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CAPITULO 1.

PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

1.1. IntroducciOn

La'tefmodin&mica_es la ciencia que.investiga las rela-
ciones recfiprocas entre las diversas maneras-de transmitir la
energfa y, especialmente, el intercambio de calor.

Por otra parte, la aplicécién de la termodlnamlca a
los procesos duimicos, que ofrece probabilidades para descr1~
bir del modo mé&s general estos procesos, cqnstltuye la materia
de la termodindmica quimica.

Esta parte de la termodinémica, base para entender los
fundamentos de la Ff31co Quimlca de Superf1c1es serd tratada
con mayor detalle en este capItulo

1.2. Primer Principio de la Termodinamica
1.2.1. Definiciqnes preliminafes.

Se define un sistema termodindmico como una regidn del
universo dentro del cual ocurren transformaciones, cuyos 1imi-
tes pueden ser reales o imaginarios. El sistema es suscepti-
ble de intercambiar, por una parte calor y trabajo, es decir
.energla, y'poertra materia con el medio exterior. Em el caso
mas general, .donde todos estos intercambios pueden ocurrir, se
dice que el sistema es abierto. Se dice cerrado si sélo son
posibles Ios intercambios de energia, pero no los de materia.

Si el sistema no intercambia ni emergfa ni materia, se dice
aislado. ‘

nmmmm DE CAPACITACION B 1.
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otra’.

Asi la suma de todas las clases de energfa, en un sis-
tema aislado, es un valor constante.

LE = constante . (1.1)
Para un cuerpo en movimiento y con una masa determinada, se
tiene: .
; X | | A
| ):E-Uw't‘lEk+ED_+E (1.2)
en que: ,
E, = energfa cinética del movimiento
E_ PO
p = energia potencial
'EA = énergfa superficial (a ver més adelante)
U = energfa interna -
Si consideramos que Ek + ED + EA = constanfé para un siste-
ma dado, se puede establecer el primer principio como: '
AU =Q - W | (1.3)
en que: ‘ ' ‘ ‘
AU = variacién de energfa interna
Q = calor
W = trabajo

En esta ecuacion se debe dejar en claro que AU deno-
ta una diferencial éxétta, ya que U es una funcion que depende
solo de los parametros empleados para la descripcidn del esta-
do, y W y -Q designan transformaciones elementales, ya «que
dependen de las etapas en’que oéurrié el cambio, y no sqn»fﬁhf’
ciones de estado.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 3.




( curso:

donde Q es la cantidad de calor agregada o quitada al sistema,
obteniéndose un cambio AT en la temperatura. ‘

A volumen constante (dV = 0), entonces:
cv=(~_=:__Q_)V :'(Q_U_)V (1.8)
dT darT ‘ -
Cuando el procesc se realiza a presidn Constéhte, la
ecuacidon 1.5, puede expresarse:

de = dU + PdV = d(U + PV) (1.9)

La cantidad U+PV aparece con mucha frecuencia en termo
ndndole por la letra H.

H=1U=+ PV ‘ o (1.10)

Como U y PV son funciones de estado, H también lo es,
y ademés es extensiva.

A P constante, el calor especifico (ec.1.7) queda:

¢ (=0, S (1.11)
P a1 P R

La capacidad calérica es .una funcién de la temperatura
C = C(T), y en particular para la capacidad cal6rica a presifn
constante, se acostumbra a escribir esta funcién como:

2
s (1.12)

C.o=a+bT +cT
en que a,b y ¢ son constantes caracteristicas para cada . sus-
tancia, y se encuentran tabuladas para la mayor parte de las

sustancias puras més conocidas.

dinamica~y se le denomina ENTALPIA o contenido de calor, desig,i

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 5.
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Si el proceso es isotérmico y reversible:

TW = d(U-TS) : (1.17)

y definiendo la funcibén Energfa Libre de HELMHOLTZ.

Cqmo A=U-TS : A -.(1.18)

se tiene: .
-dA > JW , (1.19)

que es una funcibén de estadoc que equivale al trabajo madximo
realizado-en‘céndiciones reversibles e isotérmicos.

Si el proceso es irreversibles, el sistema pierde ‘mas
energfia qUe e} trabajo que realiza. Asft, el producto TS expre
. sa aquella parte de la energfa interna del sistema gue 'no pue-
de ser transformada en trabajo.

_ Por‘ot?o lado, considerando un bfoceso‘que ocurre a
P-y T constantes (algdn proceso metallrgico por ejémplo);'de
la 12 ley se tiene:

dU = &q - JW - W

Como JW = pdv
a P - cte., se puede poner W = d(pV)

Se tiene: ,
-dU - d(pV) + TdS = W*

-d(U+pV-TS) » W!

-d(H-TS) > W'

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 7.
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dG '=-SdT + Vdp

TABLA 1.1.

Se tiene: A
. du = TdS - paV
CdH = TdS + Vdp o
' dA =-sdT - pav .

RESUMEN DE CONDICIONES DE EQUILIBRIO Y ESPONTANEIDAD PARA
DIFERENTES LIMITACIONES

LIMITACION

CONDICION DE

CONDICION DE.

ESPONTANEIDAD EQUILIBRIO
Ninguna -(dU+pdV-TdS) - W'> 0 -(dU+pdy - TdS)-W'= 0
Sistema aislado ~dSv0 dS= 0 .
T constante dA + dW <0 dA + dW =0
T y P constante - dG + dW' C 0 dG + dW'= 0
W' =0; Ty V constantes dA ¢ 0 dA =0
W'=0; Ty P constantes S dG <0 dG = 0
1.5. | Variacion de la Composici6n y Tamafho del Sistema: Potencial Quimi

Cco.

Las discusiones anteriores se han centrado en un siste
ma cerrado, que contiene un nOmero fijo de moles de un compo-
nente, de modo que fijando dos variables “independientes se
fija el estado del sistema.

Cuando varfa la composicion se debe agregar mayor in-
formacidon para fijar el estado del sistema.

En general, cada funcidn termodindmica depende de dos

BEPARTAMENTO DE CAPACITACION 9. -
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De estas ecuaciones, se puede ver que:

CB oy er o Uy HY
G = ( ) = (=) e ’:.';'":E""'(.—,, ) :(“ -
R ;g T,p,nj.. iJ”i S,V,nj.. | <n; S,p,nj.. <
y asi, las ecuaciones 1.22, para un sistema abierto,.quedan:
k
dU = TdS-pdV + . w«.dn,
i=1 1 !
K,
dH = TdS + Vdp + . «.dn,
oy
k (1.26)
dA = -SdT - pdV + 5> .dn.
i=t 1!
ik"' ’ -
dG = -5dT + Vdp + .. wdn,
i=1

1.5.1 Relaciones de Maxwell

Si se tiene una ciérta funcidn z:=que debendé de

dos

variables z = z(x,y); se puéde escribir la diferencial de

como: o .. ,
dz = (=2) dx + (=Z) dy
¢i~x y ";y X
= L dx + Mdy
con L= (22 y M= (=5

=)

',‘Vi,f-j?j. N

z

Por otro lado, si z es una funci6n de estado, es decir, -
- :es una diferencial exacta: ' '

w7
L\ y::' X.

11,
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Fig. 2.1. Relacidn entre la energia P !
de interaccidn reciproca
entre dos moléculas y la
distancia entre ella§. _ -
E B == " 7 distancia
, Fnin PR '
En que: : 4 A
9997
UA : Energfa de atraccién =
r
UR ! Energfia de repulSién»-; b e @’

de modo que:
T r

Al respecto puede.decirse que si no existieran las fuer
zas atractivas no existirfan .los estados condensados y.si no
existieran las fuerzas repulsivas ocurrirfa el aniquilamiento
molecular.

En el enlace ibnico participan dtomos que tiehen distin
ta capacidad para atraer los electrones: ELECTRONEGATIVIDAD,
‘mientras mayor es }a diferencia de electrdnegatividad entre
dos ‘4tomos mayor es la estabilidad del enlace.

Ej.: NaCl —= Na"+ C1™
2.2.2. Enlace Covalente

Cuando hay asociaciones atémicas entre &dtomos de igual
naturaleza no hay diferencia de ‘electronegatividad, esto es
no hay cesidbn o captacibn de electrones.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION - 5. F
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que se manifiesta entre cérgas pdsitivas y negativas’de,modo%
que la carga total sea cero, implicando asi que la pdréién%
positiva de un dipolo interactita siempre con la parte negativa
de un dipolo vecino, determinando asf_ la fuerza de wunidn

“intermolecular y su reflejo en las propiedades de 1a fase.

2.2.5. Interacciones Dipolo-Dipolo Inducido.

Asf como hay momentos dipolares en moléculas asimétri-
cas,estos son cero en moléculas simétricas y én ellas no se
puede hablar de dipoclos pekmanentes. ~ Sin embargo, si no hay
interacciones electrostiticas entre moléculas simétricas no
se puede explicar el estado liquido de gases inertes ‘por
ejemplo. - Esto se puede explicar porgue el dipolo permanente
de una molécula puede polarizar los electrones de una molécula
vecina apolar, y de ese modo interacciorar con dicha molécula.

2.2.6. Interacciones debidas a fuerzas de dispersidn de London
o de. Van Der Waals. - -

Se encuentran presente en todo tipo de sustancias y se
deben a interaccidon de -dipolos instantdneos con dipolos induci
dos en los &tomos o moléculas vecinas:

Los electrones se mueVen alrededor del ncleo, de tal
manera que en un intervalo amplio de tiempo el momento dipolar
es cero, pero en un instante dado pueden existir momentos
dipolares instanténeos. Estos dipolos instantdéneos de dos
atomos vecinos no pueden orientarse féacilmente uno con respec-
to a otro como lo hacen los dipclos permanentes, sin emﬁargo
por la induccibn actGa el dipolo instantdneo sobre su &tomo
adyacente que és suscentible de polarizarse.

DEPARTAMENTD DE CAPACITACION 7.
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fn——gfupo polar -

é~—-¢adena hidrocarbonada

O——
O —0 —0
“a) Micela ~b) Hemimicelas

2.3. Estados Fisicos &e la Maferia_”

Los estados fisicos de la materia se caracterizan por:

los objetivos planteados.

{

Liquido . Existe un pequéﬁo desorden de las moléculas, con
menor libertad entre si, pero m&s parecido al es-
tado s6lido que el gaseoso.

Cristalino: Es el estado de m&ximo ordenamiento y de la mini-
ma libertad de movimiento de las moléculas.

2.3.1. Los liquidos

Las diferentes propiedades de 1los liquidos, dependen

Fig.: 2.2. Ejemplo de-formacidn de micelas y hemimicelas

- Gaseoso :'Existe”Unvméximo desorden, dispersidn y la mdxima
libertad de movimiento reciproco de .las moléculas
0 dtomos que la integran. No se estudiard en es-
te curso por carecer de-mayor importancia para

DEPARTAMERTO DE CAPACITACION 9. 4




Fig.:2.3. La presidn de vapor de una sustancia en fun-
cion del volumen especifico para distintas
temperaturas.

En-la figura 2.3., la curva AB corresponde a la ley de
BOYLEfMARIOTTE para los gases. El punto B es el momento en que
comienza a condensar el gas, proceso que ocurre con una disminu
cidn del volumen especifico hasta el punto C en que condensa la
Gltima burbuja de gas. EIl trazo CD corresponde a la compresion
del liguido. | |

El lado derecho de la campana punteada corresponde a
vapor saturado y el izquierdo al liquido saturado.

La temperatura Tc representa la Temperatura Critica, que
corresponde a la minima temperatura para la cual el gas no se
deja transformar en liquido,o, la mixima temperatura por encima
de la cual no puede existir el liquido.

Las propiedades c¢riticas de un liquido, son caracteris-
ticas de la naturaleza de las interacciones que.conforman la
fase.

Otro grdfico .de gran utilidad es el que representa la

21.
' J
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b

A&fvxcoefieiente de viscosidad dinémica.

(La uﬁfdad'de~viscosidad es el [poise] = [ J ] )
cm- s

- Estructura del Agqua

El agua es el solvente mds utilizado, sobre todo en pro-

_cesos de lixiviaciodn, flotacion, etc.

El agua posee propiedades especiales que la distinguen
claramente de otros liquidos. Estas propiedades se .deben a la
presencia del enlace puente hidr6geno entre sus moléculas.

Fig.:2.5. UniOnés puente de hidrégeno

entre las moléculas de agua. {Q: 0

Cada molécula de agua, en la red cris A HoW
talina del hielo, estd. rodeado por R
otras cuatro. N? de coordinacidn es 2

cuatro. ‘0 ﬁi

H oA How

Los huecos entre las ' moléculas de hielo son significa-
tivos, y durante la fuéién se ocupan parte de éstos, de -modo
que el volumen especifico disminuye al pasar de s6lido a 1iqui
do, (al contrario de los dem&s lfiquidos).

La formacidon de dipolos en el agua le permite interac-
tuar con partfculas s6lidas dispersas en ella, cualquiera sea

su polaridad, formando los iones solvatados. Esta formacidn

de dipolos se debe a que la molécula de agua no es simétrica:

DEPARTAMENTO DE CAPAGITACION | 23“‘-:: -'
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Pge ¥
oo ',c“.i' 3

Péfa él soluto se puede e$tdblecér la Iéy de Henry bd&é
el comportamiento ideal. P = k C . : : (2.6)

- Electrolitos

Son soluciones acuosas-.conductoras de la. electricidad
su conductividad se puede representar como:’
R= f-L o L : largo del conducto
A A : drea transversal
¢ : resistividad (a.cm)

Se define K = “%T : conductividad especifica y
_A
A
A la razén L/A se llama constante de la celda. La expli
cacion de porqué las soluciones electrolito conducen la electri
cidad, es que la molécula .se encuentra disociada en iones (Teo-
rfa de Arrhenius).
Sin embargo, la conduccidn de la electricidad'en los

electrolitos no es iqual, lo que indica que el grado de diso-
ciacidn (o ) es diferente.

S L =K conductividad (%)

moléculas disociadas

Grado de disociacibn, & = -
: : m01écu1as‘totales

La ecudcidn para calcular el grado de disociacidn es:

S o0 o . :
0 U, fu-
A = conductividad equivalente.
Ao =

= conductividad equivalente infinita a dilucién (n-cm/gm-eq)

" DEPARTAMENTO DE CAPAGITACION 2
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. En:este caso kvrepresenta el producto de las actiyidades”
involucradas en la reaccién. Sin embargo, muchas veces =~ no es
posible sustituir concentraciones por. act1v1dades en dicha ecua
cién, por sus equilibrios iénicos. \

Ast la forma comln de sustituir ésto es a tfavés de - los
" coeficientes de actividad:

a = | S (2.10)
" en que si f =1 a=z= C para solucidén ideal, y por lo tanto
~(2.9)queda. ’ ‘ _

DGy = DG - RT-Y,n_k:b“-ﬂkC (2.11)

| Por otro lado, para el electrollto(2.9) se exprésa'como
jlos potenc1a1es QUImlcos dados por:

M= Mg+ RT Ln  a . .”k , ‘f  ‘(21N

Con Mo - poteﬁcial‘quimico para estado
estandard solucion infinitamen:
. te diluida. ' '
y del mismo modo que(2.%) tenemos:

M= p o+ RT In Yo (2.13)
M= MO'RRT &n C + RT &1f
—o

parte ideal alejamiento de

‘la idealidad

En la practica-no es posible medir las actividades idnicas,
de las especies en solucibdn, y se define entonces actividad pro
medio, y coeficiente de actividad promedio del electrolito.

N? total de iones que resul-

Con O = ng + n, . ‘ :
tan de una molécula de -elec-

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | 27.
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uhof ejemplo, para agua a 2OOC :
A= 0,327 x 108
B:= 0,509 -

La expresibn 2.18, se puede simplificar utilizédndose:

log f -B z? \/ , (2.19)
que llevada a coef1c1entes de act1v1dad promedlo '
$+ = ? con 3 = ng+n,

y por lo tanto:
- ‘ (n1+n2) log\}+.=in1.log.§a + n, log 3‘g.
con ia y gc ~dados por 2.19, se tiene: |
(ny+n, )log § = -B VM (ngzy + nzzz)
Para que se cumpla el prlnc1p10 de electroneutralldad se
debe culelr que:

n1Z,! = n222

.n1 = ]22|
n, = ]z,|
finalmente, se tiene: , , '
log }, = -8B |z1l1zé\J;T (2.20)

que es la llamada ley LIMITE DE DEBYE-HUCKEL

0 .
- Fig.:2.6. Comportamiento de
) , ' ‘dlferentes electro—
-0.5 lltos
tog \éi " Real
-1.0 - Ley limite de
D.H.
. . -
0.2 0.4 0.6 0.8 M2
\¥’ _ DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 29.
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fasevde 1 cm? -en forma isctérmica.

Al trabajo realizado se llama Energia Libre Superficial:

3.2. Tensibén Superficial

Consideremes el sistema compuesto por 2 fa§es y una in-
terfase - ‘ ‘

6 - 6%+ 6P+ 6d
S (3.1)
46= d6¥+ d6P + a6
como: :
dG = -SdT + Vdp + Z/uidni
en que: S : Entropia ‘ -
M 1 Potencial Quimico Superficial
Aplicado a cada fase,_se tiene:
d6% = - sTdT + VSdp + Zu dnf
o s PO (3.2)
d6” = - sPdr + vdp + Dl dnf

y para la interfase, que no se le puede asociar un volumen; se
debe considerar el término de energia libre superficial

66> = -S% T + Y dA +Z M dnd (3.3)
, dG = -(S«+Sﬂ+55)dT +V°<dp+\[pdp +“J‘dA+'Z/4°i(dn‘i( +z'/4?dnif’

P A AN

S
y como S = Sd + S/3 +S

d6 = -5SdT + Vdp + vﬂdp+ XL'dA +Z/¢§dﬂ? +Z/“i/3 d”iﬁ‘“

DEPARTAMENTO DE £AF;ACITACl0ﬂ ‘ o 31.
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La tensién superficial es una magnitud que depende :.déel
tlpo de 1nteracc1ones moleculares que existen en el seno de:la
fase. '

Si esta fuerza de unibn es mayor hay mayor ﬂ'. +Si hay con
tribuciones electrostdticas.como las dipolares o enlace hidr6-
geno la tensién superficial .es mayor. (caso de metales liquidos
como Hg o metales fundidos). ' '

La tendencia natural de cualquier sistema, a disminuir
su energfa libre, esto es,. alcanzar-su mayor valor absoluto,

Como: DG = )?AA :
Ast, £G<0 cuando § 6 OA disminuyen

Asi la tendencié'esponténea es a disminuir f 0 el area

de contacto: _
formacién de gotas

coalescencia

Tensoactividad:adsorcidédn de compuestos a fin de
disminuir f .

ascenso capilar == menor édrea de contacto.

Se habla de ten516n superf1c1a1 cuando el Ifquido estd
rodeado de fase gaseosa.

' Si la interfase se forma entre dos liquidos inmicibles
se habla de Tensi6n Interfacial. Yi’

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION ' 3.
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3.3,

:a)

a-1)

Para el agua:

Para el Mercurio:

De las tablas anteriores se puede establecer que:

B Hy0 = 3. A d:dispersion
6 ' : s p:pOldr
d i H:hidrégeno
x‘HZO -3 ' i=i6nico
i = P+H
o - &d N fm : m:metdlico
Hg ~ -

Métodos de ‘Medici6n de la Tensi6n Superficial

Existen varios métodos para determinar la tensidbn super

~ficial y la tensidn interfacial.

Métodos Estdticos:

1) Método del ascenso capilar
2) Determinacidn de la forma de Gotas y Burbujas
Métodos Dindmicos:

1) Método del peso 'de la gota o Método Estalagmométrico

© 2) Método del anillo de Du Nouy.

3) Método de la maxima presidn en la burbuja.

Método def ascenso capilar:

Consiste en sumergir un tubo capilar de vidrio abierto

en ambos extremos que se introduce en forma vertical en el 11-
quido que moja las paredes, por lo que asciende o desciende.

« DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | 35.
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R consideremos la Energfa total para:

K idUy = TdSe - P dVye + X m%dn |
. < «

P dls = TdSg - PpdVp 4 Z/«idni (3.6)

S.:dlg = TdS. + §dA . +Z/15dn5 |

Para la eﬁergia total:
dU = dug +dUg + dUg
dU = TdSg + TdS, +TdS R dVgo~ PydVy+ftdA + ...
Como V = Vg + Vp Volumen total =——> dVp = dV - dix
Considerando M,S y V = constantes .. dS = dV = 0

dU = TdS - PedVc - Py (dV-dVuc )+ ¥ dA +..
Enel equilibrio g N
oz-P/e/q’i/’f(Pﬂ~P¢,<)dv.,< +b*dA=o

Si la superficie es plana dA = 0'
Si la superficie es esférica: Entonces;
A=WR —=> dA=2WRdR
) .
v=ﬂ3R_ —> dV = WR® dR
(P - Pa)dVv = 8 dA
(Pk - P ) MR oR - a*z%x;a%

P = Pp =_2§7f. = P = P/s"+ ZRY( EER)
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;CURSO: . “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES" TR

L. sen¥ - sen(8-90)=-cos 8 |
R

R, L

r
cos 6

.'@R.=.-

| —_
(F-PLygh = 2L qued
Sy AL — queds

S

L e et
NI L B
. 2 cos @

Fig.: 3.6.
Relacidn entre &ngulo de

contacto y radio de curva
tura del capilar.-

Reemplazando h por -H ; definido entonces como el ascenso capi
lar se obtiene: ' ' '

5R= rgH (fo('f/%)

(3.10)
2¢cos
. Se tendra: ,
| - / "
/1) e /
/ /// o /!
/ / | H o '; | /] /
A T s I EE
7 | TTTTTIT / RN
////ﬁ, A ”//// ' |
. Fig.:3.7.° Ascehsoﬂy déscenso caéilar.
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-Se apIi&a'para metales fundidos.

g . bfgnt ‘(3,11j
2 . ‘

La expresidn es:

Esta expresidon es independiente del angulo de contacto y
debe-existir un contacto trifdsico: s6lido-fasee y fase f3.
Hay expresiones més ;omblejas y ademds se pueden utilizar para
metros empiricos y sé‘usan entonces las tablas de .Bashforth y
Adams (Smith). | ‘ '

b-1) Métbdo del peso de la gota o método estalagmométrico:

Es el mds conveniente para medir.tensidon superficial de
la interfase liquido-aire o liquido-liquido.

El método consiste en dejar escurrir un cierto volumen
de liquido a. través de. un recipiente especial que se denomina
estalagmbémetro, en cuyo extremo cae el liquido formando gotas;
El peso de cada gota se relaciona con el valor dehtensién SU~
perficial a través de la Fc. de Tate: :

N:Zﬂrf

Fig. 3.8. Medicion estalagmométrica
de la tensién superficial.




CURSO: - . “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

b-3) Método de la médxima presidn . en la burbuja:

Consiste en burbujear

lentamente un ‘gas “inerte en un

liquido” cuya tensidn superficial se va aﬁmédi?, mediante .un
tubo capilar sumergido en el liquido. Con ello se forman bur-

bujas del.gés.

1

La presidn aplicada debe vencer la presidon hidrostéatica
de columna de liquido bajo cuya superficie se ha introducido

el capilar una profqndidad'h.

'
'
!
|
|

Fig.: 3.10

Método de la méxima
presi6n de la burbuja.

. ) _ 2.3“ D
Ast: Pax = 5 + hg &y (3.15)
con r = radio de la capikan'
P = 2 ¥ : presidn al interior
r

de. la burbuja.
Luego midiendo Pmax para que se

rompa la bﬁrbuja, el radio de és
ta y la profundidad h, Se calcu-

e
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Fig.: 3.11. -
Interfase entre un liquido

saturado y mercurio. . <::>

Entre los liquidos la Gnica interaccidn interfacial
apreciable es la fuerza de Dispersitn 'de London.

Para el liquido 1, este es atraido hacia ‘el ‘seno de la
fase con su tensidn superficial ﬁi; pero las moléculas de
ella seran atrafdos por la fase 2 debido a su interaccidn en-
tre ellos con_las fuerzas de étfagci@n de London, en un valor
que es el promedio geométrico entre las>componéntes,de disper-

sidn. d d
A X1 "V/gi' xz

Para‘el lfquido-2, se tendré& entonces:
d_\

VT
YR 1 2
Asi, la suma de las tensiones en cada fase, dard la ten

sién interfacial. \/FE_7+EﬂA'",~
A R Y, -2 Y1 Xz -

Asi, midiendo ﬁ12,3% y 322 se puede determinar . la
componente de dispersi6n de cualquieér liquido.
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‘CURSO: oY USEISICO QUIMICA DE SUPERFICIES® IR

] R
p—

PO
b

Angulo de contacto es el éngufo formado-por'él_plano

tangente 'a la interfase liquido/gas y el plano formado por el

s6lido en contacto trifdsico s6lido-liquido-gas.

F Ly cos @+ ?quL - gy =0

cos o ¥ st 'Ec. de YOUNG (3.17)

Sv T .
D T - ,

" Si hay mojamiento completo:

st“ X(SLLYLV B

CSi:
1; fsv > Psl 8 < 90°
_ X
Fsv < fsl & 290
Ssico - |
8 =0 s6lidos hidrof6licos o completamente mojables.

._;\ .
180 "s6lidos hidrofébico. o no mojables.

e}
]

_ Un sb6lido es hidrof6bico debido a su estructura crista-
~lina y a interacciones débiles del tipo Van Der Waals (en ca-
pas) de modo. que se unen mejor con la fase gaseosa.

Entre ellos el azufre, talco, grafito, molibdenita,
quienes tienen flotabilidad natural. :

Las otras especies deben transformarse para flotar: pro
';ducir su transicidn hidrofilica-hidrofébica modificando: - "

9SL 0 gLV (agentes colectores)
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i

i

® ./
. —f - -

»

Fig.: 3.14. Separacibén de dos lfquidos inmiscibles.

El trabajo de'adhésfbn se define‘como‘él trabajb necesg
rio para separar 1 cm* de interfase 1/2 en dos superficies 1y

2.
El trabajo corrésponde a la variacidn de Energfa Libre.
Como: dé = f(iA
A6 = o+ ¥y - Wi
W= ¥+ - ¥, Ec. de DUPRE (3.18)

Para el trabajo de. cdhesién,” trabajo necesario para
romper la columna del seno de una.fase se tendra:

AWcOn'X§12 =0

_ @ ‘_ DEPARTAMENTO DE CAPACITACION
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N\

Con la de Dupré: o : A
W = Xpsv ! X"Lv" bISL' SR
wa'é cos 0 B{LV + BKLV
~wa = ZQLV (co§9 + 1) Ec. de Young-Dupré

(3.20)

Casos particulares:para el agua

Para 8 = 0° mojabilidad'gompletai'”
| _ - ' . - | erg/
wa_z.)xu,-wc wa-msL cm? ]
Para & = 90° . W, = 73 [erg/cmﬂ
Wa = }XLV .
Para © = 180  hidrofobilidad total:
W, = 0

3.5.4. Presibn de Esparcimiento y Angulo de Contacto

Al terer un liquido en contacto con una fase'gaseosa,
adsorbe una cierta cantidad.de moléculas de vapor y por lo
tanto su tension superficial se reduce. ' P

" Fig.: 3.16. 'VACIO Film
Efecto del film de
gas "adsorvido sobre -
la tensién superfi-

cial. _ go
: ’ s
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CURSO: | "“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES" R j

de pardametros termodindmicos medibles experimentalmente. Cono
ciendo ﬁd bﬂL XL , Se puede calcular el angulo de contac-
to para un 51stema sélldo liqu1do dado B :

La ecuacibn es la de una Iinea recta al grdfiCar

cos 8 ~/S \/8% /XLV. con pendiente 2 \/fg.

| Se puede definir también la TENSION CRITICA DE MOJAMIEN
TO, gc, para la cual cosB = 1.

3.5.6. Mediéién del angulo de Contacto

a) Método de la placa.
. b) Método de la forma de gotas o burbujas yacentes.
c) Método- del ascenso capllar
a) Método de la placa:
Se debe a Adams y Jessop y da los valores més repro-
ducibles y més exactos. ' |

Se debe disponer de una placa del sélido que se sumer-
ge parcialmente en el liquido en posicidn vertical. En segui-
da se cambia lentamente el angulo de inmersidn hasta lograr
una posicidon en la cual desaparezca el menisco, cuyo é&ngulo
corresponde al 4ngulo de contacto

VAPOR
VAPOR

o '
___/ L -
SOLIDO : :

LIQ. 1l LIQ.

ngl:3517. Méﬁodo de la plaéa para medir dngulo de contacto.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 53.




CURSO: . ... .. “FISICO.QUIMICA DE SUPERFICIES"

. Se determina experimentalmente la altura del punto de
mojamiento en funcidn del tiempo y se aplica la relacion:

h_r Jﬁi;jffif_ (3.23)
t K 2 M
donde: '
r radio promedio de los espacios capilares.
t : tiempo en minutos. '
k una constante.

N Mo radio del tubo

Usando este s6lido y un liquido en que 8 = 0° permite
conocer el valor de r/k2.

No se debe mojar las paredes del tubo por el liguido.

Esto se puede lograr mojando el vidrio con una solucidn bencé- :
nica de trimetil clorosilano (posee grupos. CH3 y. reacciona con -

3)-

los grupos silanoles - SiOH del vidrio y los recubren con CH

LT

et
el LY
e . L h2
. ey, e .
A, .
» L - . . .

_ Kcos®

— ——n

— *tIQ_IDO——_# T

Fig.: 3.19. Método ‘del ascenso capilar.
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(CURSO: D L ((.5 PROCESS 2\) )

TECN{ 03 .
. o —
: \ 83y (
e S S
— *' GAS ":_-‘_'“_- — GAS e GAS : -
LIQUIDO - - - = = g
H—micropipeta VT~ Micropipeta
a) Retroceso del b) Equilibrio c) Avance del
lfquido | | | lfquido.

Fig.: 3.21. Avance y retroceso del lfiquido en una burbuja
Cautiva.

Esto puede explicarse (Adams y Jessop) como una fuer-
za de friccion que actGa a lo largo de la superficie, que
‘impide el movimiento de avance o retroceso- del liquido.

3.5.8. Coeficiente de Esparcimiento

Cuando un liquido se pone sobre la superficie de otro,
siendO”ambosAinmiscibies entre si, puede -contraerse, o bien
esparcirse libremente formando un film. Esto depende del ba-
lance de sus tensiones interfaciales. ' -

Fig.: 3.22. Esparcimiento de un liquido sobre otro.
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cibd

cia

3.6

3.6.

.- Adsorcion

La adsorcidon puede describirse como la distribucidn de

especies entre dos fases: sélido/gé§; s6lido/solucibn

n/aire.

0 solu

Esto involucra una disminucibn de la energia libre del

Existe un calor de adsorcidn:

La adsorcidn es una manifestacidn de la tensidn superfi

I. Se puede dividir en dos grupos:
_________________________ Fisica ___ . _______.

Fuerzas de Van Der Naéls

OH 4 <10 Kcal/mol |

Especificidad baja

Energia de- baja

Activacibn
Forma
Désorcibn

multicapas
fécil

1. Adsorci6n SOLIDO/GAS ;

La teoria de Langmuir supone

que la
puede adsorver una capa del espesor molecular (monocapa) 'y es
probablemente la més conocida por su sencillez..

T

Fisica y-quimica.

Especificas
> 20 Kcal/mol

alta =

alta

monocapa
dificil

Isoterma de Langmuir

superficie

- - —— e A = -

sistema para ser un proceso espontédneo, y es debido a interac-
ciones de todo tipo, desde fuerzas de Van Der Waals hasta
interacciones quimicas, y ocurren con liberacidn de calor:

sb6lo
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Al ocurrir adsorcidn hasta formar monocapa, la cantidad
Y de gas adsorbido a una presidon determinada P, y la cantidad
de gas~1m-necesaria para completar la monocapa, estd relacio-
nada por:

S 9.
Im
I P )
y Sy = 2!
' a+ P
drreglando: Yea + Yep = I.P / 4
: ‘ I_Y
m
=% | P _ a + P : Isoterma de Langmuir
Y In I o T (3.34)
P
Fig.: 3.24. y
Relacién Lineal de la
isoterma de Langmuir
' a
In

o Vv

3.6.2. Adsorci6n SOLIDO-SOLUCION

La isoterma de Langmuir se aplica también al caso s6li-
do-solucidn considerando la concentraci6n (en vez de la - -pre-
si6én) como fuerza impulsora.

Se tiene entonces:

k1 C ' .
B = — o - {3.35)
k2+k1 C ,

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 1.




( curso: ' | )
L  "FISICO- QUIMICA DE SUPERFICIES" :
Si x = Cs concentracibn superficial.
en la 1% parte de la curva: ,
con K = kak
- 3 74
CS = k3~k4 C
M CS .
= K= = coeficiente de adsorbabilidad
C T
(3.37)
(o S
S
3 '\\\Tayor adsorcidn
- . %2 \Mayor coef. de adsorbabilidad
“l\
c
Fig.: 3.25. Efecto del coeficiente de adsorbabilidad en la
- adsorcidn.
- Isoterma de Freundlich:
Es una isoterma empirica, dada por la relacién:
Y
X =kch 0 bién X =kc" . (3.38)
donde k'y n son constantes y X el n? de moles adsorbidos
por gramo de adsorbente.. '
Linealizando, tomando logaritmo:
logX = logk + nlogC Ec. de Freundlich (3.39)
DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 63 )
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~ "FISICO, QUIMICA DE- SUPERFICIES® .

V =

con:

P/P,
V(1-P/P,)

< = = »n.

>

K3

superficie total de la muestra de s6lido (cm?)

peso s6lido usado (g )
N¢ de avogadro (=6,023~x-1023)

© volumen molar del gas en CNPT

superficie ocupada '‘por una molécula'adsbrbida;
(cm? /molécula)
volumen para formar una monocapa {cc/gramol

- Adsorcién en/multicapas: Isoterma B.E.T.

(Brunauer , Emmett y Teller)

Vm cr

- (3.42)
(Po-P) [1+(c-1)(P/p, )]
v volumen adsorbido a la presi6n P.
PO presiébn de vapor saturado.
Vm volumen del gas adsorbido para monocapa.
C constante.

- 1 L VB N G (3.43)
V(P_-P) vm o Vo C P0 »

Fig.: 3.27 o
Representacitn gréfica de la
isoterma BET.
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3.6.3. Adsorcibn SOLUCION-AIRE

terfase.

con o : aire

terfase.

Débutiffdad en flotacion (adsorci6n de compuestos) y la
isoterma que la representa-es.la isoterma de.GIBBS. « -

Consideremos el sistema compuesto por 2 fases y una in-

S ! interfase
s . . - [ : fase acuosa

Fig.: 3.29. Sistema formado por
dos fases y una in=

Al agregar un soluto se adsorbera en la interfase\y su concen
tracidn serd mayor alli, y se habla. entonces de un exceso Su-

perficial (P).

- Para el cambio de energia libre se tendra:

d6 = d6%+d6”+ d6°
- SdT o Tpodn s Vip |
de® = -S"dT 4 T dn? + Vo

d6% = -SdT + Zpdn® o+ faa

-

dG

temperatura constante, entonces:

GS:=2;M1 m? + }‘A

(3.44)
(3.45)

- (3.46)

(3.47)

Si 6, s, m tienen un valor finito distinto de cero a

(3.48)

. @ g DEPARTAMENTO O CAPACITACION
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y diferenciando:

Cap Rt etha)
asi: o
P, o= d (3.55)
2 RT d(éna)

Ahora, se considera para soluciones diluidas.que~ a =C
(en general a = HXC ; y para cuando C—-0 ===;>A[——+1).

e P, = - (=) o . (3.56)
RT  diénc
0 bién: : .
B - —jS = RT A A/Vforma m&s com(n de la Ec.
¢~ ¢C de Gibbs.
(3.57)

Esta-chacibn expresa que la tensidon superficial cambia
al agregar un soluto y adsorberse esté en la interfase.

ACuando. P >0 (Pi = i ) 596 <0 y por lo tanto
A dc '

si la adsorcibén es positiva, se observard un reducci6én en la
tensidn superficial, y viceversa.

,8 ‘ . ,/f"QVA - A) Compuestos tensoactivos
(erg/cm?)| aumenta de y con C. elec-
T f“&Hzo trolitos (sales inorgéni-
cas.

— o e e e m e ae o =

. B) Compdestos tensoactivos
®  disminuci6n de Jf con ¢
(compuestos orgdnicos)

- . ! . -
- >

=
Fig.: 3.30. Tensién superficial de soluciones acuosas.
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“cién, etc
iDos tlpos de Juntas

Mecdnicas: En materlales porosos en que el adhesivo se
solidifica y se forma la pelicula que queda en los po-
ros. '

Especifica: El adhe51vo moja las superf1c1es no porosas
0 poco porosas y se. solidifica en la intercara.

Como resumen, se puedé decir, finalmente, que.la adsor-
cidon es un proceso cuya fuerza directriz es la tensidn super-
ficial. Sin embargo, su magnitud depende“de otros factores,
especificamente de la interaccidon entre adsorbato y adsorbente.

. Las fuerzas de interaccidn serén:
- Fuerzas fisicas} -Interacciones de fuerzas de dlsper31on
; S -Interacciones electrostdticas.
- Enlaces quimicos:-Enlace covalente.

- Una interaccidn de tipo 1ntermed10 es debldo al enlace
“tipo hidr6geno. ' :

A Las uniones quimlcas se llaman reacciones QUIMICAS HETE
‘ROGENEAS las que constan, de varias etapas.

- Difusidn desde el seno de la solucidbn hasta la interfase.

- Adsorcibn en la superficie.

- Reaccidn quimica.
- Adsorcibn de los productos solubles

- Difusidn de los productos solubles hasta el seno de la solu-

cion. ' ‘ '

. Ejemplo: La reaccidn siguiente:

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | | 71.
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Son acidos carpoxflicos y sus sales de sodio 0 potasio
con 12 a 18 atomos de carbono en la cadena. Su reaccidn de di
sociacibn es:

R COOH — 5 RCO0™ + HY (3.58)
Su constante de:disocidci6n:

« - ArcooTl [u*
|RCcooHI

(3.59)

e€s muy pequefta, y la disociacibn estd fuertemente influenciada
por el pH: El &cido carboxilico es estable a pH &cido en forma
molecular y a pH bdsico lo es en forma ionizada, teniendo, por
lo tanto, una mayor solubilidad en soluciones alcalinas.

De la expresidn de Kd se obtiene:

PH = pky + log L (3.60)
[HAl
donde: pk = -log kd
.IA‘I = actividad del anidén del acido.en la solucidn
| HAl = actividad de moléculas del acido en la soluci6n.
_aquI pH = pkd cuando 'IA'I = IHA|

Asi, para el 4dcido .oleico por ejemplo pky = 5, enton

. .ces el &cido se disocia cuando pPH 25 , y se encuentra en forma

molecular cuando pH<5.

Por otra parte, las sales sé6dicas de dcidos carboxfli-

cos se hidrolizan en ‘el agua:

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION S
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El amonfaco con el agua forma una solucidn basica:

NH3 + H20 — NH4 + OH (3.63)

Para las aminas se tiene un comportamiento similar:
por ejemplo para la dodecilamina:

. + S
cuya cohstante de ‘disociacifn es:

Cyn Hoo NHY) oW .
€15 Hps N3] [0W] - 4,3 x 1074 (3.65)
|Cp Hps NH4OH | | -

K =

. Asf, a pH bajos (baja concentracidon de OH™), se favore
ce la disociacidn y, por lo tanto, la solubilidad de las ami-
nas. o - Sy

El'siguiente grafico confirma lo anterior:

70
Tensiodn DH:3,87 :
Superfi- - 601 2,86
cial.
_ : 5?‘ .
Fig.: 3.31. (erg/cnt). H:8,46 a 7,35

. 40.
Tensibén superficial de

las soluciones de clorhidrato 301
de dodecilamina a diversos pH.

pH: 9,0 a 8,16

20
0 50 100 150
concentracidon de la solucién
(mmol/1) .
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~das, muy usadas en la industria y que son polielectrolitos que
se.emplean como sustancias floculantes o como compuestos tenso
activos.

3.7.2.- Propiedades de los. compuestos. tensoactivos

‘La solubilidad de la mayor parte de los compuestos ten

'soactivos es muy baja. En la tabla 3.4., se'1nd1cé la solubi-

11dad en agua de algunos 4cidos grasos saturados y de algunas
aminas, a 259,

TABLA 3.4.

SOLUBILIDAD EN AGUA DE ACIDOS GRASOS Y AMINAS = ¢

COMPUESTOS SO0LU BILIDAD mol/!l

Acidos Grasos

o 3 x 1074
| -5
Cyp 12 x 10
. -6
Crq 1 x 10
: - - -7
C16 e 6 x 10
' ‘ -7
C18 : RO 3 x 10
Aminas e
c 5 x 1074
10 |
Cy, s 2 x 10722 2,3 x 1078
o -6
CT4 S 1 x 10 )

_...__—..__--_.-__—__-...._-_____...-...___—-—-..-.-___-_-----___—---_—-.....__

En la disolucidn de estos compuestos algunas molécu-
las pueden disociarse y al mismo tlempo h1drollzarse formando

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION |is 7.
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TABLA  3.5. . e

RS T
3

CONCENTRACION CRITICA DE MISCELAS DE ALGUNOS COMPUESTOS .

COMPUESTOS CMC (mol/1)  TEMPERATURA(OC)
Laurato de sodio 3.59.x 1072 20
Oleato. de Sodio | 2,7 x 1073 .20
Oleato de Potasio 712 x 1074 26
n-decil sulfato de Na 3,27 x 10°° 25
n-dodecil sulfato de Na 8-16 x 1073 25

Muchas sustancias de muy baja solub{!fdad en agua, tal

como los hidrocérburos séturados, se'disueren mejor en aque-
“1las soluciones éoloidalgs de compuestos tensoactivos que for-
man miscelas. De este modo es posible la disolucion de muchi-
simos compuesioé casi totalmente inéoluﬁles. Una influencia
muy grande en este proceso tienen las sales inorgdnicas. Se
considera que ellas aumentan la facultad de los compuestos no
polares para disolverse, en forma conjunta y coloidal con las
sustancias tensoactivas, en tanto que influyen en forma més

bien desfavorable sobre esta clase de soluciones de compuestos
polares.
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‘buja que impide el aumento de volumen 4 W r? dr.

Esto es: &Ow =A4Ap 47 r? (dr

Ap 4ﬁr2dr_=16ﬁr gdr

De lb cual se obtiene:

4y
By =

Asi, en la burbuja 1 se tiene:
=P+4kx

Con-PO la presibn atmosférica:

debe respetar las siguientes condiciones:

-(parg,ias burbujas de gés en un Ifquido resulta &p =

El cambio
Si este

(3.68)

(3.69)

(3.70)

2 §

r

Para el caso dé la figura 3.33., pafa una burbujahla
energfa libre serd 4 W a? . 2 39 , debido a la doble superficie
de Ia burbuja. Esta burbuja tiende a la reduccidn de la ener-
gia, la que se produce si su radio se reduce en dr.
de la energia superficial serfa entonces 16ﬁ'$ r dr.
proceso no se produce; debe ser‘equilibrado por la diferencia
de presibnvllp del gas entre'el interior y exterior de la bur-

y deberfa ser igual al cambio de énergfa libre superficial:

’ Para que se produzca el equi}ibrio mecdnico (Fig. 3.33),
la curvatura de la membrana entre las burbujas (radio RO)

)
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nas deben, de acuerdo a la Ec. 3.70., producir diferencias en
las presiones del liquido en las membranas, y por cOnsiguienté,
el agua que estd en las membranas es succionada hacia los nudo

entre las burbujas.

La evaporacion del liquido produce  también pérdidas de

- liquido en las membranas.

Todos efectos-produten la paulatina reduccidn del gro-

sor de las membranas.en la espuma y finalmente su ruptura.- -

Fig.: 3.34 ° Succion del liquido en los nudos entre-las :

burbujas.
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| on \\|
Fe:: _ Fe N ﬂ
1 >oH “
Fe” y* N\ I/’ 2
/’I \ : R
_-OH | M
Fe hidrélisis \\
1 Now aci Fe
_-OH. cida. N
Fe \\l OH
\ .
I o |
b ]\\ .
- carga superficial = 0 carga superf1C1al p051t1va

Fig.: 4.1. Esquema de la hidr6lisis de hematlta para adqu1r1r una
densidad de carga.
En‘el ejemplo,‘la pértfcula presentard una cierta densi-
dad de carga negativa en medio bdsico, y pdsitiva en medlo

acido y se tendré que- la densidad de ~carga superficial, (s, es
una funcidon de los iones HY y OH™ Estos iones reciben el

‘nombre de iones DETERMINANTES DE POTENCIAL (IDP).

Se deduce de ésto, también, que habré§ un pH de la solu-
cion- tal que la carga neta sea cero; se llama a ésto PUNTO
CERO DE;CARGA, 0 ZPC (Zero Point of Charge).
en. el ‘sistema,

Asimismo, exlstlran 1ones que pertenecen

-al retficulo cristalino y ‘que pueden estar en equ111br10 con la

solucion:
(]

que determinan también la densidad de carga
no y magnitud.

y—

n+
TS
aq ——= [ 1)

]superficie

superficial en sig-

También existirédn, entonces, iones que no modifican la
densidad de carga superficial y se 1laman IONES INDIFERENTES..

@
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- CURSO: .. . . .. "FISICO.QUIMICA: DE, SUPERFICIES"

La distribucidn de las cargas en exceso sobre la superfj
cie y en la solucidn constituye laﬁbOBLEfCAPA ELECTRICA,; y el
potencial superficial caracterizard a esta D.C.E.

|

Fig.: 4.4, concentracibn :a '

Variacidn de la de iones. - - I
concentracién de Y/ I | .

aniones y cationes | ‘(g:/'*' ;

en la doble capa. 2 !
) ) .

o

Interfase distancia

De esta manera, el potencial superficial{'varia con_1a
‘distancia de acuerdo a: a ‘ .

Vo - ¥ o= ) | (a3

y el potencial Y, Puede representarse a través de la ecua-
cidn .de NERNST; por ejemplo, si los iones HT y OH™ son iones
determinantes.de potencial, se tiene:

\Po(+)=A + —RF—T In aH+ s . 1'. ' (4%.4’).
: RT
Wo(-) = B - 7: 3" | (4.5)

en'que Ay B son constantes, que se pueden determinar, por
ejemplo conociendo la concentracidn para VO = 0. Asfi:

A= - RT zn ayt (4.6)
F Zpc

B - RT ¢, g~ , ' (4.7)
F Zpc
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CURSO: - CUERUEDSSMFISICO- QUTMICA DE SUPERFICIES® - B
oo T U TABLA 4.1,

g PUNTO»DE.CARGA CERO PARA VARIAS ESPEOIES;
FOrmula Especie DZC
SiO2 ‘ cuarzo .. .. .. PpH 2—3
SUTPR _ , casiterita PH : 4-5
Ti-O2 . Rutilo = . .pH . : 5,8-6,7
Fe2 03 L . Hematita natural pH : 4,8-6,7
Fe 00H Goetita - pH : 6,8 '
Alé 03 AlGmina pH 9,1
Mg 0 . Magnesia - ‘PH : 12-12,4
BaSO4 Barita _ pBa: 6,7
CaCO3 Calcita pH : 9,5
Cas(PO4)3(F,OH) g pPH : 6
Ca F, ' Fluorita pCa: 3
Ag 1 ' PAg: 5,6

hPoriejemplo, para una m.ezcle_‘.'TiO2 - Si 02 se tendrd:
vy
Q)
ZPC .
T%&
. ‘ \ ’_PH
) ‘
Fig.: 4.6.
@ DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | 8. )
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CURSO: ;. =.o. . “FISICO QUWIMICA DE SUPERFICIES" *~

D constépte dfélégtrica del medio.
"Y, @ potencial superficial.

T, @ densidad de carga superficial.

- |
| Yo
Fig.: 4.7. |
Modelo de Helmholtz de doble. |
capa eléctrica. L//U;=-UB
M df%tancia;

d

NN

|
: . de la superf., .
en la cual EB : densidad de carga en la regién interfacial.

El modelo no se acerca a la ‘realidad puesto que el

sistema no es tan sencillo y solo tiene importancia donde el

. punto de vista histérico (tiene importancia sé6lo para solucio-
~nes.muy diluidas).

4.2.2. Modelo de Gouy - Chapman (1917)

Fue publicado en forma independiente por G.  Gouy y D.A.
Chapman en 1917, y sus postulados son muy similares a la'teo-
rfa de electrolito de Debye-Hickel (de desarrollo posterior).

La carga del SOIldO se con51dera unlformemente distri-
buida sobre la superficie.

La carga de las especies en solucitn se considera com-_ .
puesta de wuna distribucitn desigual de iones puntuales. El
solvente se considera como un medio 51n estructura y que afec—
ta la doble capa s6lo a través de ‘sus constantes dlelectrlca

L & DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 9.
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Y : potencial de la doble capa, es un punto ubicado
a una distancia x. L

f: Densidad'de carga espacial por unidad de volumen
en el mismo punto, y dado por:

f - Z:zierw : . (4.16)

D ¢ Constante dieléctrica.

Si desarrollamos la expresi6n del Laplaciano, en corde
nadas rectangulares:

2 2 e
(4, e, d )Y = - AT Z: z, en; -
dx? dy? dz? D ! !

y suponiendo placa plana y reemplazando:

- . czyeg s |
Y . AT 5 gen, exp (——1 1) - (4.17)
dx? D © kT |

que es la ecuacidn bdsica del modelo. de Gouy-Chapman "y que
para conocer Y = f(x) se debe integrar dos veces:

Para simplificar su resolucidbn se puede considerar un.
electrolito monovalente, tal que: :

Z = -z = Z. » ~ - - (4.18)

y entonces:

2 —
d’y - 41 z. en. {exp (
d x? D 1 10 . .

Zew ~Z. €
1 )_ exp ___.l._q.i)]
kT ' kT

Para integrar, se puede multiplicar a ambos miembros

; por 2 93&, y se obtiene:

: d x .

: 8Wn, kT z.e -z, e

: v . . ___.19____@”) (J,___q’)_exp(_L_f)]
! d x D o 2KT o 2kT.
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CURSO: . . “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

-En estas ecuac1ones Ias unldades son: :
: S v [ﬂ C/cm] icf[mQUX];

Fig.: 4.8. ’ - | . Yo :[Vvolt]
Modelo de Gouy- Chapman

y A
/ |
q)O/
; ;
/
4
/ .
4= L
digfénc;a
Para una djstanc1a x = 4
K
Y=y o
o
y a esta distancia x = 1 se 1lama Espesor de’ la Doble Capa,

y es influenciada por lakconcentrac10n del electrollto y la
.valencia de los contra;ones ) R

B A TS I A

- Para agua a 259¢.

1

23molécula/mol X

* nge,ex(1,38x10‘16érs/molééu1a)x298(grado)x6,025x1o

8 x 3.1415 x 480286 x 10710

[ 1
_ z? n.

10
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( CURSO: % oeny - MFISICO.QUIMICA.DE SUPERFICIES™

LadE o S T

0
®

: . distancia (x)

Fig.: 4.9. - Representacidn esquemdtica de la distribucibdn
de iones y correspondiente catda de potencial,
a través de la doble capa basado en el modelo
de Stern.

Desde x =0 (¥ =¥ ) hasta. x = J (¥ = Yo ) el poten-
cial cambia linealmente: debido a que no hay carga libre en
esta capa. La distribucidn de iones en la capa difusa estd

- dada 'por la .teorfa de Gouy-Chapman. (es necesario reemplazaf

Yo Por Yy para x = § en 4.21).

El potencial en el plano de separacidn, entre la capa
fija de liquido adyacente a la particula‘y'ei liquido que cbng
tituye el seno de la solucibn, recibe éllnombre de potencial
Zeta, o potencial electrocinético ?

Y
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CURSO: S “EISICO QUIMICA DE SUPERFICIES® S

con : D : constante dieléctrica.
i corrienté que pasa a tfévés.dél capilar,
V, : velocidad electroosmética.
/4 ¢ viscosidad
A : conductancia especifica del liquido
E potencial aplicado. -
K : constante (a determlnarse experlmentalmente)

f : potencial electrocinético.

| Fig. L 4. 12. Elet!m@s de ma\dndu . - l/Pluca porosa
Equipo ‘'de 5 f{SZ})/ '
Electroosmosis

OH +

-Electrodos de trabajo’

;‘ > :
d,m-“] Burb/uju de C_—-r-—l)

o —pP
J_]lM

Si se establece un gradiente de potencial, el electro-
. lito fluye. Si el sistema se mantiéhe cerrado, la velocidad

del"movim{ento del electrolito puede observarsé'conveniente-
mente midiendo el movimiento de una pequefia burbuja en el capi
lar, y. convirtiendo esto a flujo. .
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CAPITULO 5:

SISTEMAS DE DISPERSION

En la actualidad, es comln que en los procesos de bene
ficio de minerales, se encuentre con dispersiones de un s6lido
en un liquido, o con emulsiohes de dos liquidos inmiscibles.
Un sistema es una dispersidon cuando consiste de una fase homo-
génea continua que contiene una segunda fase discontinua.

Esto Se puede encontrar, por ejemplo, en el transporte
hidrdulico de s6lidos a través de una cafieria, en el cual se
puede determinar las propiedades fisicas tecnblbgicamente im-
portantes de el sistema desde las propiedades de 1las fases
'separédas y porvla aplicacidn de las apropiadas leyes de 1la
mecdnica y de la hidrdulica; la composicidon quimica de las
fases no es .tan importante, sin embargo, si las partfculas son
relativamente gruesas. Si la mezcla es sometida a una molien-
da al tamafio submic¢rénico, el sistema adquiere caracteristicas
‘no predichas por las leyes aplicadas anteriormente. Cabe hacer
notar que la produccidn de finos es inherente a todo proceso
de reduccidn de tamafio. o ' '

En esta situacidn, el sistema de dispersitn estd fuer-
f.temente gobernado por caracterfsticas superficiales, las cua-
les priman en procesos de separacidn o aglomeracibn.

Asi, en el estudio de los coloides: hay 3 aspectos
principales: uno es el atributo de particulas individuales (el
tamafio, forma, potencial superficial, etc.), el segundo es la
g§tabjlidad de la dispersion o la interaccidn entre las partf-
culas, y el “Gltimo son las propiedades estadisticas de
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EJemplos de c0101des reversibles o llOfllOS son soluc1o
" nes acuosas de gelatlna, almldOn y dextrlna

Ejemplos de coloides 1idfobos son sélidos disueltos en agua.
Por ejemplo aguas en plantas industriales como plantas de con-
centracidon (pueden ser también suspensiones). '

En la vida diaria, se encuentran los siguientes siste-
‘mas de dispersibn: ' '

- Coloides y suspensiones: Fase dispersa en sélido y fase dis
persante un liquido.
- Emulsiones : Fase dispersa y dispersante liqui-

dosno miscibles. ‘
- Espumas . . : Fase dispersa el aire y.la disper-
' . ~sante un liquido. .
- Aerosoles - D Fase dispersa en sélido o Iiquido
y Ia fase dlspersante un’ gas (humo
polvos)

5.2. Coloides

Un sistema coloidal es un sistema termodin&mico inesta-
ble, tiene tendencia espontdnea a formar agregados para redu-
cir el drea de contacto s6élido-liquido, segin: '

i(dA'

salvo que se-opongan. fuerzas repulsivas a dicho proceso.

. En estos casos la sedimentacidn espontédnea no ocurre, 0
~presenta una cinética lenta.

Un coloide desestabilizado es aquel en que sus partfcu-
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mg:%'ﬁ' ra g ( ?1_ - ?2) o | (5.3) ..

Y

En direccidn contraria se orienta la accidbn de la difu-
sidon, la cual tiende a la homogenizacién de la concentracitn

Ty

de las particulas en todo el sistema, :1a ley de Fick dabla'deg

+sidad de: fIUJo dlfu51va

ig = -D de _' o (5.4)
dh ,
‘donde D es el coef1c1ente de difusién para el movimiento

Browniano:

0. __KI_
oM M.
y ac es el gradiente de concentrac16n.
dh ,
En el éqﬁilibrio:
mg C = KT , dc
6FWMr 6WHr dh
de dohde
de _ _ Mg 4y
c kKT
e integrando: )
' c(h) = C_ exp |[-Mgb A (5.5)
° KT

que. se conoce como Ecuaci6én de Perrin.

De la ecuacidon 5.5., se tiene que 1la concentracidon C(h)

serd homogénea solamente cuando el valor de m sea pequefio, es
decir, cuando la partfcula de la fase dispersa sean pequefias,

en cuyo caso la difusion .y los movimientos Brownianos homogen1

zan la concentracidn de la fase dispersa, contra la sedlmentg

qlpn ‘producida por el efecto de las fuerzas de gravedad.

H
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dos tipos de fuerzas 'fija, por o -tanto la estabilidad de:leos,
coloides lidfobos.

- Estabilidad de los coloides libofobos: Como se mencioné, la
agregacion entre particulas toma lugar si las fuerzas repul-
sivas interparticulas no exceden-en magnftud.las correspondiegi.
tes fuerzas atractivas. Como son las.fuerzas-electrostaticas
las responsables de la repulsidn, se puede alcanzar la agre-
gacidn de las particulas ajustando‘las propiedades de la solu-
c1dn para minimizar tales fuerzas y, al contrarib,'si se desea
la dispersidn se necesita maximizar las fuerzas repulsivas
entre las partfculas. | o

-Como se ha visto anteriormente, un cambio en la copcen-
tracidn de iones determinantes de potencial altera %’O, en
tanto que un cambio en la concentracidbn de electrolito indife-
rente, altera 1la fderza ionica, y asf el potencial Zeta (se
comprime la doble capa).

% 2
. lc.
K
% £t
v [~
2 =
¢ g
5
Q.
Distance ————— Distance —————
Efecto del Potencial Super- Efecto de la fuerza 1idnica a
ficial a fuerza ibnica Potencial Superficial constan
constante. : te. ' ‘

Fig.: 5.1. Efecto de iones monovalentes en el Potencial Super-
ficial. ' ‘
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O L L o T (5.9)
= 0§ .4,‘1_.‘\’_0__‘ o . (
y o few e n : S :
& - \// i io D ¥ e (5.10)
o S DK T ax O | _
E% répresentacibn grafica de lé carga superficial @ 4 eﬁ fun-

S!
cidon de la concentracidon y la valencia de los iones se muestra en la Eig.
5.2. ) '
A ' ™ -

1x164H : ) ‘ﬂk ' "
. S Z=3 1=2

Gs
w
T
~N
u
b

0 »

*{’olmV_ ) . ?O,m\/

a) Efecto de la concentracibn " b) Efecto de la covalencia

Fig.: 5.2. Efecto de la Concentracién y la Valencia del’
electrolito en el valor de la carga superficial

P
VA

- Teorfa D.L.V.O. (Derjaguih_-<Landau-Verwey-0verbeck).‘

Constituye en si{ la teorfa de estabilidad de coloi-
des lidfobos y es la tedrfa de la doble capa eléctrica aplica
da a particulas coloidales..
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base la ecuacidn ~de Poisson-
Boltzman, menos en las condiciones de contorno.
zey _?$q
2 —
Y _ Ame z e T _n oz e ) (5.12)
; dXZ . D 10" :_ N i . 10+ +‘ . N
- con las condiciones de borde:
: A A ¥, para X = 0
Y= W, para x = 2d
d¥ _ 0 para“x,= d
dx
JIntegrando: .
' Z.ev?. ~Z, ey
dv - Jew Czie¥ | -z,ey K 8
~ 1 kT KT kT
=¥ - - DAL n. e . + N. e -Nn;, e -, '
dx D -7 "o - o Nio, ©

ja.

Para potenciales pequefios:

~con

yhse.dbtiene:

" Para ello se toma: como

Es posible realizar una integracidn directa, perd ésta es comple-
En cambio se pueden hacer algunas simplificaciones v&lidas.

= - K q’z - Wij
dx \
- 2z 2 2
K==V/4 e (n10+2+ * o )
: DKT

¢y coshk(d-x) | (513)
© cosh Kd . ‘ _
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1 ’ o ¥ _
con, F(k,¥) = /,f 4«
: ‘ 0 1- k? sen*«
, .

Graficando: | or T

Fig.: 5.4,

Variacibén del potencial
Y, como funcibn de la .

distancia entre las pIa
“cas {kd). .

En un 51stema c0101dal ekisten fuerzas atractlvas (de
'Van der Waals) y repu151vas que .dependen de la pendlente' Y altu
1 - ra de la curva potencial-distancia. Asi, Verwey- Overbeck tra~
taron el problema como una energia de interaccifn entre particu-
las, y se puede esquematlzar las energfas de interaccibn obtenida
por comb1nac16n de una curva de atraccién con dos curvas de repul
'si6n diferentes.
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. Ty
Fig.: 5.6.

‘ - Efecto de: la concentra-.
T?ﬁﬁ%&? ci6n de electrolito sobre
o - la magnitud de las fu?rf'

ey zas repulsivas.
E‘ ‘i)ﬂh!*
1]
20urt
osi0™? -
L7714
r
{ x=3100
- -ou |
R % = {07 or farger
" ~20xr
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Se tiene que:

1, 1, :
A 3o, e 12 _ (5.17)
L S B |
17°2
“‘1A “é; - coeficiente de polaribilidad de losdtomos 1 y 2
I1"12 E energfa de ionizacibn respectiva de los atomos 1

y 2. .°%

El-valor ~:a/h6 expresé la relaéién entre las fuerzas
de dispersién y la distancia.

Definiendo, Ia constante de Hamaker A , como

E, = = Ar para partfculas de radio r.

A2 h

con

-
t

A : (5.18)

Para dos placas paralelas de 1 cm? de -superficie, colo
‘cados:en el vacfog 'y separadas entre sf, por .la distancia h, la
fuerza de esta-interaccidn es? o z

0= 4E._A_ | (5.19)
dh 6T h |

que sirve entonces para calcular las fuerzas de 1interaccibp
entre las partfculas coloidales.

En un sistema coloidal, las particulas estdn .sumergi-

das en un liquido, esto es, se debe corregir la ecuacidn ante-
rior para considerar este hecho: ' v :

‘ Si designamos-por 1 a las partfculas del mismo tipo en
un medio 2 se tiene:
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CTABLA 5.2.

.CONSTANTE:DE HAMAKER PARA AL@UNOS SISTEMAS

________ Sistema: .. Mera) ___________._
Agua/vacfo/agua | 3,6-6,3 x 10713
Agua/hidrocarbono/agua ' o 3,4-7,0 x 10”14
Hidrocahbono/gacio/hidrocarbono 5,0 - 9,0 x 10°13

vHidrocarbono/agua/hidrocarbono 3,4 - 7,0 x 10714.
Cuarzo/vacio/cuarzo ‘ : 8,0 - 10,0 «x 10-13
Cuarzo/agua/cuqrzo | | 1,0 X 10"13

Oro / agua / oro - _ 1,24 - 3,3 x‘10'T%
entonces,

A= Ay + Agg - Ayg = Ay .(5,21)‘

Segin Fowkes,eétos'valores de A serén:

Ay, =6 W VS ‘)2 | (5.22)

h11 : distancia entre las particulas de agua.

3ﬁd;, Xﬂd : contribucifn de fuerzas de -dispersifn a la tensiéd
2 superficial. '

A Para. particulas coloidales iguales, las fuerzas son de
atraccitn y por lo tanto. A>0. '

Para dOSWp@rtIcuias diferentés,‘ﬁuede'tenerse que A< 0.
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Fig.: 5.10

Representacidn esquemdtica del .
potencial eléctrico entre dos
placas, en comparacibn con el
de una Gnica doble capa. -

Las fuerzas repulsivas que aparecen, si las particu-
las tienen el mismo signo, se deben a que el campo.eléctrico
E, difiere de la tensibn de Iavpafte exterior: (Derjaguin).

- 2 2 ’ :
R= —— (E, - E) | | o (5.23)
- | .
sé puede demcstrar due la fuerza tiende.a un limite cuando VO
tiende a 100 mv. Si ?0‘>100 v la fuerza de repulsidn deja

de depender de WO, y asf los criterios de coagulacidn son di-
ferentes.

-El criterio de Derjaguin, para coloides de bajo poten-
cia1 superficial es: '

— 9 ¢ o (5.24)
A .
con: D : constante dieléctrica. -
‘ espesor de la .doble capa.
; Wy potencial de la capa de Sterﬁ.
..m . constante.

A . constante de Hamaker

DEPARTAMENTO OF CAPACITACION 123,




[ CURSO: “-%u¢ o " “wEISICO QUIMICA DE SUPERFICIES® = -

f,.: ‘densidad ‘del 1fquido.
M oiscosidad del “I'fquido.
d : didmetro de la particula

CD : coeficiente de arrastre.

- En régiﬁéh laminar o régimen de Stokes: R, < 1

e
¢, = 24 - 24 (5.26)
Re ﬁud
Ast; .
ToMru (5.27)
»Con u : velocidad de sedimentacién. . -
y haciendo -un balance de fuerzas para-la particula.
F=E - mg
~ 4 -
= 6||/uru= gnr(f1_ fz)g
d (f,- P - |
u = .29 - ~ (5.28)
o 18M :
0 también: 4 gidt( f1- fz) » :
u = (5.29)

3,

. Ecuaciones que dan la velocidad de sedimentacidon de
particulas s6lidas en régimen de Stokes en un fluido. ‘
dy |
Para 10° <Ry (s ___EE_)< 10° ; C, = 0,44 = cte.
e oM D -
y la ecuac1on Se Ilama ecuac1on de Newton para sed1mentac1on y
“rige para partIcula con. d >1

125.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION




- - : ,
CURSO: .. - "FISICO.QUIMICA DE SUPERFICIES"

ﬂ .

‘ Floculacién, es un proceso de agregacion de partfculas™
aisladas en Eéﬁjdﬁtosvmayoﬁés, pero en este caso es-provoE;da
por reactivos orgdnicos que se adsorben en la ‘superficie de
las partfculas provocando hidrofobicidad. Son agregados Ii-

bres o abiertos. .
ERE ey N ' l' \ ' :
. B ‘ \ ,v .
o+ K+ A s N, ‘
. ‘ ‘\ //'

(a) Coagulacio6n: reduccibn de 1la doble
.capa que permite acercamiento de
las particulas a una distancia tal
que las fuerzas de Van der Waals son
importantes.

+ . R. orgahico e

(b) Floculaci6n, formacidon de una su-
B perficie hidr6foba sobre las par-
. ticulas.

Fig.: 5.12. ‘a) Coagulacion * o 1 )
'b) Floculacion

. “Sobre - la’ sUperficie, al agregar ‘reactivos orgdnicos :
pueden existir sitios libfilos y lidofobos (cubiertos con e]_i
reactivo orgdnico). ‘
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A N

asi es més fdcil eliminar el agua).

Reactivos Floculantes:

-Son compuestos multlmoleculares que. se obtlenen

sInte51s organlca a base de almidén.

CHZOH

)

OH

Los productos de hidr6lisis del almidén son:

maltosa, glucosa.

Otra molécula floculante es la carboximetil celulosa:

CHZOCHZCQONa

Moléchla

de
almidén. '

dextrina,

"Entre los reactivos sintéticos

‘una de las mds usada:
-

[cH, - ¢
-CH, - ;H'-

NH2‘

la poliacrilamida es ®
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tiene que:lé maxima coaéulécibn chrrfré}cuando losvdqs'goloi—
des se -mezclan 'a un pH intermedio entre sus puntos isoeléctri
cos. -Si se;quiere que se dispersen los tipos de particulas,
entonces .se selecciona un pH tal que los dos'tipos tengan el
mismo signo (Floculacidn selectiva). |

Agregacidn o dispersidn selectiva:

Esta~propiedad~depende del grédp,de liberacibdn de cada
partfcula individual y de la adsorcidn de floculante en una o
mds, pero no todas las particulas.

La separacidon de las particulas floculadas, de las no
floculadas, -puede lograrse. usando técnicas tonversionales
tales como flotacidon, ‘elutriacidn o sedimentacidn, tratando
de producir el minimo de redispersion de los flédculos durante
el proceso. ‘

Esta interaccidbn selectiva (agregacidon o dispersibn)
puede sugerir varios criterios:

- Las- particulas podrfan tener una carga similar a varios
otros tipos de los minerales presentes tal que no existe
agregacidon entre ellos. (la magnitud de 1la enérgia repulsi-
va. sea mayor que la energfa atractiva). . El potencial zeta
de las particulas deberfa ser mayor que 15-20 mv.

MARIIAE 15 20 my f1/§2>o

- La carga en las particulas a ser agregadas, deberfa ser tal
que la energfa repulsiva entré ellas sea menor que la ener-
gfa atractiva. Para ello el potencial zeta para estas parti'

.. culas,, . después. de la .adsorcion del coagulante 0 floculante
sed menor que 15 mv ( f1 <15 mv).

A
. RRAT
R :
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00 [

[wo]

Q

<L

= Naleolyte

o : : Fig.: 5.14,

7 50 o pH : 3,5-3,6 Efecto del grupo
= ' _ activo en la se-
§ Separdn ' dimentacién. de
32 cuarzo.

0
0 60 120

Concentracibn

"5.2.4. Activadores 'y Dispersantes

Cuando existen particulas muy finas de ganga en el
mineral, ellas pueden atrapar a las particulas mineralizadas,
y asi reducir la selectividad de la floculacibn.

En estos casos se conoce el efecto de aditivos que pue
den acomplejar a los iones disueltos en la solucibn o adsorber
se en la particula mineral en forma selectiva.

Por ejemplo para separar Hematita de cuarzo se usa un
- reactivo quimico llamado calgbén (hexametafosfato de sodio) y
fluoruro de sodio. Tambign para flocular minerales pesados se
usa como dispersante sGlfuro de sodio, polifosfato o poliacri- '
fatos.

' Estos reactivos deben, sin embargo, ser escogidos cui-
dadosamente para no afectar el proceso aguas abajo.

. @ . ~ DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 133.




('CURSO: : .. “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

PR

CAPITULO 6:

LB

. *"FUNDAMENTOS FISICO QUIMICOS. DE LA FLOTACION

La, flotac1on proporciona un medio de separar. yconcen-
trar los componentes valiosos de un mineral para producir una
Iey de concentrado conveniente para. alimentar las operaciones

- siguientes en la obtencidn de dichos combonentes.

‘ El ‘proceso de flotacidn involucra el ‘chancado del
‘mineral para separar 10S -granos de‘léé”espeéieé de valor de
los componentes de la ganga, la formacibn de una pulpa, y con-
vertir en hidrofé6bica la AsuperfiCie de estas parttculaé, y
hacer pasar entonces un flujo de burbujas de aire a través de
la pulpa: las particglas hidrofébicas son entohces capturadas
por las burbujas y.son separadas y colectadas en una Capé'de
espuma que fluye sobre el rebalse de la celda de flotacién..

Esta levitacion se debe a que el agregado particula-
burbuga tiene un menor peso especifico que el medio y por 1o
tanto aflora a la superficie, en cambio las partfculas que que
dan hidrofilicas, no se adhiéren a las burbujas y se hunden.
Se formah por lo tanfo dos productos: el concentrado enriqueci

do con el componente Gtil, y los componentes de la ganga en ‘el
relave (fig.: 6.1.). |

Fig.: 6.1. Separacién de particulas de diferentes minerales en
la flotacién.
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Fig.: 6.2f Relaciones de equilibrio para una'burbuja_de gas

en contacto con un s6lido. inmerso.en un liquido.

La ecuacidn de Young, define el angulo de contacto de
las tres tensiones interfaciales. '

cosg = —>¥ _ St o | (6.1)

- Ly

Por otro Iadq,.la ecuacion de Dupré, relaciona el cam-
bio de energfa libre que acompafia el reemplazo de-una unidad
de drea de la intehfase s6lido/liquido por una interfase sOli-
do/vapor: ' ' ' '

N VN fst | ‘%3‘-“"55:’@3"'(6.2)

y combinando las ecuaciones 6.1 y 6.2 se obtiene:

86 = } (cose - 1) - (6.3)

que es _la-ecuaci6n de Young(modificada).

Asi, para un ahgulo,de contacto finito, habré una disminucidn
de la energfa libre para la adhesidbn de una particula mineral
a una burbuja de aire, y asi la adhesidn es termodindmicamente
favorable (DAG<0 —» 8>0)., “
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La relacidn 6.3., puede transformarsé, us&ﬁdo los con
. ceptos de trabajb;ﬂeuadhesibn,(Wé)y de cohesién,(wc). Recor-
dando que:

=
n

S + :
We =2 0y
y sustituyendo en la ecuacibn de Young sé tiene:
Wy - W. = Yy (cose-1) | (6.5) :

.. Asf B es .. finito y la flotacidn es posible si Na<.wc.
El trabajo de adhesidn, W_, es el trabajo requerido para sepa-

rar el agua de, la inter?ase s6lido/agua, dejandovdetfas uni
capé~adsdrbida en equilibrio con vabor dé'agua saturado.,, L{
accion del colector es influir en la estructura del aguélen_li
interfase, tal que W <MW ; esto es: ~W_ < 144 (erg/cm? ).

El trabajo de adhesibn,wa, se debe'a las fuerzas de
dispersidon de .Van .der Waals, Wy el enlace hidrbgeno de agua a.
los sitios polares,.wh, e interacciones con sitios ibnicos, wii
MWy en los s6lidos es menor que W., y ast, el requerimiento pa-
ra el contacto con la burbuja puede encontrarse si wh y wi son .

disminuidos suficientemente. ' . .

Esto puede alcanzarse, por ejemplo, pof'adsorcion de
un colectqr para eliminar o cubfir sitios polares y reemplazar :
los por sitios que no toman parte en enlace hidrégeno o que
pueden ionizarse. '

Estas consideraciones conducen a la conclusibn que’
los colectores deben contener grupos que interactdan desfavo-
rablemente con el agua y que estos grupos deben ser dirigidos
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i P, Probabllldad deadhe516n particula- burbuga después
' de la COllSlén

a la burbuja y sea llevada a la.superficie de la
pulpa.

Pf " Probabilidad de que la partfcula sobreviva a la
" acci6n de limpieza en la columna de espuma y apa-
rezca en el concentrado.

la ecuacién 6.6. se ha expresado también como:

con:. A S ,

P. : Probabilidad de que se forme un agregado estable
particula burbuja, y que se.puede asociar a -:la
fuerza de adhesién particula-burbuja.

De este modo, Ps,puede ser. tomado-comp‘funcibn del
angulo de contacto, radio de la particula, radio de la burbuja
y densidad de la particula; en tanto que Pa estd relacionado
con el tiempo de contacto durante las colisiones puesto que

s6lo algunas de ellas son efectivas.

Se ha -mostrado, entonces, que los pardmetros cinéti-

cos son de principal importancia en la adhesidn partfcula-bur-
buja.

. La cinética de unidon de una burbu;a de aire a la super
f1c1e mineral depende de la velocidad de desplazamiento de

agua desde la interfase s6lido-solucibn. El espesor de este.
film de agua disminuye hasta un valor critico, para luegovromeﬁ

perse, fig.: 6.3.

P, ¢ Probabilidad de que la particula permanezca unida.
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]

Cuando. hay :csmodmoﬁo: H:nosowmﬁm“ ‘0 'sea existe un
m:@gwo de contacto ﬁH:Hﬁo mocwm la mcwmxﬁpnwm del sé6lido, se
tiene que: . .

o <Y+ | - o (6.10)

- La vamzamlnﬁm de la energia superficial con el espe-
sor del film se puede representar por la siguiente figura:
. r . '

Fig.: 6.4,

Dependencia de la energfa
libre del film de agua en
tre una superficie s6lida
y una burbuja de gas | en

el espesor del-film. Distancia
A : fuertemente hidratado
B : hidratacibn moderada

C : muy débil hidratacion

Energia Libre de un Film Hidratado

La curva A 1mvsmmm:ﬁm un mo_Hao hidrofflico en el cual
la omum de m@:m SOQm la mcumxﬁﬂn_m y €s estable.

La curva C describe una mcumxﬁwn_m ﬁ:mxﬁmam:ﬁm ‘hidro-
fébica m: Ta ‘¢ual la: energia. wcomﬁﬁwoym_ qymspzczm oo: el mmum
sor del- ﬁuws -Si una burbuja de gas, se. aproxima a ‘tal super-

ﬁunwm l'a nmum de agua qﬂmswncxm mwoo:ﬁm:mmsm:dm x se mmﬁmcmmom.

un &ngulo de contacto 1mo_amam:wm.

En la curva B existe una barrera energética que debe
sobrepasarse antes- que el film adelgace espontdneamente y 1la
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ser deducido de medldas del potenc1al zeta. (Potencial electro
cinético).

Como puede apreciafse de las reacci@nes anterioresg
el potencial zeta varfé con ‘el pH. El, potencial zeta pasa 5
través de cero a un valor caracterIstlco de pH para cada mlne
ral,.y.se conoce como punto isoeléctrico; i.e.p. (1soe1ectr1g
qunt) los cuales se pueden encontrar en alguna literatura. q

"' Se encuentra que otros iones en solucidn, como ionesy ‘

inorgédnicos, pueden adsorberse en la doble capa de- la 1nterfa-. o

-:sevékido/soiuc1on y modificar la magnitud del potencial zeta,
pero no el .P. '

6.3.1. Adsorcidn de Colector

Debido a la atraccion electrostatica, entre iones di-
sueltos y sitios idnicos superficiales, puede ocurrir la adsor
cidn especiflca de iones en la superficie de los 6xidos. Asf,
los colectores de flotacion para minerales oxidados son iones
organicos que éontienen un grupo terminal cargado que promueve
la adsorcidn especifica, y una cadena hldrocarbonada que
lnteractﬂa con el agua a través de 1nteracc1ones hidré6fobas. -

Ast, paréAflotar un mineral oxidado a “pH menor al
i,é.p. (o zpc) en que su superficie se encuentra cargada posi-
tivamente, se requiere un colector anibnico, mientras que a pH
sobre este valor se requiere un colector catidnico (fig.:6.5.)
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la concentracion de gqléctor,-en la interfa&e.
6.3.2. _Influencia de Iones Orgdnicos en Solucidn -

La presencia de iones orgdnicos .en solucidn puede pro-:

vocar la ACTIVACION (aumento)-0 DEPRESION (inhibicion) de-la-.

- flotacidn. De la seccidn anterior, la modificacibn de la con-

centracidn de iones hidr6geéno, esto es un cambio en el PH, mo-"’

difica la recuperacidn de flotacibn. Otros 1iones orgdnicos

puede tener un efecto similar. Por ejemplo, iones multivalen- .

te, como Soi‘o Si F%j se pueden adsorber en una superficie mi-

neral cargada positivamente e invertir el potencial zeta.

Fuerstenau‘ encontrd que la flotacidn de cuarzo, SiOZQ
con un colector de tipo sulfonato se modifica por la presen;ia
de 1iones Fe3+~, Pb2+‘y.Mn (Fig.: 6.6.)

© 100

.60} -

FLOTATION RECOVERY (%}

20+

Fig.:6.6. Respuesta de la flotacidbn de cuarzo (5102)

como " funcidbn del pH, en presencia de sulfonato (IO'4M) e iones metdlicos:

(107%).

. DEPARTAMENTO DE CAPACITACION ] e

/




"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

SoLID

o Potentiat
Determining
Ton

@ Dodecylommonium
lon

©D Acetale lon

a |

Fig.: 6.7.

Representa;ién esquemd
tica de la doble  capa
| en una superficie mine

ral cargada negativamen

te en presencia ‘de un

colector.

la) Adsorcisn .de "

iones individua-
les de colector.

La formaciébn de hemimicelas ponen un limite a la hidrg'
fobizaeibn:

micela.

cidn inversa, que puede producir-una depresidn en la hidrofo-

bizacidn. .

En

Unicamente a fuerzas de tipo electrostédtico.
ficial de colector, estd dado por:

Luego se puede formar un tipo de hemimicela por adsor

c) Adsorcibn en
multicapas.

. b) ‘Adsorcién para
formacibén de hemi-
micela:.

ésta es creciente’hasta que se complete la hemi-

la adsorcidn de colector se debe
El exceso super-

la figura 6.7-a),

zFQK)

T-2rc exp ( - (6.12)
RT '
en que:
r : es el radio del ién.
C la concentraci6n en el seno de la soluci6n.
z : la carga del ién.
¥ : el potencial superficial.
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A bajas. concentraciones f{Regitn I) Iasdénsiiad de
adsorcidn aumenta, y la presencia de colector en la interfase
crea un dngulo de contacto finito.  E} d&ngulo de contacto
aumenta con el~cubrimiento (cos 6 disminuye). En ésta regibn,
la adsorcidn no modifica el potencial zeta, debido a qhe la
adéorcién de moléculas orgénicas reemplaza los iones cloruro
adsorbidos en la interfase.

_ En la Regidn II, se concluye que se forman hemihice-
las, que provoca aumento en la densidad de adsorcidn y del &n-
gulo de contacto.  Puesto que hay m&s cantidad de colector
adsorbido que iones cloruro desplazados, el potencial zeté dis
minuye en magnltud A altas concentraciones el potencial zeta
cambia de signo, y el cubrimiento de iones de colector se:hace
mayor que el que corresponde-a la carga superficial dei ﬁine-
ral. Un mayor cubrimiénto no es posible por la accidon de la
'carga positiva én exceso, Yy la pendiente de la isoterma de
adsorcidn disminuye de acuerdo a ésto. | “

6,3.4. Efecto de Moléculas Neutras

La favorable interaccidn entre cadenas hidrocarbona-
das puede provocar la coadsorcidbn de moléculas orgénicas neu-
tras con el colector.

' : - ‘G Anibn del
Fig.: 6.9. . ' JColector
Representacidn esquemdtica de la

~doble capa en una superficie mi-
neral cargada positivamente, en
presencia de colector anibnico y

un alcohol de cadena larga.

g[:::] Molécula neu

tra de co-
lector.

FCANCINONNNORNONO)
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activos, técnicas electroquimicas de potenciometria y voltame-
trfa) "han dado luces en el conocimiento de lé’superficie mine-
ral en medio acuoso .y en la naturaleza de productos quimicos
superficiales.

3 ‘La concepcibn actual de la interaccidn entre colec-
tor yxsuperficie-mineral es que ésta es de .caracteres electro-
quImiéo, puesto. que los sGlfuros presentan buena conductividad .
electfbnica,vy asi“en su superficie pueden ocurrir procesos
antdicos (oxidacidn) y cat6dicos (reduccidon) y de esta manera

lograr un alto grado de hidrofobicidad al recubrimiento forma-
do. ’

- Entre las teorfas modernas de flotacidn.se tienen:
a) Teorfa quimica o de la oxidacidn superficial.

b) Teoria de semi conductores.

c) Teorfa electroquimica o del potencial mixto.
6.4.1. Téoria'duimica o de la Oxidacidn Superficial{

. En medio acuoso alcalino la mayorfa de los minerales
Sulfurados sufren un proceso de oxidacibdn superficial. Para
el caso particular de 1la galena, existen numerosos estudios
que demuestran que en medio acuoso su superf1c1e estarfa recu-

bierta de espec1es ox1dadas espeC1almente de tiosulfato béasi-
co de Pb. - ‘ '

La reaccidn con xantato ‘ocurrird por mediacidn de
esta capa oxidada y operarfa un mecanismo de intercambio i6ni-
co en la formacidn de xantato de plomo.

El mecanismo prcpuesto puede resumirse a través de
las 51gu1entes ecuaciones:
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Termodinémicamente-es la reaccidn mds favorable para
la formacibn de xantato de plomo. Sin embargo, se han reporta
do que las multicapas de xantato deé plomo no son hidrofébicas.

Del mismo modo Tolun Y. Toperl han destacado que es po-
sible obtener adhesidn galena- burbUJa a pH 8; antes que de
acuerdo con el diagrama termodindmico Eh-pH se forme tiosulfa-
to bas1co de plomo sobre la superficie mineral. Asfi entonces,
se concluye que la interaccidn del i6n xantato con este produc.
to de oxidacidn es por lo tanto innecesario, para ‘la formacidn
de un recubrimiento hidrofébico.

6.4.2. Teorfa de Seﬁiconductores.

Esta teorfa presenta una diferencia fundamental .con la
anterior, puesto que atribuye la h1drofob12ac1on y flotac1on
a la formacidn de una especie oxidada del colector, un dlsul-
furo organlco conocido como dixantégeno, que se formarfa direc
tamente sobre la superficie mineral.

El rol del oxfgeno se interpreta en el sentido de que
su adsorcidn modificarfa los niveles de energfa de los electro
nes del sGlfuro semiconductor, de tal forma que el semiconduc-
th tipo -n pasarfa a tipo -p.

Cuando las bandas de conduccidn de un sdlfuro semicon-
ductor son electrones en exceso se habla de semiconductores
tipo -n (negativo), mientras que cuando en las bandas estdn
represenﬁadas por.”huecos“ tenemos semiconduyctores tipo -p (pg
sitivos). Asf, la adsorcidn de especies .anidnicas como el
xantato estarfa favorecida sobre una espeéie semiconductora
tipo ¥p. |
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la zona de valencia. La concentracidn y naturaleza de 'la car-
ga eléctrica depende del tipo de impureza en el retfculo cris-
talino del mineral.

Los dtomos de las impurezas mismas se pueden conside-

rar inméviles, mientras que los e y huecos son libres de mover

se a través del volumen completo de la red cristalina. Estos

portadores de carga eléctrica libres se mueven sobre la red
con sitios catlonlcos y anibdbnicos y modifican la estructura dé
los nlveles de energIa de estos sitios. Esto variarég 14 probé

o

- bilidad de formacion de.un.enlace de adsorcidn entre un reaeti~ -

vo anibnico y la superf1c1e mineral.

La . presencia..de e libres en la capa superf1c1al del
reticulo cristalino-previene la formac1on de enlaces de adsor-
c1on{ Estos € se mueven ininterrumpidamente en los niveles de
energfa de los sitios catidnicos vy previenen.la-trahsiciOn'de
e del reactivo anfénico al fondo (deep) de los niveles de
energia "de los sitios catibdnicos. La presencia de huecos
libres en un mineral~éulfurad0 debe acelerar él proceso de
unidon del X~ anibnico sobre las partfculas de mineral.

El oxfgeno es un fuerte aceptor de @ y toma € libres
‘ desde las capas superficiales del retfculo cristalino.

Otros 1nvestlgadores han mostrado que el O2 puede for-

mar € desde la banda de valencia de los minerales sulfurados

en esta forma.. En este caso el mineral con € libre (tipo -n)
puede convertirse a un mineral con huecos libres (tipo -p) vy
- se observa' una inversidn en la conductividad.

La, figura 6.10., muestrd la accidon del 0, sobre un
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".Cuandd tiehellugar una reaccidn sobre un electrodo, eﬂ
potencial E dueda determinado por la transferencia de cargh
entre el electrodo y la solucidn. Para una reacciénvanica,eh
el equilibrio el ﬁotencial estéd dado por la ecuacidbn de Nernst.
Asf por ejemplo, para ‘una reaccidn redox cualquiera, el meca¥
nlsmo de transferencia de e puede representarse a través de la
51gu1ente ecuacidn general

+

X Ox +mH +ne ———= y Red + z H20 | (6;16)
- 0
0 " 0.059 [04]
Eh = Eh - 0.059 a pH +1 s log (6.17)

[Red]y

Los términos Red y 0X pueden representar, respectivamente ud

~ metal en contacto con sus propios iones en solucidn o los iones reducidos:

u oxidados.de una cupla redox en soluci®dn. cuando un E se mide
con un electrodo de hidré6geno. . '

- Para el caso mds simple:

At e B (6.18)
_ 0 RT
E = B0+ [ Ln aA+‘ (6.19)
~donde:. - . representa la actividad del i6n AT
A ‘
F la constante de Faraday
n . e€s el nGmero de electrones transferidos.
£© ~.es el potencial cuando todas las especies estan

en su estado standard

Para una reaccién como é€sta tendremos un gréfico co-

" rriente-potencial como el de la figura 6.11. Las corrientes

E
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‘que el sistema involucra una reaccion de oxidacidn an6dica 'y
¢ una reaccion de reduccion catbdica que proceden a velocidades

finitas y por lo tanto tiene lugar una ‘réaccibn quimica global.

EP sistema més Simple, de potencial mixto lo tenemos
cuando s6lo ocurren 2 reacciones, una oxidacidbn an6dica y una
reaccidon catédica. '

Por ejemplo:

At e ——a g
B — = pt L, T

_ Si graficamos las curvas 1nd1v1duales de corrlente po-
.tencial, obtenemos: '

Fig.: 6.12

Grdfico corriente-potencial
para potencial mixto,

M

™ \
E N
1]
3

La reaccidn global
: A" 4+ B ——— ¢ 4+ 0D

——————

g1

Procede por un sistema de potencial mixto.
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colectora efectiva .como hidrofobizante del recubrimiento de
colector cofre5pondé al producto de oxidacidn, es decir al
dixant6geno, para el caso de los xantatos y las espec1es disul.
furados similares para ditiofosfatos, monotlocarbonatos “y

_otros..colectores’ tlollcds La presencia de estos dlsﬁlfuros
es fundamental“y’ Ta flotac1on estd gobernada-por. ‘su. reaccitn
de formacidn.. Esto"plantea la naturaleza mixta del recubri -

':mfentb'de colector que estarfa constitufdo por xantato Quimi-
camente fijado como éal' metdlica y dixantbgeno co-adsorbido
fisicamente. | D S

Se destaca con especial énfasis el rol del oxigeno en
la- flotacidn de sulfuros y ofrece un mecanismo electroquimico
de oxidacidn del X a DX con participacitn del 02 disuelto “en
agua y propone ademds una participacidon. de la superficie mine-
ral como efectivo catalizador para la reaccidn global.

La proposicidn bdsica es que la oxidacidn del X sobre
la superficie mineral tendrfa- lugar .a través de 2 reacciones
electroquimicas que ocurrirfan simultédneamente, una reaccidon
anédica de oxidacidn del xantatd y la reduccidn caté6dica del

- oxfgeno. : |

2 Rchsé _— R0(282)2 + 2¢€ reaccibn an6dica

1/2 0,42H" + 28 ———= Ho0 . reacci6n cat6dica

-———————

2 ROCS§‘+ 1/2 02+ 2H+ ——= (ROC 52)2 + H50 reaccién global

(6 22)

Este enfoque electroqufmlco es igualmente aplicable a
reacc1ones de quimisorcidn y a reacciones en las cuales la
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: El rol del ongeho'seré entonces el proporcionar una
via cat6édica para la aceptacidn de e y de esta forma permitir
la oxidacidon an6dica del xantato. La superficie mineral actua
ria como catalizador:

6.5. Mecanismo de Depresi6n

_ Depresante es un reactivo que, agregado a una pulpa,
evita la flotacidn en un sistema donde de otra manera la flota
 ci6n Qchrrirfa,: En un sistema con contacto trifdsico, el
depresante debe disminufr el angulo de contacto. '

El mecanismo més frecuente de depresidon es la adsor-
cibn competitiva‘def ién'depresor y del colector. ‘Asf por
?jemplo; se puede méncionar la accidon de los iones_sﬁlfuro que
compiten con-los iones xantato en la superficie de galena.
Otras formas de depresidn son la eliminacidn de un activante
_por precipitacidn o acomplejamienio y la descompos}cibn del
colector. - ' ' a

Control del pH:

El pH tiene  una doble funcidon en la flotacidon de
sQlfqro§. "Primero, controla la disociacion de los reactivos
de flotacibn, y segundo, los iones OH compiten con los anio-
nés.QellcoIector por la superficie del mineral. Esta competen
ciafse manifiesta en una desorcion, del colector al aumentar
la concentracidn de iones OH . Se ha demostrado que existe:
una relacion constante entre los OH™ y los X . i h

= constante (6.25)
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agen‘tes reductores capaces de reducir el dixant6geno.  Ambos
mecanismos parecen estar en juego en el sistema calcosita-
sGlfuro de sodio.-

» Es importante sefalar que el tiempo de duracidn de la
accion depresora del sGlfuro de sodio es corto, produciéndo-
se . la readsorcidn del xantato a medida que se copsumen los
iones HS™, lo que se traduce en reactivacibn.

Cianuro de Sodio como Depresante:

‘ El anidn cianuro es ampliamenfe usado como depresante
en la flotacidon selectiva de minerales sulfurados complejos,
tal como flotacidon del salfuros de cobre desde esfalerita vy
pirita. El cianuro es agregado como KCN o NaCN, fé&cilmente
solubles en agua. El CN™ combina fuertemente con H' formando
HCN que es un acido débil. Esta reaccidn es indeseada, por
lo tanto, el pH de la pulpa no debe ser &cido ( > 9.3).

Se han propuesto dos mecanismos alternativos para la
accidbn de cianuros sobre sGlfuros: (1) adsorcidon competitiva
de los iones colectores y cianuros en la superficie del mine-
‘ral, (2) remocibn, desde los stlfuros de los iones metdlicos
adsorbidos, los cuales son puestos en solucidn como iones com-
-plejos.

. La diferencia importante entre el Na CN y los reac-

; tivos comentados anteriormente, es que el cianuro no sélo es

“capaz de desorber xantato (competicidon del idon CN™ por .la
superficie del mineral), sino que también lixivia al cobre dewf
la superficie mineral. El cianuro puede formar complejo
solubles con cobre, de tal forma que después de atacar al xan-
tato cuproso, puede incluso continuar con el cobre de la red
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GUIA N° 1

TERMODINAMICA

FISICO-QUIMICA DE SUPERFICIES

1. 100 gr. de una mezcla gaseosa de nitr6geno y metano,
contlenen 31.014% en peso de nitrégeno, ocupa un volumen de
0, 99456 1t a una presidn deflnlda -y & una temperatura de 150°¢C.

.Asumlendo que la:mezcla de 11tr09eno y metano sique la ley de
Dalton; calcule la presidon total de la mezcla de gases y‘la
presidon parcial de los diferentes constituyentes.

2. Por desplazamlento de agua se ha recogido 1.47 1t de un
:gas ideal a 30 C y la presidn barométrlca de 744 mmHg. Si el
gas tiene un peso de 1.98 gr y la presidn de vapor del agua a
30°C es 32 mmHg. cudl es el peso molecdlar del gas?.

3. Dos balones.separados contienen los gases ideales Ay B
respectivamente. La densidad del gas A es la mitad de la de B
y el peso molecular del gas A es el doble del gas_B-*'Los dos
gases se encuentran a la misma temperatura. Calcular la rela-
cion de presiones del gas A al gas B.

4. Calcule el trabajo realizado cuando un gas ideal se
expende isotérmica y reversiblemente en un dispositivo cilin-’
dro-pistén. Aplique sus resultados, para la expansidn de unf
gas a 300°K a partir de una presidn inicial de 10 (atm) a una
presion final de 1 (atm). ' h

5. Para un mol de gas ideal y mediante una aplicacidn de
la 12. Ley de la Termodindmica, demuestre que se cumple que:

Cp - Cv = R
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9. Demuestre que para un sistema PVT cerrado:
a) dS = (CvdT/T) para un proceso a volumen constante.
b) dS = (deT/f)'para Uh proceso a presion constante.
10. Calcular AH yAs cuando una barra de cobre de 1 kg a

ﬁOOOC'éé'in;roduce en 2 Kg de agua a 0°C en un recipiente ais-
lado a 1 atm de presibn.

DATOS: Cp <Cu) 0.1 (cal/grado gramo)
Cp (HZO) = 1.0 (cal/grado gramo)

1. Si se mezcla %diabaficamente m, (gr) de Hy0 "a T, (°c)
w“con“mzn(gr) de HZO a Té(OC). Suponiendo que Cp (H20) es inde-
“pendiente de la temperatura en el rangoA[T1, T,] . calcular el

cambio de entropia del proceso en funcibdn de T, ¥y T,. Conside-
rando que T2 > T1i. -
12; - El valor de Cp para una cierta sustancia puede represen
tarse por : Cp = a + bt.

a) Hallar el calor absorbido y el aumento de entropia de una
masa de cobre de la sustancia, cuando su temperatura aumen-
ta a presibn constante desde T1 a T2.

b) Hallar el aumento de la entropia molar del cobre, cuando la temperatura
aumenta a presidon constante desde 300°K hasta 1200°K.  rara
el cobre a = 2.3x104 y b = 5.92.

13. El zinc funde a 42°C y su entropfia estandar a 25°C es
de 9.95 (cal/grado mol). Calcule la entropfa estandar del zinc
a 750°C. Sabiendo que:

Calor de fusidbn del Zn = 1.74 (Kcal/mol).

Cp<Zn> = 5.35 + 2.40x10" T (cal/grado mol).
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GUIA N¢ 2

FISICO-QUIMICA DE SUPERFICIES

1. A 1250C, se llena completamente con agua un reC1p1ente
rigido y sellado. Si la temperatura se aumenta 10 grados ¢Qué

| pres:on se prody01ra en el rec1p1ente'P " Para el agua o ; 2 07x
10 * grado™ 1] P - 4...50x10 [atm] . S

2. El coeficiente de expansion lineal estd definido pbr
a = (1/1) (91/dt). Si a es muy pequefic .y, tiene el mismo va-
lor en cualquier d1recc1on para un sdlido, demostrar que el
coeficiente de expan31on del volumen, & , es aproximadamente
iqual a 3a. h ' B

3. El calor de vaporizacidn del'qgua es de 9820}qa1/mo£.

La temperatura de ebullicidn normal (a 1 atm) es 100°C. calcu-

lar el valor de la constante Poo €N la ecuac1on correspondlen-
te 'y la pre51on de vapor de agua a 25 C. :

4. La ecuacidn de Clausius-Clapeyron relaciona la presion
de vapor en el equilibrio, p, con la temperatura T. Esto signi
fica que el liquido ebulle a la temperatura T a la presién p%
Emplee este criterio junto con la distribucibn de Boltzman para
deducir una relacidn entre la temperatura de ebullicidon de un
liquido T, la temperatura de ebullicidn a una atm6sfera de pre-
sion, T, , y la altura sobre el nivel del mar, z. Supbngase que
. l1a presibn a nivel -del mar, P = 1 atm. La temperatura de la ‘
atm6sfera es Ta. Si la-atmb6sfera estd a 27°C, calcular la,
temperatura de ebullicidon del agua a 2 Km sobre el. nivel deii
mar, Qvap .= 9820 cal/mol; To = 373°K.
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10. la pre51on de' vapor del didxido de azufre 's6lido en fun
cion de la temperatura esta dado por: ¢ B f

1871.2
T

log P(mmHg) = + 10.5916

y del dibxido de azufre liquido estd dado'por{

_1425.7

+ 8.3186
T ’

log P(mmHg) =

Calcule la temperatura y presibn del punto'triple del
diéxido de azufre. ' ;

11. La ﬁresién de vapor del etileno en funcibn de la tempe-
ratura estd dado por:

-834.13
T

log P(mmHg) = + 1.75 log T - 0.008375 T + 5.32340

Caléuie‘ef calqr de vaporizacidn del etiléno en el” pun-
to normal de ebullicidon (-103.9°C).

12. La presibn de vapor del titanio 11qu1do a 22279¢C és de
1503 mmHg. EI calor de vapor1zac1on en el punto normal: de ebu-
Ilicidn es de 104 Kcal/mol Calcule su punto normal de ebulli-
_cibn. . a

13. El punto de fusidn del galio es de 30°C a 1 atm de pre-
sion. Las’' densidades del galio en estado s6lido y liquido son
de 5,885 y 6,08 gr/cm® respectivamente. El calor de fusidn del
galio es de 18,5.cal/gr. Calcule la variacion del punto de

fusidn del galio cuando se produce un aumento de presibn'de
1 atm. '
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19.- . Una dzsolucxbn de 2.58 gr de fenol en 100 gr de .bromo-
.‘formo dlsmlnuye la temperatura de congelac1on 2, 374O por debaJo
del bromoformo puro

Ta) iCudl es el peso molecular aparente del fenol dlsuelto en
_bromoformo a la concentrac10n y temperatura 1nd1cadas° '

b) Desarrolle una apilcac16n cualltatlva ‘de este valor del- peso
molecular.

20, La conductividad especifica de una disolucidn 0,1 M de
“Kcal a 25°C es 0.01289 ohm™'/cm.iCudl serd la conductividad y
la resistencia de una célula de conductividad cuyos electrodos
tienen un drea efectiva de 2,037 cm® y estdn separados la dis-
tancia de 0,531 cm?. 3 '

R. 20,2 ohms.

21. La resistencia de una célula de éonduéti?idéd llena con
disolucibn 0,01 M de KCl se ha comprobado que es 8,30 ohms a
25 C (Cudl es la constante de la célula?.

22. Si el coeficiente de actividad media de los iones formé
dos por la disociacibn del‘Na3P04 es 0,887 en una determinada .
disolucibn,: Cudl es el coeficiente de actividad de la sal?

R. Na3POA = 0,62

23. Calchlese de acuerdo a la Ley limite de la Teoria de
Debye-Huckel, el coeficiente de actividad de cada uno de 1los
iones Na™, SOZ , OH vy H* en una disoluci6n que -es ' a la vez

0,003 M en Na,S0, y 0,001 M en NaOH.
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. Un cm? de agua se: dlvxde en finas gotas con un radlo ‘de

,10'5 cm.  Si la tenszbn superf1c1al del agua es de 72,8 dinas/
cm, calcular la energfa libre de esas gotitas en relacidn con la
~del agua. -

2. Explicar el efecto de Histéresis del é&ngulo de contacto...
En que casos se produce y su relacibn con los angulos de contac
+to de avance y retroceso.

- 3. . En el tensibmetro de du Nouy se mide la fuerza requerlda
 para levantar un anillo de alambre delgado que yace en la super-
ficie de un. 1iquido. Si el diametro del anillp es de 1,0 cm y-la
' fuerza para levantar el anillo, con la superficie del liquido -
. unido a la periferia interna y externa del anillb, es de 677
; dinas,' ¢Cudl . es la.tensibn”superficial del liquidb?.

4, A través de un gréfiéo W‘ v/s C soluto, clasifique los
diferentes solutos con relacidon a su accidon sobre la tensidon’
superficial del agua,.y por medio de la isoterma de GIBBS, diga
los\valorequué toma V. para cada caso.

5. Para la condensaC1on de una gotlta de masa liquida esfé-l
rica, se tiene que la energIa libre estd dada por:

‘ T

a) Demostrar que para una gotita esférica la energfa libre es
positiva cuando la gota es pequefia, luego pasa por un maximo y
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10. La densidad -del dacido -estedtico, C,,H 35C00H, es 0.85 |
ﬁ?/cms' " La molgcula ocupa un drea de 20.5 B2 es una pelfculd | ™

superflclal empaquetada a1l max1mo Calcular lé longitud"d:eswf"a‘2
‘molecula ' ' ‘

'11. a) La adSOrcibn de cloruro .de etilo en una muestra de
carbén de madera a 0°C y diferentes presiones es:

p [cm/Hg] 25 . 10 20 0 30

gramos adsorbidos 3.0 3.8 4.3 4.7 4.8 . .F

Empleando la isoterma de Langmuir, determinar la fraccidon de
_superficié”cubierta para cada presion.

b) Si el area de la molécula de cloruro de etllo es ‘de

10 52. ¢cudl es el drea del carbdn de madera?.

2. Una emulsidbn de tolueno en agua se prepara vertiendo una.|
" ‘solucidn alcoh6lica de tolueno en. agua. ' El alééhol se difunde
en el agua y deja el ‘tolueno en, gotas divididas finamente. -.Si
en 10 gr de agua se vierten 10 gr de una solucidn que contiene -
'15% de etanol y 85% de tolueno en su peso, se forma una emul-
.s1ibn espontdneamente. La tensibn interfacial entre las gotitas
-suspendidas del tolueno y la mezcla de alcohol-agua es de 36
dinas/cm; el diametro promedio de las gotitas es de’10'4 cm y la
. densidad del tolueno es de :0.87..gr/cm®. . Calcular el aumento de
‘energfa libre asociado con la formacidn de las gotitas.
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