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CAPITULO 1.
PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

1.1. IntroducciDn

1.2. Primer Principio de la TermodinSmica

1.2.1. Definiciones pre 1imiria res.

o

se

se
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Por otra parte, 
los procesos qufmicos, i 
bir del modo mSs general estos 
de la termodinSmica qutmica.

s61o son 
mater I a.

d i ce
pero no 

n i

Esta .parte de la termedin^mica, base para entender los 
fundamentos de la Ffsico Quimica de Superficies, serci tratada 
con mayor detalle en este capitulo.

regiSn del 
cuyos 11m i- 

es suscepti- 
e s dec i r 

En el caso 
intercambios ^pueden ocurrir, 

s i 
de

la aplicacibn de la termodin^mica a 
que ofrece probabi1idades para descri- 

procesos, constituye la materia

Se define un sisterna termodinSmico como una 
universe dentro del cual ocurren transformaciones, 
tes pueden ser reales o imaginarios. El sistema 
ble de intercambiar, por una parte calor y trabajo, 
energfa, y por. otra materia con el medio exterior, 
m&s general, donde todos estos i 
dice que el sistema es a b i e r t o . Se dice cerrado 
posibles los intercambios de energfa, pero no los 
Si el sistema no intercambia ni energfa ni materia, 
aislado;

La termod i nSmica.es la ciencia que.investiga las rela- 
ciones recfprocas entre las diversas manerasde transmitir la 
energfa y, especiaImente, el intercambio de calor.

nSmica.es


ot ra".

E E = constants (1.1)

se

I E = U + E + E (1.2)k P
e n q u e :

= energla cin£ti.ca del movimiento '
E

U

wA U Q (1.3)
en que:

AU = variation de energfa interna

Q ca 1 or

W = trabajo

OEPARTAMENTO OE CAPACITACION 3.

= energfa' superficial (a ver-m^s adelante) 
= energfa interna '

= constante para un sisle
primer principio, como:

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"j’CURSO:

p = energfa potencial 
ea

Ek

Para un cuerpo en movimiento y 
t i ene:

+ ea
con una masa determinada,

Si consideramos que E. + E + EA k p ma dado, se puede establecer el

En esta ecuacion se_ debe deJar en claro que All deno- 
ta una diferencial exacta, ya que U es una funci&n que depends 
s&lo de los parSmetros empleados para la descripcibn del esta- 
do, y W y.Q designan- t ransf ormac i ones elementales, ya <qu.e 
dependen de las etapas en que ocurrio el cambio, y no son fun- 
ciones de estado.

Asf la suma de todas las clases de energfa, en un sis- 
tema aislado, es un valor constante.
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s i sterna ,

A volumen constante (dV = 0), entonces:

( ( (1.8)

constante,pres i6n 1 aa

( 1.9)dU + Pd V d ( U’ + PV)

(1.10) •H U + PV

1 o es,func i ones de estado, H tambi^n

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

( (1.11)P

-2C (1.-12)P •

para

5.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

C = C(T), 
constante,

term2 
d e s i g_.

d H
d T

d U
d T

0
d T

Como U y PV son 
y ademas es extensiva.

donde Q es la cantidad de calor agregada o quitada al 
obteni^ndose un cambio at en la temperatura.

La capacidad caldrica es -una funcibn de la temperatura 
y en particular para la capacidad calbrica a presibn 
se acostumbra a escribir esta funcibn como:

La cantidad U+PV aparece con mucha frecuencia en 
din^mica y se le denomina ENTALPIA o contenido de calor, 
nandole por la letra H.

q ue a,b y c 
se

>v
Cuando el proceso se realize 

ecuacibn 1.5. puede expresarse:

para cada .. s.us- 
mayor parte de las

^P

en que a,b y c son constantes caracterfsticas 
ltancia, y se encuentran tabuladas para la 
sustancias puras m5s conocidas.

a + bT + c T

CP

dQp

c Q J 
d T'

cv
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(1.17)- W = d(U-T S )

y definiendo la funcidn Energia Libre de HELMHOLTZ.

Como •(1.18)U - T SA

■ • se 11ene’:
(1.19)"W-d A

d U

Como g W = p d v

5W = d(pV)a P cte. , se puede poner

Se tiene:
-dll - d(pV) + TdS W
-d(U+pV-TS) V w.
-d(H-T S) >- W

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 7.

a
de
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que es una funcibn de estado que equivale al trabajo mciximo 
realizadoen condiciones reversibles e isotSrmicos.

irreversibles, el sistema pierde-mSs 
Asi, el producto TS expre 

si sterna que :no pue-

Si el proceso es 
energia que el trabajo que realiza.

• sa aquella parte de la energia interna del 
de ser transformada en trabajo.

considerarido un proceso que ocurre 
proceso metaltirgico por ejemplo);

q - ” W - ..j W 1

Si el proceso es isot^rmico y reversible:

Por otro lado, 
P y T constantes (algun 
la 15 ley set i ene :
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Se tiene:
dU TdS

(1.22)

1.1.;TABLA

LIMI TAG I ON

dA + dW = 0T constante dA + dW
dG + d Wr = 0

VariaciOn de la Composicifin y Tamano del Sistema: Potencial Qufnn1.5.
co.

si steu n
un

se

i n-Cuando' varfa 1 a mayor
formacidn para fijar el estado del

cada funcidn termedinamica depende de dosEn genera 1 ,

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 9. •

dA = 0
d G = 0

Ninguna
Sistema aislado

-(dU+pdV-TdS) - W > 0 
dS>0

composicibn se debe agregar 
s i sterna.

CONDICION DE
EQUILIBRIO

4 0 
dG + dW < 0 

-dA < 0 
d G 4 0

-(dU+pdv - TdS)-W = 0 
d S = 0 .

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

RESUMEN DE CONDICIONES DE EQUILIBRIO Y ESPON TANEI DAD PARA 
DIFERENTES LIMITACIONES

ma cerrado, 
nente, de modo que 
fija el estado del

T y P constante
W =0; T y V constantes
W'=0; T y P constantes

CONDICION DE
ESPONTANEIDAD

pd V 
dH = TdS + Vdp 

; Ha =-SdT - pdV 
dG =-SdT + Vdp

Las discusiones anteriores se han centrado en
que contiene un numero fijo de moles de un compo- 

modo que fijando dos variables • independientes 
sistema.
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De estas ecuac i ones , se puede ver que:

J J

dU = TdS-pdV +

k
dH = T dS + Vdp + 1 .

• 1

(1.26)
dA -SdT pdV +

d G = -SdT + Vdp + i

1.5.1 Relaciones de' Maxwel1

z
como :

d z d x dy

= L dx + M dy

con zL y

es deci r,
. : es

r Z
y i x ' - x> y \ yc xx

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 11.

1

dos 
de

( -- x

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

Si
variables

(UL)
- X y

- r A

idni

V x

'• ni

+ ’(^

'' y

-2 z

>x

se tiene una cierta funcidn zsque depende de 
se puede escribir la diferencial

’y
Z = z(x,y);

) x > y 2 z

y asi, las ecuaciones 1.22, para un sistema abierto, .qued.an: 
k 

_> ' A, .

i = r 1

— ■‘'idrii 
i=1 ' 1 ■ 1

k
5”
i = 1
k

n •^n i J S, p , n j . .

’y

d ni

Por otro lado, si z es una funcifin de estado, 
una diferencial exacta:

T,p,n - ..i J
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Por lo tanto:

PT
(1.29)o b i £ n :

A H
,:lP

13.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

AG + TAS'
T2

AG
T2

AH
T2

‘ -St’

- - AS
T

(AG)
T



E

E, distancia
Rnin

En que:

: Energia de atraccidn
r

: Energia ,de repulsidn - =

de modo que:
-ar+ b e

no ex i st i eran
zas

es
mayor es

-♦ Na+ + ClEj . : NaCl

2.2.2. Enlace Cova lente

e s

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 15.

I

i gua 1 
esto

q1^2

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

e2 
r

En el enlace idnico participan Stomos que tienen disti_n 
ta capacidad para atraer los. electrones: ELECTRONEGATIVIDAD, 
mientras mayor es la diferencia de e1ectronegatividad entre 
dos atomos mayor es la estabilidad del enlace.

UA

dc

Cuando hay asociaciones atdmicas entre atomos de 
naturaleza no hay diferencia de e 1 ectronegatividad/ 
no hay cesibn o captaci.bn de electrones.

p1

UA

UR

UT

CURSO:

las fuer 
condensados y .-si no 

ocurrirla el aniquilamiento

Fig. 2.1. Relacibn entre la energfa 
de interaccibn reciproca 
entre dos mol&culas y la 
distanci.a entre ellas.

k ^-ar b e .

Al respect© puede- decirse que si 
atractivas no existirlan los estados 

existieran las fuerzas repulsivas 
molecular.

KUT '
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en

2.2.5. Interace tones Dipolo-Dipolo Inducido.

no

2.2.6.

Los

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 17.-

Asf 
cas,estos

Interacciones debidas 
o de ..

sustanc i a s 
con d i po 1 os

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

. y se 
induct

cargas positivas y negativas de modo 
cero, implicando asi que la porcidn ;

la parte negativa
de

en todo tipo de 
i nstantSneos

que se manifiesta entre 
que la carga total sea cero, implicando 
positiva de un dipolo interaettia siempre con 
de un dipolo vecino, determinando as! la fuerza de unibn . 
intermolecular y su reflejo en las propiedades de la fase.

Se encuentran presente 
deben a interaccibn de dipolos 
dos en los fitomos o mol^culas vecinas:

a fuerzas de dispersion de London
Van Der Waa Is..'

en un

como hay momentos dipolares en molOculas asim^tri- 
son cero en molOculas sim^tricas y en el las no se 

puede hablar de dipolos permanentes. Sin embargo, si no hay 
interacciones e 1 ectrost5ticas entre molOculas sim^tricas 
se puede explicar el estado llquido de gases inertes por 
ejemplo. Esto se puede explicar porque el dipolo permanente 
de una mol&cula puede polarizar los electrones de una mol&cula 
vecina apolar, y de ese modo interaccionar con dicha mol£cula.

electrones se mueven alrededor del nticleo, de tai 
manera que en un intervalo amplio de tiempo el momento dipolar 
es cero, pero en un instante dado pueden ex i st i'r momentos 
dipolares instantSneos. Estos dipolos instantSneos de dos 
atomos vecinos no pueden orientarse fcicilmente uno con respec- 
to a otro como Jo h.acen los dipolos permanentes, sin embargo 
por la induccib.n, actGa el dipolo insta’ntSneo sobre su Stomo 
adyacente que es suscmtible de po 1 arizarse-.
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O grupo polar

cadena hidrocarbonada

o ooo o oo
a) Mice1 a b ) Hemimi ce1 a s

2.3. Estados FIsicos de la Materia...

Los estados ffsicos de la materia se caracterizan por:

Gaseoso

es-
para

Liquido

Cristalino:

2.3.1. Los llquidos

Las d i ferentes propiedades llquidos,de 1 os dependen

DEPARUMENTO DE CAPACITACION 19.

Es el estado de m^ximo ordenamiento y de la mini
ma libertad de movimiento de las mol^culas.

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

: Existe un mSximo desorden, dispersion y la maxima 
libertad de movimiento reciproco de ..las mol&culas 
o Stomos que la integran. No se estudiarS en 
te curso por carecer de ■ mayor importancia 
los objetivos planteados.

: Existe un pequeno desorden' de las moleculas, con 
menor libertad entre sf, pero mSs parecido al .es
tado sOlido que el gaseoso.

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



< >
P D

'B

V

Fig. :2.3.

la ley de

a

u t i 1 i d a d 1 aque representa
a a Mini,

21.

ticas 
f ase.

fun
di sti ntas

JTISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

\

1/
/ '

/ «

Las propiedades crlticas de un llquido, 
de la naturaleza de las interacciones que

derecho de la campana punteada corresponde 
izquierdo al llquido saturado.

El 1 ado 
vapor saturado y el

7

QcURSO :

La temperatura Tc representa la Teinperatura Crftica, que 
corresponde a la mfnirna temperatura para la cual el gas no se 
deja transformar en Ilquido.o, la maxima temperatura por encima 
de la cual no puede existir el llquido.

son caracferfs-
. conforman 1 a

Pc

I
I

—T3
-Tc
-- T, A 2

~ T1

La presi&n de vapor de una sustancia en 
ci6n del volumen especffico para 
temperatures.

En la figura 2.3., la curva AB corresponde a 
BOYLE-MARIOTTE para los gases. El punto B es el momento en que 
comienza a condensar el gas, p<oceso que ocurre con una disminjj 
ci6n del volumen especfflco hasta el punto C en que condensa la 
Ultima burbuja de gas. El trazo CD corresponde a la compresibn 
del llquido.

es elOtro gr£fico .de gran
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)

- Estructura del Agua

1 a

h i e 1 o son
t i vos s

23; " .DEPARTAMENTO OE CAPACITACION

por
es

H 'A

I

& 
H

•‘o';
H

<0.

signified-
de modo

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

Los huecos entre las' moleculas de 
y durante la fusidn se ocupan parte de §stos, 

que el volumen especffico disminuye al pasar de s61ido a Mquj. 
do,_ (al contrario de los dem^s Mquidos).

El agua posee propiedades especiales que' la distinguen 
claramente de otros llquidos. Estas propiedades sedeben a 
presencia del enlace puente hidrbgeno entre “sus mol&culas.

La -formaciOn de dipolos en el agua le permite interac- 
tuar con partfculas sdlidas dispersas en el la, cualquiera sea 
su polaridad, formando los i ones solvatados. Esta formacibn 
de dipolos se debe a que la molbcula de agua no

cualquiera
Esta
es s imbtr ica:

Fig. :2.5. Uniones puente de hidrbgeno 
entre las moleculas de agua.

Cad a molhcula de aLgua, en la red cris 
talina del hie 1 o est5 rodeado 
otras cuatro: de coordinacion
cuatro.

El agua es el solvente mas utilizado, sobre todo en pro- 
cesos de I i xi v.i ac i 6n , f 1 otaci on , etc .

/H-'.coef i e i ente de viscosidad din^mic.a.
(La unidad de•viscosidad es el [poise] =[—-— 

cm • s
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(2.6)

Electrolitos

de la- electricidad

Se define K : conductividad esp.ecffica y
L K

fc/A se llama constante de la celda.

cidad,

lo que

mol&culas disociadas
Grado de di soc i ac i bn ,

moi^culas totales
La ecuacibn para calcular el grado de disociacibn es:

(2.7)

= 'conductividad equivalente.
A© = conductividad equi.valente infinita a dilucibn (j^-cm/gm-eq)

25.OEPARTAMENTO OE CAPACITACION

u°+

largo del conducto
3rea transversal
resi st i v i dad (n.. cm)

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

L
A
f

1
A

Ao

Son soluciones 
su conductividad

conductividad (’4)

Para el soluto se puede establecer la ley de Henry como 
el comportamiento' idea1 • P = k C

+ u3

1? -A
A

acuosas ■ c'onductoras 
se puede representar como:;

A la razbn t/A se llama constante de la celda. La expli 
cacibn de porqub las soluciones electrolito conducen la electr_i_ 

es que la molbcula -se encuentra disociada en iones (Teo- 
rfa de Arrhenius).

Sin embargo, 
electrolitos no 
ciacibn (cC ) es diferente.

la conduccibn de la electricidad en los 
es igual, lo que indica que el grado de diso-

u+ ' + u -



■ "'V- 
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es

los

/•C (2.10)a
a-= C para soluciSn ideal, y.por lo tanto

(2.11)RT

Por otro ladd, como

(2.12)+ R T ao

Con

(2.13)C

C + R T+ . R T0

parte ideal

Con

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 27.

alejamiento de 
la idealidad

NQ total de, iones que resul
tan de una mol^cula de elec-

p CUR SO :

>€n

€n
para el electro!ito,(2.9) se expresa 

los potenciales qufmicos dados por:

Ast la forma comCin de' sustituir 6sto es a trav&s de 
coeficientes de actividad:'

n1 +

■ ■

n2

’r- kC

+ R T ^n
■E^n

: potenciar quImico para estado 
estandard soluc'idn inf initame_n ■ 

.. te diluida.'
y del mismo modo que(2.11) tenemos:

.. Em-este c.aso k representa el producto de las actiwidades' 
involucradas en la reaccidn. Sin embargo, muchas veces no 
pos i b 1 e su st i t u i r concentr.ac i ones por actividades en'dicha ecua_ 
cidn, por sus equilibrios idnicos.

AGt

en que si = 1 
(2.9)queda.

En la prdctica-no es posible medir las actividades ibnicas, 
de las especies en soluci6n,y se define entonces actividad pro 
medio, y coeficiente de actividad prpmedio del electrolito.

AG T

o

Z4 = M



La expresiOn 2.18, se puede' simplificar uti 1 izSndose :

(2.19)

con

log7 log ft+ ca
con y

+

(2.20)

la Hamada ley LIMITE DE DEBYE-HUCKEL

-1.0

0.2 0.4 0.6 0.8

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 29.

Fig. :2.6. Comportamiento de 
diferentes electro
li to s .

' Real
— Ley 1imite de 

D.H.

"EISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

nr

ni'

-B | z

+ n2

n2

Z1 + n

---------- HC1

Ca(NO3)2

n2z2

2 I

y por lo tanto:

(n1

(n1

CuSO, 
x2-2 4

n1

Z1

. = |z

C CURSO :

+n2)log j

que es

0

Para que se cumpla el principio de e1ectroneutra1idad se 
debe cum p1i r que: 

n1

Por ejemplo, para agua a 20°C :
A = 0,327 x 108
B. •=:. 0,509 <

21

2Z2

+ n2) log f+.

n2
f i na 1 mente , se t iene :

dados por 2.19, se tiene:
-B (n1

-0.5109 K

log : -B z2
que llevada a coef i_c i ente s de acti v'idad promed io :

n, • . noH - h2

log / +
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f a se- de 1

Al trabajo realizado se llama Energia Libre Superficial:

3.2. Tension Superficial

Consideremos el sistema compuesto por 2 fases y una in-
terfase

G G
(3.1 )

dG = d G

como:
£AdnidG = - SdT + Vdp +

en que:

: Potencial Qufmico Superficial
Ap 1 i cado cada fase, se tiene:a

(3.2)
d p +

que no se

31 dA (3.3)

y S,cC oC= -(S<+S/5i-SS)d T +V*dp +V^dp+jf dA+ r?1d G

+

Sy como

d G +

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 31.

i

ot
i -

fti

"FISICO QUIMICA J)E SUPERFICIES"
- ' ■ 'y • ■ V ■ r

dnf

dns

dns

GP

d GP

+ dr'

cm2

= - SdT + V^dp + V^dp+Z’dA +£yu*dn*

-SSdT +

d G73

+

“dp +

+ d GS

dGd

+ GS

dG*

rcC S +
e/9 + SS 
o

S . /3 ldn1°C , - d n

- S^dT +

en forma isot^rmica.

d n Z3
y para la interfase', que no se le puede asociar unvolumen; 
debe considerar el t^rmino de energia libre- superficia 1

S : Entropia

S* d T + V
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?

disminuir

<5 AA disminuyen

o el area

*

i nmi c i b1es

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 33.

Como:
As I ,‘

Se habla de tension superficial cuando el Hquido esta 
rodeado de ' fase ' ga.seosa .

AG =
Z\G < 0

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

sistema, a 
mayor valor absolute.

Si esta fuerza de' unidn es mayor:.hay.’mayor . ‘Si h a.y con.
tribuciones e lectrostS t i ca s.. como las dipolares o enlace hidrO- 
geno la tension superficia 1 ■ es mayor, (caso de metales Ifquidos 
como Hg o metales fundidos).

La tension .superficial es una magnitud que depende :del 
tipo de interacciones moleculares que existen en el seno deila 
fase. ■ '

Si la interfase se forma entre dos 1iquidos 
se habla de Tension Interfacial A.

La tendencia natural de cualquier 
su .energfa libre, esto- es,. alcanzar-su

cuando

Asf la' tendencia espontSnea es a disminuir / 
de contacto:

- formaciOn de gotas
- coalescencia
- Tensoactividad:adsdreiOn de compuestos a fin de

disminuir^.
- ascenso capilar ==^ menor area de contacto.



C U R S 0 :

De las tablas anteriores se puede establecer que:
Para el agua:

+

6
+ fH20

m m:metali co

MStodos de Medicifin de la Tension Superficial3.3.

a) M£todos Estaticos:

b)

a- 1) MOtodo del ascenso capilar:

JDEPARTAMENTO DE CAPACITACION 35.

1) MOtodo del ascenso capilar
2) Determinaci&n de la forma de Gotas y Burbujas 
MOtodos DinSmicos:
1) Matpdo del peso de la gota o MOtodo EstalagmomOtrico
2) MOtodo del anillo de Du Nouy.
3) MOtodo de la maxima presibn en la burbuja.

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

Para, el Mercurio:
$ Hg

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.

d:di spersiOn 
p:po1 a r 
H: hidrdgeno 
i=i6nico
1 = P+H

ud

4h I+ r

ifd + i?

Existen varies metodos para determinar la tension supe£ 
fici.al y la tension interfacial.

i h2o



Y consideremos la Energia total para:

: d U

(3.6)
S d A ++

Para la energla total:

d U +
d U + TdS+ s

Como V Volumen total d V d U

Conslderando M,s y V constantes d S d V 0

)+ . dA +...T d S

P /3 “

Si la superficie es plana dA 0

Si 1 a

A d A 2WRd R

V = d V

(3.7)

37.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

P<X

W R2
W R3

(P<*

(Px

Px =

Px

ni

Vx

= P/3

(d V-dV^

) d Vnt

TdS^

Td Sx -

d u<<

) d V =' i d A

2
R

P/3

d

dV„< - 
0

V +. ( P

P/3

-P,dV <

P/3

P/3

+ £/M

TdS^

d Vp

dVx

+ f d A = 0

f CUR SO :

TdSp

Td Ss

+ d U (3 dus

- P/»dWdA +

d-U = T d S - Px 
En el equi.l ibrio 

0

WR2 dR

+ ZT/^d
I/i d ni

superficie es esf^rica: tntorices;

: dU/}

d IL
o
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queda

(3.9)

ascenso capj_

(3.10)

Se ten-drS: 5

H

H

©z
I

DEPARTAMENTO DE CAMCITACION 39.'

£
R

i

i

2 ?
R

r gh -J>)
. 2 cos 9

r
cos 0

RelaciOn entre Sngulo de 
contacto y radio de curva 
tura de? cap!1 ar. '

Reemplazando h por -H ; definido entonces como el 
larseobtiene:

///'

'/

'l,

7

sen = sen(9-90)=-cos6

7/7/ 
'/ ' 

// / 

/ /

//'

7^
',/"l

I / 1 I/z//////' //////

r 9 H ( f.X - fys )

2 cos 0

. 77;
. Fig.: 3.7. Ascenso y descenso capilar.

i /v 
f X

; 6
i

4
>>
!
I !
'i

' Fig.: 3.6.

\90\ 
0 \ /



f

Se aplica para metales fundidos.
La expres i 6n es:

2 (3.11)

b-1) M$todo del peso de la gota o m£todo estalagmom$trico:

de

que

nw

r

*:

A

■*

■i

DEPARTiMENTO DE CAPACITACIONi

Fig. 3.8. Medicidn esta1agmom^trica 
de la tensi.dn superficial.

7*»

f CURSO:

Afg h
2

Es el mas conveniente para medir-tension superficial 
la interfase llquido-aire o llquido-liquido.

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

©

Esta expresifcn es independiente del Angulo de contacto y 
debe-existir un contacto trif^sico: s61ido-fase oC y fase p . 
Hay expresiones mSs complejas y ademSs se pueden utilizar parS 
metros emplricos y se usan entonces las tablas de Bashforth y 
Adams (Smith).

El m£todo consiste en dejar escurrir un cierto volumen 
de llquido a. trav£s de.un reci.piente especial que se denomina 
estalagm.dmetro, en cuyo extremo cae el llquido formando gotas. 
El peso de cada gota se relaciona con el valor de. tension su
perficial a travSs de la Ec. de Tate: , .

41 .



CURSO: “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

b-3) M£todo de. la maxima presi.&n^en la. burbuja:

un

i

h g AfAsi : (3.15)
■

r = radio de la capibarcon

2P
r

Luego midiendo P sep.ara que
Fig.: 3.10

.■

43.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

hidrostatica-
i ntroduc i do

r

veneer . 1 a presibn 
se ha

M6todo de la maxima 
presibn de la burbuja..

: presidn al interior 
de la burbuja.

Consiste en burbujear lentamente 
llquido- cuya tensi&n superficial se 
tubo capilar sumergido en el llquido. 
bujas del . gas.

w

en
va a^medir, mediante .un
Con ello se forman bur-

p max

La presibn aplicada debe 
de columna de llquido bajo cuya super.ficie 
el capilar una profundidad h.

max 
rompa la burbuja, el radio de b_s 
ta y la profundidad h, Se calcu- 
la7-

un gas i rie-rte 
'.med i r,
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interfacial1 a Cin i ca interacciSn

$

+

1 a

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

Y

Entre 
apreciable es

CURSQ:
sa..................

Fig. : 3.11.
Interfase entre un Ifquido 
saturado y mercuric. L^L

L.j2
OOOQOOO

45. . J

I

^2-

los llquidos
la fuerza de Dispersi&n'de London.

oc^orxjp: 
-QCOO f?O O 
<5)00000 QO ooooo

Asf, midiendo y 0 2 se Puede detefminar
componente de dispersidn de cualquier Ifquido.

2K

12

Para‘el Ifquido.2, se tendrS entonces:

Asf, la suma de las tensiones en cada fase, da.rS la ten
si6n interfacial. r~^2 A

AM

Para el llquido 1, este es atrafdo hacia 'el seno de la 
fase con - su tension superficial ; pero las molfeculas de 
ella serein atrafdos por la fase 2 debido a su interaccibn en
tre ellos con las fuerzas de atraccibn de London, en un valor 
que es el promedio geom£trico entre las componentes.de disper.- s'M- ; .AAT

componentes.de
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r-"

COS 0 + 0SL

cos 0= (3.17)

LV

; Si: > oe z 90
e

Si :
0 0
0 o no moj ables.

graf i to, molibdenita,

(agentes colectores)o

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 47.

/ SV

SL

/ SL

Angulo de contacto es el' Angulo forma-do por eV piano 
tangente a la interfase llquido/gas y el piano formado por el 
sblido en contacto trif5sico s61ido-11quido-gas .

/ SL

LV

1?SV ' . /sL
LV

> 90°

Entre ellos el azufre, talco, 
quienes tienen flotabilidad natural.

Un sblido es hidrofbbico debido 
1i na y a 
pas) de modo que

sdlidos hidrofblicos o comp 1etamente mojables.
1 80 ' s'61 i dos hidroffibico:

^sv
^sv <

. Si hay mojamiento comple'to:
; ^SV ’

Ec. de YOUNG

Las otras especies deben transformarse para flotar: pro 
.ducir su transicibn hidrof11ica-hidrof6bica modificando:

^SL 0 i^LV

a su estructura crista- 
interacciones dbbiles del tipo Van Der Waals (en ca

se unen mejor con la fase gaseosa.



CURSO: "FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

(9 l2

£2

Separacidn de dos Mquidos inmiscib1es.Fig.: 3.14.

El trabajo corresponde
Como:

+

(3.18)Ec. de DUPRE+

para

2

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 49-.

i 
I

Wc

I
i
i 

'V
I
i
i

(3. T9)

2 "

h -
Para el 

romper la columna del
. con

12= ^1

ll* 1'2

trabajo de- cohesion,' trabajo necesario 
seno de una.fase se tendrS:

WA

se define como el trabajo n'ecesa. 
de interfase 1/2 en dos superficies 1 y

d G = / d A
AG =

a la'VariaciOn de Energia Libre.

El trabajo de adhesi'bn 
rio para separar. 1 cm2 
2.

12 ■" 0



X
CURSO

LV- SL

+LV

(cos 9 + 1) Ec. de Young-Dupr£

(3.20)

Para 9 mojabilidad cornpleta:

146LV

Para 0

Para. 0 180 hidrofobilidad total:

0

3.5.4. PresiOn de Esparcimiento y Angulo de Contacto

vapor

VACIO

SOLIDO SOLIDO

o
6

51.

A

una 
de

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

I J '
V >

Wa

Wa

^erg/

iJsv

■Fig.: 3.16.
Efecto del fiIm de 
gas 'adsorvido sobre • 
1 a tensi6n superfi- 
c i a 1.

= '2 7

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

cm2]

W a - = c o s 0 
d

LV

WC wa

Con la de Dupr£:

0°

VAPOR 
o 

o 
0 ' 

O / 
0 c 

• 1 

0 5 
0 x 

0

Film 
adsorbido

90°

fiv
^LV

SV +

Wa

Wa

Wa Wa 73 [er9/cmQ

Casos particu1 a res:para el agua

Al tener un llquido en contacto con 
adsorbe una cierta cantidad.de mol&culas 
tanto su tension superficial se reduce.

fase gaseosa, 
y por lo

cantidad.de


CURSO :

Cono

una

cos 0 con pendiente

TO,

3.5.6. Medicidn del angulo de Contacto

a)
y Jessop y da los valores mSs repro-

VAPOR

SOLIDO SOLIDO.e
LIQ. LIQ.

Fig. :3.17. M£todo de la placa para medir Sngulo de contacto.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 53.

^/S

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

i nmersidn 
el men i sco,

La ecuacidn es la de

Se puede definir tambiSn la TENSION CRITICA DE MOJAMIEN' 
para la cua1 cos 0 = 1.

se sumer-
En segui- 

hasta lograr 
cuyo Sngulo

a) MStodo de la placa.
. b) M^todo de la forma de gotas o burbujas yacentes.
c) MGtodo-del ascenso capilar.

M6todo de la placa:
Se debe a Adams

ducibles y mas exactos.

llnea recta al graficar
2 •

Se debe disponer de una placa del sdlido que 
ge pareiaImente en el 1iquido en posicibn vertical, 
da se cambia lentamente el angulo de 
una posicibn en la cual desaparezca 
corresponde al angulo de contacto.

VAPOR 

-

de. parametros termodinamicos medibles experimentalmente.Ciend0 ?L > 4 , se puede calcular el bngulo de co'ntac- 
to ,para un si sterna sb 1 ido - 11quido dado; '■ ; 1



CURSO :

de

(3.23)

donde:

permi te

No se debe mojar

<■

r
k cos e

h

7-11 QU I DO—

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 55.

. . Se determ.ina experimentaImente la altura del pu.nto 
la re 1acibn:

r
t 
k

r
kz

h2

Jii 
t

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

11 q u i d 0. . 
soluci'bn benc£- ■
y. reacciona con 

con ).

2r

Usando este sdlido y un llquido en que 9 
conocer el valor de r/k2 . '

radio promedio de los espacios capilares. 
tiempo en minutos.
una constante. '
radio del tubo

= 0°

Fig.: 3.19. Mbtodo del ascenso capilar.

mojamiento en funcibn del tiempo y se aplica 
cos 0

las paredes del tubo por el
Esto se puede lograr mojando el vidrio con una 
nica de trim^til clorosilano (posee grupos CHg 
los grupos silanoles - SiOH del vidrio y los recubren



CURSO :

^77

GAS

LIQUIDO
Micropipets Micropipets

b) Equi1ibrio

una burbuj a

Esto

que

3.5.8. Coeficiente.de Esparcimiento

d ^2.

LIQ. 2
/_

-- .

LLQ.1 -

Esparcimiento de un llquido sobre otro.

DEPARUMENTO DE CAPACITACION 57.

c) Avance del
1 iquido.

PRGCESOS
UCNt’oS

. 7
^7^

a) Retroceso del
1 Iquido

Cuando un llquido se pone sobre la superficie de otro, 
siendo ambos inmiscib-les entre si, . puede -contraerse-, o bien 
esparcirse libremente formando un film. Esto depends del ba
lance de sus tensiones interfscia 1es.

Avance y retroceso del Ifquido en 
c a u t i v a .

' Fig.: 3.21.

Fig.: 3.22.

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

Coeficiente.de


CURSO ;

3.6. Adsorc i On

sb 1 i do/gas; o

Esto involucra una

Existe un calor de adsorcibn:

c i a 1.

FIsica Qulmica_

3) alt a 'baja
• 4) baja a 1 ta

3.6.1. Adsorcibn SOLIDO/GAS ; Isoterma de Langmuir

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

1)
2)

5)
6)

multicapas
.fcicil

la distribucib.n de 
s61i do/soluc ibn o solu

Especfficas
>20 Kca 1 /mo 1

monocapa 
d i f I c i 1

' ,59.
■

La adsorcibn es una man i f estac i bn de la tensibn superf_i 
Se puede dividir en dos grupos: Ffsica. y quimica.

La teorfa de Langmuir supone que la superficie sblo 
puede adsorver una capa del espesor molecular (monocapa) y es- 
probab1emente la mSs conocida por su sencillez.

y es debido. a interac- 
desde fuerzas de Van Der Waals hasta 
y ocurren con liberacibn de calor:

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES" ’

de Van Der Waals 
<10 Kcal/mo 1

La adsorcibn puede describirse como 
especies entre dos fases: 
c i bn/a i re.

disminucibn de la energfa libre del 
sistema para ser un proceso espontSneo,

. c-iones de todo tipo, 
interacciones qufmicas,

Fuerzas
AH .ad
Espec i f i c i dad
Energia de-
Act i vac i bn
Forma
Desorc i bn
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0 •

Yy . •

a.rreg 1 ando: Y«a + Y«p - /

I soterma de Langmuir+
(3.34)

I k

: pre-

0 (3.35)
C.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION -61.

P
Y

caso s61i- 
vez de la

P 
y

■>

p

Se tiene entonces: 
k4 C

a. una 
ne'cesaria para completar la monocapa.

: F.ig.: 3.24.
Relacidn Lineal de la 
isoterma de Langmuir

a+ P

m

1

Y '

P

Al ocurrir adsorci&n hasta former monocapa, la cantidad 
Y de gas adsorbi'do a. una presidn determinada P, y la cantidad 
de gas 'Im ne'cesaria para completar la monocapa, est3 relacio- 
nada por:

Pa

La isoterma de Langmuir se aplica tambi$n al 
do-soluci6n considerando la concentracI6n (en 
si6n) como fuerza impulsora.

3.6.2. Adsorcidn SOLIDO-SOLUCION

1
kY m

a

1_ 
k + k 1
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concentracifin superficial.
en 1 a

kcon
C

K coeficiente de adsorbabi1idad

(3.37)

Mayor adsorcidn
. \Mayor. coef. de adsorbabilidad

G

Fig. : 3.25.

Isoterma de Freundlich:

Es una i soterma empirica,
nX k C b i $ n (3.38)X0

X el de moles adsorbidosn y

Linealizando, tomando logaritmo:

logX - log k + n log C Ec . de Freundli ch (3.39)

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION ,63.

a

Ss 
c

Efecto del- coeficiente de adsorbabilidad en la 
. ad sore i 6n.

Cs
13 parte, de la curva:

n^

S

k3*k4

donde ky n son constantes 
por gramo de adsorbente.

k3* k4

CURSO :

Si x

Cs

dada por la re 1aci6n:

k.C
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s : superficie total de la muestra de sdlid.o (cm2)

Isoterma B.E.T.

V (3.42)

con :

volumen del gas adsorbido
constante.

0 bi&n:

( ) (3.43)+

m

1
m

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 65.

?

Vm
P

Po

P
V(PQ - P )

C- 1 
,C Vm

: superficie ocupada por una mol^cula adsorbida.
(cm2/mol£cula)

: vol'umen para formar una monocapa Vcc/9ramo]

Fig.: 3.27
Representacibn grSfica de la 
isoterma BET.

- Adsorcibn en/multicapas : 
(Brunauer , Emmett y Teller) 

. c p____________

(Po-P) [l + (C-1)(P/p0 )]

f CURSO:

j
c

V(1-P/Po)

P/Po

V

Po
Vm

C

w
N

Vo

Xo

k3

volumen adsorbido a la presibn P. 
presibn de vapor saturado.

para monocapa.

: peso sblido usado (g )
: N9 de avogadro (=6,023 x 1023) 
volumen molar deb gas en CNPT

C - 1
c m



CURSO : : ‘1

3.6.3. Adsorci6n SOLUCI ON-A I RE

con

S

z3
Fig.:

Al agregar un i nterfase .y
su-

Para el cambio de energfa libre se tendrS:

d G + d G (3.44)

(3.45)

(3.46)+

(3.47)+

ce ro a

(3.48)

67DEPARTAMENTO DE CAPACITACION .?•

tienen un valor finito distinto de 
entonces:

a i re 
interfase 
fase acuosa

OC
S
>

/ ^ ■■FISLCO QUIMIGA DE SUPERFICIES"

/A

/’ +

= - ?d T +
_ cP -

De utilidad en flotacidn (adsorcibn de compuestos) y la 
isoterma que la representa es la isoterma de.GIBBS.

d Gs

V^dp. '
V^dp
Jj'd A;

d
d

d GSd G*

Consideremos el sistema compuesto por 2 fases y una in
terfase.

-S''dJ + EyUj d
-s’d T + Z

GS = ZyM . +

-Idm- +
mf

d m-s

soluto se adsorber^ en la interfase .y su concen 
tracibn serS mayor alii, y se habla. entonces de un exceso 
perfi c i a 1 ( P ).

3.29. ’ Sistema formado por 
dos fases y una in
terfase.

Si G, S, m 
temperatura constante,
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y diferenciando:
d yM

as I:
(3.55)

Ahora , Cc
Asf:

(-3.56 )

o bi£n:
RT

(3.57)

en

Cuando f* > 0 ( p ) 4 0 y por lo tantoi

A A
(erg/cm2)

de soluciones acuosas.

OEPARTAMENTO DE CmCIUCION 69'.

1 
R T

'C
Tension superficial

P
C

R T d ( a j. , 
—< 

d(in a)

A) Compuestos tensoactivos 
aumenta de $ con C. elec- 
trolitos (sales inorgSni- 
cas.

B) Compuestos tensoactivos 
disminuciOn de con C 
(compuestos organ!cos)

d
d ^n C

Esta ecuaci&n expresa que la tension superficial cambia 
al agregar un soluto y adsorberse est$ en la interfase.

^2

// forma mSs comOn de la Ec. 
de Gibbs.

RT

Fig.: 3.30.

Hl ) 
A de

si la adsorciOn es positiva,. se observarS un reduccifin en la
tension superficial, y viceversa.

2

- =
d C

se considera para soluciones diluidas que- a 
(en general a = /c ; y para cuando C^->--0 -- -> —>1).

e>



CURSOr

Dos ti pos • de j untas :

Fuerzas fisicas:

al enlace

71.DEPARTAMEHTO DE CAPACITACION

Una interacciOn de tipo intermedio es debido 
;t i po hidrdgeno.

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES'1

Las fuerzas de interaccibn ser^n:
- I nteracciones de fuerzas de dispersion.
-Interacciones electrostaticas.

En 1 aces, qufmicos:-En1 ace covalente.

Como resumen,. se puede decir, 
; un proceso cuya fuerza directriz

Sin embargo,

MecSnicas: En materiales porosos en que el adhesive se 
solidifica y se forma la pellcula que queda en los po- 
ros.

finalmente, que-la adsor- 
cibn es un proceso cuya fuerza directriz es la tensibn super
ficial. Sin embargo, su magnitud depende de otros factores, 
especlficamente de la interaccibn entre adsorbato y adsorbente.

c ibn , etc..

Especifica: El adhesive moja las superficies no porosas 
o poco porosas y se solidifica en la intercara.

Las uniones qufmicas se llaman reacciones QUIMICAS HETE 
ROGENEAS, las que constan.de varias etapas.
- Difusibn desde el seno de la solucibn hasta la interfase.
- Adsorcibn en la superficie.
- Reaccibn qufmica.
- Adsorcibn de los productos solubles.
- Difusibn de los productos solubles hasta el seno de la solu- 

c i On.

Ejemplo: La reaccibn siguiente:

constan.de


CURSO:

' I

(•3.58)>

Su constante de:disociaci6n:

(3.59)

por

se obtiene:

+ log (3.60)
donde:

actividad del anibn del cicido.en la solucibn
actividad de mol^culas del Scido en la solucibn.

aqul : PH

o1e i co
■ ces el

73.DEPAflTAMENTO DE CAPACITACION

I A-l = 
| HA I =

I R C 00~| I H+l 
IR COOHI

I A~l
I HA I

con 12 a 
sociacibn es:

cuando |A I = I HA I

las sales sbdicas de Scidos carboxfli- 
e n e 1' a g u a:

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

pH = pkd

es muy pequena, y la disociacibn estS fuertemente influenciada 
por el pH: El Scido c'arboxflico es estable a pH Scido en forma 
molecular y a.pH bSsico lo es en forma ionizada, teniendo, 
lo tanto, una mayor solubilidad en soluciones alcalinas.

R COOH - 
<■

n

R C 00' + H+

Asl, para el cici.do - oleico por ejempio pkd = 
Scido se disocia cuando pH >5., y se encuentra 

molecular cuando pH<5. .

P k = - log kd

- Pkd

De la expresi&n de Kd

kd

Son Scidos carooxflicos y sus sales de sodio o potasio
18 Homos de carbono en la cadena. Su reaccibn de di

Por otra parte, 
cos se hidrolizan

5 , e n t o £ 
en forma



n
CURSO: "FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES”

El amonf aco con el agua forma una solucibn-bfisica:

+ OH" (3.63)

comportamiento similar:iin

C + OH"H (3.64)

cuya constante de disociaci6n es:

K ,(3.65)

ce 1 a
nas.

El siguiente grSfico confirma lo anterior:

70 .

d^86

H : 8,46 a 7,35Fig.: 3.31.

30‘
pH: 9,0 a 8,16
50 100 150
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Tensidn superficial de 
las soluciones de clorhidrato 
de dodecilamina a diversos pH.

+
3

concentraciOn de la soluciOn 
(m mol/1)

se favore 
ami -

20
0

Para las 
por ejemplo para

Tension
Superfi- 60' 

cial.
(erg/cnf5?

40-

+ h2o

nh3oh

aminas se tiene
1 a dodecilamina:

12H25

NHg I [OH I 
;NHjOH |

25NH

nh4NH,

H25 1
H25

C12

= 4,3 x 10'4

Asl, a pH bajos (baja concentraci&n de OH"), 
disociacibn y, por lo tanto, la solubi1idad de las

1C 1 2
1C 1 2



’V.

3.7.2. - Propied.ades de Ips. compuestos. tensoac.t i vos

ami nas,

TABLA 3.4.

SOLUBILIDAD EN AGUA DE ACIDOS GRASOS Y AMINAS

COMPUESTOS SOLUBILIDAD m o 1 / 1
Acidos Grasos

-4
-5
-61 x 10
-76 x 10
-73 x 10

Aminas
-45 x 10

-52 x 10
1 x 10

y

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

de 
a I i

3 x 10
1,2 x 10

y 77.

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES**

En la di solucion 
las pueden disociarse

agua de algunos acidos grasos 
a 25°C.

j estos compuestos algunas mol^cu- E 
mismo tiempo hid.rol izarse formando

das,, muy usad^as en la industri.a.y que son po.l Lei ectro.l i tos que 
se.emplean ,como sustancias floculantes o como compuestos tenso 
activos.

La solubilidad de la mayor parte de los compuestos ten 
soactivos es muy baja. En la tabla 3.4., se indica la solubi
lidad en aqua de alqunos cicidos orasos saturados y de algunas

- 2,3 x 10‘4
-6

CUR SO:

C14

C18
C16

C10
C12
C14

C10
C12



TABLA 3.. 5 .

COMPUESTOS
de sodio 3.59-x 20

20
26

x

ta 1

Se
no

y

■-

79.DEPARTAMtNTO DE CAPACITACION

Laurato
01eato.de Sodio
Oleato de Potasio 
n-dec i 1 su 1 fato de Na 
n-dodecil sulfato de Na

25
25

? Z <3 r' >
CONCENTRACI ON CRITICA DE MISCELAS DE ALGUNOS COMPUESTOS

3,27
8-16 x

2,7 x 
7-12 x

TEMPERATURA(°C)

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

De este modo e.s posible 
compuestos casi totalmente 

muy grande en este proceso tienen 
considera que ellas aumentan 
polares para disolverse, 
sustancias tensoactivas, en 
bien desfavorable sobre esta 
polares.

CMC ( m o 1 /1)
10"2
10"3
10"4
10'2
10"3

J CURSO:

! i

Muchas sustancias de muy baja solubilidad en agua, 
como los hidrocarburos saturados, se disuelven mejor en aque- 
1 las soluciones coloida.le.s de compuestos tensoactivos que tor- 
man miscelas. De este modo e.s posible la disolucibn de muchL- 
simos compuestos casi totalmente insolubles. Una inf 1 uencia 

las sales inorganicas. 
la facu1 tad de 

en forma conjunta y coloidal con 
tanto que influyen en forma mSs 
clase de soluciones’de compuestos

los compuestos 
coloidal las •

01eato.de


CURS0 : “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"h..

la bur-
dr.

Esto es: A w dr

16 u rd r (3.69)

• De lo cual

(3.70)

(para.las burbujas de gas en un Ifquido )

As!, en la burbuja
+

1 a bu rbuj a 2:y en

+

la presidn atmosf 6r i c'a .

o

■ ■,-
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Con • P o

Po

r

se obtiene:
_£1

r

p 4 T» r2

r2

= A p 4li r2

3.33), 
(radio R )

Para el caso de 
energfa I ibre serS 4 If 
de 1 a burbuja. 
g-1 a,

s’dr

la figura 3.33., 
a.2 • 2 , debido

Esta burbuja tiende 
la que se produce si su radio 

de la energia superficial serfa entonc.es 
proceso no se produce, debe 
de presi&n Ap del

P2

se produzca el equilibrio mecSnico (Fig. 
la membrana entre las burbujas

(3.68)
y deberla ser igual al cambio de Energia libre superficial:

4y
r2

Po

para una burbuja la 
a la doble superficie . 

a la reduccibn de la ener- 
se reduce en dr. El cambio 

16 'n r dr. Si este 
ser equilibrado por la diferencia 

gas entre el interior y exterior de 
buja que impide el aumento de volumen 4 IT

P1

AP

Para que
la curvature de la membrana entre..las 
debe respetar las siguientes- cond i c i one s :

■ •.' ;

.f

i 1 se tiene:

R1

resu1ta A p =

entonc.es


!

CURSO :

liquid:© produce tam.bi&n p£rdida;s de

liquid© e n los nudos entre las >

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 83;

Succibn del 
burbuj as.

La evaporacibn del 
Iiquidb en las membranas.

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES”

reduccibn del gro- 
su ruptura.; -

nas deben, de acuerdo a la Ec. 3.70., producir diferencias en 
las presiones del liquid© en las membranas, y por consiguiente, 
el agua que esta en las membranas- es succionada hacia los nudos 
entre las burbujas.

Fig. : 3.34 '

Todos efectos ■ producer la paulatina 
sor de las membranas. en la espuma y finalmente



CURSO: “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

OH

OH
H+OH

OH.

OH

carga superficial positivacarga superficial = 0

Fig.: 4.1.

reci ben

Se deduce de &sto,

■>

DEPARTAMEMTO DE CAPACIUCION 85.

EeI

Tamb i en 
densidad de

exi st i r£n, 
carga superficial

i ones
11aman

hidrdlisis
Scida Fe

I
Fe'

\ I
Fe'

. \l
Fe

entonces, 
y se

r Mn+iI J superf ic i e 

que determinan tambien la densidad de 
no y magnitud.

Esquema de la hidrblisis de hematita para adquirir una 
densidad de carga.

que no
IONES

FeRFe^

iones que pertenecen 
en equi 1 ibrio .con la

mod i f i can la 
I ND IFERENTES.

.OH*

OH?

OH?

cibn tai que
CERO DE-CARGA,

Asirnismo, en. el sistema, existirSn 
al retfculo cristalino y que pueden estar 
s o 1 u c i 6 n :

"<4.1);
carga superficial en sig-

tambi&n, que habrS un pH de la solu- 
la carga neta sea cero; se llama a £sto PUNTO 
0 ZPC (Z,ero Point of Charge).

En el ejemplo, la partfcula presenters una cierta densi
dad de carga negativa en 'medio -bSsico, y positiva en'medio 
Scido y se tendrS que- la densidad de c;arga superficial, (Fs , es 
una funcibn de los iones H+ y OH . Estos iones reciben el 
nombre de iones DETERMINANTES DE POTENCIAL (IDP).

[Mn+]L J aq <■



< •• V

y el

W

C-)

Interfase

- S' = f(d) (4.3)

sony

^o( + j (4.4)

B%(-) - (4.5)

por

A (4.6)a

B (4.7)

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 87.

y el potencial 
ci'on de NERNST;

concentraciOn de iones.

ecua-
i ones

F i g. : 4.4.
Variaci&n de la 
concentracifin de 
aniones y cationes 
en la doble capa.

i
I

I 
I 
r

I

I 
i

di stancia

J
I 

'J

CUR SO :

Hzpc

; “FISICO QUIMICA DE, SUPERFICIES"

De. esta manera, 
;d i'stanc i a’ de acuerdo

- *1F

- —F

aH+

determi nar,
0. Asf:

puede representarse a 
si 1 os iones 

se tiene:

pueden
7 o

--i

el potencial superficial, varfa con..la 
a:

a0H‘

La distribucidn de las cargas en exceso sobre la superf.i 
la solucibn constituye 1 a :DOB-LE CAPA E.LECTRICA.,

potencial superficial caracterizarSJa esta D.C.E.

^0’ 

por ejemplo,
de.termi.nahtes-de potencial.,

= 'A +
F

travbs de la 
H+ y OH"

HI
F

c i e y en

en que A y B son constantes, que se 
ejemplo conociendo la concentracibn para

a0H" zpc



CURSO :
'-s!

TABLA 4 . T .

: PUNTO DE CARGA CERO PARA VARIAS ESPECIES

FOrmula Es pec i e pzc

3

Fluori ta

For ejemp1o, se te.ndrO:> f

J >

w

ZPC

(->
Fig.: 4.6.

DEPARTAMEHTO DE CAPACIIACfON 89.

TiO2
pH

pH : 
pH : 
pH : 
pBa: 6,7. 
pH : 9,5 
pH : 6 
pCa : 3 
pAg : 5,6

cuarzo 
ca si teri ta 
Rutilo

Hemati ta natu ra1 
Goetita 
Altimina 
Magnesia ■ 
Barita 
Ca1c i ta

4 “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

SiO^

Si O2

Si 02 
Sn02- . .
Ti 02 
Fe2 O3 
Fe OOH 
ai2 0 
Mg 0 
Ba S04 
Ca C03 
Ca5(P04)3(F’ 0H) 
Ca F2 
Ag I

para una mezcla Ti 02 -

4 ZPC

< pH : 2-3 
pH : 4-5

. pH 5,8-6,7
I pH • 4,8-6,7.

6,8
9,1
12-12,4



CURSO: “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

: constante di.el&ct.rica del, medio.

I
Fig.: 4.7.

= - Ho

7, d

en la cual : densidad de carga en la region interfacial.

4.2.2. Modelo de Goiiy - Chapman (1917)

■i

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

La carga del sdlido se considera uniformemente distri- 
buida sobre la superficie.

II 
i

distancia 
de la superf.,.

com-
E1

Vo

yo : potential superficial.
: densidad de carga superficial’.

Modelo de Helmholtz de doble 
capa elSctfica.

/

La carga de las especies en solucibn se considera 
puesta de una distribucibn desigual de tones puntuales. 
solvente se considera como un medio sin estructura y que afec- 
ta la doble capa sblo a trav6s de'sus constantes diel&ctrica.

Ss

realidad puesto que el ■■ 
donde el 
s o 1 u c i o - ;

Fue publicado en forma 1 ndependiente' por G. Gouy y D.A. 
Chapman en 1917, y sus postu 1 ados. son muy similares a la t.eo- 
rla de electrolito de Debye-Huckel (de desarrollo posterior).

en que.:
. D

El modelo no se acerca a .la 
sistema no es tan sencillo y solo tiene importancia 
puntp de vista histdrico (tiene importancia sblopara 
nes muy d i lu.i da s ). .



C U R S 0 :

f :

(4.16)
D

) y = -+ +

y suponiendo placa plana y reemplazando:

exp ( (4.17)

un .
electrolito monovalente,

(4.18)z

y entonces:

)- expi

i nteg rar, puede multiplicarse a
por: 2 y se obtiene:

8 1T n
) )exp (

. 93.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

2i

Para 
d V 
d x

d V
d x

4 TT
D

4 n~
D

z +

dg
dz*

que es 
para conocer

dx2

d2^ 
d x2

Si desarro 11 amos la expresidn del Laplaciano,’ en corde 
nadas rectangu1 ares:

I L

e n | .

^exp {

“FISJCO QUIMICA DE SUPERFICIES1*

d2
dy2

Z£1
k T

d2 y 
dx2 '

4 T
D

ziey
2 k T

la ecuacibn bSsica del modelo. de- Gouy-Chapman' y que 
= f(x) se debe integrar dos veces:

^exp (
z’-enio

El)

zie q> 

k T

izr 
D

i e n .
i io

Potential- de la doble capa-, es utt puhto; ub'ica’do ■ 
a una distancia x.
Densidad; de carga espacial por unidad de volumen 
en el mismo punto, y dado por:

Para simplificar su resolucibn se puede considerar 
tai que:

ambos miembros

zi

: Constante diel^ctrica.

-zietP
2 kT

-zietP}" 
k T



XCURSO:

v.

I
ft-

Para una distancia x

y a esta di stancia

y

X (4.22)

4/78,6 x (1,38x 10x x

'r 1
n i o

,95..DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

•V

I

------------ -t

mol£cula/mol

<

k

I

I

I
I
I

d
-----
distancia

f
F- .

“FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

F i g . : 4.8.
Modelo de Gouy-Chapman

%>/

En estas ecuaciones .las unidades son:
(T : [ C/cm2] ; c:

W' 

If
i
ft

zi

■Para agua a 25°C.

ers/mol§cula)x298(grado)x"6,025x10^^

8 x 3.1415 x 480286 x IO’10 .

* = % e-1

[moM ;
'Po :tVol3

1

nio

x. • se llama Espesor, de;la Doble Capa , 
ky es influenciada por la co.ncent.nac i 6n_ del. e.lectrol ito y. la 

...y a.lenc i a de los contra i ones ..

i = /jlllZ k ^ ’8 h e2

1
k
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4

+ •

4*
4

+

I

o- cT0

Fig.: 4.9.

en

= cT en 4.21.).
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: I
’ I

capa.
por .

+ 
v

f
i
I

r CURS 0:

a que 
i ones

El potencial en el piano de separaciSn, entre la capa. 
fija de Hquido adyacente a la partfcula y el Hquido que cons 
tituye el send de la soluci&n, recibe ‘el nombre de potencial 
Zeta, o potencial e1ectrocindtico .

0 ' '
1 i nea Imente- debido;
La distribucibn de lones en 

la .teorfa de Gouy-Chapman(es 
por para x

Desde x = 0 (4> = J hasta x 
cambi ac i a 1 

esta
■ dada
¥r o

distancia (x)
Representac1 bn esquemStica de la distribucibn 
de iones y correspondiente cafda de potencial, 
a trav6s de la doble capa basado en el modelo 
de Stern.

= cT ( ^ = M'j') el poten- 
j no hay carga libre en 

la capa difusa esta 
necesario reemplazar



CURSO :

: constants diel^ctrica.Dcon

i : corriente que pasa a trav$s del capilar.
: velocidad e1ectroosmdtica.
: v i s c o s i d ad

A : conductancia especifica del Ifquido
: potenc l a T ap 1 i cado.E

K

PIqcq porosa
7

h
Electrodes de trabajo

I'I'I

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 101.

: constants ( a determi narse experi-menta Imente) 
f : potencial e1 set rocin$tico.

Burbuja de 
aire

Fig. : 4.12.
Equ i po de
Electroosmosis

Electrbiijs de medida

el electro-
la velocidad

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIESU

tV'S'
I r 
r

I

k-.
£ —-
ftS-’

I
f

i Ve
/M

Si se establece un gradiente de potencial, 
. lito fluye. Si el sistema se mantiene cerrado, 
del movimiento del electrolito puede observarse conveniente- 
mente midiendo el movimiento de una pequena burbuja en el cap_i_ 
lar, y. convirtiendo esto a flujo.
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CURSO : "FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

CAPITULO 5:

SISTEMAS DE DISPERSION

bene

propiedades

103.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

el transporte
en el cual se

i m-

En la actual-idad, es comun que en los procesos' de 
ficio de minerales, se encuentre con dispersiones de un sdlido 
en un l.lquido,o con emulsiones de dos llquidos inmiscibles. 
Un si sterna es una dispersion cuando consiste de una'fase homo- 
g$nea continua que contiene una segunda fase discontinua.

Asf , 
pr i nc i pa 1es: 
tamano, forma, 
estabilidad de la dispersi&n 
cu 1 a s , y , e 1 ' Ci 11 imo son

en el- estudio de los coloides' hay 3 aspectos 
uno es el atributo de partfculas individuales (el 

potencial superficial, etc.), el segundo es la 
o la interacciOn entre las partf- 

las propiedades estadfsticas de

En esta situacibn, el sistema de dispersion estfi fuer- 
\ temente gobernado por caracterl sti-cas superf i c ia 1 es , las cua- 
; les priman en procesos de separaciOn o ag 1 omeraciOn.

Esto se puede encontrar, por ejemplo, en 
hidrSulico de sOlidos a trav6;s de una canerla, en el cual 
puede determinar las propiedades fisicas tecno1Ogicamente 
port.antes de el sistema desde las propiedades de las fases 
separadas y por la aplicaciOn de las apropiadas leyes de la 
mecSnica y de la hidr^ul ica; la composiciOn qufmi.ca de las 
fases no es .tan importance, sin embargo, si las partfculas son 
re 1 ativamente gruesas. Si la mezcla es sometida a una molien- 
da al tamano -submi cr6n i co , el sistema adquiere caracteri sti cas 
no predichas por las leyes aplicadas anteriormente. Cabe hace.r 
notar que la producciOn de finos es inherente a. todo proceso 
de reducciOn de tamano.



CURSO:

- Coloides y suspensiones:

Emulsiones

Espumas

Aerosoles

5.2. Coloides

jfdA 'AG

Un coloide desestabilizado
i

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 105.

En estos. casos la sedimentacibn espontcinea 
presenta una cin^tica lenta.

Eje.mplos de coloides reversibles 
nes acuosas de gelatina,

Ease dispersa en sblido y Ease di_s 
persante un 11qu i do .
Ease dispersa y dispersante llqui- 
dos no mi sc i b1es.

:■ Ease dispersa. el aire y.(la disper
sante un Mquido.

: Ease dispersa en sdlido o 1Tquido 
y la Ease dispersante. un'gas (humo, 
ppivos)

inesta-
redu-

o li&filos son 
almidOn y dextrina.

Un sistema coloidal esun sistema termodinSmico 
ble, tiene tenden.cia espontSnea a formar agregados para 
cir el area de contacto s<51 ido-Hquido, segOn:

En la vida diaria, 
mas de dispersion:

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

"sol uc to

Ejemplos de coloides libfobos son sdlidos disueltos en agua. 
Por ejemplo aguas en plantas industriales como plantas de con
cent rac i On ’( pueden ser tambien suspensiones).

es aquel en que sus partfcu-

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

se encuentran los siguientes siste-

no ocurre, o



CURSO : "FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

m g- =

(5.4)-D

D es el coeficiente de difusidn para el movimiento

D

y

En el equi1ibrio:

C

de donde:
de d h
c

c (h) (5.5)exp

De 1 a ecuacibn 5.5.,

OEPARTAMENTO OE CAPACITACION 107.

donde
Brown i a no:

d c
d h

(5.3)
■?

k T
6 r

d c
d h

mg
6 TC /a r

m g 
kT

k T
6 r

- " g ( f .3 . 1

Jd

se tiene que la concentrac ibn C(h'). 
serci homog^nea solamente cuando el valor de m sea pequeno, es 
decir, cuando la partlcula de la fase disperse sean pequenas, 
en cuyo caso la difusi6n7y los movimientos Brownianos homogeni 
zan la concentraci&n de la fase dispersa, contra la sedimenta_ 
cibn producida por el efe.cto de las fuerzas de gravedad.

-

En direccibn contraria se orienta la accibn de la difu- 
sibn, la cual tiende a la homogenizacibn de la concentra c i bn 
de las par.tfculas en todo el sistema, .la ley de Fick dS la de£ 

.-•sidaddeflujodifusiva:

- 
kT J

que. se conoce como Ecuacibn de Perrin.

e integrando:
Co

d c— es el gradiente de concentraci6n. 
d h



CURSO :

la.estabilidad d e ■ -J o s?

la

fuerzas

1 a

Zeta (sea s fy

I

c\- M

Distance Distance

a
constan

te.

Fig. : 5.1.

’ OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 109.c

.Como se ha visto anteriormente, 
tracidn de tones

III

Efecto de
Potenc i a 1

I
I

' I
I__ I

Q

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES”

Efecto del Potencial Super
ficial a fuerza ibn i ca 
constante.

Efecto de tones monoval'entes en el Potencial Super
ficial.

Como se menciond,
1 as ’ fuerzas repu1 -

C = 10“5

la fuerza ionica 
Superficial

concen-

K’

I
\ C=10“3 M

- Estabilidad de los coloides 1ibfobos: 
agregacibn 'en t re ' pa rt! c u 1 a s toma lugar si 
sivas interpartlculas no exced-en.-en magnitud las correspondieri ... 
tes fuerzas atractivas. Como son 1 a s . fuerza s • e 1 ectro stcit i ca s 
las responsables de la repulsibn, se puede alcanzar la agre- 
gaci.bn de las particulas a j u stando ’ 1 a s proptedades de la solu- 
cibn para minimizar tales fuerzas y, al contrario, si se desea 
la dispersion se necesita maximizar las fuerzas repulsivas 
entre las part Icu 1 as . 1

dos tipos de fuerzas ?f. ija, por .1 o. ■ tan to 
co.loides 1 ibfobos.

un cambio en 
determinantes de potencial altera o ’ en 

tanto que un cambio en la concentracibn de electrolito indife- 
rente, altera la fuerza ionica, y asf el potencial 
comprime la doble capa).

Yoil



CURSO: “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

(5.9)

y (5.10)

1 M
Z = 3 2=2

4 -
3 - 3 -
2 2 •

1 1

0 050

a) Efecto de b) Efecto de la covalenciala concentracifrn

Fig.: 5.2.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION m.

Efecto de la Concent.racibn y la Valencia del electrolito en el valor de la carga superficial

nio

5 •

D
4*

75 
mV

—
mV

_j___

25

•5 -

r = s
~r
DkT

1x10’^

~8 'll zz;. ez

T o
i

•Tp • ..

La representacibn grSfica de la carga superficial (Ts) en fun- 
cibn de la concentracibn y la Valencia de los iones se muestra en la Fig. 
5.2.

Constituye en.st la teorfa de estabilidad de coloi- 
des libfobos y es la tebrfa de la doble capa elbctrica aplic_a 
daaparticulascoloidales.

Z = 1
■

o

- Teorla D.L.V.O. (Derjaguin - Landau-Verwey-Overbeck).



de Po i sson-

) (5.12)z e n

las condiciones de borde:con

v = 0para x

2dpara x

para x.= d0

io-

L

Vci 1 i da s .ja.

Para potenciales pequenos:

)+ nKcon

y_ se obtiene:

OEPARUMENTO DE CAPACITACION 113.

Para ello se tomacomo
Boltzman,

(5.13)

i0+

d 
dx

z +

d y
d x

4 ff e 
D

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

Es posible realizar una integraci&n directa, perd £sta es comple-
En cambio se pueden hacer algunas simp1ificaciones

4 u ez (n-

se kT

d2 y
d x2

-z+ey 
e^-

(nio.

I CURSO:

z e v

-

z2 1 04- +

DKT ■■

io-'

z.ey 
_ g_
1 kT - n+ nio+

■Integra ndo: f

= .x/ojsi J n;. 
dx D ’ 1

*o

-z+ey 
kT 

e

o

V- y cos h K(d-x) 
0 cos h Kd

nioJ

base la ecuacibn 
menos en las condiciones de contorno.

z.e y 
FT“

k



CURSO:

F(k, ) =con,
1-

Graficando: ‘
9

t.iOt F i g. 5^4.
7

6

5

4

2

t

0.5

DEPARUMENTO DE CAPACITACION 115.

I -

Ol 
0

dec
kz senzoc

?. t 
1.0.5

"FISICO QUIMJCA DE SUPERFICIES1'

Z. 4\J------

2.2

fOr—

Variacidn del potencial 
como funcifin de la . 

distancia entre las pl_a ' cas -( kd). \V I

En un sistema coloidal, exlsten fuerzas atractivas (de 
Van der Waals) y repulsivas que dependen de la pendiente y a 1 tjj 
ra de la curva potencial-distancia. Asl, Verwey-Overbeck tra- 
taron el problema como una energla de interaccibn entre partfeu- 
las, y se puede esquematizar las energlasde interaccifin obtenida 
por combinacibn de una curva de atraccibn con dos curvas de repu_l_ 
sibn diferentes.

r 'o

40 601.0 2 0 30 40
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I

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 1 17.

CURSO:

la conce.ntrar .
ectrolito sobre
d de las fuer- 
ivas.

5

5

I

20*1

-2Qkr

at mttritt-aa

OS IO ■
K»r



I
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Se tiene que: I I7* = (5.17)

coeficiente de polaribilidad de los^tomos 1 y 2

1

para partfculas de radio r.

con A (5.18)
?

1 a

Q = (5.19) ;

las fuerzas de . i nteraccibh

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 119.

3
2

dE 
d h

energfa de ionizaciOn respectiva de los Stomos 
y 2. -

CCURSO:

of2

- A r
.12 h

Of 1

A 
6^ h3

2 A

*/h6

En un sistema coloidal, las partlculas estcin ... sumerg i - 
das en un llquido, esto es, se debe corregir la ecuacibn ante
rior para considerar este hecho:

2 •n- n

ea

que sirve entonces para calcular 
entre las partfculas coloidales.

2
l2

cm2 de superficie, colo 
por la distancia h,

Para dos placas paralelas de 1 
cad.os.en el vacio y separadas entre si, 
fuerza de esta- interaccibn esf

1. A2
11+I2

of
1 ’

*1

El-valor ■ n/hu expresa la relacibn entre las fuerzas 
de dispersion y la distancia.

Si designamos-por 1 a las partfculas del mismo tipo en 
un medio 2 se tiene:'

Definiendo, la constante de Hamaker A , como



CURSO : “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES''

TABLA 'J
CONSTANTE: DE HAMAKER PARA ALGUNOS SISTEMAS

Si sterna A(erg)

-13•Agua/vacfo/agua
Agua/hidrocarbo no/agua 3,4-7,0 x 10

-135,0
3,4 7,0 x 10?

Cuarzo/vacfo/cuarzo 8,0 - 10,0 x
Cuarzo/agua/cuarzo 1 ,0 x

• Oro / agua / oro 1 ,24 3,3 x

entonces,
A (5.21)

Segun Fowkes, estos'valores de A serein:

(5.22)

: distancia entre las partfculas de agua.

las fuerzas son de

Para dos., p.artfculas di-ferentes.,’ puede tenerse que A<0.

DEPARTAMENTO BE CAPACITACION 121.

f

Hidrocarbono/vacfo/hidrocarbono
Hidrocarbono/agua/hidrocarbono

r ■; •

5.2..

: contribucibn de fuerzas de di.spersi6n 
superficial.

10 13 
10"13 
io-12

9,0 x 10
_ _ ,_-14

+ A33 - A23A13 ~

A12

a la tens-ibn

A12

h11

1

Para: particular coloidales iguales, 
atracciSn y por lo tanto. A>0.

3,.6-6,3 x 10
-14



Fig. : 5.10

V

0 a

1 a

R (5,23)

o ’

(5.24)< m
A

con:

..A?

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 123.

RepresentaciOn esquemStica del 
potencial elOctrico entre dos 
placas, en comparaci&n con el 
de una' Cnica doble ca-pa. '

D 
d

constante dielOctrica. • 
espesor de la doble capa. 
potencial de la capa de Stern, 
constante.
constante de Hamaker

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"• - - 1

W { /.\V

D
S'*

si las partfcu- 
campo elOctrico 

(Derjaguin).

d
...m
A

2

EP(E2 -

2 D d

El criterio de Derjaguin, para coloides de bajo poten
cial s uperf i c i ales:-

se puede demcstrar 
tiende a 1-00 mV. 
de depender de M* 
ferentes.

que la fuerza tiende a
> 100

| CURSO:

Las fuerzas repulsivas 
las tienen el mismo signo, 
E, difiere de la tension de

2d 0

un 1 finite cuando
Si > 100 v la fuerza de repulsiOn deja 

y asf los criter.ios de coagulaciOn son di-

que aparecen, 
se deben a que el

la parte exterior:



d : dicimetro de la partlcula
: coeficiente .de arrastre.

• En regimen laminar o regimen de..Stokes: R

(5.26)

As!;
(5.27)

F = E - mg

(5.28)u

o tambi^n:
u

dPara 0,44 cte.D

i

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 125.

■i

24
Re

24/i 
f ud 

4^

103

(5.29)

: 'densid-ad- del Ifquido.
: v i s c o s - i d a d d e 1 I f q u i d o.

u ^2

r
^r'/z^g.
1 8A*

f CURSO:

4 g d2 ( f -|-
3 F2CD

r2)

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

<Re

F - 6 li yM r u
? Con u velocidad de sedimentacidn.

y haciendo un balance de' fuerzas para la partfcula.

6 hr u

CD

CD

y la ecuacibn se’llama' ecuaci&n de Newton para sedimen'taciOn y 
' rige para partfcula con d > 1 mm.

- U r3 ( ? 
3 
d3

9

e< 1

Ecuaciones que dan la v.elocidad de sedimentacibn de 
partfculas sdlidas en regimen de Stokes en un fluido.

)< 105 ; C
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..+ K + A' •>

R. orgcin i co *

su-

-f

■i

y

OEPARTAMENTO DE CAPAC1TACION .127.

i

CoagulaciOn
F1 o c u 1 a c i 6 n

de 
sobre

a)
b)

(b) FloculaciOn., formacibn 
perficie hidrOfoba 
t f c u 1 a s.

caso es provocada 
la superficie de 

Son agregados li-

agregar reactivos org^nicos ? 
libfobos (cubiertos con el

Sobre • la ; superficie, al 
pueden existir sitios libfilos 
reactive orgSnico).

(a) CoagulaciOn: reduccibn de la doble 
capa que permite acercamiento de 
las partfculas a una distancia tai 
que las fuerzas de Van der Waals son 
I mportantes.

Floculacibn, es un proceso de agregacibn de particuTaT" 
aisladas en conjuntos mayores, 
por reactivos orgSnicos que se 
las partfculas provocando hidrofobicidad. 
bres o abiertos.

Fig. : 5.12.

pero en este
adsorben en

-•’> if ; -•

una
las par-
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asI. es mas fcicil eliminar el agua).

Reactivos Flocu 1 antes

que se

de

-- o o--
nOH

ma 1tosa,

Otra mol^cula floculante es la carboximeti1 celulosa:

2

-- o o Jn

s i nt6tI cos la poliacri1 ami da es

0
n

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 129.

obtienen por -

p C U R S 0 :

CH20H

' Entre los re-activos 
una de las mas usada:

Mol^cula a 1 mi d6n .
In

Los productos de hidrdlisis del almiddn son:, dextrina, 
glucosa.

-CH2 - CH

C =
I
NH2

: lC6H10°5

CH20CH2C00Na

■Son compuestos multimoleculares 
sfntesis orgari’ica a base de almiddn.'

iH
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Agregacidn o.dispersi&n selectiva:

(agr.egacibn dispersion)o

a

Ihl > 15 y 0

1

DEMRTAMENTO DE CAPACITACION 131.

| C U R S O :

Esta propiedad depende del grade,de liberaci&n de cada 
, partfcula individual y de la adsorciOn de floculante en una o 
.. mcis, pero no todas las partfculas.

20 mV ;

tiene que.la maxima coagulacibn ocurrirS .cuando los dos coloi- 
des s'e -mezc 1 an a un pH intermedio entre sus puntos isoel$ctrf 
cos. -Si se.quiere que se dispersen los tipos de partfculas,

_■ entonces.se selecciona un.pH.tal que los dos tipos tengan el 
mismo signo (Floculaci&n selectiva).

Esta inter.acci&n selectiva 
puede sugerir varies criterios:

de las no 
puede lograrse. usando t£cnicas conversionales 

flotacibn, elutriaciOn. o sedimentacion, tratando 
mfnimo de redispersibn de los flOculos durante

Las partfculas podrfan 
otros tipos de los 
agregaciOn entre ellos. 

mayor que la energfa atractiva).

La separacibn de las . partfculas floculadas, 
f locul-.a.das, puede lograrse. usando 
tales como flotacibn, elutriaciOn. 
de producir el

• e 1 proce so.

• La carga en las partfculas a ser agregadas, deberfa ser tai 
que la energfa repulsiva entre ellas sea menor que la ener
gfa atractiva. Para ello el potencial ze.ta para estas part_f_' 

... cu 1 a.s <jesp.u$s-. de. la . adsor.c i&n del coagul ante o f locu 1 ante , 
sea" menor que 15 mV ( f 1 < 15 mV). ,

If,I /

tener una carga similar a varies 
minerales presentes tai que no existe 

(la magnitud de la energfa repulsi
va. sea mayor que la energfa atractiva). . El potencial zeta 
de las partfculas deberfa ser mayor que 15-20 mV.

entonces.se
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•100 '• a.

Nalcolyte

Fig.: 5.14.
50 • ' pH : 3,5- 3,6

SeparSn

cua rzo.

60 120

Concentrac i 6n
5.2.4. Activadores y Dispersantes

mineral,

a

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 133.

o 
tn
3-5

oI 
z: 
LU 
'Z

lu 
<Z)

o

y 
se

muy f i na s 
las partfculas

se conoce el efecto de aditivos que pue 
los tones disueltos en la solucidn 

la partfcula mineral en forma selectiva.

Estos reactivos deben, 
dad.osamente para no afectar el

En estos casos 
den acomplejar 
se en

de ganga en el 
mineralizadas,

o1-
0

sin embargo, serescogidos cui- 
proceso aguas abajo.

[CURS 0 :

Efecto del grupo 
activo en la se- 
dimentacifin de

o adsorber

Cuando existen partfculas 
ellas pueden atrapar a 

y asf reducir la selectividad de la floculacibn.

Por ejemplo para separar Hematita de cuarzo se usa un 
reactivo qulmico llamado calgdn (hexametafosfato de sodio) 
fluoruro de sodio. Tambi&n para flocular minerales pesados 
usa como dispersante sOlfuro de sodio, polifosfato o poliacri- 
fatos.



CURSO : “FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

CAPITULO 6:

FUNDAMENTOS FISICO QUIMICOS DE LA FLOTACION

El

4

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 135.

un medio de 
un mineral

La. flotacidn proporciona un medio de separa.r. yco.ncen- 
trar los cpmponentes valiosos de un mineral para producir una 
ley de concentrado conveniente para, a 1 imentar las operaciones 
siguientes en la obtencidn de dichos componentes.

se debe a

proceso de flotacibn involucra el chancado' del 
mineral para .separar los granos de las especies de valor de 
los componentes de la ganga, la formaci&n de una pulpa, y con- 
vertir en hidrofdbica la superficie de estas partfculas, y 
hacer pasar entonces un flujo de burbujas de aire a trav§-s de 
la pulpa.: las partf.culas hidrofdbicas son entonces capturadas 
por las burbujas yson separadas y colectadas en una capa'de 
espuma que fluye sobre el rebalse de la celda de flotaciOn.^

Fig.: 6.1. Separacidn de partlculas de diferentes minerales en, 
1 a flotaci6n.

Esta levitac.ibn se debe a que el agregado partfcula- 
burbuja tiene un menor peso especffico que el medio y por. Io 
tanto aflora a la superficie, en cambio las partfculas que qu_e 
dan hidrof 1.1 icas, no se adhieren a las burbuj as y se hunden. 
Se forman por lo tanto dos productos: el concentrado enriquecj, 
do con el componente util, y los componentes de la ganga en el 
.relave (fig.: 6.1.).



CUR SO :

;LI QU I DO ~

SOLIDO

Fig.: 6.2.

(6.1)cos 9

AG

y combinando las ecuaciones 6.1 y 6.2 se obtiene:
(6.3)AG (cos 9 - 1)

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 137.

" SL

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

K'lv^SV - •■'■(6.2)

f LV

^SV

LV

La ecuacibn de Young,’ define el Sng.ulo de contacto de 
las tres tensiones interfaciales.

^SL

Por otro lado, la ecuacibn de Dupr£, relaciona el cam
bio de energla libre que acompaha el reemplazo de■ una unidad 
de area de la interfase s61 ido/llquido por una interfase sbli- 
do/vapor:

r~x.
Relaciones de equilibrio para una burbuja de gas 
en contacto con un sOl.ido inmerso.en un llquido.

Asf, para un angulo de contacto finite, habrS una disminucibn 
de la energla libre para la adhesibn' de una partfcula mineral- 
a una burbuja de aire,.y as! la adhesibn es termedinSmicamente 
favorable (AG^O --> 9 > 0 )..

que e s .. 1 a s e c u a c i 6 n de Young(modificada).



a c

2

y sustituyendo en la ecuacidn de Young se tiene:

(cos 0- 1) (6.5)

a ’

c ’

dese

139.OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

una
La

y l v

SL

>"FTSICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

adsorciOn de 
reemplaza_r ; 

o que .

Esto puede alcanzarse, ,por ejemplo, por 
un colector para eliminar o c.ubrir sitios polares y 
los por sitios que no toman parte en enlace hidrdgeno 
pueden ionizarse.

LV

a .
Wi-

f CURSO :

Wa

El trabajo de 
dispersibn de Van der Waals,

- los sitios polares, Wh,
..Wj en los sblidos ,es menor que W,c, 
ra el contacto con la burbuja puede encontrarse si 
dis.minuidos suficientemente.

Wc

W.G

Wa

a c. 
sepa-^ 

dejando detrSs 
vapor de agua saturado., 

agua en la 
144 (erg/cmz ).

Estas consideraciones conducen a la conclusibn que 
los colectores deben contener grupos que interactuan desfavo- 
rablemente con el agua y que estos grupos deben ser dirigidos

adhesibn,Wa, se debe a las fuerzas a
Wd; el enlace hidrbgeno de agua 

e interacciones con sitios ibnicos, 
y asf, el requerimiento pa-

Wh y Wi son

ii’sv + ^LV

• La relacibn 6.3.,, puede transf ormarse, usando los co_n 
ceptos de trabajo: .de- adhesibn (Wa)y de cohesibn (W ). Recor- a cdando que:

,, Asf 0 es.. .finito y la flotacibn es posible si W 
El trabajo de adhesibn, , es el trabajo requerido para 
rar el agua de. la interfase sblido/agua, 
capa adsorbida en equilibrio con 
accibn del colector es influir en la estructura del 
interfase, tai que W 4W ; esto es: W < ■ a c a



• I

la

a

como:

P x P s

con:

q ue

fie i e

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 141.

: Probabilidad de que se forme un agregado estable 
partfcula burbuja, y que se.puede asociar a la 
fuerza de adhesiOn partfcula-burbuja.

que los parcimetros cin6ti- 
la adhesibn particula-bur-

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES”

: Probabilidad deadhesibn particula-burbuja despu^s 
de 1 a colis i6n.

una burbuja de aire a la supe_r 
velocidad de desplazamiento de 

espesor de este, 
para luego rom-..--

: Probabilidad de que la partfcula permanezca unida. 
a la burbuja y sea llevada a la superficie de 
pulpa.

De este modo, 
Angulo de contacto, 
y densidad de la partfcula; en 
con el tiempo de contacto durante 
sdlo algunas de ellas son efectivas.

ICURSO :

ser. tornado - como . funcibn del 
radio de la burbuja 
Pn estci relacionado 

d 
colisiones puesto

pf

x PaPc

%

Ps

' Pa

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

Se ha mostrado, entonces, 
cos son de principal importancia en 
buja.

La cinbtica de unibn de 
mineral depende de la velocidad de 

agua desde la interfase sb 1ido-so 1ucibn. El 
film de.agua disminuye hasta un valor crftico, 
perse, fig. : 6.3.

P puede 
radio de la partfcula, 

tanto que 
las

la ecuacibn 6.6. se ha expresado tambibn
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( Potenc ia 1 e 1 ectrozeta.

y modiftear

6.3. 1. AdsorciSn de Colector

Debido a

su

145.DEPARTAMENTO OE CAPACITACION

ser deducido' de medidas del potencial 
cin£tico).

C U RS 0:

la atraccibn electrostbtica, 
sueltos y sitios i&nicos superficia 1es, 
clbn especlfica de iones en 
los colectores de flotacibn 
orgSnicos que contiene.n un 
la adsorcion especlfica, 
interactCa con el

entre iones di- 
puede ocurrir la adso_r 

la superficie de los dxidos. Asf, 
para mine rales oxidados son iones 

grupo.term!na1 cargado que promueve 
y una cadena hidrocarbonada, que 

agua a trav£s de interaceiones hidrdfobas.

Asf, para flotar un mineral oxidado a pH menor al 
i.e.p. (o zpc) en que su superficie se encuentra cargada posi- 
tivamente5se requiere un colector ani&nico, mientras que a pH 
sobre este valor se requiere un colector cati&nico (fig.:6.5.)

Como puede apreciarse, de las reaccio-nes anteriores', 
el potencial zeta varfa con 'el pH. ^El,, potencial zeta pasa a 
trav^s de cero a un valor caracterf sti co de pH para cada mine 
ral,.y;.se conoce como punto isoelbctrico; i.e.p. (isoelectric', 
point) los cuales se pueden encontrar en alguna literatura.

Se encuentra que otros iones en solucibn,- como tones? 
inorganicos, pueden adsorberse en la doble capa de- la interfa- 
se 6xido/soiucibn,- y modificar la magnit'Ud del potencial zeta, 
pe-ro no el i.e.p.
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6.3.2. Influencia de Jones Org^nicos en Sol'ucibn ’■

zeta.

too

80

Pb** Mn**i

.60

40

A
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6 14
PH

f lotac i6nde 1 a
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Fuerstenau encontrd que la flotacidn de cuarzo, Si02, 
con un colector de tipo sulfonato se modifica por la presencia . 
de tones Fe^+ Pb2+ y, Mn2+. (Fig.: .6.6.)

zpc = 2-3
SiO2

(1Q"4M).

Fe***

F i g .': 6.6. Respuesta
comofuncidn del pH, en presencia de sulfonato (10“4M)

cuarzo (Si 0^) 
e iones metaiicos’

la concentraci&n de colector, en la .interfase.

La presencia de iones orgSnicos-en soluci&n puede pro- 
vocar la ACTIVACION (aumento)-O DEPRESION (inhibici&n) de -la- 

■■ flotacion. De laseccidn anterior, la modificacion de la con- 
centracidn de iones hidrdgeno, esto es un cambio en el pH, mo- r 
difica la recuperaci&n de flotacibn. Otros tones orgSn.ico. s 
puede t.ener un efecto similar., Por ejemplo, iones multivalen- 

, te, como SO^ 0 Si F^, se- pueden adsorber en una superficie mi
neral cargada positivamente e invertir el potencial
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€

Gh

©3 Acetale Ion a b c

< i j

1 a

en

se debe

f i c i a 1 de

r = 2 r C exp (. - (6.12)

en que:
eI radio del i6n.r es

C seno de la solucldn.
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1 a
1 a

. e 1

concentracidn en el 
carga de 1 i6n. 
potencial superficial.

z

h i d ro 
hemi - 
adsor

a)- Adsorcidn 
iones individua- 
les de colector.

5
&

m i c e 1 a .
cibn inversa, 
bizacibn.,.

c) AdsdrciOn en 
multicapas.

la adsorcibn de colector
El

• Potential 
Determining 
Ion

©C"-"1 Dodecylammcnium

Fig.6.7.  '
Representacidn esquemS 
tica de la doble.. capa 
en una superficie mine 
ral cargada negativamen 
te en presencia de un 
colector.

de ’'. b) Adsorcidn para 
formacidn de hemi- 
micela.

La formacidn de hemimicelas ponen 
fobizacibh: £sta es creciente ’ hasta que

Luego se puede formar un tipo de 
que puede producir'una depresibn

z j
R T

GD 13

Q) ©
Gn

<3* e>

En la figura 6.7-a), 
(jnicamente a fuerzas de tipo electrostStico. 

colector, estci dado por:

un 11 mite a
se complete la
hemimice1 a por

la hidrofo-

exceso super-

o 
tf)



ral.

6.3.4. Efecto de Mol^culas Neutras

neu -

Q

]
]
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En la Region 11, 
que provoca aumento en 

Puesto

que
c loruro

] AniOn del
/’Co lector

f CURSO:

□ n
3
3
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] MolScula nejj 
tra de co- 
lector.

de
la interfase 
de contacto

En esta regi6n, 
debido a que la 

iones

T
^5

,A .ba.jas. concentraciones (Region I) la "densidad 
adsorcibn aumenta, y la presencia de colector en 
crea un Angulo de contacto finito. - EL Sngulo 
aumenta con el cubrimiento (cos 0 disminuye). 
la adsorcibn no. modifica el potencial zeta, 
adsorcibn de molbculas org^nicas reemplaza los 
adsorbidos en la interfase.

La favorable interaccibn entre cadenas hidrocarbona- 
das puede provocar 1 a. coadsorcibn de molhculas orgSnicas 
tras con el colector.

Fi g.: 6.9 .
Representacibn esquemStica de la 
doble capa en una superficie mi
neral cargada positivamente , en 
presencia de colector anibnico y 
un alcohol de cadena larga.

se concluye que se forman hemimice- 
las, que provoca aumento en la densidad de adsorcibn y del An
gulo de contacto. ■ Puesto que hay mSs cantidad de colector 
adsorbido que iones cloruro desplazados, el potencial zeta dis 
minuye en magnitud. A altas concentraciones el pote nc i a 1 zeta 
cambia de signo, y el cubrimiento de iones de colector se.hace 
mayor que el que corresponde a la carga superficial del mine- 

Un mayor cubrimiento no es posible por la accibn de la 
carga positive en exceso, y la pendiente de la isoterma de 
adsorcibn disminuye de acuerdo a bsto.



CURSO:

a) Teorla qufmica
b) Teorfa de semi conductores.
c) Teoria electroqufmica o del potencial mixto.

6.4.1. Teorfa qufmica
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Entre las teorfas modernas de flotaci6n.se tienen: 
o de la oxidacidn superficial.

"FISICO QUIMICA DE SUPERFICIES"

activos, t^cnicas e 1 ect roqu fm i ca s .de potenciome.trf a y voltame- 
trfa), han dado luces en el conocimiento de la superficie mine
ral en medio acuoso .y en la' natura 1 eza ' de product-os qufmicos 
superficiales.

En medio acuoso alcalino la mayorfa de los minerales 
sulfurados sufren un proceso de oxidacibn superficial. Para 
el caso particular de la galena, existen numerosos estudios 
que demuestran que en medio acuoso su superficie estarfa recu- 
bierta de especies oxidadas, especia 1mente de tiosulfato bfisi- 
co de Pb. ‘

El mecanismo propuesto puede 
las s.iguientes ecuaciones:

o de la Oxidacibn Superficial.

> 'La concepcibn actual- de la interaccibn entre colec
tor y superficie minera 1 es que hsta es de .caracteres electro- 
qufmico, p-u-esto ■ que los sfjlfuros presentan buena conduct i v i dad . 
e 1 ect rbn i ca , ■ y asf;,en su superficie pueden ocurrir procesos 
anbdicos (oxidacibn) y catbdicos (reduccibn) y de esta manera 
lograr unalto grado de hidrofobicidad al recubrimiento forma- 
do.

La reaccibn con xantato ocurrir^ por mediacibn de 
esta capa oxidada y operarfa un mecanismo de interc'ambio ibni- 
co en la formacib'n de xantato de plomo.

travbs deresumirse a

flotaci6n.se


CUR SO:

6.4.2. Teorfa de Semiconductores.

- n

"A

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 155.

ductor 
tipo
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y
colector, un 

que se formarfa direc

Termod i n5m.i camente es la 
la formacibn de xantato de plomo. 
do que las multicapas de. xantato de plomo

semi con- 
se habla de semiconductores 

que cuando en las bandas est^n 
tenemos semiconductores tipo -p (po 

de especies anionicas como el 
una especie semiconductora

Esta teorla presenta una diferencia fundamental con la 
anterior, puesto que atribuye la hidrofobizacibn y flotacibn 
a la formacibn de una especie oxidada del colector, un disul
furo orgetnico conocido como dixantbgeno, 
tamente sobre la superficie mineral.

Cuando las.bandas de conduccibn de un sulfuro 
son electrones en exceso se habla de 
(negative) , mientras 

representadas por "huecos11 
sitivos). Asf, la adsorcibn 
xantato estarfa favorecida sobre 
tipo -p. -

se interpreta en el sentido de que 
los .niveles de energfa de .los electro 

de tai forma que el semiconduc-

El rol del oxfgeno 
su adsorcibn modificarfa 
nes del sblfuro semiconductor, 
tor tipo -n pasarfa a tipo -p.

reaccibn mcis favorable para 
■Sin embargo, se han reporta 

no son hidrofbbicas.

Del mismo modo Tolun...y .Toperi han destacado que es po- 
sible obtener adhesibn ga 1 ena-burbuja a pH 8; antes que de 
acuerdo con el diagrama termedinSmi co Eh-pH se forme tiosulfa- 
to bSsico de plomo sobre la superficie mineral. Asf entonces, 
se concluye que la interaccibn del ibn xantato con este produc. 
to de oxidacibn es por lo tanto innecesario, para la formacibn 
de un recubrimiento hidrofbbico.
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mover
se

1i bres

La.- figura 6.10. , muestra la acc i bn del sobre un

OEPARTAMENTO OE CAPACITACION 157.

fuerte aceptor de e y toma e 
retf cu1o cri sta1i no.

mar e 
en esta forma.

2 puede for- 
minerales sulfurados 

e 1 i bre (11po -n ) 
litres (tipo -p) y

La . presencia: tde e fibres en la capa superf icia’l del 
retfculo c r i st a 1 i no. pre v i en;e 1'a formacibn de enlaces de adsor- 
cibn. Estos e se mueven ininterrumpidamente en los niveles de 
energfa de los sitios catibnicos y previenen. la transiciOn de 
e del reactivo anibnico al fondo (deep) de los niveles de 
energfa de los sitios catibnicos. La presencia de huecos 
libres en un mineral sulfurado' debe acelerar el proceso de 
unibn del X"

la zona de Valencia. La concentracibn y naturaleza- de la car- 
ga elhctrica depende del tipo de impureza en el retfculo cris
ta 1 i no del mineral.

°2

El oxfgeno es un 
desde las capas superficiales del

(deep) de 
los sitios catibnicos. La presencia

mineral sulfurado' debe acelerar el proceso 
anibnico sobre las partfculas de mineral.

Otros investigadores han mostrado que el 0 
desde la banda de. Valencia de los 

En este caso el mineral con 
puede convertirse a un mineral con huecos 
se observa una inversibn en la conductividad.

Los atomos de las impurezas mismas se pueden conside- 
rar inmbviles, mientras que los e y huecos son libres de

a trav£s del volumen complete de la.red cristalina. Estos 
portadores, de carga elbctrica libres se mueven sobre la red 
con sitios catibnicos y anibnico.s y modifican la estructura de’ 
los niveles de energfa..de estos sitios. Esto variarS la' pfoba- 

"■"bilidad de f ormac i bn .,de < un ...en 1 ace de adsorcibn entre un reaett  
vo anibnico y ia superf! c.ie mineral.

energfa..de


CURSO :

el

(6.16)n e 

0.059 pH + (6.17)log

Para el case m^s simple:

(6.18)Be 

E (6.19)+

'donde:. • representa la actividad del

la constante de Faraday
es el ntimero de electrones transferidos .n
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Para una reacci6n como $sta tendremos 
r.riente-potencial como el de la figura 6.11.

cupla redox en 
electrodo de hidrSgeno,.

es el potencial cuando todas las especies est^n 
en su estado standard

RT 
nF

I

0.059 
n

/tn

V
F

y Red + z H20

un grSfico co
las corrientes 

.»■ h
_________________ A

159

a
A+

bt
[Red] y

E°
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Eh -

E°

i 6n A +

+ m H+ +X °x

Cuando tiene lugar una reacci&n sobre un electrodo, 
potencial E queda determinado por la transferencia de carga 
entre el electrodo y la solucibn. Para una reacci&n Cnica. en 
el equilibrio el potencial est5 dado por la ecuaci&n de Nernst. 
Asf por ejemplo, para -una reaccibn redox cualquiera, el meca- 
nismo de transferencia de.e.puede representarse a trav£s de la 
siguiente ecuacibn general.

Eh

con un

A+ +

pueden representar, respectivamente un 
iones reducidos: 

E se mide

Los tbrminos Red y 0 J x 
metal en contacto con sus propios iones en solucibn o los 
u oxidados.de una cupla redox en solucibn . cuando un

m
n

oxidados.de


una

Por ejemplo:
Ce+

B e

individuales de corriente-po-

e

e.

>

La reaccidn global
+ B 
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J

Grafico corriente-potencial 
para potencial mixto,

anOd.ica y 
que proceden a velocidades 
una reaccibn qulmica global.
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simple, de potencial 
reacc i ones,

A+

f CURSO:

Si graficamos las curvas 
.tencial, obtenemos:

El sistema m^s 
cuando sblo ocurren 2 
reaccibn catbdica.

eM

A+

■ que el sistema involucra una reacci&n. de oxidacibn 
i una reaccibn de reduccibn catbdica 
' fini.tas y’por lo tanto tie’ne lugar

i
i
i
i,_

C + D +

mixto lo tenenms 
una oxidacibn anbdica y

D+ +

Fig.: 6.12

Procede por un sistema de potencial mixto.



2

+ 2 e reacciGn anddica

reaccidn catddica
 

(6.22)
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q ue 
como

+ H'^O reacci6n global
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H20

2 RO. -C S' ( R 0 C S2)2

- (ROC S2)22 ROCS'-+ 1/2 02+ 2H+ 

Se destaca con especial ^nfasis el col del oxfgeno en 
la- flotacibn de sulfuro:s y ofrece un mecanismo electroqufmico 
de oxidacibn del X a DX con participacibn del 02 disueltd-en 
agua y propone ademcis una participacibn. de la superficie mine- 
ral como efectivo catalizador para la reaccibn global.

X sobre 
reacc i ones 

una reaccibn 
catbdica del

colectora efectiva .como hidrofobizante del recubrimrento de 
colector corresponde al producto de oxidacibn, es decir al 
dixantbgeno, para el caso de los xantatos y las especies disul. 
furados similares para d i t i of osf atos , ' monot i oca rbona?t,os ,;'-y 

...... otros■ cole-cfores tiblicos. La presencia de estos disOlfuros
es fundamenta1•y la flotacibn estS gobernada■por su reaccibn ' 
de formacibn.- Esto" p 1 antea la natural.eza mixta del recubri-

■ mien to de colector que estarfa const ituid'o' por xantato qufmi- 
camente fijado como sal metSlica y dixantbgeno co-adsorbido 
fIsi camente . n : •

CURSO:

1/2 02+ 2 H+ + 2 e 

Este enfoque -electroqulmico es igualmente aplicable a 
reacciones de quimisorcibn y a reacciones en las cuales la

La proposicibn bSsica es que la oxidacibn del 
la superficie mineral tendria- lugar a travbs de 
e1ectroqu1micas que ocurrirfan simu 1tSneamente, 

■ anbdica de oxidacibn det xantato y la reduccibn 
ox Igeno.
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una

6.5. Mecanismo de Depresidn

un
un

trifSsico,

adsor-es
del

en

o y

,Control del pH:

defuncibn 1 aen

ex i steque

(6.25)con stante
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■ I

dob 1 e
1 a

proporcionar
de esta forma permitir 

La superficie mineral actu_a

1 a
Asf

[ x-1
[OH-J

de 
compiten con

Esta competen_
aumentar

f 1 otacI bn
1 os react i vos

1 os anio-

Depresante es 
:evita la flotacibn en 
c i bn

El rol del oxfgeno’serS entonces el 
via catbd.ica para la aceptacibn de ? ,y 
la oxidacibn anbdica del xantato. 
rfa como catalizador.

mecanismo mSs frecuente de depresibn 
ibn depresor y del colector. Asf por 

se puede mencionar la accibn de los iones sulfuro que.
1 a

El pH tiene' una 
sOlfuros. Primero, controla la disociacibn 
de flotacibn, y segundo, los iones OH" 
nes del colector por la superficie del mineral, 
ciase manifiesta en unadesorcibn, del co lector al 
la concentracibn de iones 0H“. Se ha demostrado 
una relacibn constante entre los OFT y los X".

El
c ibn compet i t i va 
ejemp1o, 
compiten con los iones xantato en la superficie de galena. 
Otras’ formas, de depresibn son la eliminacibn de un activante 
por precipitacibn q acomplejamiento y la descomposicibn del 
colector.

reactivo que, agregado a una pulpa, 
sistema donde de otra manera la flot_a 

ocurrirfa... En un sistema con contacto trifSsico, el 
depresante debe disminuir el Sngulo de contacto.
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Ambos
en

1 a
es

xantato se consumer)

Cianuro de Sodio como Depresante:

en
como

El formando
por

tones
como

e 1 1 osNa CN reac-
sdlo es

red
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i

que es
Io tanto , (
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■■ ?

parecen 
sdlfuro de sodio.-

tai
Pi rita.
solubles en
HCN

Se han propuesto 
accibn de cianuros sobre 
de los iones colectores 
ra1, (2) remocI bn, 
adsorb i dos,

■ plejos.

alternativos para la
(1) adsorcibn competitiva 

en la superficie del mine-

el d i xa-ntbgen.o.
en el si sterna calcosita-

y 
fSeiImente 

H+

f CUR SO:

agen;tes reductores capaces de reducir 
mecanismos parecen estar en juego

y
ci anuro

dos mecanismos
stil furo s:

y cianuros en la superficie del 
desde los sulfuros de los iones metcilicos 

los cuales son puestos en solucibn iones com-

E1 anibn cianuro es ampliamente usado como depresante 
la flotacibn selectiva de minerales sulfurados complejos, 

flotacibn del sCilfuros de cobre desde esfalerita
El cianuro es agregado como KCN o NaCN, 

agua. El CN combina fuertemente con
un Scido dbbil. Esta reaccibn es indeseada, 

el pH de la pulpa no debe ser Scido ( 9.3).

Es importante senalar que el tiempo de duracibn de 
accibn d'epresora del sClfuro de sodio es corto, producibndo- 
se la rea.dsorcibn del xantato a medida que se consumen los 
iones HS , lo que se traduce en reactivacibn.

La diferencia importante entre 
tivos comentados anteriormente, es que el cianuro no

■ capaz de desorber xantato (competicibn del ibn CN" por la 
superficie del mineral), sino que tambibn lixivia al cobre 'de.-.' 
la superficie mineral. El cianuro puede formar complejos' 
solubles con cobre, de tai forma que despubs de atacar al xan
tato cuproso, puede incluso continuar con el cobre de la
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TERMODINAMICA
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gaseosa

Si
agu.a a

B

cuando gas
en un
para un.

Cp Cv R
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un
e 1

5. Para un mol de gas ideal 
la H.-Ley de la Termed i nSm i ca ,

30°C

1 . ' 1 00 gr. ‘de una
contienen 31.014% en 
0,99456 It a

4. Calcule el 
expende isotSrmica 
dro-pi st6n.
gas a 300°K a 
presi&n final de 1 (atm).

. As-umiendo que
Dalton; calcule la presi&n total de la mezcla < 
presi&n parcial de los diferentes constituyentes.

2. Por desp1azamiento de agua se ha recogido 1.47 It de 
.gas’ideal a 30°C y la presi&n barom£trica de 744 mmHg, 
gas tiene un peso de 1.98 gr y la presi&n de vapor del 
30°C es 32 mmHg. cu51 es el peso molecular del gas?.

y mediante una aplicaci&n de 
demuestre que se cumple que:

la;mezcla de nitrOgeno y metano sigue la ley de 
de la mezcla de gases y. la

trabajo realizado cuando un gas ideal se 
y reversiblemente en un dispositivo cilin-.'

Aplique sus resultados, para la expansi&n de
partir de una presi&n inicial de 10 (atm) a una

3. Dos balones separados contienen los gases ideates A y 
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- 
ci&n de presiones del gas A al gas B.

mezcla gaseosa de nitrbgeno y metano, 
peso de nitrfigeno, ocupa un volumen de 

una.presi&n definida--y a una temperatura de 150°C.
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dS un
b) dS = (CpdT/T) para un proceso a presibn constante.

Calcular yZls
en

1 ado a
DATOS:

'•t -

1 1 . (gr) de T1

1 2’
2

12.

aumen-

b)

o

Calor de fusidn del Zn
Cp < Zn >
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0.1
1 .0

(cal/grado gramo)
(cal/grado gramo)

9.
a)

1.74 (Kcal/mol ) .
5.35 + 2.40x10" T (cal/grado mol).

y su entropia estandar a 
Calcule la entropia estandar del

10.
o

T2

13. El zinc funde a 42UC 
de 9.95 (cal/grado mol).
a 750°C. Sabiendo que:

25°C es
zinc

El valor de Cp para una cierta sustancia puede represent 
tarse por : Cp = a + bt.

cuando una barra de cobre de
.100°C se introduce en 2 Kg de agua .a 0°C 

1 atm de presibn.

Demuestre que para un sistema PVT cerrado: 
= (CvdT/T) para un proceso a volumen constante.

Si
con..m?.. (gr) de H90 a T9(UC).

! (°C) 
es inde- 

] , calcul.ar el 
y To. Conside-

1 ° 2’
Hal.lar el aumento de la entropia molar del cobre, cuando la temperatura 
aumenta a presi&n constante desde 300°K hasta 1200°K. Para 
el cobre a = 2.3x104 y b = 5.92.

> T,.

Cp < Cu >
Cp (H20)

se mezcTa adiabSticamente m^ (gr) de H^Oa 
in?-, vyi ) ue ripu a ^k^C). Suponiendo que Cp (H20) 

peridiente de la temperatura en el rango [Tp 
cambio de entropia del proceso en funcibn de T 
rando que T

1 kg a 
un rec i p i ente a i s-

a) Hallar el calor absorbido y el 
masa de cobre de la sustancia, 
ta a preSibn constante desde T4 a T

aumento de entropia de una 
cuando su temperatura
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la presibn 
Esto sign_i_ 

la presiOn p;

ca 1 cu1 ar 
el. ni.vel.

por
va -
e 1

<

agua a
373OK.

3. El calor de vaporizacI6n del agua es de 9820 cal/moL. 
La temperat.ura de ebull ici&n normal (a 1 atm) es 100°C. Calcu- 
lar el valor de la constante p^ en la ecuacibn correspondien- 
tey la presi&n de vapor de agua a 25OC.

2. El coef i c i ente 
a = (1/1) ( d1/d t ) . Si a 
lor en cualquier direccibn 
coeficiente de expansion del 
ig u a 1 a 3a.

4. La ecuacibn de Clausius-Clapeyron relaciona 
de vapor en el equilibrio, p, con la temperature T. 
fica que el llquido ebulle a la temperature T a 
Emplee este criterio junto con 
•deducir una relacibn 
llquido T, la temperatura de ebullicibn a 
sibn, To3 y la altura sobre el nivel del

. la presibn a nivel del mar, p0 = .1 atm. 
atmbsfera es Ta. Si 1 a ■ atmbsf era ’ esta 
temperatura de ebullicibndel 
mar, Q vap ■= -9820 cal/mol;.To

la temperatura T 
la distribucibn de Boltzman para 

entre la temperatura . de ebullicibn de un 
una atmbsfera de pre
mar,. z. Supbngase que 
La temperatura de la 
a 27°C, calcular la, 

2 Km sobre el. ni.vel. del:

1. A 125°C, se 
rlgido y sei lad.o.
presibn se prodycira en el recipiente? . ' 
10“4 [grado-1] , = 4.50x10~5 [

llena completamente con agua un recipiente 
Si la temperatura se aumenta 10 grades,. cQu£ 

Para el agua < = 2,07x 
[atmj"1 .

de expansibn lineal esta definido
es muy pequeno .y. tiene el mismo
para un.sblido, demostrar que 

volumen, o( , es aproximadamente
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+ 10.5916log P(mmHg)

y del didxido de 'azufre liquido estci dado'por:

log P(mmHg) + 8.3186

.. log P(mmHg.) + 1.75 log T - 0.008375 T + 5.32340'

oes de 30 C a

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 1.75

titan lo. 11 quid o
El calor de vaporizaci&n en el punto normaL de ’ebu- 

Calcule su punto normal de ebulli-

-834.13
T

1871.2
T

-1425.7
T

Calcule la temperatura y presibn del punto triple del 
diOxido de azufre.

Calcule el calor de vaporizacibn del etileno en el- pun
to normal de ebullicibn (-103.9°C).

11. La presibn de vapor deTetileno en funcibn de la tempe
ratura esta dado por: ;

punto
de presibn

12. La presibn de vapor del 
1503 mmHg, 
llicibn es de 104 Kcal/mol. 
c ibn. ■

10. La presibn de' vapor del dibxido de azufre 'sbl ido en fun\ 
cibn de la -temperatura estS'dado por: - ■, ■• ‘ 5

13. 
s ibn. 
de 5,885 y 6,08 gr/cm3 
ga 1 io es de 18,5 . ca1/gr. 
fusibn del galio cuando 
1 atm.

/ CURSO:

a 2227°C es de .

pre- 
■ son

E1 ca1 or de fusibn del 
variacibn .del punto de 

aumento de presibn de

El punto de fusibn del galio es de 30uC a 1 atm de | 
Las:densidades del galio eh estado sblido y.llquido- 

respect i vamente. 
Calcule la 
se produce un
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R. 20,2 ohms.

que

R.

23. CalcClese de acuerdo a

una disoluciOn queen

0,001 M en NaOH.y
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M de 
c o n d u c ti v i d ad

Si el coeficiente de actividad media de los 
por la disociacidn del

b) Desarrolle una aplicacibn cualitativa de este valor del peso 
molecular.

cm2

= 0,62

OH’ y H+

Na3P04

• so- , 
0,003 M en Na2S04

la Ley Unite de 
Debye-Hucke1, el coeficiente de actividad de cada 
iones Na+

19. . . Una disolucibn de 2.58 gr de fenol en .100 gr de bromo- 
formo disminuye la. temp era tu'ra d:e conge,1 ac ibn 2,374° por deba j o 
del bromoformo puro.  ,

uno de los

21. La resistencia de una c$lula de conduct!vidad. llena 
disolucibn 0,01 M de KC1 se ha comprobado 
25°C.eCua1 es la constante de la cblula?.

' a) iCuSl es el peso molecular apapente del fenol disuelto en 
bromoformo a la concentracibn y temp.er.atura indicadas?,.

con
es 8,30 ohms ja

22. Si el coeficiente de actividad media de los iones forma_ 
dos por la disociacibn del Na3P04 es 0,887 en una determinada 
disolucibn,i Cufil es el coeficiente de actividad de la sal?

20. La conductividad especffica de una disolucibn 0,1 
Kcal a 25OC, es 0.01289 ohm" Vcm. cCuS 1 ser5 la conducti vidad y 
la resistencia de una cblula de conduct! vidad cuyos electro'dos 
tienen un area efectiva de 2,037 cm2 y estSn separados la dis
tant ia de 0. , 531 cm? .

la Teorla de

es a la vez
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G 1 +

179DEPARTAMENTO OE CAPACITACION
*

cm, 
del

Explicar el efecto de HistGresis del Sngul.o de contacto... 
se produce y su relaci&n con los Angulos de conta£

ficie de un. Hquldo.
fuerza para levantar el

; unido a la periferia interna
d i na s .

2.
En que casos
to de avance y retroceso.

• GUIA N2 3

1 .
10-5

Un cm3
Si

- V AHvap

v/s C soluto, clas ifique los 
accibn sobre la tensi&n' 
isoterma de GIBBS, diga 

V. para cada caso.

para levantar el anillo, con la superficie del 
a la periferia interna y externa del anillo, es 
cCuSl.es la tension superficial del llquido?.

5. Para la condensacibn de una gotita de 
rica, se tiene que la energla libre estS dada por:

T
To

3. En el tensibmetro de du Nouy se mide la fuerza requerida 
para levantar un anillo de alambre delgado que yace en Ta super-

Si el dibmetro del an illjo-,es de 1,0 cm y-la 
llquido 
de 677

4. A trav6s de un grfifico 
diferentes solutos con relacibn a su 
superficial del agua.y por medio de la 
los valores que toma

de agua se divide en finas gotas con un radio'de 
cm. Si la tensibn superficial del agua es de 72,8 dinas/ 

calcular la energla libre de esas gotitas en relacibn con la 
agua. ...

a) Demostrar que para una gotita esf^rica la energla libre es 
positiva cuando la gota es pequena, luego pasa por un mfiximo y

masa llquida esf£-

cCuSl.es
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3010 202 5

4.84.73.0 3.8 4.3gramos adsorbidos
defraccibn1 a

deb) Si el area de la molbcula de cloruro de etilo e.s
icuSl es el area del carbOn de madera?.

12.
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A

ad sore ibn 
-o.r

10 A2 .

Empleando la isoterma de Langmuir, determinar 
superficie cubierta para cada presi&n. .

10. La 
'gr/cm3 . 
^superficial empaquetada a I* max irho. 
'molbcula.

CJ7H35
i2 es

11. a) La adsorcibn de cloruro de etilo 
carbGn de madera' a 0°C y diferentes presiones es:

Una emulsibn de tolueno en agua se prepara vertiendo una
•sOluci&n alcohfilica de tolueno en agua. El alcohol 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 soluci&n. que contiene
15% de etanol y 85% de tolueno en su peso, se forma una emul
sion espont&neamehte. La tension interfacial entre las gotitas 
suspendid.as del tolueno y la mezcla de alcohol-agua es de 36 
dinas/cm; el di^metro promed io de las gotitas es de 10"4 cm y la 
densidad del tolueno es de 0.87 gr/cm3 . .. Calcular el aumento de 
energla libre asociado con la formacibn de las gotitas.

densidad del Scido esteStico, C,7HorC00H, es 0.85 1 / SbLa molbcula ocupa un area de 20.5 A2 es una pellcuTa
Calcular la longitud de lra:

P [cm/Hg]

en una .muestra de


