 0.0000
00160 | 23815 | 24939 2.3978 23161 22262 2.1184
0.0226 | 26379 13260 | 24171 2.3232 2.2184 21057 |
0.0838 2.2914 2.1771 2.0723 1.9796 1.8793 1.7837
0.1159 2.1926 20812 1.59794 1.9388 1798 16993
0.2323 1 9885 1.8846 17897 | 17041 | 18144 | 1.3293
0.2852 1.9312 18296 | 17368 | 16327 | 13652 | 14821
03916 | 18455 17475 1.6579 13761 Lasle | 14113

| 05130 1 17748 | 16798 1.5529 1.5131 14316 | 13342
Vo432 b L7177 ] Le2s: 1.5405 1.4624 13831 1.3077
| 075 | 16780 | 15873 1.5041 14271 | 1.3493 1.2755
10000 | 000000 | §.0000 00006 | 0.0000 | 0.0000 0.0000 )

Tabla 4.26 Resultados de la isoterma de adsorcidn de Gibbs, pama el sistema xDEA+H(1-x,JH:0, constiderando

qué el sisterna se comporta idealimente.

| i I Fumol- m™)

[ 5 T3 15K 333.15K 343.13K | 35315K | 363.15K |

© 00000 T Goood T poooo 0.0000° I 00000 T 00000

| o0ist T 09455 | G839 | 07623 | 06889 | 06045

C 00497 T 12890 T Tizla 1.0396 | 09678 | 08972

| 01230 1.5764 13861 | 13150 | 12309 | 12026 |

§ 01939 1.6854 15098 | 14441 T 13846 | 13463 ]

‘L- 02846 17362 13989 0 13421 14862 | 14339 ;

T 04054 | 18013 16685 | 16208 15675 15377 | 14794 ’|

‘i ¢35875 . 18200 17268 1 16890 16372 . 16068 | 13340 |
06730 1 18337 | 170 L7098 1 16583 | 16269 | 15481 }

[ 08379 . 18388 . 17738 | L7470 | 169356 16607 15687 &

Th0000 [ ooo0@ | 00060 ] 00000 T 00000 | 00000 | 0.0000 ﬂ‘

Erla figura 4 25 se muestran en forma grafica los resultados de las tablas 4.24, 425 v 4.26.
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Figura 4.23 Ismcmw de adsorcmu de Gibbs o cxceso superficial relativo como funcidn de Ia cuncnmra:idn del
componente [ para los tes sistema binarios estudiados en este trabajo.

En la figura anterior, los puntos ruarcados con rombos v circulos no representan puntos
experimentaies, unicamente se cofocan en esta figura parz diferenciar los diferentes sistemas
estudiados en este trabajo. Se observa que el sistema AMP+H,O, es el sistema mas alejado de
la idealidad, la interfage se satura muy rapidamente de moiéculas de AMP, posteriormente se
observa que las moléculas de AMP se empiezan a desorber. Para el caso del sistema
DEA~H,0, se observa como las moiéculas de DEA saturan la interfase, y una vez saturada Ja
interfase va no existe una adsorcion significativa, pero a su vez tampoco existe una descrelon,
por lo que la concentracion en la superficie permanece précticamente constante. El sistema
AMP-DEA es el sistema mas cercanc a la idealidad de los tres aqui presentados, se observa
camo la interfase nunca llega a sarurarse, por lo cual la adsorcion es continua a medida gue se
incrementa el namero de moléculas de AMP en la interfase.

89
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Caso [ Las mezclas binarias se cansideran como no ideales, por lo que se usaré el concepto
de actividad.

La ecuacidn empleada es:

re o 4o (1.93)
' Ridlnq,

Nugvamernte, se puede observar que para realizar el calculo de lz adsorcion representada por
Ii® se necesita caleular la derivada de ia tension superficial, pero ahora con respecto al
logaritmo natural de la actividad del componente 2. Para calcular la actividad de la mezcia
binaria, se necesita conocer el coeficiente de actividad de cada componente, el coeficiente de
actividad se calcula con el modelo de contribucion de grupos de UNIFAC. Los resultados de
ios coeficientes de actividad para las mezclas estudiadas en este trabajo se presentan en el
capitulo 5. )

La funcion que resulto después de hacer el ajuste para todas las curvas de lps tres sistemas
binarios, tiene la siguiente forma:

o
0= — ——— 4.7
(]+eb-s;na‘).;a ( )

donde: @, &, ¢y d son los parametros ajustados, e es ta tuncion exponencial y @ es la actividad
dei componente | (el componente con menor tensidn superficial). Por lo cual, la derivada de la
tension superficial con respecto al logaritmo de la concentracion del componente 2 tiene la
siguiente forma:

e
drj a 1+eb-c]nal Lood "C(ib cing

__alre Ty T e T (48)
ng, d

Enlas tablas 4 27, 4.28 v 4.29, se presentan los parémetros ajustados de la ecuacion (4 8), para
los tres sistemas binarios estudiados en este trabajo, con sus respectivas desviaciones estandar
vy coeficientes de correlacion.

Tabla 4.27 Resultades de 1a zarrelacion de los dates experimentales de tension superficial como funcidn de ina:
cipleando la ecuacién (4.8), zara el sistema xt AMP+(1-x;)DEA, a diferentes temperaturas.

o T 1 a | 2 W - d : Pesviacion ‘[ Coeficiente | Nomero |
i ; | i ' estEndarfimN-m’) de de |
| i I ! correlacién | puntos

D 32315 0 46266341 | 02342680 [ -1.1247670 | 138556120 013 [ 09998 1
i;*SB 45484356 | -0.3907190 | -1.0737473 | 1.17802610 012 [ 09998 1t
343 14605890 | 08781023 | -1.0034852 | 0.76644116 013 0998 © 11
T 3s% 13709222 1 -14620271 | 09570752 | 044340297 013 09998 U‘M
' 36 | 42814460 | -1.4785354 | 0.9393624 | 0.42257124 0.17 0.9997 1
| 373 41.912021 [-1.9362965 | -0.9013634 | 0.26310939 0.23 0.9954 1|

i
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‘Tahla 4.28 Resultados de la correlacion de los datos expenimentales de tension superficial couo funcion de ng
empleando la ecuacion (4.8), para el sistema xy AMP+(1-x)H,0, a diferentes temperaturas,

I TIK ]; a ! h ] ¢ i DesviaeionF Coeficiente T Niunero
| 1 estandat/{mN-m™) de de

‘ correlacion | puntos |
323,15 066698692 | V8121729 | -3.3243740 | 10.781814 2.27 0.990] 12
33315 | 64992165 \ 9.6600226 | -3.3091826 | 10.523451 2.23 .9901 T 12
343,15 | 63.253702 | 9.4407833 | -3.271595¢ | 10.190985 218 0.9902 12
353,15 | 61.490046 | 9.2483495 | -3.2373936 { 9.8206553 214 0.9902 12
36315 | 59679239 | 91787383 | -3.2383270 | 96717023 2.09 (.9%02 il
37315 | 57.812158 | 88667419 | -3.1523931 | 9.2524813 1.99 | 09997 il

Hav que sefialzr que las desviaciones estandar de los ajustes para el sistema AMP+H;O son un
poce mas altas que para el case de los sistemas AMP+DEA y DEA+H,0. Esto se debe a que
este sistema en particular se aleja més de la idealidad, v los pardmetros de UNYFAC no son los
mas idoneos para representar esta molécula, hay que hacer notar que en el atticulo de
Gemhbling et al. (1982), en donde se consultaron ios parametros de UNIFAC, no se
encontraban los pardmetros Ry v Qi que tienen que ver con el volumen y el 4rea superficial,
por ello se caleularon, el procedimiento de céleulo se encuenira detallado en el apéndice H,
donde se obtienen valores de Rg=0.9143 y Qx=0.696.

Tabla 4.29 Resuitados de la correlacion de los datos experimentales de tension superficial como funcion de Ine,
empleando la ecuacién (4 8}, para el sistema x,DEA+(L-x)H,0, a diferentes lempemmms

T a i 5 c d F Desviacien | Coeficiente | Nimera Ji
[ | estindar/(mN-m™) de de ¥
L | correlacién | puntos

32315 | 67.837748 63813770 | -1.7154653 | 25.5843588 041 05988 1
333.05 | 66.094008 | 10187152 | -2.0533915 | 30.435161 023 0.9993 i0
34305 64211215 | 9.2045425 | -1.8747528 | 25861372 0.24 0.9996 10

L 35305 [ 62570585 | 9.0776763 | -1.9209568 | 25957617 .26 09996 | 10

[ 363.15 | 60.709353 | 5.5805703 | -1.2628444 | 16324234 | 024 1 09995 ] ﬁ

[ 373.15 | 58776343 | 5.9908826 | -14335936 | 13083342 | 0.24 0.9495 3

Con los parametros de las tablas antericres, se determina el exceso superficial para cada
sistema binario empleando las ecuaciones (4.8) y (1.93).

Tabla 4.30 Resuliados de la isoterma de adsorcidn de Gibbs, para el sistema x AMP+(1-x)DEA, considerando
que e Sistema tiene un colnportamiento no ideal,

] \ 0¥ (umoi ™y

i x. [ 33315K_[ 333.05K | 34315K | 33315K [ 363.I5K | 37315K

[ 00000 0.0000 | 0.0000 00000 00000 | 6.0000 0.0000

101390 1.3077 1.3002 1.2589 12170 & 11985 11722

01383 1.4623 L4471 T 13948 13455 | 13217 1,288~

I 03053 73838 23172 1 22009 21215 | 20594 1,933

Y 04300 2.9279 2.8273 2.6971 26025 1 23113 2,413y

I 03398 3.2679 3.1488 3.0154 2.923G 2.8106 2699

L 0.6996 3.6269 34903 | 33662 | 3.2863 3,1475 3024y
08t73 | 38322 | 36777 1 356635 | 35001 3.3441 32171
09147 39346 1 38057 | 370806 | 36335 1 34854 33563 F
1.0060 ﬁ G000 | copoo ] o000 [ 00000 | 0.0000 0.0000 H
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Tabla 4.31 Resuliados de la isoterna de adsorcién de Gibbs, para el sistema x; AMPH 1-x)H-O. considerandoe

que ¢l sistema tiene un comportamient) no ideal.
T

(25 2
1, % ¢ umol-m™)

X3 32315 K 333 15K 343. 15K 353.15K 36315 K 173K
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0100 5.5696 5.3416 51113 4.8075 1.6788 4.4241
0.0226 5.0536 4.8677 4.64908 4.53310 4.3423 4.1506
$5.0838 4.4990 43094 31319 3.9680 3.78%40 3.6054
0.1159 4.4701 42713 4.0%70 3.9301 3.7441 3.5639
0.2323 4.3579 4.1667 3.9874 3.8204 3.6338 3.4573
0.2852 4,2700 4.0830 3.9075 3.7434 3.5623 33874
0.3916 4.0581 3.8816% 3.7139 3.5392 3.3878 3.2221
0.5140 3.8051 3.6414 3,4863 3.3386 3.1787 3.023%
0.6432 3.5357% 3.4055 3.2610 3.1214 2.9725 2.8279
$.7590 3.3737 3.2251 3.0917 2.9578 2.8168 2.6795
1.0000 00000 0.6000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Tabla 4.32 Resultados de 1a isoterma de adsorcidn de Gibbs, para el sistema x, DEA+(1-x)H,0, considerando
que cl sistéma tiene un comportamiento no ideal.

[, pmol-m™)

X 323.15K 333.15K 343.15K 35315K 363.15K 373.15K
0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.00C0 0.0000
0.0191 P 13774 1.2226 1.2226 1.1516 0.9198 0.8422
0.0497 [ 14366 1.3836 1.3732 1.3227 1.1286 1.0903
(.1230 1.4037 1.3763 1.3708 1,3293
0.1938 1.3633 13412 1.3373 1.2994 1.2307 1.2091
0.2846 1.3174 1.2981 1.2945 1.2590 1.2185 1.1964
0.4054 1.2700 12525 1.2479 12142 | 1.1%04 1.1671
(.5873 1.2214 1.2054 1.1991 11668 1.1519 1.1276
.6720 1.2035 1.1900 11829 11510 ©  1.1378 1.1133
0.8979 1.1738 1.1608 1.1522 L1209 T 11097 1.0847
10000 0.0000 00000 | 00000 | 00000 i (0009 | 0.0000

Los parametros de los ajustes anteriores, tienen un intervalo de validez de [0, 0.95] en la
actividad del componente 1.

En la figiura 4256, se muestran en forma grafica los resultados de las rablas 4. 30, 431 y 432,
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Figura 4.26 Isoterma de adsorcion de Gibbs o exceso superficial relative como funcion de Ia actividad del
componente 1, a varias temperaturas, para los tres sistemas binarios estudiados en cste trabajo.

Ll abatimiento de la tension superficial del agua cuando se agregan moléculas de AMP v/o
DEA tiene que ver con la estructura quimica de estas alcanolaminas, vy a propiedades como la
masa molecular y s densidad. Este comportamiento se¢ observa en las grificas de tension
superficial como funcion de la concentracion en fraccidn molar de los sistemas binarios
AMP+H,0 v DEA-H,0 (Figuras 4.14 y 4.15). A continuacion se presentan las caracteristicas
quimicas y propiedades fisicas de la AMP y la DEA.

Lz molécula de AMP tiene la siguiente estructura:

La AMP tiens una masa molecular de 89.137x107 kg-mol'l y una densidad de 9178 \g.] a
31315 K

La molecula de DEA tiene la siguiente estructura:
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HO—CHz—CHI— E*CHQ—CHQ—OH

La DEA tiene una masa molecular de 105.136%107 kg-mol" vy una densidad de 1084.2 kg'm™,
231315 K.

Por lo anterior, se observa que las moléculas de AMP son mds compactas y menos pesadas
que las moléculas de DEA, por lo cual, se difunden rapidamente del seno del liquido hacia la
superficie, teniendo una mayor adsorcion en la superficie y provecando un abatimientc
considerable en la tensién superficial. A las moléculas de DEA por su parte, les cuesta mas
trabajo el alojarse en la superficie, por ser moléculas més grande, pesaaas y extendidas, por io

cual, no manifiestan {a misma tendencia tensoactiva que presenta la AMP, sicndo para la DEA

menor, y por consiguiente, teniendo una menor adsorcion en la superficie (Figuras 4.14, 4.15,
4.25 v 4.26). Otro factor importante que hay que tomar en cuenta, es la interaccidn por puentes
de hidrégeno entre las moléculas de AMP y DEA con el agua, que como se sabe son
interacciones fuertes. Asi, las moléculas de AMP forman puentes de hidrogeno con los grupos
NH; y OH, sin embargo, los grupos metilo de alguna manera ocasionan un impedimento
estérico para que se formen los puentes de hidrogeno, por lo que ia molécula de AMP no esta
tan fuertemente ligada a las moléculas de agua en el seno del liquido come las moléculas de
DEA. La molécula de DEA forma puentes de hidrogeno con el agua por medio de dos grupos
OH v un grupe NH. Los enlaces con el agua son mayores que para el caso de lag moléculas de
AMP, por lo que tiene una mayor dificultad para migrar a Ia superficie.

€=J w1
o~

En general, el tipo de mezclas que forman las alcanciaminas con el agua se denominan de tipo
asociativo.
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CAPITULO 5

COMPARACION DE LA TENSION SUPERFICIAL EXPERIMENTAL

DE LOS SISTEMAS BINARIOS Y TERNARIO ESTUDIADOS EN ESTE

TRABAJO CON LA TENSION SUPERFICIAL CALCULADA CON EL
MODELQO PROPUESTO

5.1. Validacion del modelo.

Con la finalidad de validar el modelo, descrito en ¢l capitulo 2, para calcular la tension
superficial de mezclas binarias y ternarias, se llevard a cabo la comparacion de valore
experimentales de tensidn superficial con valores calculados por el modelo para 4 sistemas
binaries diferentes, se selecclonaron sistemas que tuvieran diferentes grupos moleculares entre
ellos, para asi poder establecer que el modelo funciona tanto para sistemas que se acercan a la
idealidad como para los que se alejan de ella, los sistemas utilizados fueron:

1) AromdticoTAromatico-Sustituido: Benceno+Nitrobenceno. A dos temperaturas.

2) No-Polar+No-Polar: n-Hexadecano+n-Eicosano. A cuatro temperaturas.

3) No-Polar+Polar: n-Pentanc~Butanonitrilo. A dos temperaturas.

4) Polar+Polar: Iscbutancl+n-Decanol. A ung temperatura.

En las tablas 5.1, 5.2, 5.3 v 5.4, se presentan los resultados obtenidos. En estas tablas x
representa la concentracion en fraceion molar del componente i en [a fase bulto liquida, x° es
la concentracién en fraccién molar del componente i en la interfase, 1; es el coeficiente de
actividad del componente i en la fase bulto liquida, cbtenido con UNIFAC. v +° es el
coeficiente de actividad del componente 1 en la interfase, también obtenido con UNIFAC,

Como se puede notar estas tablas presentan la comparacion para cuatro sistemas binarios, a 9
temperaturas, con un total de 68 puntos experimertales, el promedio de los errores relativos
absolutos de los 68 puntos experimentales es de 0,96 %,

De los resultados presentados, se observa que el error relativo més alto es de 4.34 %, y el
menor es de 0.03 %, lo cual permite establecer que el modele propuesto es capaz de
representar no sdlo cualitativa sino cuantitativamente el comportamiento experimental
observado para estos sistemas. En todos los sistemas se observa que la concentracion del
componente 1 en la superficie siempre es mayor que la concentracién correspondiente al bulto
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Tabla 5.1 Resuliados de los cilculos realizados con ¢l modelo propuesto para of sistema xBencanos([-

x;)Nitrobenceno.

29315 K |
PR I v I T L 7% ¥ et onN-m") | TeancmN- m') ot :
01152 | 13778 | L0047 | 0.2857 | 123520 | 1.0292 40.72 40,83 026 |
02003 | 13133 | 10133 | 04616 | L1519 | 10825 39.13 39.05 0920 |
03335 | 12243 | 10397 | 06526 | 1.0681 | 1.1916 36.97 36.60 1.00
04254 | 13711 | 1.0684 | 0.7407 | 1.0396 | 12682 35.68 35.16 145
05333 | 11170 | L1160 | 0.8153 | 1.0209 | 1.3515 34.25 33.70 161
0.6320 | 10757 | 11765 | 0.8664 | 1.0113 | 14210 33.01 32.53 1.47
0.7285 | 10431 | 12567 | 0.9068 | 10056 | 14849 3175 31.49 0.81
08177 | 10204 | 1.3546 | 09393 | 1.0024 | 13428 30.78 3060 058
09117 | 10051 | 14932 | 09709 | 1.0006 | 16056 | 2967 I 72970 -0.09
303.15 K
M n_olow ] e | coeHmNm") JocudlmNm')y | %e
01152 | 13692 | 1.0042 | 0.2845 | 1.2494 | 1.0276 39,15 39.63 -1.23
02228 | 12003 | 1.0164 | 0.4927 | 11330 | 1.0943 37.05 37.41 -0.98
03335 | 12189 | 1.0390 | 0.6449 | 10651 | 1.1819 35.43 35.40 0.07
04374 | 11606 | 1.0716 | 0.7438 | 1.0377 | 12650 34.07 33.78 083
05333 ] 11141 | 11138 | 0.8101 | 1.0215 | 1.3366 32.82 32.47 1.03
0.6320 | 10738 | 1.1728 | 0.8625 | 1.0116 [ 1.4046 31.63 31.29 115
0.7285 | 10420 | 1.2505 [ 0.9042 | 1.0058 | 14673 3061 30.24 122
0.8217 | 10190 [ 1.3507 | 0.9391 | 1.0024 [ 1.5269 29.58 29.29 0.98
09118 | 10043 | 1.4797 | 0.9702 | 1.0006 | 15862 | 28.54 | 28.41 0.46

Tabla 5.2 Resultados
xy)n-Eicosane.

de los calculos realizados con el modelo propueste para el sistema x;n-Hexadecano+(1-

323.15K
5" n | % ) Y | 12 | oad WeNm) JogudinNm)]  %e
01019 | 09828 | 0.9998 | 0.1223 [ 09835 | 0.9997 | 26.28 26.38 0.37
02921 | 09887 [ 09983 | 03373 | 0.9900 | 0.9977 + 26.05 2611 | 022
04041 | 0.9918 [ 09967 | 0.4361 | 0.9930 | 0.5957 25.85 2595 | 038
04818 | 0.9936 | 09952 | 0.5354 | 0.9948 | 0.9%4 25,71 25.84 -0.49
0.6013 | 0.9961 | 09923 { 06513 | 0.9970 | ©.9508 25.69 25.65 011
0.7029 | 09978 | 0.9892 | 0.7470 | 0.9984 | 0.9876 25.43 25.52 0,33
08987 | 0.5997 | 0.9813 0.9998 ] 0.9804 [ 25.28 | 2523 0.20

33305 K
iooxts " 1 - x5 R ﬁcgvﬁ’]ﬁ(nzf\f'm’i) icsc_,\;lc/'(ml\'-m'l) Yo
01019 | 0.9878 | 0.999% | 0.1201 | 0.9834 | 0.9997 | 2531 L 2543 034
[ 0.2921 | 0.98%7 | 09983 | 0.3327 | 0.9899 | 0.997§ | 2524 {2520 0.15
T 04041 F 09918 | 09967 | 0.45]0 | 0.9929 | 09938 | 2513 25.06 030
04818 | 09936 [ 09952 . 05302 | 0.9947 | 0.9941 | 2495 24.95 EEE
06013 | 05961 | 0.9923 | 0.6475 | 0.9969 | 09910 24.83 24.79 . 613
07028 | 69978 ¢ 09892 | 07429 | 09985 ' 0.9878 24.55 24,66 | 013
I (8987 | 09997 | 06813 | 0.9160 | 09998 | 0.9805 24 36 24 39 [ o1

Y0
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343.15K
x. e w2 T <7 I ¥ ¥ ] 01‘_-}\’,,“’E/(tnN~1n") GonflmnN-m } Y
01019 | 0.9828 | 0.9998 | 0.1197 | 09834 [ 0.9997 | 24,30 24 58 004
0.2921 | 0.9887 | 09983 | 03317 [ 0.9899 | 0.9973 | 24.39 2433 [ 024
0.4041 | 09918 [ 09967 | 0.4498 [ 0.9929 | 0.9959 | 2420 24.19 006
04818 | 0.9936 [ 09952 | 05250 | 0.9947 | 0.9942 2404 24.08 .17
06013 | 0.9961 | 09923 | 0.6463 | 0.9959 | 0.9910 23.89 23.92 0.13
0.7025 | 0.5978 | 09892 | 0.7419 | 0.9983 | 0.9878 23.64 23.79 -0.61
0.8987 | 0.9997 | 0.9813 | 0.9156 | 0.9998 | 09803 23.33 23.52 0.03

) 353.15K
x™ 1 ! v opet AN | Gond/mNm) | %e
0.1019 | 0.9828 | 0.9998 | 0.i219 | 0.9835 | 0.9997 73.88 23.78 0.42
0.2921 | ©.9887 | 0.9983 | 0.3365 | 0.9900 | 0.9978 23.54 23.49 0.19
04041 | 09918 | 59967 | 0.4553 | 6.9930 | 0.9958 2345 23.33 .53
0.4818 | 0.9936 | 0.9952 | (.5345 | 09948 | (.9940 2329 23.21 435
06013 [ 09961 T 09923 [ 06314 | 09970 | 0.9908 23.19 231.03 Q.71
0.7029 | 0.9978 | 0.9892 | 0.7463 | 0.9983 | 0.9877 22.98 22.87 0.48
08987 | 0.9997 | 09813 | 09174 | 09998 | 0.9804 2267 | T 2237 0.45

Tabla 5.3 Resultados de los cdlculos realizados
x1 Butanonitrilo.

con el modelo propuestc para el sistema

xn-Pentano+(1-

293 15K
' vl w4 ¥ | OpelVnNm") | ceudmN-m) | %e
(.1022 31409 | 1.0109 | 03066 | 2.1791 |- 11120 I 2428 2509 -3.34
02045 | 2.6011 | 10462 | 0.7614 | 1.1581 | 2.4525 | 2237 2232 0.23
112995 22059 | 11061 § 0.8807 | 1.0437 | 3.9545 20.82 2021 2.92
0.5015 | L6061 | 13712 | 0.9302 | 1.0170 | 51722 18.50 18.13 2.01
0.6026 13966 1 16302 | 0.9394 1.0130 | 54720 17.18 17 67 i =283
07997 | 11162 | 27973 | 0.9542 | 1.0077 | 6.0134 16.85 17.08 -1.34
08961 1.0356 | 4.2743 | 0.9576 1.0039 f 6.5893 16,45 16,73 -1.69

303.15K
o v | n “ 1 ¥ oue AmN-mY) | ooy c/imN-m™) Yo
0.1022 3.0674 | 10108 | 0.3002 | 2.1599 1.1055 23.75 24.03 -1.18
02046 | 25453 | 1.0457 | 0.7272 | 11915 | 2.1706 21.86 21.32 2.47
0.2993 21630 | 1.1048 | 0.8639 1.0548 | 3.5219 19.87 1923 3.23
0.5015 | 15827 | 1.3649 | 09220 | 1.0196 | 4.6852 ! 17.90 17.09 354
0.6026 1 13801 | 1.616Y | 0.9329 1.0148 | 49786 16.35 16.59 -(0.26
| 07997 1 11103 @ 2.7294 | 0.9508 | 1.0082 | 5.5315 16.12 15.93 1.15
© 0.8961 | 10334 | 4.0927 | 0.9661 ; 1.0040 | 6.0915 15.60 15,56 027

Y7
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Tabla 5.4 Resultados de los cilculos realizados con ¢l modelo propucsto para ¢l sisiema xy[sobutanol—(1-x, Jn-
Decanol.

29815 K

X ¥ v X% b ¥a i G;;xl-['"‘f’(n;l\-’~1}‘."‘) GeanciimNm™) s
01724 10012 1.0014 | 0.2468 1.0544 1.0031 2772 27,48 0.86
{.2%34 1.0511 1.0043 0.3909 10412 1.0092 2738 2691 1.73
04003 | 1.0403 | 1.0097 | 0.5287 | 10287 | 1.0197 26.77 26.26 1,91
(.5080 1.03006 1.0177 | 0.6420 1.0190 1.0336 26,25 2563 237
(15985 | 1.0226 | 1.0276 | 07269 | 1.0123 | 1.0484 2367 25.08 2.32
0.6984 1.0145 1.0429 | 0.8097 1.0067 1.0681 25.01 24,45 2.26

. 0.7995 | 1.0074 | 1.0653 | 0.8825 | 1.0029 | 1.0911 24.28 23.79 2.02
0.8929 1.0024 | 1.0949 | 0.9412 1.0008 1.1149 23.54 23.17 1.57

[a] Suri etal., 1968.

Ib} Aguila-Herndndez. 1987.

[c] Aguila-Hernandez et al., 1955
fd] Lam et al., 1973,

[S7 Sy g — Ny L 100
AT D p U ale M Tgpg) 7 LU

A continuacién se muestran las graficas de las comparaciones para los sistermas antes
mencionados.

¢ g 2B315K

= | Bp 035K
\.\ ; - ——Cale 29315K |
37 B e - - -Cale 3BISK
m

af (i Nmyl)

i 35
33 |
BT
| 25 '-\:T“«
: 7
35 -
o G2 G 06 08 I

Figuras 5.1 Tension superficial como funcion de la concentracion, para 2l sistema x, Benceno+(1-
x;)Nitrobenceno,
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Figura 5.4 Concentracidn de la superficic contra Ja conceritracion del bulto, para el sistems x,n-Hexadecano+{1-
x1)n-Eicosano.
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Figura 3.5 Tension superficial cono funcién de la concentracion, para cl sistema x; n-Pentano+{ -
x; )Butanoniirilo,
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Figura 5.6 Concentracitn de la superficie contra Ia concentracion del bulto, para el sistema xyn-Pentano~(1-
x1)Butanonitrilo.

. *
26 1 .

| \ <
- J— \‘\\ 1
e By 38ISK ~_* 1
- Cale 298 15K e

al(m Nem ' )

U ol o4 X1 UG 08

Figura 5.7 Tension supericial como funcion de lx concentracion, para ¢l sistenia v Isobutancl+(I-x;)n-Decanoi.
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Figura 5.8 Conecentracion de la superficie contra concentracion del bulte, parma el sistema x [sobutanol+(1-x, jn-
Decanol.

En las figuras 3.1, 53, 5.5 ¥ 5.7, se puede observar como el modeio da muy buenas
predicciones de la tension superficial, ya que las curvas con lineas continuas comparan de
manera satisfactoria con los puntos experimentales. Las figuras 5.2, 5.4, 5.6 v 5.8, muestran
las graficas de la concentracién superficial ¢n fuacidn de la concentracidn de bulto, estas
graficas son similares a las utilizadas en el equilibrio liquido-vapor, cuando se quiere
comparar como varia ia concentracion de la fase vapor (3;) con respecto a la variacidn de lz
fase liquida (). En las graficas de x° contra x;, se esperaria que mientras el sisiema se
acercara mas a la idealidad, Iz concentracion en la interfase fuers muy parecida a la
concentracién de la fase bulto liquida, vy asi ocurre en los diagramas aqui presentados, el
sistema mas cercane a la idealidad es n-Hexadecanotn-Eicosano, v se observa como los
puntos se acercan demasiado a la linea a 45° si coincidieran totalmente en la linea a 435°,
entonces ambas concentraciones serian totalmente ‘guales, también se observa que el sistema
mas algjado de la idealidad que es n-Pentano+Butanonitrile, muestra que los puntes se alejan
de la linea de 45°, por lo que ambas concentraciones son muy diferentes, ademés esta grafica
indica que las moléculas de n-pentano, en un inicio van saturando rapidamente la superficie
(1o que corresponde a un abatimiento considerable de 14 tensidn superficial del butanonitrilo),
v posteriormente una vez saturada la superficie los puntos muestran un tendencia mondétona a
partir de 0 4 en fraccion molar, lo cual indica que la superficie ya esta saturada, vy entonces. a
partir de este momento el camblo en tension superficial ya no es tan pronunciade como antes,
esta observacion concuerda muy bien con el comportamignto mostrade por la figura 5.5, en la
cual en un 1nicio la caida en tensidn superficial es muy pronunciada, pere a partir de 0.4 &
abatimiento disminuye.
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A pesar de que se eligieron cuatro sistemas binarios de distinta naturaleza quimica, para
demostrar la validez del modelo v de la metodologia empleada para predecir la tension
superficial, se pensé que nc era suficiente, por lo cual se realizé ura compilacion de 31
sistemas binarios, reportados por diversos autores, v se hizo el calculo de fa prediccion
superficial para estos 31 sistemas binarios, en esta lista estan incluidos los cuatre sistemas
presentados antericrmente, por razones de espacio, solo se presentaran los resultados de
manera estadistica en las siguientes tablas:

Tabla, 5.5 Tipos de sistemas incluidos en la comparacién de tension superficial experimental y calculada.

TIFO No. PARES No. SISTEMAS No. PUNTOS
(temperaturas)
No polar + No polar 8 33 297
Polar + Polar 10 23 218
No polar + Polar 7 27 242
Sistemas con Agua 6 22 243
TOTALES 31 BB 105 1000

Tabla 5.6 Estadistica global de la comparacion de valores experimeniales v calculados de tension superficial para
los diferentes sistemas binarios reportados en fa literarura.

I Sistema T/K No Errorrelative | Hrror relative | Referencia
i Puntos absoluto absoluto
miximo/% promedio/%

Benceno+1.4-Dioxano 293.15 8 0.64 0.36 Ic]
303.15 8 0.87 0.47 ic]
Benceno+Nitrobenceno 293.15 11 1.61 0.68 lei
- 303.15 11 1.23 0.73 Ic]
Ciclohexano+Benceno 293.15 9 4.17 2.03 {e]
30315 9 395 196 ie]
313.15 9 404 1.51 ic]
323.13 g 4563 251 Ie]
; Ciclohexano+n-Docosano 323.15 9 0.75 0.22 [d]
' 333.15 9 1.03 0351 fd]
: 343.15 9 0.81 0.38 [d]
35315 2 2.01 075 [d}
: Ciclohexano+n-Eicosano 313.15 9 1.11 0.51 1dj
? 323.15 9 0.58 0.19 1d1
SR 1.00 035 | i
34315 9 0.93 062 . |d
333.13 9 738 136 | (4]
Ciclohexano—1.4-Dioxano 293.15 8 i - 3.70 1.77 ; [e]
303.15 8§ | 1.08 i 031 2]
Ciclohexano+n-Dodecano 29315 9 0.81 | 0.46 le]
303.15 9 1.14 0.64 [¢}
i 313.15 9 0.56 .31 15!
323.15 5 124 056 =]
4 Ciclohexane~u-Hexadecuno 29313 9 0.66 .27 |}
i (30515 g 0.55 0.27 (]
C315.15 9 0.66 0.29 2]
L3233 9 0354 023 [c]
Ciclohexano+Nitrobenceno 293.15 3 13.53 5.87 fc]
303.13 11 8.47 3.42 i fc]
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(Tabla 5.6 continuacion)

il Diclorometano+Disuifuro de Carbone 29313 i b 4.90 2.32 1]
‘ 29815 9 592 3.06 11
30315 10 5.38 332 il
308.15 10 613 3.56 1]
I 4-Dioxane+Nilrobenceno 293.15 10 0.89 (.45 lc]
. 303.15 11 1.69 1.08 I¢j
n-Heptano+Butanenitrilo 29315 9 3.77 1.31 |b]
30315 9 1.67 189 T
313.15 9 2.74 1.39 Jb]
323.15 g 3.77 2.01 b}
333.15 g 4.32 2.20 [b]
34315 9 4.89 252 ib]
n-Heptano+Cicighexans 293.15 9 1.17 0.40 I le]
303.15 9 1.75 094 e] |
313.15 9 1.50 059 el
{ 323.15 9 1.95 0.87 ie]
Isobutanol+Decanol 298.15 10 2.37 1,50 fa]
Secbutanol+Decanol 298.13 il 2.32 134 fa)
Terbutancl+Decanol 298.15 10 4.15 2.45 [a]
n-Hexano+Butanonitrilo 263.15 12 8.37 1.79 [b]
293.15 9 5.54 2.28 ]
303.15 9 6.68 2.60 [bj
31315 9 6.51 3.40 5]
323.15 9 7.21 441 [b]
333.15 9 8.27 5.28 bl
343,15 9 10.09 6.54 o]
n-Hexadecano+n-Docosano 32315 9 0.84 0.35 [d] _]
333.15 9 0.27 0.14 [d]
343.15 g 0.84 0.28 id]
353.15 9 0.47 017 idl
n-Hexadecano+n-Eicosano 323.15 9 049 0.23 fd]
333.13 ] 0.43 016 |d]
343.15 9 0.51 0.13 1d]
353.15 g 0.71 033 [d]
n-Pentano+Bulanonitrdle 29513 1 9 3.34 160 T
303.15 9 4.54 146 b]
ETERE 9 ! 7.10 2.41 [b]
32315 g 8.60 3.99 ib]
333.15 9 10.61 5.63 [b
343,15 9 13.37 727 [bj——‘
Il Tetracloruro de carbone+Etanenitrilo | 29815 | 9 187 0.73 [e]
: 3005 0§ 2.14 0.86 gl
; 30815 | 9 222 0,90 lg)
; 31315 0| 1.91 | 095 | |l
318.13 10 1.95 ! 0.96 ! X
Tetracioruro de carbona + 293.135 10 2.81 | 1.58 [ Jh]
Disulfuro de carbone 29815 | 0 3.22 154 | [
_ TO30515 | 10 3.62 1,93 [h] :
: 70815 o 3.70 2.06 1] i
i BEEE o | 367 2.03 m_ |
1 3815 | 10 | 3.9 f 233 [ m] |}

04



Capitulo 3 Tesis de Magstria

(Tabla 5 6 continuacion)

Metanol+Gliceroi 29815 | 1 i 11.95 6.38 It
1-Propanol+Glicerol 298.15 | fl i 17.34 436 |1

Acido Propidnico+Glicero! 298.15 L1 7.94 3.99 .
Etilenglicol+Agua 283.15 13 4.23 2.24 Ll
293.15 13 4.58 2.53 {il

303.15 13 5.33 3.05 i
|_313.15 i3 5,79 3.54 Lil
323.15 13 6.02 3.59 il
1.3-Propilengicoi+Agua 298.15 7 5.08 2.30 Tkj
303.15 7 5.62 2.74 [kl
308.13 7 5.52 2.82 Ikl
313.15 7 3.64 293 [k]
318.15 7 6.00 3.10 3]
323.13 7 6.56 3.07 Ik}
Propilenglicol+Agua 298.15 8 7.28 2.77 [i]
303.15 g 8.47 3.60 (1
308.15 g 8.84 3.35 [1}
313.15 & 9.05 4.08 [1]
318.15 8 9.08 4.64 i
323.15 9 9.02 1 434 i
Acido Férmico+Agua | 29815 14 9.44 5.83 {m]
Acido Propiénico+Agua 293.13 14 16.41 10.28 [m]
298.15 14 16.90 11.16 [m]
Acido AccticotAgua 293.15 14 8.97 6.2] [m]
298.15 14 9.96 6.64 fm]

[a) Lamb ct al,, 1973.

[b] Aguila-Herndndez et al., 1993,
[c] Suri etal., 1968

[d] Aguila-Hernandez, 1987,
[e] Tovar-Venggas, 1987

[f] Arcil et al, 1989,

lg] Teixeira etal., 1992,

{h] Luengo et al. 1988,

(1] lgbal et al, 1992

[j] Tsierkezos st al., 1998
(k] Lec etal., 1999,

(1} Brvan et al., 1992

[m] Alvarez et al . 1997,

Como se puede observar de la tabla 3.6, se compararon un total de 31 sistemas binarios de
distinta naturaleza quimica, a 105 temperaturas, v juntando un total de 1000 puntos
experimentales, el promedio del error relativo absoluto de los 1000 puntos comparados es de
2.28 %, lo cual habla de la utilidad del modelo para predecir ta tension superficial, por lo cual
se puede establecer que es altamente confiable.

5.2. Comparacion de [a tension superficial experimental y calculada para los sistemas
binaries, estudiados en este irabajo.

En esta seccion, se presentan las comparaciones de los resuitados experimentales de tension
superficial, para los sistemas binarics estudiados en este trabajo con los resultados calculados
con el modelo descrito en el capitulo 2.
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5.2.1. Comparacion de fa tensién superficial experimental y calculada para el sistema
hinario x1AMP+(1-x;)DEA.

Tabla 5.7 Comparacién de los valores de tensidn superficial expenmental v calculados con ¢l modelo. para ¢l
sistema x AMP(1-x)DEA, a diferentes (eruperaturas.

32315 K 333.15K
x| X% Gl (N | Goacf(mNm™) T % P Ce/N-™) | oafmNan’) 1 %
0.1390 | 0.3452 1276 42 64 0.28 | 0.3413 41.69 4184 -0.37
0.1583 | 0.3838 4234 4218 0.38 | 0.3795 4127 41.38 -0.27
0.3035 | 0.6083 39.50 39.12 0.96 | 0.6033 38.48 38.29 049
0.4300 | 07325 37.15 36.97 .50 | 0.7284 36.10 36.11 6.03
0.3398 | 0.8079 3565 35.40 0.69 | 0.8047 34.35 34.52 -3.50
0.6996 | 08884 33.33 33.47 -0.42 | 08865 32.35 32.35 -0.63
D.8173 | 0.9353 32.52 32.22 0.92 | 0.9342 31.30 31.28% 0.06
0.9147 | 0.9703 3131 31.25 021 | 0.9699 30.25 30.29 013

343.15K 153.15K
x X% | GeaflmNm) | sakmMm’) | Y%e X% | TepflmNm™) | aawdimNm?) | %
0.1390 | 0.3352 40.62 40.98 -0.88 | 0.3307 39 56 40.09 <135
0.1583 | 03730 4022 40.52 -0.74 | 0.3681 39.17 3963 -1.18
0.3035 | 0.5959 37.46 37.43 0.08 | 0.5%03 36.44 36.54 .26
04300 | 07222 35.16 35.24 -0.23 1 07175 34 .20 34.33 (37
0.35398 | 0.8000 33.34 33.64 -0.90 | 0.7962 32.58 32.71 (.40
0.6996 | 0.8837 31.55 31.65 -0.32 | 08815 30.38 30.69 -1.03
0.8173 | 0.9326 30.27 30.36 -0.31 | 09314 29.20 25.39 ~(.65
0.9147 | 0.9692 2920 29.36 «0.35 | 0.9686 28.24 28.37 -0.46

363.15 K 3173.15K
x| x°, Go/ (N | OpffmNwy | Y%e P SepmNm ) | o (mNmy | %
01350 | 0.3248 38.50 39.24 191 | 0.3219 37.43 38.37 -2.51

0.1383 | 03618 38.11 38.78 ~1.75 | 0.3587 37.05 37.91 -2.32 |

03035 | 05830 35.43 35.69 074 1 0.5792 34.41 34.79 -1.12
04300 | 07113 33.20 33.48 -0.84 | 0.7080 32.23 32.56 -0.96
05398 | 0.7914 31.36 31.83 -093 | 0.788% 30.54 30.91 -1.22
0,699 | 08786 2924 29.82 -2.00 | 0.8770 28.15 28.85 -2.49
0.8173 | (1.9297 18.20 28.51 -1.08 | 0.9288 27.20 27.51 L1135
09147 1 09679 2722 27 48 095 | 09675 26.20 26.47 -1.03

(VOE:((chp'U:alc)/(jcxp) - 100

En la tabla 5.7 se compararon 48 puntos experimentales con los caiculados con el modelo y
metodologia va descritos, a seis temperaturas, €l promedio del error relativo abso uto fue de
0.82 %, lo cual indica que se tuvo una excelente coneordancia.



Capitnlo 3

Tesis de Magstria

Tabla 5.8 Resultados de los coelicientes de actividad de bulto v superficie calculados con UNIFAC, para el
sistema x AMP=(1-x))DEA. a diferentes temperaturas.

32315K A3315K
I al il I sl i | T2 i i
10,0600 - 1.0000 - 1. 0000 - 1.0000 - L0000
10.1390 1.2895 1.0052 1.1755 1.0358 1.2836 1.0051 1.1740 1.0342
0.1583 1.2777 1.0068 1.1570 1.0452 1.2721 1.0067 1.1560 1.0433
1.3035 11564 1.0270 1.0683 1.1318 1.1920 1.0205 1.0686 1.1267
0.4300 1.1361 1.0584 1.0333 1.2110 1.1336 1.0573 1.G33Y9 1.2038
0.5398 1.0913 1.0979 1.0179 1.2744 1.089¢ 1.0960 1.0181 1.2660
0.6596 1.0416 1.1872 1.0063 1.3589 1.040¢ 1.1836 1.0064 1.3494
0.8173 1.0163 1.2833 1.0022 1.4100 1.0160 1.2777 1.0022 1.4079
0.9147 1.0037 1.3910 1.0005 1.4677 1.0037 1.3830 1.0003 1.4572
1.0000 10000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 -
343.15K 353.15K
i i Y2 i) ¥ 7 ye) ¥ i
0.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0600
0.1390 1.2781 1.0050 1.1737 1.0323 1.2728 1.0049 1.1726 1.0308
0.1583 1.2668 1.0066 1.1561 1.0409 1.2618 1.00653 1.1555 1.0390
0.3035 1.1890 1.0260 1.0697 1.1207 1.1856 1.0256 1.0703 1.1158
0.4300 1.1312 1.0362 1.0347 1.1956 1.1289 1.0552 1.0352 1.1887
0.5398 1.0880 1.0942 1.0187 1.2567 1.0865 1.0926 1.0120 1.2488
0.6996 1.0402 1.1801% 1.0066 1.3394 1.0395 1.1768 1.0067 1.3305
0.8173 1.0157 1.2723 1.0023 1.3976 1.0154 1.2672 1.0023 1.3883
0.9147 1.0036 1.3753 1.0005 1.4468 1.0035 1.3681 1.0005 1.4373
1.0000 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 -
363.15K 373.15K
* il 12 il yii T P 7 1%
(.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000
0.13%90 1.2678 1.0049 1.1723 1.0292 1.2630 1.0048 1.1707 1.0281
0.1383 1.2370 1.0064 1.1556 1.0369 1.2524 1.0063 1.1343 1.0336
0.3033 1.1823 1.0252 1.0715 1.1105 1.1792 1.0247 1.0715 1.1069
0.4300 1.1267 1.0543 1.0361 1.1813 1.1246 1.0534 1.0363 1.1760
0.3398 1.0850 1.0910 1.0195 1.2403 1.0836 1.08%4 1.0197 1.2340
0.6996 1.0389 1.1737 1.0069 1.3213 1.0383 1.1707 1.0070 1.3140
08173 1.0152 1.2624 1.0024 1.3790 1.0150 1.2577 1.0024 1.371¢
0.9147 1.0035 1.3612 1.0005 1.4279 1.0034 1.3547 1.0005 1.4195
1.0000 1.0000 - L 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - \

Come se puede observar de la tabla 5.8, los coeficientes de actividad tanto del bulto como de
la superficie estan cercanos a la unidad, v esto es logico, debido 2 que la AMP y Iz DEA son
de nzaturaleza quimica semejante, por lo cual la mezela tiene un comportamiento cercano a la

1deaiidad.
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5.2.2. Comparacion de la tensién superficial experimental v calculada para el sistema
binario X AMP+(1-x,)H, 0.

Tabla 3.9 Comparacion de los valores de tension superficial expenimental v caiculada con el modelo. para el
sistema x; AMP+(1-x )H:0, a diferentes temperaturas.

i 32315 K 333.15K
i X x| ’ To/(MN-m™) | coad (N | X% Gag/ N | T dmNm™) | %
0.0100 | 0.4504 57.88 53.74 7.15 | 0.4383 56.40 52.93 G.16
0.0226 | 0.5194 51.20 47.95 635 | 0.5111 49.84 47.00 571
00838 | 03666 42.03 43.61 376 | 0.5614 40.65 42.46 -4.46
0.1139 | 03710 41.75 43.26 23,62 | 05660 40.21 42.10 4.69
02323 | 0.5978 36.61 41.63 -13.72 | 0.5929 35.26 4019 -14.83
0.2852 | 0.6181 33.78 40.65 -13.60 | 0.6131 34.61 39.52 -14.19
0.3916 | 0.6691 34.45 38.59 -12.01 1 0.6641 33.29 37.50 -12.64
0.5140 | 0.7370 33.18 36.39 -9.67 | 0.7324 32.11 35.33 -10.04
0.6432 | 03133 31.96 34.35 =748 | 0.8093 30.97 33.33 -7.62
4.7590 | 08781 31.30 32.36 498 | 08750 30.35 31.86 4 97
343.15K 353.15K
x1 X%y TN | of(mNm’)y | %e <~ T/ (mN-mY | ouf(mNm™) | %e
0.0100 | 0.4248 5489 52.11 5.06 | 04111 5331 51.24 3.88
0.0226 | 0.3019 48.55 46.06 512 | 6.4927 47.04 45.09 415
0.0838 | 0.3354 39.03 4134 592 | 0.5494 37.50 40.18 -7.15
0.1159 | 0.5604 38.89 40.96 -3.32 | 0.5548 37.44 39.78 -6.24
0.2323 | 0.5874 34.17 39.37 -15.21 | 0.5820 3279 38.20 -16.49
0.2852 | 0.6076 33.26 38.42 -15.50 | 0.6023 31.84 37.26 -17.03
0.3916 | 0.6388 32.40 36.43 S12.44 | 06537 31.09 3331 -13.38
0.5140 | 07275 30.90 34,30 -11.02] 0.7228 29.72 33.22 -11.77
0.6452 | 0.8051 29.86 3233 829 | 08012 28.57 31.28 9.49
07590 | 08718 29.33 30.89 524 [ 08688 28.10 29.86 6,25
363.15K 373.15K
x| 1| SecmNm) | sadnlm®) | % | % | GegfmNam) | camNm’) | %%
4.0100 - - - - - - - -
0.0226 | 04817 435.68 4417 3.30 | 0.4709 44.15 43.15 237
0.0838 | 05421 36.02 39.10 .8.54 | 0.534% 34.62 37.91 -9.51
0.1159 | 035478 35.88 38.67 778 | 0.5410 34.33 37.47 -8.30
0.2323 | 05754 31.76 17.10 -16.82 | 0.3691 30,58 35.90 -17.40
0.2852 | 0.5938 30.86 16.18 -17.25 | 0.5897 29.68 35.00 -17.91
0.3916 | 0.6476 29.61 34.27 -15.73 1 0.6418 28.46 33.11 -16.35
05140 | 07174 28.57 3221 -12.75 ] 0.7123 27.51 31.10 -13.03
0.5432 | 0.7968 27.54 30.32 -10.08 { 0.7927 26.43 2923 -10.60
07590 ] 08655 | 2728 | 2892 | 4600 | 0,8623 2603 | 278 | -7.02 |

‘y(’a:((c:xp'caa‘\c)"‘cexp) - 100

En la tabla 5.9, se compararon 38 puntos experimentales con los calculados con el modelo y
metodologia va descrites, a seis temperaturas, el promedio del error relativo absoluto fue de

9.54 %.

Este sistema binario, de los tres sistemas binarios que se estudiaron en este trabajo, fue el que
tuvo los mayores errores relativos, es comprensible si observamos que es el sistema binario
mas alejado de la idealidad, debidc a la diferencia significativa de las sustancias quimicas que
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10 componen. También tiene que ver que los pardmetros UNIFAC reportados por Gmeling et
al (1982} no estan muy bien definidos para ia AMP en particular, debido a la escasez de datos
experimentales del equifibrio liquido-vapor donde intervenga el grupo CNHa.

Tabla 5.10 Resultades de los coclicicntes de actividad de bulto ¥ superlicic calculados con UNIFAC, para el
sistera x AMP+(1-xYH20, a diferentes temperaturas.

323.15K 33315 K

1 T 1z pall ¥ T b v 12
0.0060 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000
0.0100 8.8623 1.0013 0.9352 1.3259 9.0093 1.0013 0.9507 1.3335
0.0226 6.6588 1.006G 0.9351 13257 6.8023 1.0059 (.9449 1.3404
0.0838 2.6319 1.0565 (.9404 1.3168 2.7164 1.0558 (.9480 1.33353
0.1159 1.9646 1.0910 (.9410 1.3156 2.0295 1.0902 (.9485 1.3344
0.2323 1.1495 1.2126 0.9453 1.3072 1.1818 [.2131 0.9517 1.3283
0.2852 1.0378 1.2561 0.9489 1.2996 1.0633 1.2582 0.9545 1.3224

1 s N Ocssn 1 21048 FAA Y e T
03916 09484 1.3128 09586 1.2758 0.9652 1.315%5 (.9625

1.3027
0.5140 0.9347 1.3263 6.9718 1.2350 0.9450 1.3403 0.9741 1.2672
0.6452 0.9540 1.2877 (.9849 1.1792 0.9594 1.3107 0.9859 1.2167
0.7590 0.975% 1.2159 0.9933 1,1253 0.9784 1.2508 0.9936 1.1663

1.0000 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 -
34315 K 35315 K
x| ol T2 ¥ i n T2 71 ¥
0.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000

0.0100 9.1323 1.0012 0.9675 1.3378 9.2340 1.0012 0.9858 1.3391
i 0.0226 6.9266 1.0058 0.9550 1.3524 7.0338 1.0057 0.5653 1.3618
L 00838 27938 1.0552 0.9554 1.3515 2.8643 1.0547 0.9628 1.3635
P 01159 { 2.0894 1.0893 0.9557 1.3510 2.1446 1.0888 0.9629 1.3633
P 02323 12120 12134 0.9578 1.3470 1.2401 1.2133 0.9639 1.3634
0.2852 1.0871 1.2598 0.9599 1.3427 1.1054 1.2611 0.9652 1.3606
E 0.3916 0.9808 13254 0.9663 1.3272 0.9954 1.3305 0.9701 1.3490
05140 ] 09546 1.3330 0.9762 1.29638 0.9635 1.3643 0.9784 1.3236
0.6452 0.9645 1.3319 (.9868 1.2515 0.9692 1.3513 0.9878 1.2835
0.7390 0.9807 1.2797 (.9940 1.2051 (9829 1.3065 0.9944 1.2411

1.0000 1.0000 - 1.0006 - 1.0000 - 1.0000 ] -
36315 K 37315 K
* b ¥z il i * 2 b N
0.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 0000

A

L2453

1
0.0226 7.1235 1.00356 0.9761 1.3686 7.2033 1.0055 0.9875 !
0.0838 2.9286 1.0541 09701 1.3773 2.9870 1.0535 0.9774 1.3871
0.1139 2.1955 1.0880 0.9699 1.3776 2.2421 1.0873 0.9770 1.2878
0.2323 1.2663 1.2134 0.9698 1.3777 1.2907 12133 0.9738 1.3899

1

1

1

1

0.2852 1.1301 1.2621 0.9704 1.3765 1.1495 1.2629 0.9757 3902
0.3916 1.0090 13349 | 09738 1.36%6 10217 13388 0.9774 3860
0.5140 | 0.9718 13746 | 0.9803 1.3483 0.9796 | 1.3838 0.9826 3704
0.6433 0.9736 1.3691 0.9887 13134 0.9776 1.3855 0.9897 3406
0.7590 | 09849 | 13314 | 09947 12748 | 09368 13345 0.9951 3060
L0000 Toooo : o - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 -

Come se puede observar en la tabla 5,10, hay algunos valores de los coeficientes de actividad
que se zlejan considerablemente de la unidad, lo cual es un indicativo claro de la no idealidad
de este sistema en particular,

10y
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5.2.3 Comparacion de Ia tension superficial experimental y caiculada para el sistema
binario x;DEA+(I-x)H;0.

Tabia 5.1t Comparacion de los valores de tension superficial experimental ¥ calculada con ¢l modelo. para ol
sistema x DEA+H( 1 H-O, a diferentes temperaturas,

32515 K 33315 K
X x"l cc,.[,/(mN-m':j GH;J(mN-m'LJ %S x"l Gg,q,/(mﬁ:) Uca]cl(mN-Ilf‘) Y
0.0191 | 0.0948 63.16 64.97 -2.86 - - - -
0.0497 | 0.1620 59.56 62.3¢ 469 | 0.1579 58.43 60.93 -4.32
0.1230 | ©.2452 56.53 59.12 -4.59 | 0.2412 35.38 57.84 -4.44
0.1939 | 0.3152 54,06 50.89 -5.24 | 0.3104 53.17 5570 -4.76
0.2846 | 04037 52.67 5461 -3.68 | 03987 51.74 5351 -3.43
0.4054 | 0.5195 51.16 52.25 22,13 05143 50.08 51.25 234
0.5875 | 0.6860 49.04 49.69 -132 | 0.6811 48.32 48.79 -0.98
0.6702 | 0.7579 43.33 48.78 -0.93 | 0.7534 47.34 47,92 -1.23
0.8979 | 0.9324 47.21 46,93 0,60 | 09305 46.40 46.14 0.57
343,15 K 35315 K
X X7 Tegf () | oofmNm™) | %e X% CuglmN-m™") | GoadmNm™Y) | %g
0.0191 - - - - - - - -
00497 | 01537 57.40 59.48 -3.63 | 0.1492 56.33 58.01 -2.68
0.1230 | .0.2371 53.91 56.48 -4.77 | G.2328 52.95 55.12 -4, 10
{.1939 | 0.3062 5228 54.43 -4.11 | 0.3019 51.40 33.15 -3.41
0.2846 | 0.3938 50.88 52.32 -2.84 1 0.3891 49.38 51.14 -2,52
0.4054 | ©.5093 49.37 30.15 -1.59 | 0.5044 48.53 49.06 -1.09
05875 | 06765 47,58 7.79 -0.43 | 0.6719 46.60 46.7% -0.4
0.6702 | ©.7493 46.46 46.95 -1.06 | 0,7453 45.58 45.58 -0.89
0.897%0 | 09288 45,51 45,23 0.62 0.9271 44.61 44.33 0.64
363.15K 37315K
X X% T/ (N YY) | TedlmNem’) | Ye X% TaglmNm™) | Gl (mNm™) | %e
0.01¢1 - - - - - - _ _
0.0497 | 0.1440 55.24 50.49 -2.27 | 0.1380 54.15 54.95 -1.48
0.1230 - - - - - - - -
0.1939 | 0.2968 50.51 51.85 -2.65 1 0.2911 49.62 50.54 -185
0.2846 | 0.3840 48.92 49.92 205 | 03787 47.79 48.72 -1.94
0.4054 | 04993 47 43 47 94 -1.07 | 0.4936 46.36 46.84 -0.60
0.5875 | 06673 : 45.50 45.77 059 | 06622 44.41 44.78 -0.84
0.6702 | 07412 | 44 71 45 00 0.65 | 0.7367 43.80 44,06 -0,.38
0.8979 | 09253 i 33,70 4341 065 09235 42.77 42.55 0.52

He=(( Tl Tag) - 100

Enla tabla 5.11, se compararon 47 puntos experimentales con los calculados con el modelo v
metodologia va descritos, a seis temperaturas, eb promedio del error relativo absoluto fue de
2.09 %. Por lo cual, el modelo es capaz de predecir de manera aceptable la tensidn superficial
de este sistema.

En lz tabla 5.11, hay .ugares en donde no se midieron valores experimentales de tensién

superficial, estos estdn :ndicados con (-), por lo cual, no se determinaron mediante el calculo
estos valores, va que no existia el valor contra el cuai comparar.

[in
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Tabla 5,12 Resuitados de Ios coeficientes de actividad de bulto ¥ superficic calulados con UNIFAC. pam cl
sistema x DEA+(1-x)H20, a diferentes lemperaturas.

32315 K ! 33315 K

xi T Y2 Y i ¥ bl T2 Y v

1.0000 - 1.6000 - | 1.0000 - 1.0000 - 10000

0.0191 0.6433 1.0022 0.4496 10194 - - - -

0.0497 0.5115 1.0100 0.4572 1.0158 0.5671 10105 0.4358 1.0216

0.1230 0.4442 1.0208 0.5236 0.9804 0.4794 1.0239 0.543¢ 0.9925

0.1939 0.4783 1.0039 0.5957 0.9323 0.5059 1.0127 0.6115 0.5489

0.2846 0.5635 0.9548 0.6909 0.8581 0.5851 0.9668 0.7013 0.8802
0.4054 0.6933 08561 0.8042 07540 0.7085 0.8741 0.8098 0.7805

0.5875 0.859% 0.6941 0.9228 0.6137 0.8670 0.718 (1.9242 0.6429

0.6702 0.9165 0.6261 0.9362 0.5598 0.9209 0.6514 0.9568 0.384

0.8979 0.9929 0.468] 0.9970 0.448 0.9933 0.4946 0.9970 0.4756

i.G000 1.000G - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 -
343.15K 353.15K
X il Tz b iy b Yz 71 yile)
0.0000 - 1.000G - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000
0.0191 - - - - - -

0.0497 0.6223 1.0110 0.5147 1.0262 0.6767 1.0114 0.5438 1.0300

0.1230 0.5138 1.0266 0.5640 1.0027 0.5473 1.0230 0.5833 1.0120

(.1939 0.5326 10188 0.6265 0.9640 0.5583 1.0242 0.6406 0.9778

0.2846 0.6058 0.9777 0.7120 0.8997 0.6255 0.9876 0.7216 0.9182

0.4054 0.7228 0.8907 08156 0.8047 0.7363 0,9061 0.8208 0.8277

0.3875 0.8736 0.7404 0.9258 0.6704 0.8798 0.7615 0.9275 0.6963

0.6702 0.9250 0.6734 0.9575 0.6168 0.9288 0.6982 0.9582 0.6434

0.897% 0.9936 0.5202 0.9970 0.5022 0.9940 0.5449 0.9970 0.5279

1.0000 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 - 1.0000 -
36315 K 373.13K
1 N ¥z ¥ ¥ Y Yz il ¥
0.0000 - 1.6000 1.2420 - - 1.0000 - 1.0000
0.0191 - - ~ - - - -

0.0457 0.7301 1.0117 (.5732 1.0329 0.7822 1.0120 0.6036 10349
0.1230 - - -

0.1939 0.5830 1.0291 0.6347 0.9899 0.6067 1.0334 0.6674 1.0014

(.2846 0.6442 0.9963 0.7306 0.9353 0.6620 1.0047 0.7390 09511

0.4054 | 0.7490 0.9202 0.8253 0.8493 0.7610 0.9333 0.8299 0.8693

0.5875 | (.8836 07813 0.9288 0.7213 0.8910 0.7999 0.9299 0.7451

0.6702 [ 0.9323 07197 | 0.9587 0.6650 0.9356 0.7401 (.9591 0.6534

0.8979 i 09943 0.3686 | 0.9970 0.5527 0.9945 0.3914 0.9970 0.5767

10000 1 1.0000 - | 1.0060 - 1.0000 -] LDOBO -

Como se puede notar er la tabla anterior, hay valores del coeficiente de actividad que se alejan
de la idealidad, pero no de manera tan significativa como en el caso del sistema x; ANP(1-
x)H;0.

En las figuras 5.9 5.10 v 5. 1| se observan los graficamente los resultados de las tablas .7, 3.9
v 5 11, en ellas se puede notar también cuando los sistermas cstan mas cercanos z la 1dezitdad v
cuando no.
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Figura 5.9 Comparacion de los resultados experimentales obtenidos en este trabajo con los caiculados por ¢i

modelo propuesto para el sistema x AMP+(1-x )DEA.
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Figura 5,10 Comparacién de los resultados experimentales obienides en este trabajo con los caiculados por el
modelo propucsto para el sistema x; AMP+(1-x;)H;0.
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Figura 5.11 Comparacién de los resuitados experimentales obtenidos en este trabajo con los calculados por el
modelo propuesto para el sistema x DEA+(1-x)H0.

En las siguientes graficas, se muestra como varia la concentracidn en la superficie con

respecto a la variacidén en la fase bulto liquida, para los sistemas binarics: AMP+DEA,
AMP-+H;0 y DEA+H,0, estudiados en este trabajo.
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Figura 5.12 Concentracion de la superficie contra la concentracién del bulto, para el sistema binario x- ANP+(1-
x)DEA. a varias temperaturas.



Ei sistema AMP+DEA esta mas cercano a Ig idealidad, en el cual se estan combinando dos
componentes con una naturaleza quimica semejante, se espera que las concentraciones en la
interfase y en el bulto sean similares, como lo demuestra la grafica anterior, donde los
puntos imuestran un comportamiento regular, indicando como a medida que la
concentracidn en la fase bulto liquida crece, también lo hace la concentracion en la
interfase, en la grafica se aprecia que la interfase nunca llega a saturarse,
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Figura 5.13 Concentracién de la superficie contra la concentracion del bulto, para el sistema binario
2 AMP+(1-x;)H-0, 2 varias temperaturas.

El sistema AMP+H,0, fue el més alejado de la idealidad de los tres que se presentan en
este trabajo, por ello se observa el comportamiento peculiar de los puntos en la grafica
anterior, donde se puede notar que la interfase se va saturando de las moléculas de AMP, lo
cual a su vez provoca un abatimiento considerable de la tensidn superficial, posteriormente
una vez saturada la interfase existe una tendencia a disminuir el nimero de moléculas de
AMP, es decir empieza a existir una desprcidn, lo cual corresponde de manera adecuada
con lo mostrado por medio de la grafica de la isoterma de adsorcion de Gibbs como funcidn
de la concentracidn para este sistema, presentada antericrmente.
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Figura.$.14 Concentracion de la superficie contra la concentracion del bulto, para el sistema binario
01 DEA+(1)H;0, a varias temperaturas,

En la gréfica anterior, se observa como las moléculas de DEA saturan répidamente la
interfase, una vez saturada la interfase, ya no existe una adsorcidn considerable, pero a su
vez este sistema ya no presenta una desorcidn, por lo que la concentracion permanece
précticamente constante después de la saturacidn, este comportamiento también se puede
apreciar en las graficas mostradas anteriormente para la isoterma de adsorcion de Gibbs
con respecto a la concentracion para este sistema.
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5.3. Comparacion de la tension superficial experimental vy cafculada para el sistema
ternario xiAMP+x; DEA+(1-x;-x;)H,O.

En esta seccion se presenta la comparacién de 0s resultados experimentales de tension
superticial, obtemdos con el método de ascenso capilar con los calculados con el modelo
descrito en el capitulo 2, para el sistema ternario x; AMP+x;DEA+H(1-x;-x5) H2O.

Tabla 5.13 Comparacién del valor de tension superficial experimental v calculado con el modelo pars ¢l sistema
ternario X AMPHaDEA+(1-x-x)H20, a 323.15 K. Se incluyen valores de Ia concentracion en la superficie.

x X X% x5 G (N1} | G /(N1 ) %
0.1080 0.7967 02779 0.6650 43.47 43.92 -1.03
0.2009 0.6909 0.4843 0.4632 42.36 4134 341
0.2997 0.3979 0.6239 0.3311 3%.88 35,18 1.75
0.2992 0.3554 0.6239 0.3298 39.91 39.19 1.80
01,3536 0.4572 0.7214 023352 18,85 37.38 377
0.5003 0.3984 0.7923 0.1666 35.30 35.83 -1.50
0.5967 0,290 0.8430 0.1143 34.93 34.36 1.65
0.6897 0.1974 0.8814 0.0707 34.57 33.48 3.16
0.7973 0.1013 0.5204 0.0349 32.89 32.34 1.67
0.1005 0.7021 0.2928 0.5928 4458 44.25 0.65
0.1989 0.5965 0.5017 03952 41,79 41.53 .62
0.2992 0.4582 0.6403 02665 39.62 39.21 1.04
0.3985 0.3995 0.7306 0.1807 35.90 37.35 1,04
0.4991 0.2956 0.7931 01151 34.70 35.81 3.19
0.5968 0.1998 0.8368 0.0725 33.67 34.55 2.62
0.7035 0.0993 0.8743 0.0338 31.92 33.35 -4.48
0.0996 0.5964 0.3107 0.5066 44.50 44.78 -0.63
0.2008 0.4994 0.5252 0.3156 4130 41.64 082
0.2986 0.3975 0.6532 0.2015 39.92 39.27 1.63
0,3982 0.2698 0.7329 10,1271 37.34 37.39 0.41
0.4982 0.1993 0.7845 0.0739 36.10 33.89 .58
0.3969 0.1000 0.8188 0.0337 33.46 34.68 -3.66
0.0999 0.4988% 0.3333 0.4203 4457 4324 -1.50
0.1982 0.3971 0.5435 0.2418 4136 | 4188 -1.29
0.3004 0.2926 0.6640 0.1369 1008 | 3928 1.99
0.3994 0.1952 0.7268 0.0770 3603 | 3750 -4.08
0.4991 0.1005 0.7650 0.0338 3489 1 3611 -3.49
0.0997 0.3994 1,3603 0,3290 45.67 43.76 0.19

¥ 0.2003 0.2593 9.3651 0.1669 41.86 42.01 -0.33

| 02999 |  0.2000 0.6612 0.0837 3920 | 39350 -0.78

T03971 | 001 | 0706y | 00346 1 3423 1 5784 -10.55

[ 01001 | 03004 | 03965 | 02334 4342 1 4621 643 |}

01991 0.1995 0.5785 | 0.0981 3987 | #2222 590 |

05000 0.1003 06496 | 0.0333 3675 . 3981 832 |

\[ 01002 | 0.2004 03431 | 01Em [ 4393 | 1649 -5.83 ‘

i 01999 | 0005 | 03871 ¢ 00401 | 4032 | 4231 -4.42

” 1.0997 00998 | 05004 | 00559 | 4308 | 4613 | -7.08

U/"f-=<(G¢x;fﬁc.ﬂc)‘/guw) - 100

lit:
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Tabla 5.14 Resuliados de los valores del coeficiente de actividad de buito v superficic. utilizando el modelo de
UNIFAC, para el sistema temario x: AMP+xDEA+(1-x) -x)H,0. 4 32315 K

X ‘. X2 l T 2 J_ N ! ) R ¥ 7
o090 07967 | 13798 0.9883 {.5000 123535 | 10104 05324
0.2009 0.6909 1.3084 0.9882 0.5408 1.1266 1.0592 0.6257
0.2997 | 0.5979 1.2396 0.9982 0.5786 1.0701 11217 0.7033
0.2992 1 03954 1.2410 0.9969 0.3809 1.0702 L1210 0.7073
0.3986 0.4972 11811 10130 0.6302 1.0369 1.1820 0.7803
0.5003 0.3984 1.1275 1.0402 0.6885 1.0227 1.2385 0.8435
0.5967 0.2990 1.0842 1.0734 (.7628 1.0129 1.2844 0.9012
0.6897 0.1974 1.0481 1.1122 0.8601 1.0066 13210 0.9584
0.7973 0.1013 1.0168 1.1947 0.9612 1.0021 1.3693 1.0041
S 0.7021 1.4389 09581 | 03676 | 12482 0.9925 0.5859
0.1989 0.5963 1.3524 0.9464 0.6183 1.1270 1.0396 0.6915
0.2992 0.4982 1.2687 0.9452 4.6714 1.0669 1.1016 0.7834
0.3986 0.2093 11951 0.9504 0.7353 1.0268 1.1574 0.8614
0.4991 0.299% 1.129% 0.9641 0.8146 1.0198 1.2041 0.9293
0.5968 0.1998 1.0732 0.9831 0.9125 1.0693 1.2387 0.9907
0.7035 0.0993 1.0231 1.0269 1.0318 1.0617 1.2739 1.0462
0.0996 0.5964 1.4996 0.9008 0.6543 1.2556 0.9583 0.6583
0.2006 0.4994 1.3817 0.8816 0.7087 11176 1.0101 0.7738
0.2986 0.3975 1.2806 0.8620 0.7304 1.0581 1.0643 0.8762
0.3982 0.2998 1.1876 0.8528 0.8615 1.0287 1.1107 0.9568
0.4982 0.1993 1.1043 0.8470 0.9655 1.0114 1.1417 1.0278
05969 0.1000 1.0303 0.8466 1.0944 0.9994 1.1589 1.0920
0.0999 0.4988 1.5452 0.8245 0.7439 1.2472 0.9117 0.7400
0.1982 03971 1.4006 0.7826 0.8173 1.1007 0.9583 0.8750
0.3004 0.2926 1.2716 0.7539 0.9120 1.0405 1.0093 09833
0.3994 0.1992 1.1484 0.7210 1.0068 1.0133 10381 1.0629
0.4991 0.1005 1.0427 0.6953 1.1372 0.9956 1.0489 1.1329
0.0997 0,399 1.5823 0.7231 0.8427 1.2206 0.8466 0.8393
0.20035 0.2993 1.3903 0.6654 0.9284 1.0704 0.8965 0.9863
0.2999 0.2000 1.2221 0.6118 1.0326 1.0177 0.9300 10512
0.3971 0.101¢ 1.0735 0.5598 1.1608 0.9907 0.9352 1.1709
010061 | 03004 1.6094 0.6030 | 0.9423 1.1677 0.7681 | 0.9351
0.1991 0.1999 1 13602 0.5236 1.0422 1.0307 08132 11081
0.3000 0.1003 | 11392 0.4523 1.1637 0.9857 0.8281 1.203¢
0.1002 0.2004 | 16449 0.4722 107215 1.0851 0.6837 1.0869
0.1999 0.1005 1.3054 0.3770 1.1377 0.9844 0.7251 1.2236
0.0597 0.0958 1.7574 0.3499 1 1.0839 1.0008 0.6173 1.2204
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Tabla 5.158 Comparacién del valor de tension superficial experimental y calculado con ¢l modelo para ¢l sistema
ternario x; AMPHeaDEAH(L-5-x)H-0, a 33313 K. 8c incluven valores de la concentracin en la supetficie.

o= X2 bl %, cc\.;,/(mN»m']) G/ (HN- '} Yo, r
0.1090 0.7967 0.2736 0.6673 42.41 43.11 -1.66
0.2009 0.6909 0.4779 04676 4142 | 4052 218
0.2997 05979 06175 | 03357 1 3881 38 34 120
0.2992 0.5954 06174 | 03345 | 3854 3835 0.49

| 03986 0.4972 07158 1 0.2391 37.55 36,52 2.74
0 5003 0.3984 0.7876 0.1695 3431 34.94 -1.84
05967 02990 0.8392 0.1164 33.67 3365 0.06
0.6857 0.1974 0.8783 0.0720 33.04 32.54 151
0.7973 0.1013 0.9182 0.0355 31.17 31.38 -0.68
0.1005 0.702] 0.2874 0.5947 43.15 4347 -0.73
0.1989 0.5963 0.4940 0.3993 40.63 40.69 .15
0.2992 0.4982 06329 0.2707 38.59 3835 0.62
03986 0.3995 0.7241 0.1841 35.07 36.47 -3.99
0.4991 0.2996 06.7877 01215 33.72 34.90 -3.49
0.5968 0.1998 0.8324 00740 _ | 3248 33.61 -3.49
0.7035 0.0993 0.8710 0.0345 30.62 32.39 -5.76
0.0996 0.5964 0.3039 0.5085 43.13 43.93 -1.86
0.2006 0.4994 05162 0.3237 40.21 4078 -142
0.2986 03975 0.6448 0.2053 38.08 38.39 -0.81
0.3982 0.2998 0.7258 0.1298 36.24 36.47 -0.65
0.4982 0.1993 0.7787 0.0756 34.24 34.95 -2.06
0.5969 0.1000 0.8142 0.0343 32.11 33.71 -4.97
0.0959 0.4988 0.3251 04225 43.47 4436 -2.06
0.1982 03971 0.5334 0.2458 40.29 4101 -1.79
03004 0.2926 0.6553 0.1401 38.73 3837 0.94
0.3994 0.1992 0.7197 0.0790 34.84 36.55 -4.91
0.4991 0.1065 0.7593 0.0347 33.22 3512 572
0.0997 03994 03503 03319 44.50 44.85 079
0.2005 0.2993 05344 0.1706 40.90 41.09 -0.47
0.2999 0.2000 0.6526 0.0861 7: 37.74 38.55 -2.14
03971 0.1016 0.7004 0.0357 33.19 36.84 -10.99
0.1001 03004 0.3847 0.2381 4224 45.28 -7.18
0.1951 0.1999 0.5682 0.1011 38.98 41.27 -5.86
0.3060 0.1003 0.6422 0.0369 35.59 38.79 -8.99
0.1002 0.2004 0.4303 0.1441 42.79 45.52 539
0.1999 0.1003 0.3785 0.0418 39.08 4129 -3.65
0.0997 0.099% 0.4893 0.0387 4219 4512 £.93

%g=((r;=xp- ‘:a.'c)‘"oc.‘p) - 100
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Tabla 5.16 Resuitados de los valores del coeficiente de acuividad de bulto v superficie, utlizando ¢l modelo de
UNIFAC, para el sisteni temaric x; AMPHe:DEA+( 10 -0}H.0, 2 333 15 I

i X2 il Y J_ bE) i j_ i J ¥
01090 0.7967 13721 0.9890 (1.5276 1.2340 1.0092 0.5619
0.2009 0.6909 1.3024 (. 9888 (1.5696 1.1275 1.03353 0.6572
(1.2997 0.5979 1.2351 (19985 0.6086 1.0712 1.1154 0.738%
(1.2992 0.5954 1.2365 (.9973 06110 1.0714 1.1147 0.7406
0.3986 04972 1.1779 1.0132 0.6616 1.0408 1.1739 1.81356
(.5003 (.3984 1.1253 1.0399 07215 1.0233 1.2292 0.8809
0.5967 (0.2950 1.0829 1.0727 0.7974 1.0133 1.2744 0.9404
0.0897 0.1974 1.0475 1.1111 (1.8962 1.0068 1.3105 1.9994
0.7973 01013 1.0167 1.1923 (0.9994 1.0022 1.3585 1.0468
0.1005 07021 1.4305 0.9599 (0.5949 1.2482 (.9911 0.6161
0.1989 0.5965 1.3462 0.9486 0.6468 11289 1,0351 0.7234
0.2992 (1.4982 1.2643 0.9475 0.7007 1.0686 1.0944 08172
1.3986 .3995 1.1924 0.9328 0.7658 1,0380 1.1485 0.8973
045991 (29596 1.1284 0.9667 0.8462 1.0200 1.1943 0.9673
0.5968 0.1998 1.0730 0.9859 ,9450 1.0098 1.2286 1.0301
0.7035 0.0993 1.0239 1.0297 1.0653 1.0020 1.2637 1.0872
(.09%6 0.5964 1.4913 0,9052 {.6805 1.2574 0.9570 0.6888
0.2006 0.4994 1.3762 {.8865 (.7357 1.1206 1.0050 0.8054
0.2986 0.3975 1.2775 {0.8675 0.8079 1.0604 1.0567 0.9097
0.3982 0.2998 1.1866 0.8590 0.8894 1.0302 11019 0.9923
0.4982 0.1993 1.1050 0.8540 0.9936 1.0125 11327 1.0630
0.5969 0.1000 1.0329 0.8548 1.1223 1.0002 1.1504 1.1303
0.0999 0.4988 1.5383 0.8322 0.7682 1.2511 0.9108 (.7698
0.1982 0.3971 1.3973 0.7914 0.8415 1.1048 0.9533 0.9036
0.3004 0.2926 1.2715 0.7638 0.9362 1.0433 1.0023 1.0160
0.3994 0.1992 1.1508 0.7320 1.0303 1.0154 1.0310 1.0969
.4991 0.1005 1.0474 0.7078 1.1595 0.9971 1.0426 1.1681
0.0997 0.3994 1.5785 0.7350 |  0.8637 1.2273 0.8465 0.8670
0.2005 .2993 1.3912 (L0785 0.9487 1.0755 0.8922 1.0130
0.2999 0.2000 1.2268 0.6262 1.0515 1.0211 0.9351 11215
0.3971 01016 1.0814 3737 11774 0.5933 0.9315 1.2022
0 1001 0.3004 1.6114 0.6196 (.95388 1.1776 0.7688 09795
(.1991 0.1999 1.3682 0 5412 1.0365 1.0367 0.8112 1.1334
0.3000 0.1003 1.1517 0.4708 1.1731 0.58498 0.8271 1.2300
0.1002 0.2004 1.6567 0.4433 1.0420 1.1013 0.6860 1.1061
01999 0.1005 1.3244 0.3981 1.1447 0.9910 0.7270 1.2436
0.0997 0.0998 1.7873 0 3755 1.0898 1.0120 0.6217 1.2360
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Tabla 5.17 Comparacidn del valor de 1wension superficial experimental v calculado con el modelo para el sistema

ternario xy AMP+xDEA+(1wn-vp)HL0, a 34315 K. Se incluyen valores de la concentracion en la superficic.

X xo ISt ! 1 o /omN-w”) [ o /imNm ™) | Yer: [
0.1090 0.7967 (.2677 0.6714 41.08 42.23 -2.80
0.2009 (G.690Y 1.40693 ! 0.4742 40.39 39 .65 184
0.2997 01,5979 06089 (0.3423 37.56 3747 023
02992 0.3954 0.6088 03409 37.36 37.48 -).33
{.3986 0.4972 07083 0.2447 36,47 35.64 2.20
0.5003 0.3984 .7816 0.1738 33.22 34,05 -2.51
0.5967 0.2990 (0.8344 01195 32.39 32.75 -1 10
0.6897 0.1974 (.8746 0.0739 31.56 31.62 .19
0.7973 0.1013 19156 (.0304 29.40 30.45 -3.56
0.1005 0.7021 0.2804 (.5983 4160 4237 -2.33
0.198% 0.5965 0.4842 0.4055 39.45 39.81 -(192
0.2992 0.4982 0.6234 0.2766 37.44 37.47 -0.08
(.3986 0.3995 0.7160 0.1888 34.24 35.58 -3.91
0.4991 0.2996 0.7812 (.124%8 32.67 33.99 -4.04
0.5968 0.1998 0.8272 0.0761 30.97 32.69 -5.54
0.7035 0.0993 0.8672 0.0355 29.45 31.44 -6.76
0.0996 0.5964 0.2956 G.5119 41.70 43.01 -3.15
0.2006 0.4994 0.5053 0.3295 39.22 39,89 -1.71
0.2986 0.3975 0.6347 0.2104 ‘ 37.03 37.49 -1.25
0.3982 0.2998 0.7175 0.133% 35.12 35.56 -1.26
0.4982 0.1993 0.7721 G6.0779 32.67 3401 -4.11
0.5969 0.1000 0.8090 0.0356 30.93 3275 -5.88
0.0999 0.4988 0.3153 0.4262 42.28 43.43 272
0.1982 0.3971 0.5215 0.2313 39.18 40.10 <235
0.3004 0.2926 0.6433 0.1442 37.45 3745 0.01
0.399%4 0.1992 07116 0.0816 33.62 35.61 -5.91
0.4991 0.1005 0.7532 0.0359 32.34 34.15 -3.58
0.0997 0.3994 0.3389 0.3358 43.35 43.90 -1.26
0.2005 (0.2993 0353424 0.1754 39.78 40.16 -0.93
0.2999 0.2000 0.6431 0.0891 36.52 37.60 -2.95
0.3971 0.1016 0.6933 0.0371 3224 35.85 -I11.1%
0.1001 0.3004 0.3716 0.2427 41.06 44,30 -7.90
0.1991 0.1999 0.5357 0.1048 3815 40.30 -3.64
0.3000 0.1003 0.6341 0.0385 34.58 37.78 -9.26
0.1002 0.2004 0.4163 01487 41.65 44,53 -6.92
0.1999 0.1005 0.5691 0.0438 37.70 40.27 -6.82
0.0997 0.0998 0.4773 0.0619 41,47 44.10 -6.33

Y08 =({Genp=Tonie ¥ Ty} - 100
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Tabla 5.18 Resultados de los valeres del coeficiente de actividad de bulto v superficie, utilizando ¢f modelo de
UNIFAC, para ¢l sistema lcmario X AMP+x,DEA+(1-x-x)H, O, 2 343.15 K.

I Xz ¥ ¥ T ¥ 7" ¥
0.1090 0.7967 13649 09594 0.5542 1.2339 L0079 | 0.589%
02009 0.6909 1.2968 0.9892 0.5973 11295 10510 | 068359
0.2997 0 5979 12309 0.5988 06376 10731 11084 | 07689
12992 0.5954 12382 0.9976 06399 1.0733 11076 | 07707
0.3986 0.4972 11748 10133 06918 10422 L1650 | 08476
0.5003 0.3984 L1232 1.0397 07532 1.0242 12192 | 0.9149
05957 0.2990 1.0816 1.0720 0.8305 10138 12638 | 0.9763
0.6897 0.1974 10469 11101 0.9306 1.0072 12958 10373
0.7973 01013 1.0167 11899 10357 1.0023 13478 10868
0.1005 07021 14226 09615 06211 1.2495 09896 | 0.6443
0. 1985 0.5965 13403 0 9506 0.6738 11319 1.0301 7526
0.2992 04982 1.2602 0.9497 07287 10712 10865 | 08475
0.3986 0.3995 11897 0.9551 0.7947 1.0397 11390 | 09295
0.4991 0.2996 11271 0.9651 08761 1.0217 1.1840 10016
0.5968 0.1998 10727 0.9885 0.9757 1.0105 12182 10664
0.7035 0.0993 1.0246 1.0321 10969 1.0024 12536 11254
0.0996 0.5964 14836 0.9092 0.7054 12603 0.9557 | 07163
0.2006 0.4994 1.3711 0.8909 0.7612 1.1247 0.99% 08337
0.2986 0.3975 1.2746 0.8727 0.8338 1.0634 1.0487 09395
0.3982 0.2998 1.1855 0 8647 0.9157 1.0322 1.0928 10341
0.4982 0.1993 11057 08605 1.0200 1.0137 11234 10987
0.5969 0.1000 10331 0.8624 1.1482 10011 11417 11657
0.0999 0.4988 15318 0.8393 07910 1.2566 09099 | 0.7987
0.1982 0.3571 13942 0.7996 0.8642 11101 0.9480 | 09326
0.3004 0.2926 13713 0.7730 0.0588 1.0466 0.9947 10439
0.3994 0.1992 1.1530 07420 10522 10176 1.0233 11276
0.4501 0.1005 10518 07194 11800 0.0987 1.0358 1 2003
0.0907 03994 1.5749 0.7462 0.8833 1.2357 0.8467 0.8913
02003 02993 13920 0.6508 0.9674 10816 0.8876 10399
0.2999 0.2000 12311 06397 1.0689 10249 09196 11433

03971 01016 1.0838 0.5907 11026 0.9961 09270 12305
01007 03004 16131 06352 0.9738 11852 07698 10001
0.1991 0.1999 13755 0.5580 L0695 1.0435 08088 11551
0.3000 01003 1.1633 0.4885 11854 0.9942 08252 13540

01002 02002 16675 0.5136 10513 [ 1148 06876 11221

T 0.1999 0.1005 13431 0.4185 11510 0.5979 07275 13647

[ 0.0997 0.0998 1.8138 0.2004 10931 1.0239 0.6241 12493
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Tabla 5.19 Comparacion del valor de tension superficial experimental y calculado con el modelo para cl sistems
termazio x AMPHoDEA+(1-%-x)H,0, 2 353 15 K. Se incluyen valores de la congentracion en la superficie.

x) X2 i X ‘ x" ‘ T/ lmN-m™) mu"(fﬂN-m") I G
01009 0.7967 02631 0.6742 39.70 1 11.33 -4.11
0.2009 0.6909 0.4625 (.4790 3936 38.75 1.55
0.2997 (.5979 0.6021 0.3474 3620 36.57 -1.01
11,2992 {,53954 06019 ().3460 3593 36.58 -1.80
11.3986 0.4972 0.7022 (.2491 35.20 34.72 1.36
{.5003 0.3984 0.7765 01772 32.21 3311 -2.81
0.5967 0.29%0 (.8303 0.1219 31.22 31.79 -1.82
0.6897 0.1974 0.8713 0.0755 30.23 30.64 -1.37
0.7973 0.1013 0.9134 0.0372 27.95 29.46 -5.38
0.1004 0.7021 0.2749 0.6006 40.00 41.63 -4.13
0.1989 (3.5965 0.4762 04101 38.18 38.90 -1.88
0.2992 (.4982 (.6156 0.2812 3660 36.55 0,14
0.3986 0.3993 0.7091 0,1925 33.46 34.64 -3.53
0.4991 (.2996 0.7755 0.1275 31.72 33,03 -4.13
0.5968 0.1998 0.8226 0.0778 29.73 31.71 -0.64
0.7035 0.0993 0.8637 (.0362 28.50 30.44 -5.80
00596 0.5964 0.2888 0.5140 40.42 42.08 -410
0.2006 0.4994 0.4962 0.3339 38.17 38.56 -2.07
0,2986 0.3975 0.6261 0.2145 35.76 36.55 -2.21
(3.3982 0.2998 0.7102 0.1365 33.73 34.60 -2.58
1.4982 0.1993 0.7662 0.0798 3113 33.02 -6.08
1.3969 0.1000 0.8044 0.0365 29.75 31.73 -6.67
0.0999 0.4988 0.3072 0.4286 40.96 42.47 -3.69
0.1982 0.3971 G51i14 {1.2555 38.04 3915 -2.91
0.3004 0.2926 0.6364 0.1476 3622 36.48 -0.71
0.3994 | 0,1992 0.7045 0.0837 32.38 34,61 -6.88
0.4991 0.1005 0.7476 0.0369 30.87 33.12 -7.2%
00967 0.3994 0.3293 0.3386 41.66 42.91 -3.00
02005 0.2993 0.5318 1 0.1792 38.58 3918 1 -1.55
02999 (.2000 0.6343 0 0.0910 35.04 36.5% -2.67
0.3971 0.1016 0.6867 0.0383 31.24 34.80 -11.41
.1001 0.3004 0.3604 0.2460 39.74 4329 -8.94
0.1991 0.1999 0.5463 0.1078 37.13 3929 -3.81
{.3000 0.1003 0.6266 0.0398 33.60 36.72 -9.30
0.1002 0.2004 04038 (.1523 40.64 43.50 <703
0.1999 : 0.1003 0.5603 0.0450 3626 39.20 -8.11
0.0997 % 0.0998 0.4660 0.0645 40.52 43.03 -6.19

HE=(Gap Teie) Gep) + 100
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Tabla 5.20 Resultados de los valores del coeficiente de actividad de bulto v superficie, utilizando el modelo de
UNIFAC, para el sistema ternario x AMP+x,DEA+(1-x5-x:)H,0, 2 353,15 K.

6l 2 1 T i yal b e
01090 0.7967 1.3581 0.9898 0.575% 1.2330 L0068 06166 |
0.2009 0.690Y 1.2914 09897 0.6239 1.1307 1.0475 (L7540 i
0.2997 05979 1.2269 0.9991 0.6653 1.0745 11026 0.7984
0.2592 0.5954 1.2282 0.9980 0.6676 1.0747 11018 0.8001
0.3986 0.4972 1.1719 1.0134 0.7207 1.0433 1.1574 0.8787
0.5003 0.3984 11212 1.0393 0.7835 1.0249 1.2105 0.9479
0.5967 0.2990 1.0805 10713 0.8620 1.0143 1.2546 10111
0.6897 0.1974 1.0464 1.1090 0.9631 1.0074 1.2901 1.0733
0.7973 0.1013 1.0167 1.1874 1.0701 1.0024 13380 11248
0.1005 0.7021 14152 - | 0.9631 0.6461 1.2499 0.9885 0.6716
0.1989 0.5965 1.3348 0.9525 0.6993 1.1341 1.0261 0.7807
0.2992 0.4982 1.2563 0.9516 0.7553 1.0731 1.0799 0.8773
0.3986 0.3993 1.1872 09572 08222 1.0411 1.1308 0.9609
0.4991 0.29%6 1.1258 0.9712° 0.9044 1.0226 1.1750 1.0344
0.5968 0.1598 1.0725 0.9507 1.0046 10111 1.2089 1.1608
0,7035 0.0593 1.0252 1.0347 1.1265 1.0028 1.2443 11614
0.0596 0.5964 1.4763 0.9129 0.7290 1.2625 0.9547 0.7437
0.2006 0.4994 1.3662 0.8951 0.7853 11279 0.9952 0.8612
0.2986 0.3975 1.2718 0.8773 0.8582 1.0639 1.0419 0.9683
03982 0.2998 1.1845 08700 0.9404 1.033% 1.0843% 1.0343
0.4982 0.1993 1.1063 0.8665 1.0446 1.0149 1.1152 11306
0.5969 0.1000 10371 (.8693 1.1722 1.001% 11337 1.1989
0.6999 0.4988 1.5256 ©.8460 0.8124 1.2608 0.5052 0.8227
0.1982 0.3971 1.3913 0.8072 0.8854 1.1143 0.9436 0.9586
03004 0.2926 1.2711 0.7816 0.979% 1.0497 0.9884 1.0721
0.3994 0.1992 1.1550 07517 1.0723 10197 10167 1.1562
0.4991 0.1005 1.055% 0.7202 1.1989 1.0003 1.0298 1.2300
0.0997 0.3994 1.5714 0.7567 0.9014 1.2427 0.8470 0.9147
0.2003 0.2953 1.3526 0.7023 0.9846 1.0871 0.8840 1.0633
0.2999 02000 1.2351 0.6525 1.0848 1.0285 0.9150 1.1731
0.3571 0.1016 1.0857 0.6048 1.2063 0.9988 0.9233 12363
0.1001 0.3004 1.6145 0.6500 0.9876 1.1994 0.7713 1.0196
0.1991 6.1999 1.3822 0.5738 1.0814 1.0498 0.8069 11752
0.3000 0.1003 1.1740 0.5053 1.1946 0.9985 0.8238 1.2756
0.1002 0.2004 1.6774 0.5329 1.0557 1.1276 0.6901 1.1366
0.1999 ! 0.1005 1.3584 0.4380 1.1563 1.0046 0.7284 12816 |
0.0997 | 0.0998 1.8400 0.4247 1.0960 1.0358 0.6277 12600 |

=)

s



Capitulo 3 Tesis de Macsiria

Tabla 5.21 Comparacion del valor de tensidn superficial experimental y caleulado con ¢l modclo para ¢l sistena
temario xy AMP+DEA+(1-x-x)H20, & 363.15 K. Sc incluyen valores de la concentracion en la superficic.

{ X X 7 x%a G/ N-m) Lo /Ny Yot
!“ 0.1009 0.7967 0.2574 0.6779 38.45 4().45 -3.21
i 0.2009 0.6909 0.4542 (1 4853 38,56 3789 1.74
p (.2997 0.5979 0.5936 ().3539 34.70 3571 -2.92
0.2992 0.5954 0.5935 0.3525 34.63 3572 2315
0.3986 0.4972 0.6947 0.2540 33.97 33.87 0.31
05003 0.3984 0.7704 01815 31.28 32.25 -3.10
0.5967 0.2990 08255 0.1250 29.99 3091 -3.08
0.6897 0.1974 - - - - -
07973 0.1013 0.8675 0.0774 28.70 29.75 -3.67
0.10035 0.7021 0.2682 0.6038 38.49 40.76 -5.89
0.1989 0.5965 0.4667 0.4158 37.03 38.02 -2 69
(.2992 0.4982 0.6062 0.2870 35.34 35.68 -0.97
0.3986 0.3995 0.7011 0.1971 . 32.74 33.77 -3.14
0.4991 0.2996 0.7689 0.1308 30.72 32.15 -4.65
0.5968 0.1998 0.8173 0.0799 . 28.71 30.31 -7.30
0.7035 0.0993 0.8597 00372 ‘ 27.50 29.52 -7.36
0.0996 0.5964 0.2810 0.5170 . 38.79 41.16 -6.11
0.2006 0.4594 0.4856 0.3393 . 36.97 38.07 -2.93
0.2986 0.3975 0.0162 02194 34 80 35.67 -2.49
0.3982 0.2998 0.7018 0.1402 32.64 33.71 -3.27
0 4982 0.1993 0.7594 0.0821 29 91 32.11 -7.30
0.3969 0.1000 0.79%1 0.0376 28.52 30.80 -8.00
0.0999 0 4988 1) 2980 04310 3977 41.53 -4.42
0.1982 0.3971 0.49%9 0.2605 36.88 38.24 -3.68
0.3004 02926 0.6263 01515 34,97 3557 -1.71
0.3994 0.1992 0.6963 0.0862 31.28 33.68 -7.68
0.4991 0.1005 07412 00381 29.77 32.17 -8.05
0.0997 0.3994 0.3186 03419 40.37 41.95 -3.91
0.2005 0.2993 0.5198 0.1836 7.53 3825 -1.92
0.2999 0.2000 0.6248 0.0945 33.94 35.63 =504
0.3971 (.1016 0.6792 0.0396 30.24 33.83 -11.89
0.1001 03004 0.3479 0.24%6 38,51 42,31 -9.86
0.15991 0.1999 0.5346 0.1113 36.21 38.33 -3,84
0.3000 G.1003 0.6181 0.0414 32.58 3573 -9.68
01002 | 0.2004 03900 0.1361 3963 42 49 -7.23
0.1999 r 01003 0.5503 0.0476 35.07 38,19 -3.90
(.0997 i 0.0998 04331 00675 39 .83 4201 -5.46

Y= {(O el Fen) - 100
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Tubla 5.22 Resultados de los valores del cocficiente de actividad de bulto v superficic, utilizando ¢t modelo de

UNIFAC, para ¢l sistema ternario x; AMP+x,DEA+{1-x-0)H.0. 2 363 15 K.

X ' xz ¥ 2 s ¥ 1" ¥
01090 0.7967 13516 0.9902 0.6043 1.2329 1.0057 0.6420
1.2009 0.6909 1.2864 0.9901 0.6491 11326 10437 0.7399
0.2997 0.5979 12231 0.9953 0.6919 1.0764 1.0963 0.8252
0.2992 0.5934 12244 0,5982 0.6941 1.0766 1.0955 08270
0.3986 0.4972 1.1691 1.0134 0.74%4 1.0448 1.1453 0.5070
0.5003 0.3984 1.1194 1.039G 0.8123 1.0259 1.2014 0.9779
0.3967 03950 1.0793 1.0705 0.8920 1.0149 1.2449 1.6430
0.6897 0.1974 - - - - . -
0.7973 0.1013 19459 1.1078 6.9940 10078 1.2803 11071
0.1005 0.7021 1.4082 0.9645 0.6700 1.2511 0.9872 0.6571
0.1989 0.5955 1.3295 0.95432 0.7240 11372 1.0217 0.8063
0.2992 0.4982 1.2526 0.9535 0.7805 1.0757 1.0729 0.9039
0.3986 0,3995 1.1849 0.9550 0.8482 1.0429 1.1221 0.9891
0.4991 0.2996 1.1245 0.9731 0.9311 1,0238 1.1655 1.0644
0.5968 0.1998 1.0722 0.9927 1.0317 1.0118 1.1993 1.1324
0.7035 0.0993 1.0258 1.0360 1.1543 1.0032 1.2348 1.1949
{.0996 0.5964 1.4693 09164 0.7513 1.2656 09535 0.76%90
0.2006 0,4994 1.3616 0.8990 0.8080 1.1321 0.9904 0.8361
10,2986 0.3975 1.2692 0.8819 0.8811 1.0691 1.0344 0.9941
0.3982 0.2998 1.1836 0.3749 0.9635 1.0360 1.0762 1.0819
(.4982 (.1993 1.1068 08721 1.0673 1.0163 1.1063 1.1596
0.5959 0.1000 1.0390 0.8756 1.1946 1.0028 1.1253 1.2294
0.0999 0.49388 1.5198 0.8323 0.8324 1.2662 0.9085 0.8463
01982 03971 13885 08144 0.9052 11199 0.9389 09817
0.3004 0.2926 1.2709 0.7897 (.9994 1.0332 0.9814 1.0964
03994 0.1992 1.1568 0.7606 1.0910 1.0221 1.0092 1.1820
0.4991 0.10035 1.0596 (5.7402 1.2163 1.0019 1.0229 1.2571
0.0997 0.3994 15681 0.7666 0.9183 1.2511 0.8470 0.9358
02005 0.2993 13931 0.7132 1.0006 1.0934 0.8796 1.0839
10.2999 0.2000 1.2388 0.6644 1.0994 1.032¢ 0.9093 1.1952
03971 0.1016 1.1021 06180 1.2189 1.0016 0.9183 1.2795
0.1001 0.3004 1.6136 0.6640 1.0002 1.2112 0.7724 1.0365
0.1991 0.1999 1.3883 0,5888 1.0921 1.0569 0.8038 1.1924
0.3000 {1.1003 1.1840 0.5213 1.2029 1.0030 0.8208 1.2948
(3.1002 0.2004 16863 1 0.5514 1.0673 1.1419 0.6918 1.1484
0.1999 0.1003 13735 (04568 11614 10118 0.7275 1.2960
0.0997 0.0998 1.8631 1 0.4482 1.0983 1.0489 0.6293 1.2684
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Tabla 5.23 Comparacién del valor de tension superficial experimental y calculado con el modelo para el sistema

terario x; AMPGDEA+(1-x-x)H,0, a 373,15 K Se incluyen valores de la concentracion en la superficie.

=

X Xa X7, s G/ N-m ) G (N-) O
0.1009 0.7967 3.2542 0.6792 37.17 39.57 -0.46
(.2009 0.6909 04492 (.4883 37.50 306,49 1.36
02997 (0.5979 ,5885 (.3573 33.44 34.80 -4.06
(.2992 0.5954 0.5882 (,3559 33.54 34.81 -3.78
039856 0.4972 0.6899 0.2577 32.95 32.93 0.06
0.5003 (.3984 0.7664 0.1839 30,32 31,30 -3.22
0,3967 0.2990 0.8221 0.1267 28.78 259.94 -4.02
0.6897 0.1974 - - - - -
0.7973 0. 1013 0.8047 G.0785 27.25 28.76 -5.53
01005 0.7021 0.2641 0.6046 37.10 39.85 -7.42
0.1989 0.5965 0.4605 0.41806 35.54 37.10 -4.40
0.2992 0.4982 0.5999 0.2900 34.1 34.75 -1.66
0.39806 (.3995 0.6953 0.1998 32.01 32.81 -2 50
0.4991 0.2996 0.7640 0.1327 29.79 31.17 -4.62
0.5968 0.1998 0.8132 0.0811 27.60 29.80 -7.98
.7035 0.0993 0.8564 0.0378 26.49 28.50 -7.57
0.0996 0.5964 0.2758 0.5175 37.35 40.22 -7.69
0.2006 (.4994 0.4782 0.3420 3570 37.13 -3.99
0.2986 0.3975 0.6088 04.2222 33.83 3470 =257
0.3982 0.2998 0.6934 0.1424 31.47 3272 -3.96
0.4982 0.1993 0.7540 0.0835 28.38 3110 -9.53
0.5969 0.1000 0.7945 0.0382 27.51 29.76 -8.18
0.0999 0.4988 0.2916 0.4322 38.55 40,56 -321
0.1982 0.3971 0.4913 0.2631 35.91 37.26 -3.76
0.3004 0.2926 0.6184 0.1539 33.36 34,57 -3.01
0.3994 0.1992 0.6895 0.0878 30.10 32.66 -8.49
0.4991 0.1005 07335 0.0389 28.49 3111 -9.19
0.0997 (G.3994 13106 ¢.3431 38.78 4094 -5.37
0.2005 0.2993 0.5104 0.1863 36.33 37.24 -2.50
02999 0.2000 0.6166 (3.0964 32.46 34.61 -6.62
0.3971 G.1016 0.6726 0.04035 29.18 32.76 -12.25
0.1001 0.3004 0.3382 02514 37.18 41.26 -10.97
0.1991 0.199% 0.5248 i 0.1136 35.31 37.27 -3.33
0.3000 0.1003 06104 1 00423 30.48 34.64 -13.63
0.1002 0.2004 (.3788 ; 0.1382 38.65 41.41 -7.14
0.19%9 0.1003 05413 1 0.0490 33.64 37.08 -10.23
0.0997 0.0998 0.4417 } 0.0696 38.83 40.88 =529

Yot = (G T o) - 100

I
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Tabia 5.24 Resultados de los valores del coclicienle de actividad de bulto v superficie, utilizando ¢l modeio de
UNIFAC, para cl sistema termaric xp AMP+x, DEAH( -0 -00H:0. a 37313 K.

X1 L2 i iz ) ¥ ¥ il

0. 1090 00,7967 1.3454 09905 0.6280 12315 1.0049 06672
0.2009 0.6909 1.2810 0.9904 0.6738 1.1331 1.0410 0.7062
0.2997 0.5979 1.2194 0.9993 0.7172 1.0772 1.6913 (.8526
0.2992 0.5954 1.2208 0.9985 {17195 10775 1.0910 {().8544
0.3986 0.4572 1.1665 1.0134 {.7747 1.0455 1.1433 0.9357
0.5003 0.3984 L1176 1.0387 0.8397 1.0264 1.1943 1.0081
0.5967 0.2990 1.0783 1.0697 0.9204 1.0153 1.2371 1.0744
0.6897 0.1974 - - - - - -
0.3973 (.1013 1.0454 1.1067 1.0232 1.G081 1.271% 1.13%7
0.1005 0.7021 1.4016 0.9658 3.6927 1.2509 09863 0.7224
0.1989 0.5965 1.3245 0.9558 0.7473 1.1387 1.0186 0.8323
(.2992 0.4982 1.2451 (.9551 0.8045 1.6772 1.0675 0.9309
0.3986 0.3995 1.1826 0.9608 08728 1.0441 1,1153 1.0173
0.4991 0.2996 1.1234 (.9748 0.9563 1.0246 1.1578 10938
0.5968 0.1998 1.0720 0.9945 10572 1.0124 1.1911 1.16390
0.7035 0.0993 1.0263 1.0373 1.1803 1.0033 1.2264 1.2266
0.0996 (1.5964 1.4627 1.9197 0.7724 13669 0.9526 0.7938
(1.2006 0.4994 1.3572 0.9026 0.8295 11347 0.9868 0.9113
(. 29806 0.3975 1.2667 0.8861 0.9027 10712 1.G287 1.0199
0.3982 0.2998 1.1826 0.8794 0.9851 1.0375 1.0692 1.1088
0 4982 0.1993 1.1073 0.8771 1.0889 1.0173 1.0988 1.1378
0.5969 0.1000 1.0408 0.8814 1.2133 1.0036 1.1179 1.2580
.0999 04988 1.5142 0.8581 0.8312 1.2694 109080 0.8697
0.1982 0.3971 1.3857 0.8211 0.9237 1.1238 0.9353 1.0048
0.3004 0.2926 1.2706 0.7972 10176 1.0360 09761 1,1200
03994 0.1992 1.1385 (). 768% 1.1084 1.0241 1.0032 12066
1.49491 0.1005 1.0630 (.7443 1.2322 10033 1.0171 1.2824
0.0997 0.3994 1.5647 0.7758 0.9339 1.2570 0 8469 0.9570
0.2005 0.2993 1.3934 07234 1.0133 1.0984 0.8762 11044
0.2999 0.2000 1.242] 0.6757 1.1128 1.0360 0.9048 1.2161
0.39731 0.1016 1.1080 0.6305 1.2303 1.0043 {1.9142 1.3010
(.1001 (.3004 1.6165 0.6773 1.0118 1.2205 0.7734 1.0336
(.1991 (.1999 1.393% 0.6031 11019 10631 08016 12090
(.3000 01003 11932 0.5364 1.2104 1.0073 0.8186 1.3122
0.1002 0.2004 1.6944 {1.5690 10742 1.1538 0.6948 1.1600
0.1999 (.1003 1.3875 0.4743 11637 1.0184 0.7271 1.3092 |
(.0997 0.0998 1 1.8843 0.4709 I.1008 1O61L 1 06313 1.2739

Lastablas 5.13, 5.15, 5.17, 5.19, 5.21 v 5.23, recopilan la comparacion de 220 puntos. donde
se comparan los valores experimentales de tension superficial obtenidos en este trabzjo con o
calculados con el modelo v metodologia va descrites, para el sistema x; AMPrDEA~(1-x.-
x2)H20, el promedio del error relativo para ios 220 puntos, a seis temperaturas diferenzes es de
408 %. Este resultado muestra fehacientemente que el modelo empisado en este wabzio es
capaz de generar resultados altamente confiables.
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CONTRIBUCIONES,
CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

CONTRIBUCIONES.

El trabajo desarrollado hace varias contribuciones en el campo de la fisicoquimica,
especificamente, al estudio del comportamiente de la tenstdn superficial de un sistema con
tres componentes Este trabajo, muestra un estudio completo de la tension superficial para
el sistema ternarioc AMP+DEA+H,0, junto con sus respectivos sistemas binarios v
componentes puros. El comportamiento de la tension superficial liquido-vapor bajo
condiciones ortobaricas, se obtuvo como funcion de la temperatura en todo el intervalo de
concentracidn.

Los resultados experimentales de tension superficial son de alta calidad, como lo ilustran
las comparaciones realizadas y por los cuidados experimentales que se tomaron €n cuenta
para su determinacién. Los métodes utilizados (ascenso capilar y gota pendiente) son
sumamente confiables y en general tienen una excelente exactitud.

Dado que para obtener los valores experimentales de tension superficial con los métodos de
ascenso capilar v gota pendiente se necesitan valores de densidad determinados a las
mismas condiciones de concenfracién y temperatura 2 las cuales se determinaron los
valores de tensidn superficial, en este trabajo se deferminaron algunos puntos
experimentales de densidad, a diferentes temperaturas para el sistema ternario
AMP+DEA+H,0, v se obtuvieron algunos otros valores de densidad reportados en varios
articulos de literatura. Los valores de densidad que se pueden obtener a partir del volumen
de exceso, que a su vez utiliza una ecuacién del tipo de Redlich-Kister, la cual tiene
adaptada una funcionalidad lineal con la temperatura, son altamente confiables, como to
muestran las comparaciones realizadas con puntos experimentales de densidad y volumen
de exceso reportados en la literatura,

El diagrama tridimensional en forma de prisma, utilizado para representar ef
comportamiente de la tensién superficial como funcién de la concentracidn para sistemas
ternarios, es una contribucion importante de este trabajo, ya que permite visuabizar el
comportamiento experimental v las tendencias de una manera global, esto es digno de
resaltarse, va que si se quisieran mostrar los resultados experimentales de tension
superficial para sistemas ternarios en diagramas convencionales en dos dimensiones,
dificilmente se apreciaria todo ¢l comportamiento experimental obtenido, v la wisidn seria
muy Jimitada. Ademas, este diagrama puede ser utilizado para representar otras
propiedades fisicoquimicas, hay que notar que todas ellas requieren ser normalizadas. Por
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lo que, se pueden construir diagramas del prisma para observar el comportamiente de la
densidad, viscosidad, capacidad calorifica, indice de refraccion, etc. para sistemas ternarios.

Una aportacion importante de este trabajo, fue 1a de proponer una metodologia de calculo
para predecir lz tension superficial de sistemas mu/ticomponentes, dicha metodologia nace
de un desarrcllo de la termodinamica de superficies, la cual permite establecer las
relaciones que existen entre las concentraciones superficiales en fraccién molar con la
tensidn superficial de las mezclas, esto queda expresado por medio de las ecuaciones
(2.28), (2,29) y (2.31). En este trabajo se presenta la forma de resolver estas ecuaciones, lo
cual se logra incorporande un algoritmo analogo al que se usa para calcular el punto de
burbuja de un eguilibrio liguido-vapor, el algoritmo utiliza el modelo de UNIFAC para
calcular los coeficientes de actividad del bulto y de la superficie. La metodologia
desarrollada es sumamente valiosa, porque estima los valores de tension superficial de
sistemas multicomponentes de manera adecuada, tanto cualitativa come cuantitativamente,
como s¢ ve manifestado por los resultados en las tablas: 5.1, 5.2, 5.3, 54, 5.5, 5.6, 5.7, 5.9,
511,5.13,5.15,5.17, 5.19, 5.21, y 5.23.

CONCLUSIONES.

Se puse de manifiesto que la AMP disminuve de manera mas significativa la tension
superficial del agua comparandola con la DEA. De los diagramas de la isoterma de
adsorcion de Gibbs se corrobora que las moléculas de AMP se sitan en la interfase en
mayor proporeidn que las molécuias de DEA, con la consecuente disminucién de la tension
superficial, esto es més significative en la region donde la concentracion de la alcanolamina
es baja, menor a 0.1 en fraccion molar.

Se piensa que el hecho de que la AMP abata la tension superficial del agua que la DEA sea
una de las muchas razones por la cual las soluciones acuosas con AMP tengan una mayor
capacidad de absorcién hacia los gases acidos HoS v CO., que las soluciones acucsas que
tienen DEA.

Los resultados experimentales de tension superficial de sistemas ternarios, son una
informactén de gran utilidad para las persopas involucradas en la busqueda de nueves
disolventes para la purificacion de hidrocarburos gaseosos. Ya que junto con el estudic de
otras propiedades come son {a capacidad de absorcion, corrosidn, viscosidad, densidad,
etc.. es posible proponer nuevas formulaciones de soluciones acuosas con mezclas de dos
alcanolarminas para hacer més eficientes el proceso de endulzamiento. Actualmente se
empiezan a utilizar en [a industria este tipo de formulaciones.

Se han utilizado dos formas para calcular la isoterma de adscrcion de Gibbs o exceso
superficial 5t

La primera de ellas es la manera convencional de hacerlo, considera que todes los sistermas

binarios se comportan idealmente, con lo cual el coeficiente de actividad de ambas
sustancias es la unidad, con lo cual sdlo se logran desde nuestro punto de vista, buenos

L2
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resultados sdlo para mezclas cercanas a la idealidad, como por ejemplo, una mezcla de dos
hidrocarburos (pentano~hexano).

La segunda forma de calcular la isoterma de adsorcion de Gibbs o exceso superficial {la
cual creemos es la manera correcta de realizar estos calculos), es considerar que las mezclas
no se comportan de manera ideal, con lo cual sus coeficientes de actividad se alejan de la
unidad en mayor o menor proporcion dependiendo de la naturaleza guimica de las
sustancias que formen la mezcla binaria. Dado que se pueden obtener los coeficientes de
actividad con ur modelo confiable, como lo es el modelo de contribucion de grupos
UNIFAC, s¢ piensa que esta forma de realizar este tipo de caleulos en un futuro serd mas
utilizadz de lo que es actualmente

El modeto utilizado para predecir los valores de tension superficial de sistemas
multicomponentes, es capaz de predecir la tensidn superficial de sistemas binarios de
diferente naturaleza quimica, tanto de manera cualitativa como cuantitativa, ya que se
obtiene un error relativo absoluto promedio de 0.96 %, para los cuatro sistemas binarios
utilizados a manera de ilustracion en la seccidén 5.1, y un 2.28 % para los 31 sistemas de la
tabla 5.6.

El modelo utilizado para predecir la tension superficial de sistemas multicomponentes,
utiliza el modelo de contribucién de grupos (UNIFAC), ef cual permite calcular ios
coeficientes de actividad del bulto v de ia superficie de manera confiable, v es sumamente
versatil, ya que permite trabajar con sistemas de distinta naturaleza quimica.

El modelo utilizado para predecir la tension superficial de sistemas multicomponentes,
también es capaz de predecir valores de tension superficial de sistemas ternarios, como lo
demuestran las comparaciones hechas con la tension superficial calculada con el modelo y
la tension superficial experimental para el sistema ternario estudiado en este trabajo. Se
obtienen los siguientes errores relatives absolutos promedio:

a) Para el sistemna x; AMP+(1-x,)DEA comparando 48 puntos a 6 temperaturas, un 0.82 %
b) Para el sistema x; AMP+(1-x1)H,0, comparando 38 puntos a & temperaturas, un 9.54 %%,
¢) Para el sistema x| DEA+(1-x)H,0, comparando 47 puntos a 6 temperaturas, un 2.09 %.
d) Para el sistema x AMP+x;DEA+(1-x,-x2)H:0, comparande 220 puntes a & temperaturas,
un 4.08 %.

Se cree asi mismo que el modelo es también capaz de predecir la tension superficial para
sistemas de mas de tres componentes. Esto no ha sido probado en su totalidad, debido a que
en la literztura ablerta no hay reportados resultados experimentales de tensidn superficial
para este tipo de sistemas. El modelo también es capaz de calcular la concentracion en la
interfase.

RECOMENDACIONES.
Se recomienda utilizar el método de ascenso capilar para realizar determinaciones de

tensién superficial de mezclas binarias y ternanias con las siguientes condiciones: que las
sustancias bajo estudio sean liquidos a temperatura ambiente y que sean miscibies.
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Antes de determinar cualquier propiedad fisicoquimica de una sustancia o mezcla debemos
asegurarnos gue las sustancias tengan un alto grado de pureza.

Si se desean hacer determinaciones por arriba de 323 15 K se recomienda usar aceite de
silicdn, como sustancia controladora de la temperatura en el bafic.

Se recomienda emplear los diagramas en forma de prisma para representar propiedades
fisicoquimicas de sistemas ternarios.

Se recomienda emplear el modelo expuesto para predecir la tension superficial de sistemas
multicomponentes.

Se recomienda antes de realizar las mediciones de tension superficial o de cualquier otra
propiedad de sistemas ternarios, ubicar en un diagrama triangular el intervalo de
concentraciones que se desee cubrir.

El estudio de propiedades superficiales requiere de una limpieza extrema de todo el equipo,
ya que cualquier contaminante introduce fuertes desviaciones de los valores esperados. Por
lo que es deseable nunca entrar en contacto manual con las sustancias bajo estudio, v los
equipos £ instrumental utilizados deben estar perfectamente limpios.

Este tema no estd agotado, ya que es necesario para fituros trabajos de investigacion, seguir
estudiando la tension superficial de sistemas ternarios, con la finalidad de conocer mejor su
comportamiento, v poder tener mas datos experimentales para comprobar la validez del
modelo desarrollado, para predecir la tensidn superficial de sisternas multicomponentes.

También serd util para posteriores investigaciones el abordar la determinacion experimental
de la concentracion superficial, y poder verificar que los resultados que en este trabajo se
han ebtenido sen correctos.

Asi mismo, se pueden dedicar esfuerzos para refinar el medelo de céleulo que predice la
tensidén  superficial, proponiendo mejores aproximaciones a parametros como: é&rea
superficial, coeficientes de actividad etc.

Por altime, se puede probar el uso de otros modelos para determinar ios coeficientes de
actividad como: UNIQUAC, NRTL, etc.

r
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APENDICE A. ANALISIS DE ERRORES.
I} Anilisis de Errores para el cilculo de la fraccién molar de un sistema binario:
St se denota como:
R=mMM, +m MM, (A1)

donde: m; es la masa en g del componente 1 y MM es la masa molecular del componente |,
entonces:

m MM, m MM -
ombM, MM A2)y (A
X, 2 ¥y X, I {(A2)y(A3)

donde: x; es [a concentracion en fraccidén molar del componente 1,

La funcion de la propagacion de errores para X; es:

! 2 Nz - 2 - z
! &, 2 / = \ : o5 2 .f X, ) 2
8.\'. = ";' - gn: +1 - } gm« +i T_ g.’\/ﬂ‘v!“ +! P | 8,1/.'.}."“ - (A4)
Lo Coom, ;T Loﬂﬂ‘./fl C aMM, ) :
Las derivadas parciales de (A 4} son:

o) [ e vy
}\éﬁfl J RE 1\6???: /' R-
<" o, ) omeMM, o ax ) mamMM,
oM, R \ oM /I R

(A5). (A6}, (AT)y(AS)

Por razones de simplificacidn, no se pondran las formulas correspondientes a xa, pero son
totalmente andlogas a las expresiones para a x;

¥ ¥
El valor del error parza la masa molecular de 1os componentes 1 v 2 es: eypg=t!1%107 kgmol™,
a1 10™ kg-mol™.

Parz conocer el error en la masa de la sustancia, se recurre a la sigulente formula:
Yigw = (IPY*100, (A.9)
donde: J = Resolucion de la balanza v P = Cantidad de muestra utilizada.

Como se utilizaron 2x10° kg de muestra, v la resolucion de la balanza es de 1x107 kg,
entonces, segun la ecuacion (A.9): £q==0 005% v £m==0.005%,
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Lo cual corresponde a: g, =x2x1 o7 kg v €qo=x2x107 ke,
Aplicando la ecuacion {A 1), se llega a la conclusion de que: £=20.00005 y £,==0.00005
ITy AnAlisis de Errores para el edlculo de la fraccion molar de un sistema ternario:
St se denota como:
S = m MM MM + m MM MM | + m MM MM, (A0}

donde: m; 5 2 masa en g del componente 1 y MM, es la masa molecular del componente 1,
entonces:

MM _MM . MM MM | m MM MM,
x!:L%; g =y x, = e (A (A1 (A1)

donde: x; es la concentracion en fraccidn molar del componente 1.

La funcidn de la propagacidn de errores para x; (la fraccion molar del componente 1) es:

SN .
oe. mlnzywzfl/ﬁwj = mp MM MM

k@WU‘ 3° ’

¢ éx. \ e o S M O Y mom MM AT
e e i : = -__'___._'____:.’...___ SN S,
M, ) S- LOMA 5

(A15), (A 16), (A17), (A.18), (A.19) v (A.20)

Por razongs de simplificacidn, no se pondran las formulas correspondientes a x; v x3. pero son
totalmente andlogas a las expresiones para x;.

El valor del error para las masas moleculares relativas de cada componente €s: gy ==1 x10°%
kemol®, eann==21x107 kgmol™ v exny=+1x 107 kg-mol ™.

s
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El valor del error para la masa de cada componente segin la ecuacion (A9} es; €q==2= 10"
ke, £=t2 3107 kg y ,u=12%107" ka.

Aplicande la ecuacion (A.14), se Hega a la conclusion de que: £,=%0 00005, £,=%0.00005 v
€:2=10.00005.

1I1) Analisis de Errores para el cilculo del didmetro del capilar:

Para calcular ¢l error en ¢l diametro del capilar, utilizamos la formula con la cual se calibra el
capilar, dicha calibracién consiste en introducir una cantidad conocida de mercurio dentra del
tubo capitar y medir la longitud que el mercurio ocupa dentro def tubo, se iguaia el volumen
que ocupa el mercurio con el volumen del capilar suponiendo que este es un cilindro perfecto,
con lo cual ilegamos a:

T,
g=2 2" (A21)
VP

Por lo que la fncién de propagacion de errores para ¢ es:

VoA N A AR
hoog 2 21/ S R v 3
&, = q—é g, + ﬁiﬁ g, +' :91 g, . (A22)
ACCAVERIAN P T
ILas derivadas parciales para (A.22) son:

{oag oA £oae

20 I T kA S A

\5mn4 /J : ", . \ény ) '\épm / 2

wh
o o

(A.23), (A.24) y (A 25)

El error para la masa de mercurio, la altura de la columna de mercurio y la densidad del
mercurio son: £, =+2x107 kg g=+1x10" my &,=+0 1 ke-m™.

Aplicando la ecuacién (A 22), se obtiene que: ge==1x107 m.
['V) Anilisis de Errores para el calculo de la densidad:
Para determinar el valor de la densidad por el método del tubo vibrante utilizamos:

&)

[

p=A+BT*, (A

donde: A v B son las constantes de calibracion del equipo experimental, estas constantes
pueden ser evaluadas utilizando dos sustancias puras come sistema de referencia, es necesario
conocer la densidad de estas sustancias puras, de tal manera que:
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m=A+B1? v pr=A+BT" (A27) v {A.28)

Entonces, la densidad puede quedar expresada como:

4 _ ™ I _ N
p=p= " pfj’f;ﬂ Nl

(NI 2N WO -7, J

La funcion de propagacion de errores para p s

7 ap Y
“.\I: ?_! 2+|(
i\ ao, ) N

g

:1 :2

pz} 1) 872/’

a1

Las derivadas parciales de (A.30) son:

RANNGE: ; (= ‘7,(;, [ 2 e
\ 8o, (r; —m3) \ép,, (& -1 ) 01, ) (Tf* ;:)7
(8p"_2n(p —p)ie* -1y ("p]_ljg_;_-_pg)
| 81, /5 (z} -7 ©o\ar (rff’r;' -
(A31), (A32), (A33), (

ARV AN

(A 29)
(A30)

o)

A34)y (A35)

e P : P : A .
El error para la densidad de cada componente es: £,1=g,2=20.5 kZ'm™, g7e0=e~20.001 s,

Por lo tanto, el error para la densidad de la mezcla problema, aplicando la ecuacidn (A3) es.

g,= 0.5 kg-m™.

V) Anilisis de Errores para el cilculo de la tension superficial:

La formula para determinar el valor de la tension experimental, por el métedo del ascenso

capilar es

s pg(JAh 7()’ 71’))
6(r, —r,)

La funcion de fa propagacion de errores para o €8

e at £ N Fa NG TR coa
‘lo , | lo, . TPe L Tie, o

& = £, +i s &+ Te, e, =+ Py
NRZI A L O N2 &

Las derivadas parciales de (A.37) son:

(A

‘)
[
-
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foo, ) _per,  3rbh | (oo, pg o dnsa, | (o, g
&o)6 (=Y ) 6 T ) " Ol )
') A - Ty N -
ilexy rrg fGo rroo
Tl E Ban c-n)] N T )
[ . b ; 4 - | y N
oo ) ol =) L dg ) ol -r)

(A38), (A39), (A40), (A41)v (A 42)

Aplicando todas estas ecuaciones se observa que el valor del error en la tension superficial es
de g.~+0.5 mNm™ .

APENDICE B. CALIBRACION DE LOS CAPILARES.

La calibracion de los capilares consiste en conocer el didmetro de los capilares y verificar gue
sea constante a lo largo del tubo capilar, el método de calibracion se basa en el hecho de
igualar el velumen de una sustancia de referencia (en este caso el mercurio) y el volumen que
formaria un cilindro considerando cue es perfecto (es decir, el didmetro del cilindro es
uniforme en todo lo largo del cilindro). Se necesita tener mercurio pure, se pesa una cantidad

conocida del mercurio, v con la siguiente expresidn se determina su volumen:

=, (B.1)
Py

donde: Vg, es el volumen del mercurio én m”, my, es la masa del mercurio en kg, v oy, es la
densidad de! mercurio en kg-m”,

La formuta para caleular ¢l volumen de un cilindro (en este caso del capilar) es:

Vi = A= hem ok (B.2)

cingre

donde: 4 es el 4rea transversal de! cilindro en m®, 4 es la altura del cilindro en m, # es el radio
del cilindro en m y D es el didmetro del cilindro también en m.

Sise igualan las ecuaciones (B.1) v (B.2) ¥ se despeja al diametro, entonces:

{(B.3)

Por [o tanto, la calibracidn consiste en poner distintas porciones de mercurio en el capilar v
medir la longitud que alcanza. se aplica la ecuacién (B 3) para cada caso, v si el didmetro del
capilar es constante debe arrojar el mismo wvalor no importando cual sea la cantidad de
mercurio introducida.
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APENDICE C. TERMODINAMICA DE SUPERFICIES.

Primero se expresaran las ecuaciones fundamentales para el potencial termodinamico de la
energia interna, tanto globalmente como para las fases vapor o gas, liquida y superficial.
posteriormente se realizard el mismo tratamiento para la energia libre de Gibbs.

La energia interna total para un sistema de tres fases a, B v o, donde el superindice o se
refiere a la fase vapor o gas, B & la fase liquida y o a la interfase esta dada por:

dU=dlF+diLP+dlr, (C.1)

La energia interna, para un sistema gue permite intercambio de calor con los airededores,
intercambio de trabajo, intercambio de especies, y donde los efectos superficiales son
sigmficativos esta dada por:

AU =TdS - pdV + cdA + ZpdN,. {C2)
Para las fases ot y 5 las expresiones para la energia interna son:

dU* = TdS® - pdV* + TuwdN:®, (C.3)
AP = TdS - pdi” + Tudh?. (C.4)

De momente no se sabe-cual es la expresidn para la energia interna en la superficie, se va a
deducir a continuacién, para ello se adoptard el modelo de Gibbs el cual considera a la
interfase con un volumen mulo, ¥ las demas propiedades termodinamicas distintas de cero, de
tal manera que

) (C.5)
U= U U U, (€5
=55 P (C7)
N =N N+ NP (C8)

Estas expresiones se pueden expresar como ecuaciones diferenciales como:

v =dv* + di®, (C.9)
G =dl - dl + diP, (C.10)
dST=dS - ds* + as?, (.10
ANT = dN; - AN+ dNF (C.17)

De tal manera que sustituvendo las ecuaciones {C.2), (C.3) vy (C.4) en la ecuacion (C.i0), se
tiene:

dU° = TdS - pdV + Gdd + T - TdS™ = pdl* - SwdN? - TdsP + pdl® - TuaNF. (C.13)

Agrupando términos se tiene:
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dUT = TS - dS = dST) - pldV - dV* - VY = Dol - dN - dNY + adA. (C.14)
Porias ecuaciones {C.9), (C.11) y (C.12), se tiene que:
dUT = T1dS + odA + Zudh®. (C.15)
Dado que la ecuacion diferencial (C.15) es exacta, también se puede expresar coma.
P =78 +cd +Zhy" (C16)
Sise realizan las diferenciales para la ecuacion (C.16), se tiene:
dUFP = Td§® + 5°dT + odd + Ado + Z(udN7+ M dw). (C.17)
Comparando la ecuacion {C.15) con la ecuacion (C.17), se tiene que:
ST+ Adg + ENSdyp, = 0. (C.18)
Lz ecuacion (C.18), es ia ecuacién de Gibbs-Duhem para la interfase.
En un proceso a temperatura censtanie la ecuacion (C.18) se expresa como:
Adg + ZNTdw, = 0. (C.19)

Ahora se va a realizar un enalisis similar, pero ahora utilizando el potencial termedinamico de
la energta libre de Gibbs

Se szbe que.
G={+pl-T5. (C.20)
De tal manera que la ecuacidn diferencial correspondiente es:
dG =dU + pdV + Vdp - TdS - 54T, (C21)
Sustituyendo la ecuacién (C 2} en la ecuacidn (C.21) se tiene:
dG = -SdT + Vdprod4 +Zudy, (C.22)
Las ecuaciones para la energia libre de Gibbs para las fases o y B son:

dG% = -5%4T + Pdp + odd + e, (
dG" = -8Par+ Vdp + odd + SpdhP. (

'3

4

SN

) 3

}
)

De momentoc no se conoce cual €8 la ecuacion correspondiente para &G°, a continuacién se
realiza la deduccién para esta expresion:
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Se sabe que segin el modele de Gibbs la interfase tiene un volumen nulo pero las demads
propiedades termodinamicas distintas de cero, de tal manera que

AT =) - - dGP (C.2%)
Sustituyendo las ecuaciones (C.22), (C.23) y (C.24] en (C 23), se tiene:
d(® = -SdT + Vdp + odA + SwdN; + $°dT - Vdp - SudN® + S$d7 - Wdp - TudhE. (C.26)
Agrupando términos se tiene;
dG° = (-S+ 8%+ VAT + (V- V* - V¥)dlp +Z (i - dN® - dND) + odA. (€27
Debido a las ecuaciones (C.5), (C.7y y {C.12), se tiene que:
dG° = -§%dT + odA +Zd° (C.28)
En un proceso a temperatura censtante la ecuacion {C.28) se transforma en;
d(7% = cdd +Z LN, (C29;
Dado que |2 ecuacion (C.29) es una ecuacién diferencial exacta entonces:
G% = gd +IuN (C.30)
Si se diferencia la ecuacion (C.30) se tiene que:
dG7 = Gdd + Ado + Z(wdNT + N¥dwy) (C3h)
Sise comparan las ecuaciones (C 28} con {C.31), entonces:
Ado + ENPdy =0, (C.32)

La ecuacion (C 32) es totalmente equivalente a la ecuacion (C.19), las cuales representan la
ecuacidn de Gibbs-Duhem en procesos a.temperatura constante.

APENDICE D. VALORES BE DENSIDAD Y VOLUMEN DE EXCESO
PARA EL SISTEMA AMP+DEA+H,;O A VARIAS TEMPERATURAS.

En este apéndice se presentan los resultados experimentales de densidad y volumen de exceso
del sistema ternarioc AMPTDEA-H:Q v de los sistemas binarios AMPTDEA, AMP+H:0 +
DEA+H,0, utilizados para ajustar los parametros de la ecuacién de Redlich-Kister, descrita
en la seccibn 4 2 del capitulo 1 a varias temperatures v concentraciones.

La notacion que se seguird es x; AMP+Hx,DEA+{1-x:~0)H,0.
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Como se puede notar de las tablas, se utilizaron: 9 puntos experimentales a 298.15 K
puntos a 303.15 K, | punto a 305.25 K, 78 a 313,15 K, [ a 316,55 K, 76 a 323.15 K, 3
328065 K, 68 a 333 15K, 3a33%15K, 37a343 15K, 3 a35095K,25a333.15K, 2 a
361.85 K. Lo que da un total de 321 puntos experimentales utilizados para ajustar ]
parametros de la ecuacion de Redlich-Kister.

Tabla D1 T=298.15 K.

X 1 o 107 kg ™y FEx10%(m’-mol ™)
0.0001 ¢.0001 0.9970 0006
0.0001 01028 1.0457 -0.3007]
0.0001 0.1469 1.0586 -0.4241
0.0001 0.6059 1.0913 | -0 455F
0.0001 0.7764 1 1.0928 i 0,237
0.0001 0.8012 1.0930 -0.203%!
0.0G601 0.3989 1.0933 -0.065%
0.0001 09438 1.0934 0005
0.0001 0.9598 1.0937 0.675%

Tabla D.2 T=303.15 K.

x X3 px10~/kg ™) Ve 10% (- mol™)
0.0001 0.0001 0.9966 0.022F
0.0000 0.0050 ool 002617
0.0000 0.1028 1.0434 -0.2961
0.0000 0.1469 1.0557 -0.408!
0.0000 0.2054 | L0670 -0.52119
0.0000 0.2884 i 1.0763 -0.607°
0.0000 0.4026 i 1.0837 ! -0.620™
0.0000 0.6059 1.0884 T -0.467%
0.0000 0.7764 1.0398 -G.264F
0.0000 08012 1.0899 02328
0.0000 0.3989 1.0903 -0,096F
0.0000 0.9438 1.0904 [ 0,033
0.0000 (0.9598 1.0905 [ 0.0527
0.048] 0.0271 1.0086 I -0.3811F
0.0639 0.0133 1.0007 I -0.427Y

Tabla D.3 T=30525 K.

x) ;‘ 5 ! px10 % kem™) o0 mol !y ¢
0.0796 1 0.0000 t 0.5931 0,439 [
Tabla D.4 T=313 15 K.
¢ X £3 \ P 107 kg m™) i FE 10 e -mol™)
£.0002 0.0001 ! 0.9922 ‘ 00027
0.0000 0.0090 ] 0.9576 -0.0247
0.0000 0.0188 ; 1.0032 -0.650%
0.0000 0.0314 B 1.0146 ! 0.1
9.0000 0.0690 1.0265 ' 150"
: 0.0000 0.1028 1.0386 i -0.292"
i 0.0000 0.1469 1.0501 i -0.395%
0.0000 0.2054 1.0610 0305
0.0000 0.2884 1.0706 0594
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{Tabla D 4 continuacion)

10600 04026 | 10773 0,613
{0000 0.4992 { 10802 +1.565"
0.0000 0.60359 L0819 047417
000 0.7764 1.0833 £).28617
01000 0.8012 1.0834 025687
0.0000 0.8989 1.0838 -0, 1281
0.0000 .9438 1.0839 -0.0657
0.0000 0.9998 1.0840 0,008
0.0000 0.0683 1.0260 0.184%
0.0134 0.0567 1.0198 03,240
0.0267 0.0458 1.0136 -.2921
0.0407 0.0345 1.0072 -0.344™
0.0538 0.0226 1.0006 -0.389™
0.0668 0.0114 0.9943 -0.433%
0.0799 0.0001 0.9879 -0.475%
0.0001 0.1019 1.0384 ' 0,291
0.0149 0.0890 1.0317 0,346
0.0299 0.0756 1.0253 0,402
0.0447 0.0640 1.0186 -0.449%7
0.0393 0.0503 1.0120 -0.503™
0.0746 0.0379 100354 ! -0.552°7
0.0895 0.0238 0.9989 ! -0.599%
0.1041 0.0128 0.9921 -0.638FT
0.1183 0.0001 0.9853 -0.670%T
0.0001 0.1451 1.0404 0384
0.0177 0.1215 1.0435 046607
0.0345 0.1172 1.0368 -0.527%
0.0310 01012 1.0296 -0.577%
0,0683 0.0863 ! 1.0227 -0.6330
0.0845 0.0718 ! L.O158 -0.678"
0.1010 ! 0.0572 1.0089 -0.721™
0.1179 ! 0.0431 1.0019 -0.761°T
0.1342 0.0283 0.9947 0,796
0.1516 0.0143 [ 0.9875 .82
0.1677 0.0000 0.9803 -0.847™
0.3923 0.4647 ! 1.0170 0,792
0.2034 0.1019 1.0032 .1.017%
0.1097 | 0.1580 1.0367 -0.8301
0.1917 ! 0.1943 1.0207 -1.013F
40000 : 0.9993 | 10841 00037
0.0000 0.9997 1.0844 0,028
00000 0.999% 1.0845 0.0337
0.0000 0.9994 1.0840 0.005"
0.0000 0.9996 : 1.0842 -0.006""
0.000¢ 0.99%3 : 1.0835 | 0.033™
01994 0.4022 ; 10408 10,9938
00519 : 0.0000 0.9855 £.316% '
0.0871 0.0783 1.0168 0,686 :
0.0051 0.0000 0.9916 -0.027%
0.0226 0.0000 0.9%902 -0, 125
0.0411 0.0000 0.9894 -0.238%
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(‘Tabla I 4 continuacion)
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0.0712 (0000 0.9883 I 04231
| 01187 0.0000 (1.9852 I 0.671"
(1.1291 00000 01,9841 -0 710
©.2177 1.0000 0.9743 -} 9567
0.1015 1.0000 0.98G7 0,593
0.1983 0.0000 0.9766 4.919™
0,7035 0.0000 0.9325 0,707
0.7978 0.0060 0.9264 .4267
0.8799 0.0000 0.9222 0207
0.4028 0.5023 1.0180 -0.710%
0.0797 0.0000 0.9896 0,511
0.0161 0.0346 1.0192 -0.26617
0.0321 0.0408 10113 e
0.0481 0.0272 1.0045 03991
0.0639 0.0135 0.9950 04347
0.0121 0.0308 1.0085 1 1630
0.0241 0.0203 1.0021 0206
0.0361 0.0102 0.9956 -0.243W
Tabla .3 T=316.55 K.
% ! % p 10 kem™ | VA0 mel)
0.0706 | 0,0000 0.9866 [ 0,423
Tabla D.6 T=323.15 K.
I X1 T x2 px 107 /kg-m”) I Ao mel’y )
0.0001 0.0001 0.9880 0.003" !
0.0000 0.0090 0.9534 0,020
0.0000 0.0188 0.9988 £0.045
i 0.0000 0.0414 1.0099 0107
! 0.0000 0.0690 1.0214 -0.185™ i
0.0000 0.1028 1.0329 -0.278FT |
0.0000 0.1469 10442 43830
0.0000 0.2034 1.0349 -0.493"]
0.0000 0.2884 1.0642 -0.5831
0.0000 0.4026 1.0707 0601
0.0000 0.4992 1.0736 0565
£.0000 0.6039 1.0753 1.481"
0.0000 07764 1.0766 -0.299°
0.0000 0.8012 1.0768 T 0270 ;
| (.0000 0.8989 1.0771 ] -0.145" '
; 0.0000 0.9438 1.0771 -0.084M
i 0.0000 0.99%8 1.0773 -0.0171
0.0000 0.0689 1.0213 -0.183P7
0.0141 0.0366 1.o142 0.233°1
| 0.0271 0.0454 1.0078 0.281FT
i 0.0407 0.0343 1.0014 -0.335PT
;. 0.0538 0.0228 0.9948 0,379
i 0.0665 0.0106 0.9878 : 0.416"
0.0793 6.0000 0.9816 ' 04360 |
0.0600 0.1023 1.0326 027371
0.0157 0.0891 1.0256 033377
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0.0314 | 0.0770 ! 1.0191 -0.394F }
0.0446 00637 | 10125 04357 |
00602 0.0511 1.0057 0.491 !
0.0742 0.0382 0.9984 0.530"
00,0889 0.0262 0.9923 0,573
0.1032 0.013% 0.9855 -0.6117
0.1199 0.0000 0.977% -0.651
¢.0000 0.1476 1.0443 -0.331%
.0182 0.1310 1.0368 0.446"
0.0350 0.1178 1.0302 -0.567™
0.0522 0.1010 1.0227 -0.561™
0.0669 0.0865 1.0161 -0.6035
0.0836 0.0718 1.0089 -0.648™
0.1030 0.0575 1.0014 -0.702%1
¢.1186 0.0436 0.9946 <. 737%!
0.1331 0.0278 0.9871 £,759%!
0.1524 0.0155 0.9801 -0.797%
0.1675 0.0000 0.9726 -0.818P
0.0921 0.6598 1.0603 -0 4768
0.0001 0.9599 1.0771 0,002
0.2034 0.1019 0.9954 £0.990
0.1097 01980 1.0287 0.830%
0.1917 0.1945 1.0137 -1.0207
0.1024 0.3006 1.0416 -0.8280
0.1970 0.2899 1.0211 -0.9620
0.0983 0.3886 1.0487 -0.789P
0.0949 0.4836 1.0336 -0.806™
0.2572 0.3118 1.0273 0.619
02572 05118 1.0272 0,617
0.0051 0.0000 0.9876 -0.028"
0.0226 0.0000 0.9338 0,127 ]
0.0411 0.0000 0.9845 0.239 .
0.0519 0.0000 0.9867 0,369
0.0712 0.0000 0.9824 -0.4165
0.1187 0.0000 0.9785 -0.657
0.1015 0.0000 0.9801 0,579 5
0.1983 {1.0000 0.9686 -0.886 :
0.8980 0.1020 0.9283 0,169 i
0.7975 0.2025 0.9455 1.208 W
0.7000 03000 0.9619 -0.212% %
(1.4987 0.5013 0.9966 NETES '
0.1968 j 0.5943 1.0408 .595"
0.0797 0.0000 0.9840 0511
0.0161 0.0346 1.0138 -0.2565
(.0321 i 0.0408 1.0057 0.311°
0.048] | 0.0272 6.9982 0377
0.0639 0.0135 0.9898 0417 i
0.0121 0.0308 1.0032 0,145
0.0241 0.0205 0.9972 02045 ]
0.0361 0.0102 0.9904 0,236
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Tabla D.7 T=328.65 K
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X | Xo | perikgm) [ aefm’mol ) j|
no19? [ 01 0 39830 ETREE :
1.0706 0.0000 0.9789 0,405
01734 .0000 0.9638 -.8597
Tabla D.8 T=333.15 K.
X Xz px10 kg m™) PR 10%¢m - mel™)
0.0001 0.0001 0.9832 0.007
0.0000 0.0090 0.9884 -0.017"!
0.0000 00188 0.9937 00411
0.0000 00414 1.0047 -0.104"
£.0000 0.0690 1.G159 -0.181°
0.0000 0.1028 1.0271 -0.273°
0.0000 01469 1.0381 -0.376
0.0000 0.2054 1.0485 -0.485"!
0.0000 02884 1.0576 -0.376°
0.00G0 0.4026 1.0642 -0.6061
0.0000 0.4992 1.0668 0,563
0.0000 0.6059 1.0686 -0.4501]
0.0000 07764 | 1.0699 -0.310%
0.0000 0.8012 1.0700 -0.275
0.0000 0.898% 1.0703 ] -0.161F!
0.0000 0.9438 1.0704 -0.1021
0.0000 0.0691 1.0144 01450 |
0.0136 0.0572 10074 01937
0.0265 0.0456 | 1.0003 02320 a\
0.0396 0.0340 ! 0.9942 -0.292% ‘
0.0530 0.0226 0.9879 -0.350™
0.0671 ‘ 00110 0.9813 -0.404%
0.0796 1 40000 6.5733 i -0.405™
= 0.6000 | 01028 1.0263 0,259 i
0.0153 I 0.0886 1.0143 0317
0.0307 0.0771 1.0129 0.378"
0.0449 0.0633 1.00357 | -G,423°1
0.0599 0.0504 0.9987 } 0.471"
6.0751 ! 0.0382 0.9919 0519
0.0899 0.0250 0.9846 -0.558™
0.1047 0.0130 0.9778 -0.596"
0.1180 0.0000 0.9707 -0.620™
0.0000 0.1475 1.0377 | 0.362%
00176 i 01322 1.0305 1 04265 X
0.0337 0.1162 1.0232 04777 3
0.0526 0.1015 i 1.0137 ()543 |
0.0678 : 0.0868 1 (089 -0.586°" :
0.0861 + 0.0726 10013 B -0.638"]
| 0.1029 00578 E G994 i R
¥ 0.1182 0.0428 ; 0.9869 -0.712"
. 0.1339 0.0287 | 0.9795 £.743%
0.1510 0.0143 0.9723 -0.7717 B
0.1675 0.0000 0.9647 -0.792™
0.0000 0.599% 10704 -.021™
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(Tabla D.§ comtinuacion)
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| 0,9998 \ 0.0001 0.9G17 1 0051

o 9997 0.0002 09013 0009
(. 9986 (HO003 09007 ()‘(JSZI“'
00220 0.0000 0.9814 (142
0.0411 0.0600 0.5796 0257
0.0712 0.0000 0.9765 -0.4211
0.1187 0.0000 0.9717 -0.653"
0.1291 0.0000 0.9700 {).683"7
0.2177 0.0000 0.9585 -0.910%
0.1015 0.0000 0.9733 -0.570"
0.1983 0.0000 09511 -(3.878"]

04015 0.5985 10023 200287
0.0991 0.1009 1.0068 07421
0.1985 0.0996 0.9885 -0.990"
0.1009 01086 1.0239 0825
0.0981 0.3959 1.0409 <0.720%
0.0797 0.0000 0.9778 0509
0.0161 0.0546 1.0081 -.2521Y
0.0321 0.0408 0.9596 002"

! 0.0431 0.0272 0.9919 -0.366"

: 0.0639 0.0133 09825 0386
0.0121 0.0308 0.9981 0,153
0.0241 0.0205 09914 -0.19571
0.0361 0.0102 0.9849 -0 240

Tabla D.9 T=339.15K.
x x; ox 107 ke m™) Fx 10%m’-mei
0.0197 0.0000 0.9769 0,095
0.0706 0.0000 0.9716 T -0.389°
0.1734 0.0000 0.9606 1 0844
Tabla D.10 T=343.15 K.
x X3 P 107 kg-m™) ¥Ex10%m> mol )

0.0001 0.0001 0.9778 0.co9%
0.0000 0.0090 0.9830 200167

; 0.0000 0.0188 0.9883 -0.043"

| 0.0000 0.0414 04.9990 0..05%

i 0.0000 0.0690 L0101 | 01831

[ 0.0000 i 0.1528 1.0210 ‘ 0272

| 0.0000 0.1469 1.0318 0375

i 0.0000 0.2054 1.0420 ! -0 484°

' 0.0000 0.2884 1.0310 i -0.578"
0.0000 0.4026 1.0575 1 -0.6101%
0.0000 0.4992 1.0602 03765
0.0000 0.5059 1.0620 0,503 i
0.0000 0.7764 1.0632 0331
0.0000 0.8012 1.0634 -0.308" T
£1.0000 0.8989 1.0636 -0.187° T
0.0000 0.943% 10637 0,130
0.0000 0.9999 1.0643 0,103~
0.0000 0.9998 1.0637 -0.043
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{Tably D10 continuacion)
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\ 0.0031 0.0000 9781 -0.0421 :
| 0.0411 0.0000 (1.9733 -11.254""
0n7i2 0.0000 | 09702 -0.326
U187 00000 | 09647 06555
0.1291 0.0000 09627 0677
0.2177 0.0000 0.9509 .916™
0.1015 0.0000 05669 0,582
0.1983 0.0000 0.9535 -0.879"
0.0991 0.1009 1.0003 0,761
0.1009 0.1566 10151 0. 7647
0.0797 00000 "0.9713 -0.512%
0.0161 0.0546 10024 -0.261
0.0321 0.0408 0.9941 03191
0.0481 0.0272 0.9853 03610
0.0639 0.0133 0.9762 03517
0.0121 0.0308 09975 -0.1580
0.0241 0.0205 0.9835 -0.196"
] 0.0361 0.0102 0.9787 | 0,231
[ 0.0226 00000 0.9755 | 01407
Tabla D.11 T=350.95 K.
x x P10 (kg m™) PEx10%(m’-mol
0.01%7 0.0000 1 0.9595 £.0957
| 00706 0.0000 09632 0,383
k 0.1734 [ poom 4.9507 -0.817%
Tabla D.12 T=353.15 K.
| x, X2 px10%kgm®) 1 FExL0%(m mot”)
; 0.0001 0.0001 0.9718 [ 0.007%
0.0000 | 0 6050 ! 0.9771 ' -0.0219
0.0000 0.0188 0.9822 -0.044'
0.0000 10,0414 0.9928 -0.107%
0.0000 0.0690 1.0035 -0.180"
0.0000 0.1028 1.0143 -0.268°
0.0000 | 0.1469 1.0249 03681
0000 | 0.2034 10349 0472
0.0000 [ 0.28%4 BN 10439 0,566 ;
i 0.0000 | 0.4026 | 10304 0,602 ;
0.0000 ! 0.4992 i 1.0521 -0.512"
0.0000 ; 0.6039 10551 05107
0.0000 L 0.7764 1 10362 -035F i
0.0000 | 0.8012 ! 10363 -0.259%
0.0000 | 0.8989 ! 10366 -0.180
0.0000 i 0.9438 i 10367 -0 123
0.0000 0.9998 ' 10570 0,072
i 0.4987 03013 0.9711 I 0130 :
; 0.0161 0.0546 0.9946 02311
! 0.0321 0.0408 0.9867 -0.305"
‘ 0.04%1 | 0.0272 0.9785 -0.3358
0.0639 0.0133 0.9692 0,397
0.0121 0.0308 0.9860 0156

146
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(Tabla D1 2 continuagidn)

0.0241 (0.0205 (9794 -0, 206

040361 0.0102 1.9725 0,249

Tabla D13 T=3061.85 K_

x, 53 o 10 (kgm®) 1A% 0%y’ mol ™)
0.0760 0.0000 0.9550 -.426°
0.1734 0.0000 0.9415 -0.804%

[a] Resultados obtenidos en este trabajo con el método de tubo vibrante.

Ib] Aguila-Herndndez et al . 2000.

[c] Mzham et al., 1994,

[d] Xuetal, 1991,

fedLietal, 1994

[f] Hsu et al.. 1997,

APENDICE E. VALIDACION DE 1A CORRELACION PARA
CALCULAR EL VOLUMEN DE EXCESO CON LA ECUACION DE
REDLICH-KISTER.

Comparacion de la densidad calculada con la correlacion y datos de literatura. Nuevamente la
notacién serd: x AMP+xeDEA+(1-x-x2)H0, para la comparacidén se utilizaron 41 puntos
experimentales no tomados en cuenta en la lista de valores del zpéndice D para realizar el
ajuste de pardmetros, el objetivo que se persigue con esta comparacion es validar la
correlacion hecha para la ecuacidn de Redlich-Kister.

Tabla E.3 T=293.15 K.

X, ; x2 P 107/Gkgm™) | pa 107k ™) | (Papmpen)? 107/ (kgm™)
0.0706 0.0001 G.9967 ; 0.9984 -0.0017
0.3606 0.0001 0.9778™ : 0.9897 -0.0119

Tabla E.2 T=293.18 K.

X1 x P * 1077 kgm®) | pep¥10°%/(kgm™) | (pegpen) #1607 /(kgm™)
0.0197 0.0001 0.9975 0.9987 -0.0012
0.1734 0.0001 0.9960' 0.5943 0.0017

TablaE.3 T=298. 13 K.

X X O™ 10'3!'(kg-tn'5) P10 (kg-m'3) (P Do) ® HJ':'/(kg-m'jj
0.0001 0.009 1.0026™ i 1.0026 0.0001
0.0001 0.0188 1.0084" ; 1.0085 -0.0001
0.0001 00414 1.0204 ; 1.0206 -0.0002
- 0.0001 0.069 10331 L 10329 0.0002
0000 0.2054 106997 1.0698 0 0001 i
1 1.0001 02884 1o7eg ; 10811 -0.0013 .

Tabia E.4 T=303.13 K

X X2 o107 kg M) | 2 10 kE M) | (Pappe) ¥ 107/ kem™)
0.0161 0.0546 1.0227% i 1.0230 -0.0003 i
0.0321 0.0408 1.0157% i 1.0155 0.6002
0.0121 0.0308 1.0120 1.0126 -0.0006
0.0241 0.0205 10066 1.0065 0.0001
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L 0.0351 0.0102 | 10003 1.0005 -0.0002
0.0001 0.0188 1.0068™! 1.006Y ~0.0001
0.0001 0.0414 rao1g2™ 1.O188 -0.0006
0.0001 0.069 103117 1.0308 0.0003
00481 0.6001 0.9946" 0.9954 -0.0008
0.6797 0.0001 09941 J 0.9952 0.001]

Tabla E.5 T=3035.05 K.

x) ¥z Cao 107 kem™) | px10%kg-m™) | (pogper< 10 (kgm™)
0.0157 0.0001 0.9946" 0.9946 -0.0006
0.1734 0.000% 0).9875"] 0.9864 0.0015
4.3606 0.0601 0.9685 0.9742 -0.0057
0.6045 0.0001 0.94831% 0.959% -G.0111

Tabia E.6 T=313.15 K.

* x Pe®L07(kgm™) | oo 077(kgm) | {pop-pe)x 10 kg m)
0.0481 0.0001 0.9888"" 0.9905 00017
0.5356 0.2751 0.9838"" 0.9714 0.0174
0.2995 0.0989 0.9884" 0.9888 -0.0004
0.288 0.2943 10189 1.0183 0.0007
0.407 0.2961 1.0063" 0.9979 0.0085
0.2576 0.4021 10201 1.0260 -0.0059
0.3895 0.0001 0.9613" 0.9609 0.0004
0.4987 0.5013 1.0104% 1.0047 0.0036
0.4923 0.2922 059860 0.9822 0.0165
0.1024 0.3006 1.0490 1.0512 -0.0023
0.3893 0.0986 0.9513" 0.9749 0.0064
0.3884 0.1921 069327 ! 0.9881 0.0051
0.3904 0.0601 09391 I 09422 -0 0031
03007 04982 | 1.0336" i 1.0307 0.0029

Tabla E.7 T=315.05 K.

x X P 1077kgm™y | pex10°kg ™) | (Paprpe)* 10 kg m?)
0.0197 0.0001 0.98431 0.9505 -0.0012
0.1734 0.000] 0.9797F 0.9794 0.0003

Tabla E.8 T=316.25 K.

X % | P l07kgm?) | opeox 16 kgm®) | {pappen) <10 ikgm™) \
0.3606 0.0001 0.9593F 0.9597 -0.0004 |
06045 0.0001 T 093937 0.9340 0.0033 i

Tablae .9 T=323.15 ¥

| = x Pe 107 kg m™) | pox10°kgm™) | (Pugmpea) <107 kg m™)

L 0.0481 4.0001 09827 (1.9830 -0.0023
0.0797 00001 | 098407 0.9836 0.0005
0.2858 03609 | 102877 i 1.0243 0.0043 ;
0.1994 04022 | 103477 ! 1.0306 0.0041 :}
0.1940 0.4932 1034371 1.0362 -0.0019
0.10C0 0.5885 1.05465% 1.0565 -0.0020
0.1038 0.7022 10615 1.0579 0.0036
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{(Tabla E.9 continuacion)

Pooeool T o399 09779° T £.9793 1 00013 :
L0876 0.6472 1.04561 | 1.0427 110029

00800 0.9200 106721 LO648 0.0024

03923 [ 04647 Lo06sH 10038 0.0027

Tabla E.10 T=333.15 K.

X3 i X pmxlt)'j/(kg-ma) Pear® ](TB."(kg-m"‘) {(PesyPaa) ® I()'R,’(kg-m'})
0.0481 ¢.0001 097579 0,9789 -0.0032
0.4987 05013 0.98358™ 0.9879 -0.0021
0.1938° - 0.2016 0.99915 1.0041 0.0030
0,101 | 0,2935 1030677 10335 | -0.0029
Tabla E.11 T=338.95 K.
X ‘ X3 Pexp® 10’3."(kg-m'3) pm]xl()a/(kg-xll'lf (DR ¥ 10k g-m ™)
03606 | 0.006] 0.94031 0.9304 0.0100
Tabla E.12 T=343.15 K.
% x; P10k | 010k | {Poopan L0 ke 1)
0.0481 0.0001 09689 5 0.9723 -0.0034
00226 0.000] 09755 0.9730 0.0003
0.4987 0.5013 097880 0.9795 l -0.0008
0.9998 0.0001 .9023% 0.8528 | 0.0095
Tabla E.13 T=350.95 K.
w1 oxm 1 pXl07ke ) | per 10 ke | (pupmpad 107 kg m)
03606 1 o001l | 0 9299 0.9150 i 00150
06054 | 00001 | 09096 ] 0.8617 | 0.047%
Tabla E.14 T=331.15 K.
X E X5 Degn® lﬂ’sl(kqm"q’) { me]OS/(_kg-mJ) {D.cys ~Qal)><10'3/(kg-1n"")

0.0481 | 0.0001 0.9610 | 0.9652 -0.0042

Tabla E.15 T=301.85 K.

L. = 2 Do 10k ™) | po107Mkgm®) | (pagpad* 10 (kg-m™)
I 00197 0.0001 0.9615" 0.9625 ! -0.0010
[ 0.3606 0.0001 0.9181% ! 0.9010 0.0171

[a] Resultados obtenidos en 2ste trabajo.
[b] Maham ¢t al | 1994,

fo] Xuetal, 1597

fd] Lietal. 1994,

[e] Hsuetal., 1997

Bl promedic de las diferencias en walor absoluto es 4.1 kgm™; lo cual indica que la
correlacion es aiil para obtener valores de densidad interpolando en concentracion v extrapolar
en temperatura,
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APENDICE F. EJERCICIO DE CALCULO DE LA DENSIDAD Y LA
TENSION SUPERFICIAL.

Este ejercicio es para determinar que la desviacidn estandar de 0.0009 mN-m’', obtenida del
ajuste de parametros de la ecuacién de Redlich-Kister es adecuada para derivar valores de
densidad, los cuales se utilizaran posteriormente para determinar los valores de tension
superficial.

Si se sabe gue para una mezcla del sistema ternaric AMP+DEA+H,0 tiene la siguiente
concentracion: xAMP=0.5968, xDEA=0.1998 y xH,0=0.2034.

Su densidad es 954.7 kg-m™.

Utifizando lag ecuacione

S ) capitulo 1 a estas condiciones, se obilene gue la
tension superficial es 32.01mN-m

Si al valor de la densidad le sumamos v luego restamos el valor de la desviacidn estandar, se
obtendran Jos siguientes valores por arriba y por abajo para la densidad:

Densidad{arriba)=955.6 kg-m™.
Densidad(abajo)=953.8 kg-m™.

Ahora, si nuevamente utilizamos las ecuaciones (1.53) y (1.54), se obtendran los siguientes
valores de tensidn superficial por arriba v por abajo:

Tensién superficial(arriba)=32.04 mN-m™.
Tension superficial{abajo)=31.97 mN-m™

Que corresponden a +0.09 % v -0.12 % de error relativo, respectivamente, estos son valores
que caen dentro del error experimental para obtener la tensidn superficial con el método de
ascenso capilar.

APENDICE G. VALORES DE ENTRADA DEL ALGORITMO DE
CALCULO PARA PREDECIR LA TENSION SUPERFICIAL. PARA LOS
SISTEMAS PRESENTADOS EN ESTE TRABAJO.

En el diagrama de flujo presentado en el capitulo 2, se puede observar que se necesitan datos
de entrada para iniciar el calculo de la prediccion de la tension superficial, estos valores son: la
masa molecular, densidad v tension superficial de los componentes purcs, por elio a
continuacién se presentan los valores que se emplearon para la prediccidn de la tension
superficial de los sistemas expuesios anteriormenie.

Las masas moleculares son los  siguientess  MMpunueno=78.1146%107 kg-mol']_,
MMnitrobencens™123.1121107 kg-mol”, MMsomane=74.124x 107 kg-mol”,
MMpecano=158.2864% 107 kamoi™, MMpane=72.151x 107 kgmol™,
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MMiutmoniita=69. 107 107 kg-mot™, MMitexadecano=226.432% 107 kg-mol™ .
MMiconno=282.536% 107 kg-mol ™

Tabla G.1 Dalos de entrada para ¢l algoritmo que calcula la tension superficial de sistemas mullicomponenics,

Sistema T/K Py 10 tkg-m™) p(2)x 0% kg™ | o(mN-my | @) (mN-m™)

Benceno(1) + 293.15 0.8790 1.2035 28.85 4340
Nitrobenceno(2)

Beneeno(1) + 303.15 0.8685 1.1933 27.55 4220
Nitrobenceno(2) ) ] )
Tsobutanol(1) + 298.15 0.7978 0,82615 22.44 2830 |

Decangl(?)
Pentano{1} + 293.15 06250 0.7911 16.17 2748
Butanonitrilo(2)
Pentano(1) + 303.15 0.61481 0.78143 14,98 26,43
Butanonitrilo(2) R
Hexadecano(1) + 323.15 0.75278 0.76875 25.08 26.52
Eicosano(2)

Hexadecano(1) + 333.15 0.74587 0760213 24.23 25,58
Eicosano(2)

Hexadecano(1) + 343.15 0.73891 0.75547 2338 2471
Eicosano{2)

Hexadecano(1) + 333,15 0.73191 0.74878 22.41 2393
Eicosano{2)

Para calcuiar los coeficientes de actividad del buito v ia interfase, se empiea el modeio de
UNIFAC, a continuacidn se muestran los valores de los parametros Ry y Qx, que dan
informacion del volumen y el &rea superficial de los diferentes grupos que contribuyen en las
moléculas, También se necesitan los parametros de interaccion para los sistemas anteriores,
toda esta informacion se obtuvo de Gmehling et al. (1982).

Para 2l casc del sistema ternanio estudiado en este trabajo, las densidades de los componentes
puros se¢ obtuvieron con las ecuaciones {4.1), (4.2), v (4.3}, las tensiones superficiales de los
compenentes puros se determinaron experimentalmente en nuestro laboratorio y sus valores sz
encuentran en la tabla 4.4, puevamente los parametros de UNIFAC se obtuvieron de
Gmehling et al. (1982), a excepcidn de los parAmetros Ry v O para la AMP, va que el grupo
molecular CNH; no se encuentra reportado, es por ello que en este trabajo se calculan sus
valores, la metodologia de calculo se encuentra en el apéndice H, los valores que se
obtuvieron fueron Ry=0.9143 v Q,=0.696 para el grupo molecular CNHa,

La masa molecular de la AMP. DEA vy H;O es la sisc,uientc \/L\/IA_\H;SQ.BT*IO“: kg mal™,
MMpea=105.1364x10" kg-mol !, MMipe=18.0152x107 kg-mol .

Setoma un valor de la constante universal de los ases de #=8314 m.w\'-m-mol'l-K':, v un valor
pare la constante de Avogadro Na=6.023X10% m

(o4

:”
o1
Ut
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APENDICE H. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS R, Y Q,
PARA EL GRUPO CNH,.

Los pardmetros Ry y Q, son ios correspondientes al volumen y area superficial, y tendran
diferentes valores, dependiendo del grupo molecular del cual se haga referencia. Gmehling
et al., 1982 reportan valores de Ry y Qy para un gran nimero de grupos moleculares, asi por
cjemplo, para el grupo CHz Re=0.9011 y x=0.848, para el grupo OH Re=1.000 y
Q,=1.200.

La razon de este Apéndice es calcular los parametros Ry y Qg del grupo CNH,, esta
necesidad surge del hecho de que el subgrupo CNH; no esta identificado, por Gmehling et
al, 1982, y por lo tanto los valores no se encuentran incluidos en la lista antes mencionada,
afortunadamente el grupo principal CNH; si esta caracterizado, por lo que los valeres de los
parametros de interaccién dm, sl estan identificados. A continuacién se presentan las
relaciones para derivar los parametros Ry ¥ Q. Se utilizardn algunos ejemplos para ilustrar
el procedimiento de caiculo e ir verificando que la metodologia se estd aplicando
comrectamente, esto Gltimo lo lograremos por comparacion directa de los valores obtenidos
con los valores repeitados por Gmehling.

Se utilizaréan las siguientes ecuacicnes:

Ri=Vi/15.17%10° m’ mol™, (H1)
Qu=A/2.5%1 0’ m‘-mol’l, (H.2)

donde: Rx ¥ Q son los parametros correspondienies al volumen v area superficial
moelecular de un grupo dado, Vi y Ay son el volumen v el drea de {a molécula definida por
van der Waals, sus unidades son m’mol” y m*mol”, respectivamente, estos valores se
pueden encontrar en las tablas repertadas por Bondi et al | 1968. Los valores de 15.17x107
m’ mol™ y 2.5%10° m* mol ™' son factores de normaiizacion, los cuales fueron derivados por
Abrams y Prausnitz 1952, De tal manera que, si por ejemplo, se desean calcular los valores
de Ry v Qy para el grupo CHa, se tiene que consultar los valores de Vi y Ay para este grupo
reportados por Bondi, asi se observa que V=10 23x10° m’-mol™* y Ay=1.35%10° m* mol”,
de tal manera que aplicandc las ecuaciones (H.1) y (H.2) se obtiene que Ri=0.6744 y
Qx=0.54, los cuales son los valores reportados por Gmehling, para este grupo molecular,

Para calcular los pardmetros Ry v Qg para grupos moleculares més grandes, donde
intervengan & su vez subgrupos de diferente naturaleza quimica (come por ejemplo el grupo
CH2NH;, el cual a su vez esta construido a partir de [os subgrupos CHa v NHa)se tiene que
hacer uso de las siguientes ecuaciones:

Vi=ZV, (H.3)
A;{=}:A{, (H4)

donde: Vi y A; son los wvalores del volumen y 4rea superficial de  los subsrupos
moleculares.

o
|38
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Asi, por ejemplo. si se desea obtener los valores de Ry v Q para el grupo CH:NH,.
éntonces se los valores de Vi v A; reportados por Bondi que se tienen que considerar son
Vere=10.23:10°  mimol’,  Acp=135x10° m mol’, Vwp=10.54x10° m mol”,
Avip=174x10° m*mol". De tal manera que aplicando las ecuaciones (H.3) y (H.4) se
obtiene quer V(=20,77x10° m*mol” y Ay=3.09x10° m’moi" para el grupo molecular
CHaNH;, ahora si se utilizan las ecuaciones (H.1) y (H.2) se obtiene que Ri=1.3691 y
=1.236 para el grupo molecular CH,NHz, si se consultan los valores reportados por
Gmehling, se abservara que son los mismos valores que se acaban de calcular,

Ahora se van a calcular los parametros Ry y Ok para el grupc que nos interesa, que es
CNH;, cuyos valores no estan incluides en la lista de Gmehling. De las tablas de Bondi se
obtiene que los valores de Vi y A; son: VC=3.33X10“5 m*mol”, Ac=0.0 m>mol”,
V=10 34x10° m-mol”, Awn=1.74x10° m*mol”. De tal manera que al apli\,ar las
eCuaciones (H3)y (H 4\ se phtiene gue: V,=13.8 87x10°¢ m mnli y A=l T4%10° m memol?
para el grupo molecular CNH,, v al aplicar las ecuaciones (H.1) y (H.2) se tiene que
R=09143 v (,=0.696 para el grupo molecular CNHa, estos Gltimos valores se utilizaran
para calcular los coeficientes de actividad tanto del bulto como de la superficie en las
mezclas donde este involucrada la 2-Amino-2-Metil-1-Propancl, es decir en los sistemas
AMP+DEA, AMP+H,0, v AMP+DEA+H,0.

APENDICE 1 AJUSTE DE LOS RESULTADOS DE TENSION
SUPERFICIAL Y PRESION SUPERFICIAL COMQ FUNCION DE LA
CONCENTRACION PARA LOS SISTEMAS BINARIOS AMP+DEA,
AMP+H,0 Y DEA+H,0.

Con la finalidad de obtener la funcionalidad de los resultados de tension superficial v
presion superficial con respecto a la concentracion, se wvan a ajustar los puntos
expertmentales para obtener los pardmetros correspondientes. Esto serd de gran utilidad, va
que permitira hacer comparaciones a una nusma concentracién, ademas de gque las
descripciones de la variacién de la tension superficial se puede expresar por medio de
(a'c/xl).

Antes de realizar el ajuste de funciones, hay que realizar una aclaracion. En la mayoria de
los libros de texto que tratan acerca de las superficies (ver, Adamson et al., 1967; Levine et
al., 1991) consideran al componente 2 como aquel que tiene la menor tensidn superficial v
que actla como tensoactive, y al componente 1 como el de mayor tension superficial En
nuestro caso, se tomara el componente 2 como el de mayor tension superficial, v el
componente i como el de menor tension superficial, de tal forma que este Qitimo aciae
como tensoactivo, la razodn de esto es simplemente porque asi se ha estado manejado 2 Io
largo de todo este trabajo Por lo cual el componeme Z para el sistema AMPH)EA es la

componente 2 es Ia HZO. Lo descrrto antenormente tomara mayor relevanma cuando se
realicen los caleulos de exceso superficial, también conocido como isoterma de adsercidn
de Gibbs, en este mismo capitulo.
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Entonces, para realizar los ajustes de polinomios o funciones, se tendra que poner la tension
superficial comoe funcion de la concentracién en fraccidn molar del componente 1, esto lo
denotamos como:

o= o(xy). (L

Asi mismo, se tiene que pener la presién superficial como funcién de la concentracidn en
fraceién molar del componente I, expresado como:

7= x). {12)

Los ajustes se realizaron con la ayuda de un software llamado "Curve Expert”, este software
permite probar una gran cantidad de funciones que ajusten curvas de los puntos
experimentales, clasificandolas de mejor a peor. Las funciones que dieron los meiores ajustes
de los puntos experimentales de las mezclas binarias para todas las temperaturas, son las
siguientes:

I

g=—, I3

(a+bx]) @3

P i W (14)
L+ ox; +dx)

zT=a(l—e ™), {L5)
ab+ex?

T= s 16

b+x}? (19

donde: a, 5 ¢ vy d son los parametros ajustados v e s la funcion exponencial.

A contimuacion, se muestran en tablas los parametros ajustados con su respectiva desviacion
estandar, coeficiente de correlacion y nimero de puntos considerados para el ajuste, para los
diferentes sistemas binarios estudiados en este trabajo.

Tabla L1 Sistema x, AMP+(1-x))DEA, tension supezficial como funcion de la concentracion en fraceiéon molar.
LLos parametros de esta tabla se ajustaron para la ecuacion 1.3

' TK a b ¢ Desviacion Coeficiente | Numero |
1 estandar/(mN-m™) de de puntos
| correlacién
32315 0.021569821 | 0.011328214 | 0.91376440 -!‘_ 0.17 09999 1 10
333.15 0.021938390 | 0.012128094 | 0.89333668 | 0.13 0.9997 10 ;
343.15 0.022393854 : 0.012793449 | 0.89012767 0.12 0.9998 10 ,
333.15 (.022865111 | 0.013583247 1 0.88945016 0.10 0.9998 10
363.15 0.023344716 | 0014437649 [ 0.88001001 0.1 0.9996 10
373.15 0.023827356 | 0.015425875 | 0.87403451 0.20 0.9994 10
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Tabla L2 Sistema x; AMP+(1-x)H.O, tension superficial como funcidon de la concentracidn en fraccion melar,
Los parimetros de esta 1abla se ajusiaren para a ccuacion 1.4,

I

1 T/K a b ¢ fd Desviactan Coeficienic | Nimero

1 cstandat/(smN-m ) de de

| corrclacion | puntos.
323.15 67.790949 | 1644.4104 | 45424382 11155346 0.635 0.9989 12
333.15 66067574 1528.0813 [ 44.136320 10047163 0.57 0.9991 12
34315 | 64.315517 | 1432.1442 | 43 166196 | 9.3115945 0.57 0.9991 12
353315 | 62.536774 | 1333.6214 | 42245262 | 8.6100143 0.59 0.9990 12
363,15 | 60709267 | 12331967 | 41.052825 | 7.5284287 0.55 0.9990 11
373.15 | S8.817471 | 1190.7100 | 41237788 | 7.6892427 0.54 0.9989 11

Tabla L3 Sisterna x; DEA+(}-xjH;0, tension superficial come funcién de ia concentracion en fraccion molar.
Los pardmetros de esta tabla se ajustaron para la ecuacién L3,

T/K a b c Desviacion Coeficiente | Numero
estindar/{mMNa) de de

cerrelacion | puntos.
32315 0.014677213 | 0.007019964 | 0.40663063 0.48 0.9981 i1
333.15 0.015106757 | 0.006899173 0.39773054 0.25 0.9994 10
343.13 0.015522445 | 0.006880459 0.40703200 0.27 0.9992 10
333,13 0.0159613560 | 0.006905796 0.42555239 0.26 0,9992 10
363.15 0.016438294 | 0.006936025 0.45314319 0.20 0.9992 9
373,13 0.016958702 | 06.006961329 0.47736393 0.33 0.9987 9

Tabla L4 Siste
Les parémetros de csta tabla se

ma x; AMP+H(1-x )DEA, presidn superficial cormo funcidn de la concentracion en fraccién molar.
ajustarcn para la ecuacion 1.3,

T/K a b Desviacion | Coeficiente de | Nitmero de
estandar/(mN-m°) ©  correlacién puntos.
323.15 22521531 1.1599029 0.15 f 0.999¢ 10
33313 21697233 1.3324360 0.12 ' 0.9997 10
343.15 21.403895 1.3806524 0.17 : 11,9995 10
333.15 21.313905 1.4148996 0.21 0.9993 10
363.15 20.900103 14916860 023 0.99%0 10
373.15 20.693337 1.5602785 0.32 0.9985 10

Tabla L3 Sistema x; AMP+(1-x;JH-O, presion superficial como funcién de la concentracién en fraccion molar.
Los parametros de esta tabla se ajustaron para la ecuacidn L6

: T/K a A o d \ Desviacién | Coeficicate | Nimero
4 i estandar/(mN-m') de de
: correlacion | puntos.
i 323.15 | -0.1209038 | 012965101 | 42.022113 | 0.67042743 0.67 0.9988 12
i 33315 | 01193651 | 0.11422328 | 40.522629 | 0.59600361 .62 0.9989 12
" 343.15 | -0.1214848 1 010341895 | 39.213005 | 0.71720094 0.65 0.9988 12
| 353.15 | -0.1167634 | 0.09423628 | 38.161641 | 0.73660747 .65 09987 12
i 363,15 | 0.0209620 | 0.11027741 | 37.861355 | 0.68356230 0.51 0.9991 11
{37313 | -0.0229745 J 0.10870333 | 36.893049 | 0.68609448 053 (1.9990 11
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Tabla L6 Sisterna x; DEA+(1-x;)H,0, presion superlicial como funcion de la concentracion cn fraccidn melar.
i.0s pardmetros de esta tabla sc ajustaron para la couacion 1.6,
7

1T a h ¢ i Desviacion Cocficicnte | Niinoro 3|

estandar/(mN-m™) dc do

correlacién | puntos |

32315 1 -0050391746 | 0.60097778 | 34172731 | 0.56777704 0.30 00,9993 11 }
33315 | 0.00048324829 | 0.88639254 | 38663015 | (.50437082 | 0,18 09997 10
343.15 -0.012013146 1.06724110 | 40.484572 | 0.48974516 0.25 09994 10
35315 ] -0.012698616 | 1.04902600 | 38.320848 | (0.51592195 0.23 0.9994 10
363.15 | -0.00040862329 | 0.84976047 1 32.891380 | 0.58774816 0.15 0.9998 9
373.15 | 0.0034563062 | 0.70326619 | 28.548572 | 0.66010112 0.18 0.999¢ 9

En las figuras (I.1), (1.2), (1.3), (14), (1.5) y (L6}, se muestran los puntos experimentales de
tensién superficial y de presion superficial para cada uro de los sistemas binarios estudiados
en este trabajo, junto con las funciones ajustadas.

50

T e Lxp 323.05K
| —— -Ajuste 32315 K
: 4 Exp 333.15K
: — Ajuste 333.15 K
: m Exp 343.15K
[ ]
x

- Ajustg 343.15K
Exp. 353.15K
- Ajuste333.15K
Exp 363.15K

40 .o— - Ajuste 36315 K ¢
bt % Exp. 373I5K
| 'Z- —— Ajuste 375K -

T3

30

*4

Figura I.1 Tension superficial come funcion de la concentracién en fraccidn molar, para el sisterna binario
x; AMP+(1-x;YDEA, a diferentes temperaturas.
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* Hxp 32303 K
Ajusts 32315

. I

& Exp 33305K|
| — — Ajuste 33315 |
K !

® [xp 34315 K|
I

i

e igurte 3430 5-

ol N}

1
Figura ¥.2 Tensién superficial como funcion de la concentracién en fraccién molar, para el sistema binarto
X AMP+(1-x,)H;0, a diferentes temperaturas.

T
+ e B 3BISK
i DAt 32313 K |
‘ &5 4 | A Exp 333.05K
| 1".. L= - Ajuste33305K |
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| l co= - Ajuste 343,13 K
! £0 ® Fxp 39315K
. — - Aste353 15K
! ".'= X Exp 363.15K
5 N - Ajuste 363,15 K
Z ‘\\{:\\ o X  Exp.373.15K |
& LN ———Aute 735K |
30
! !
45 4
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Figura 1.3 Tension superficial como funcién de la concentracion en  fraccion molar, para el sistenia binanc
5 DEA+(L-x3H-0, a difsrentss temperaturas.
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Ajuste 323.15 K
Exp. 333.15K |
-Ajuste 33315 K¢
Exp. 343.15K
Ajuste 34315 K
Exp. 353.15K :
Ajuste 35315 K
Exp. 363.15K !
1 P - - - Ajuste 363.15 K.
' X Exp 373.15K |
5 o Ajuste 373,15 K!

04 0.6 08 1

!
x; |

0 0

13

Figura 1.4 Presion superficial como funcidn de la concentracién en fraccion molar, para el sistema binario

x AMPH(1-x)DEA, a diferentes temperaturas.
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Figura L5 Presion superficial como funcidn de la concentracion en fraccion molar, para el sistema binario

x: AMP+(1-x,JH.0O, a diferentes temperaturas.
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* b K i

-— Aduste 32318 ;

al(n N-m'l)

K :
4  Exp. 333.15K:
Ajuste 33313

: 4 : |
| ® PExp34315K, |
|

Fo-- - Ajuste 34315 -
____I(_ ———

0 0.2 04 x,; 06 0.% 1

Figura 1.6 Presion superficial como funcidn de la concentracién en fraccion molar, para cl sistema binario
0 DEA+(1-x)H,0, a diferentes temperaturas.

Con las ecuaciones de ajuste anteriores para cada sistema binario, se pusde realizar la
interpolacién que servira para comparar datos experimentales obtenidos en este trabaje con los
de literatura. A continuacién, se va a realizar un ejemple en el cual se va a calcular la tension
superficial de los sistemas binarios AMP+H;O y DEA+H,0, para cbservar el abatimiento de
tensién superficial que proveca la AMP v Ia DEA cuando se varia la concentracidn. Para ello
se emplearén la ecuacion (1.4) con los parametros de la tabla 1.2, y la ecuacidn (1.3) con los
parametros de la tabla [ 3, este gjempio solo se realizara para la temperatura de 223,15 K.

Recordando que el agua liquida pura en contacte con su vapor a 323.15 K, tiene una tension
superficial de 67.87 mN-m” se observa que ei agua ya tiene sclo un 8528 % de su valor
original con un 0.1 en concentracion en fraccién moiar de AMP, mientras que el agua tiene un
93.52 % de su valor original en 0.1 en concentracion en fraccién molar de DEA.

Con estas comparacionss, se establece que el AMP tiene un mayor efecto tensoactivo que la
DEA, esto es especialmente (til en los estudios de absorcion del endulzamiento de corrientes
4cidas, en procesos donde se utilizan soluciones acuosas de alcanolaminas para remover CQ» v
H:S de corrientes de hidrocarburos en la refinacion del petréleo. Diversos estudios Lievados a
cabe en el laboratorio del Area de Investigacion en Termofisica del IMP, han mostrado que las
soluciones acuosas con AMP, absorben de manera mas eficaz los gases acides que las
soluctones acuosas que contienen DEA.
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Tabls L7 Comparacidn del abatimicnio de ia lension superliciai del apua agregando distintas alcanolaminas.

N‘ f . — r's/(mN-m'L) afimN-m™)

| (AMP o DEA) (AMP+H.0) (DEA+H;0)

f 0.01 5788 6347
02 32.063 G208
.03 49 36 6111
.04 47.12 O34
0.05 45.47 59.69
0.1 41.07 57.37
0.2 37.67 54,57
0.3 35.90 5269
0.4 34.63 51.25
0.5 33.58 50.07
0.6 32.67 49.07
0.7 31.86 48.19
0.8 3110 47.42

Debido a que es necesario realizar comparaciones a las mismas condiciones de concentracion
y temperatura de ios resultados experimentales obtenidos en este trabaje con los métodes de
ascenso capilar v gota pendiente, v ademas con los resultados experimentales reportados por
Vézquez et al. (1996 y 1997), a continuacién se presentan los ajustes correspondientes, la
ecuacién que se derive de los ajustes tiene la siguiente forma:

ab +cx? _
T = (17)
b +x
Tabla L8 Parametros del ajuste pam la ccuacion (1.7) del sistema x  AMP+({1-x)H.O a 323.15 K, datos

experimentales de Vazquez et al., 1997, Tension superficial come funcion de la concentracion en fraccién molar
del componente 1.

a 5 ¢ d Desviacion Coeficiente | Ntmero
estandar/(mN-m™) de de
correlacién | puntos
68.117515 | 0.071372554 | 27.096198 0.76754993 0.74 0.9982 14

Tabla L9 Parametros del ajusic para la ecvacién (L7) del sistema x;DEA+H(1-x))H.O a 323,15 K. dates
experimentales de Vizquez et al., 1996, Tension superficial como funcion de la concentracién en {raccion molar
del componente 1.

a b ¢ E d Desviacion Coeficiente | Niime
: estandar/(mN-m™) de ro de
correlacion | puntos
68 032986 0.44508353 32 898738 0.59224732 .53 0.9981 11

Tabla 110 Pardmetros del ajuste para la ecuacion (1.7) del sistema x AMP+{1-)H,O 2 32315 K. datos
experimentales obtenidos en csle tabajo con ¢l método de gota pendiente. Tension superficial como funcidn de ln
concentracion en fraccidon molar del componente 1.

a i b c i d Desviacion | Coeficiente © Numero |
! : estandar/(mN-m™) | de - de puntos i
i | i correlacion -
67.942895 % 0.19358285 23.694592 l[ 0.58352431 0.39 i 0.9996 i il
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Tabla 1.11 Pardmetros del ajuste para la ecuacion (1.7) del sislenar x,DEA+(1-x;)H.0 a 32313 K, datos
experimentales obtenidos en este trabajo con ¢l métedo de gota pendiente. Tensién superficial como funcidn de la
concentracion en fraccién melar del cemponerte 1.

a i b c d Desviacion ' Cocficiente | Niuuero
a estandar/(mrN-m”) de de puntos
| corrclacién
68047963 0.55574945 35646822 | 0.5639938 .80 0,9948 11

APENDICE J. PARAMETROS UNIFAC, EMPLEADOS EN ESTE
TRABAJO, PARA ESTIMAR LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD
DEL BULTO Y DE LA INTERFASE.

En el capitulo 3, se presentaron cuatro sistemas binarios, para mostrar la manera de predecir la
tensién superficial, asi mismo, se determind la tension superficial del sistema ternario
AMP+DEA+TLO, junto con sus respeciivos sisiemas binarios, para realizar estas predicciones
se necesita conocer los coeficientes de actividad, tanto del bulto como de la interfase, esto se
logra con la utilizacion del modelo de UNIFAC, es por ello que en este apéndice se
presentaran los parametros UNIFAC que reporta Gmehling et al. (1982), tnicamente para los
sistemas: x1Benceno+(1-x,)Nitrobencenc, xn-Pentano+{1-x,)Butanonitrilo, x1n-
Hexadecano+({1-x;)n-Eicosano, xIsobutanol+(i-x)Decanocl, x;AMP+H1-x,)DEA, x;AMP+(1-
X])HQO, xlDEA+( 1-x1 )HQO Y XIAW+X2DEA+(] -xlv.X'z)H;gO.

Los parametros de interaccion para estos sistemas se muestran en [as siguientes tablas.

Ini
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Tabla J.1 Parimetros de interaccién UNIFAC para el sistema x. Benceno+( L-x; )Nitrobencene.
3 26
3 ACH () 168.0
26 CNO» 10.38 ]

Tabla J.2 Pardmetros de interaccién UNIFAC para ¢l sistema xin-Pentano+(1-x; )Butanonitrilo.

t 19
1 CH; 0 597.0
19 CCN 24.82 0

Tabla J.3 Pardametros de interaccidn UNIFAC para el sistema x» n-Hexadecano+(1-x; )n-Eicosano.

1
1 CH; 0

Tabla J.4 Parimetros de interaccion UNIFAC para ¢l sisterna x, Isobutanol+(1 -x; ) Decanol.
H 15

1 CH, ¢ 986.5

15 OH 156.4 ]

Tabla J.5 Parametros de interaccidn UNIFAC para el sistema x AMP+(1-x )DEA.

i 3 14 15
1 CHy 0 986.5 3915 2557
50H 156.4 0 83.02 4270

14 CNH; -30.48 -164.0 0 63.72
15 CNH 6533 -150.0 1088 0

Tabla J.6 Parimetros de interaccion UNIFAC parz el sistema x AMP+(1-x )HZ0.

1 3 7 14
1 CH 0 986.5 13180 3913
5CH 156.4 G 535 83.02
7 H,0 3000 -229.1 0 48.89

14 CNH,  -30.48 -164.0 -330.4 0

Tabla J.7 Pardmetros de interacciéon UNIFAC para el sistema x; DEA+(1-x)H,0.

1 5 7 15
1 CH, 0 986.5 1318.0 2557
50H 150.4 0 3535 427
7HO 3000 -229.1 G 168.0

15 CNH 6333 -130.0 -448.2 0

Tabla J.8 Parametros de interaccion UNIFAC para el sistema x; AMP+x,DEA+H(1-x)-x3)H,0.

1 3 7 14 15
1 CH, 0 986.5 13180 3915 12357
30H 156.4 g 3535 8302 4270
7THO 3000 -229.1 0 4889  168.0

14 CNH: 3048 -164.0  -330.4 0 63,72
15 CNH 65,33 -130.0 -4482 1088 0
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Tabla J.9 Parimetros UNIFAC (Contribucion de grupos) para el volumen v drea superficiai.
goip )

Sustanein Grupo W Subgnipo No Ry { Q. Asignacidn de
Principat | Grupos
Bencena 3 ACH 10 5313 {1,400 6 ACH
“ACH”
Nilrobengeno 3 ACH ! 10 (5313 0.400 5 ACH.
“ACH™ ACNO, ! 5% 1.4199 Lio4 1 ACNO;
26
“CNO,”
n-Pentano 1 CH, 1 39011 0.84% 2 CH,,
“CHR” CI, 2 0.6744 0.540 3 CH,
Butanenitrilo 1 Cli; 1 0.9011 0.848 1 CH,.
“CHy" CH; 2 (.6744 0.540 1CH,,
9 CH.CN 42 16434 1.416 1CH.CN
“CCN
n-Hexadecano 1 CH; 1 0.9011 0.848% 2 CHs,
“CILL" CH, 2 0.6743 0.540 14 CH;
n-Eicosano 1 CH; 1 0.9011 0.848 2 CH,,
“CHy” CH, Z 0.6744 0.540 18 CH:
Isobutanol 1 CH, 1 0.9011 0.848 2 CHs,
“CH,” CH; z 0.6744 0.540 1 CH,,
3 CH 3 0.4469 0.228 i CH,
“OH? ot 15 1.0000 1.200 1 CH
n-Decanol 1 CH, 1 0.9011 0.848 1 CHs,
“CHy" CH; 2 0.6744 0.540 9 CH,,
5 oH 15 1.0000 1.200 10H
“QH™
Agua 7 H.0 : 17 0.9200 1.400 1 H,0
“H.O"
Dictanolamina 1 CH; 2 0,6744 0,540 3 CH2,
“CH" OH 15 1.0000 1.200 20H,
5 CNH, 33 1.2070 0.93G 1 CHINH
“OH"
13
“ONE”
2-Amine-2-Melil-1- 1 CH, 1 09011 0.848 2 CH,, !
Propanol “CHy™ CH, 7 056744 1.541) 1 CH,, ;
5 OH is 1.0000 1.200 101, i
ol CNE- C 09143 0696 1CNH.
14 i
“CNH;" b

*Los valores no estan reportados por Gmehling ot al. {1982), sin embargo Ios valores de Ry ¥ Qx para el grupo
CNH; se calcula en el apéndice H.
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Se han realizado diversos trabajos como fruto de este estudio, a continuacion se pone un
listado de ¢llos:

y

2)

4)

5)

Luis Felipe Ramirez Verduzco, Ascencion Romero Martinez y Arturo Trejo Rodriguez.
“Modele para predecir la tensién superficial y la composicion en la superficie de los
sistemas binarios”. Presentado en el X1V Congreso Anual de Termodinamica, Hevado a
cabo en la ciudad de Puebla del 6 al 10 de septiembre de 1999,

Luis Felipe Ramirez Verduzco, Ascencién Romero Martinez and Arturo Trejo,
“Surface Tension Experimental Study for the Ternary System: 2-Amine-2-Methyl-1-
propancl+Diethgnolamine+Water in the Temperature Range 323.15-373.15 K in the
full concentration range”. Presentado en el l4ve Symposium on Thermophysical
Properties, lievado a cabo en Boulder, Colorado del 25 al 30 de junio del ano 2000.

Luis Felipe Ramirez Verduzco, Ascencidon Romere Martinez and Arturo Trejo, “A
Model to Estimate and Predict the Surface Tension and Surface Concentration of Liquid
Mixtures”. Presentado en el 14vo Symposium on Thermoephysical Properties, llevado a
cabo en Boulder, Colorado del 25 al 30 de junic del ano 2000

Luis Felipe Ramirez Verduzco, Ascencian Romero Martinez y Arturo Trejo Rodriguez.
“Estudio experimental de la tensién superficial de mezclas ternarias formadas por 2-
amino-2-metil-1-propanol+dietanclamina=agua, en el intervalo de temperatura de
323.15-373.15 K, en tedo el intervalo de concentracion”. Presentado en el XV
Congreso Anual de Termodinamica, Hevado a cabo en la ciudad de Oaxaca del 5 2l 10
de septiembre det 2060

Luis Felipe Ramirez Verduzeo, Ascencién Romere Martinez y Arture Trejo Rodriguez.
“Prediccion de la tension superficial v concentracion superficial de 32 sistemas binarios
a diferentes temperaturas”. Presentado en el XV Congreso Anual de Termodinimica,
tlevade 2 cabo en la ciudad de Gaxaca def 5 al 10 de septiembre del 2000,

Actuaimente se tiene contemplade escribir tres articulos que se enviardn a la revista
Langmuir v un articulo a ia revista Journal of Chemical and Engineering Data.
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