Tension superficial y tensoactivos

1. Se puede expresar como fuerza/longitud o energia/area
2. Disminuye en muchos liquidos en forma lineal con la temperatura, y
tiende a cdero en el punto critico.
3. Los métodos principales para medirla son:
a) Ascenso capilar:
rhgAp
V= 2cos6

b) Ascenso en doble capilar:
_ ApgriryAh
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¢) Método de la placa de Wilhelmy:
Se forma un menisco (con peso w) alrededor de la placa, el balance de
fuerzas es:
w =7 cos@x perimetro de la placa
w=2(/+t)ycosd

d) Método del anillo:
La fuerza de desprendimiento es igual a la tension superficial

multiplicada por la periferia de la superficie desprendida.

F
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F = fuerza (jaldn) en el anillo,
R = radio del anillo,

e) Método de pesada de la gota

Al desprenderse una gota de un capilar podemos medir su peso w 6
su volumen, y en este caso tenemos:

w = 2nry
_mg _Vrg
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Y si se aplica un factor de correccion:
w’ = 2nryf



donde m = masa de la gota,
V =volumen de la gota,

p = densidad del liquido,

f = factor de correccién.

. Relacion de y con la entalpia
energia libre:

9GS, Oy, g
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7= H 4+ T(R )

. Ecuacién de Laplace:

AP = <1 + 1)
“V\R, "R,

. Ecuacion de Kelvin:

2V, 2M
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La ecuacidn de Kelvin nos permite encontrar el aumento de presiéon en
gotas con respecto a la presidon de vapor del liquido

. Si queremos calcular el trabajo en dispersar gotas, partimos de: dG =
ydA

En donde dA es el aumento en area debido a la divisidon en gotas de radio
r,

Dado un volumen V (cm?3) de liquido calculamos el nimero de gotas por
V = Ng x 4ntr3/3, y él drea total de las Ng gotas = Ngx4nr?

el incremento en area es entonces: 4nr? Ng - 4nR?

en donde R seria el radio de una sola gota que tiene el volumen V.

. La ecuacion de Gibbs:

i () -l
RT \dc RT \dIn c/t

. Ejemplos de variacion de y con alcohol-agua, sal-agua:



Wt % CpHs OH Moles/liter
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10.Ley de gases ideales en dos dimensiones
Para soluciones diluidas, las interacciones soluto-soluto no son muy
importantes y la variacidon de mla tensién superficial con la
concentracion serd lineal:
Y = Yo—bC
en donde Yo es la tensidn superficial del solvente puro, 6
m=DbC
Entonces, por la ecuacion de Gibbs,

_dy _ T3RT
ac ¢
Se sigue que -dy/dC = b y entonces:
m = [3RT

o = kT, mwA =RT
11.Regla de Traube:
Para una serie homologa particular de surfactantes, la concentracion
requerida para una disminucion igual de tension superficial (en
solucion diluida) decrece aproximadamente por un factor de 3 por
cada grupo CH2.

12.Variacién de tensidn superficial para tensoactivos no iénicos en solucién
acuosa, ej. polyethylene alkyl ethers: C,Hzn+1(OCH,CH,)OH
dependen del nimero de carbonos Cj;Es > Ci3Es > CigEs > CisEs y la
tendencia es la misma para la c.m.c.



13. Relacion entre la tension superficial y el nimero de atomos de carbono
en un alcano. Se tiene que a medida que el numero de atomos de
carbono aumenta, el valor del logaritmo neperiano de la tension
superficial entre el nUmero de atomos de carbono disminuye, pues, las
fuerzas intermoleculares entre las moléculas que se encuentran en la
superficie son mayores, debido a la densidad de la capa de moléculas y
esto incrementa el valor de la tensidn.

14.1soterma de Langmuir:

nz _ bnSCZ
2" 1+ bc,
Cy 1 Cy

ny; nsh nS
y vemos que una grafica de c2/n2*® vs c2 da una linea recta con pendiente 1/n®y
ordenada al origen 1/n°b

15.Experimentalmente no se mide la fraccion de sitios que contienen soluto
adsorbido, sino el nimero de moles de soluto adsorbido por unidad de
peso del adsorbente n2® /w 6 el numero de moles por unidad de area de
adsorbente, n2°® /A, que estan relacionadas por:

S S

n; n;
Ahr =T,
En donde Ay es el area especifica del adsorbente.

16.La fraccion de sitios recubiertos se relaciona con las cantidades anteriores
por:
S
n;
0 =— NAO-O =
A

o’ es el area ocupada por molécula.
Por tanto los valores de saturacion estan dados por:

n2\_ Asw
w NAUO
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17.SUPERFICIES HETEROGENEAS
Esto no se toma en cuenta en la derivacion de la isoterma de Langmuir. Habria
que suponer una funcion de distribucidn de sitios con diferente AG en los
procesos de adsorcion.

Isoterma de adsorcion de Freundlich ediar]
La isoterma de adsorcion de Freundlich se expresa matematicamente como:

I/n

z/m=Kp

zfm =K'

donde
« 2 es la masa de adsorbato
«m es la masa de adsorbente
+p es la presion de equilibrio del adsorbato.

o ¢ es la concentracion de equilibrio del adsorbato en disolucion.

+ Ky 1/n son constantes para un adsorbato y adsorbente dados, y para una temperatura particular.

18.0tras relaciones con isoterma de Langmuir

La concentracion de soluto adsorbido esta representada por mol/cm2y,
dado que la superficie es finita, la concentracion de moléculas en esta
region tiene como limite maximo la concentracion superficial a
saturacion I's el inverso de esta concentracion representa el area
minima que ocupa el tensoactivo en la superficie As.

La fraccion espacios ocupados corresponde al grado de recubrimiento
de la superficie y se define como

Los factores involucrados en la adsorcidn son la fraccion mol del anfifilo en la
disolucidn x disponible para la adsorcién y el espacio libre en la superficie
para ser ocupado (1 - 0),

El cociente de las constantes es un indicador del reparto de la especie con
actividad superficial entre la interfase y la fase volumétrica, parametro que
cuantifica el efecto liofébico.
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Al sustituir el parametro 3 en la ecuacion (5) se obtiene la isoterma de
adsorcion de Langmuir:

__Bx
14 Bx
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19.La isoterma de adsorcién de Gibbs contiene la relacién entre la
concentracion de soluto en la superficie I y la variacion de la presidn
superficial respecto a la composicion de la fase volumétrica

x /dm
=27 (a)
RT \dx
Al igualar las isotermas de adsorcién de Langmuir y de Gibbs se obtiene
1 dm B
[cRT dx 1+ fx
X = concentracién en fracciéon mol.I's = concentracion maxima en la interfase.
Al integrar se obtiene:

m = [RTIn(1 + Bx)
Y combinando con
1
14+px=——

1-0
obtenemos la ecuacién de Frumkin:

m = —T4RTIn(1 — 6)

En condiciones de régimen diluido:

() =rrrB

X7 x-0
Y la concentracidn maxima del soluto se obtiene por:

( d ) = I RT
dlnx x-xsat s

20.Efectosde 'y 3
Si se mantiene constante el pardmetro I'sRTy, con ello, el area de
saturacion As, y se incrementa el valor del coeficiente de reparto (o



parametro liofébico 3) se observa que a una misma concentracion la

presion superficial aumenta.
En una serie homologa de alcoholes, el aumento de la cadena hidrocarbonada
del alcohol esta relacionado con el incremento de coeficiente liofébico 3.

21.En el caso de tensoactivos es conveniente expresar la ecuacion de Langmuir
en la forma:

7 = I4RTIn (%)

Cuando la concentracion de la disoluciin tiende al valor critico (x—>Xcmc) la
superficie se satura en tensoactivo (0—1) y la presién superficial alcanza
el valor maximo de saturacion ns y tendremos:

g = [GRT(In B + Inx )



