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1. La interfase




e En |la mayoria de situaciones la cantidad de materia
superficial de un sistema es despreciable

e En algunos casos los sistemas presentan una gran relacion
superficie/volumen y las propiedades de la interfase seran

decisivas

a) ' =0,1dm 2

A=0,06 m? _ 1 A=1,26x1015 m?
V=103 m3 A/V=60 m V=4,19x1024 m3

R= 100 A

A/V=3,01x108 m-!

matsup. _Volumen superficial AreaxEspesorCapaSup. _0,06m”-10°m _ 6x10-°
mattotal Volumen total Volumen total 10°m°

matsup. _ 4/3mr® —4/3n(r - Ar)? :1_(r—Ar 1_(100-10)‘* 0971

r 100

mattotal 4/3mrs




2. Tension Superficial

a) Punto de vista macroscopico:

todo sistema tiende espontaneamente a reducir su superficie

) ESFERA— menor relacion A/V
i) Al
Cada Esfera Inicial Esfera Final
m1:4/3ﬂ:r'13p m2=2><m1:2>< (4/3Tcr'13p)
Vi=4/3nr,? V,=2xV,=2x 4/3nr3=4/3nr,3™® | r,=159r

A=4nr® A,=4nr,2= 4n(1,59r,)%2(4nr2)m |< 20,5%




2. Tension Superficial

b) Punto de vista molecular

Las moléculas superficiales :

m) sufren una fuerza promedio hacia el interior

mm) tienen una energia media superior a las del interior

Aumentar superficie interfacial requiere un trabajo

dA o« dN

dw,., =7 dA Y = Tensién Superficial

dw,,, o« dN



2. Tension Superficial

Caracteristicas de la tensidon superficial:

1. su valor es siempre positivo |dw,,, =7 dA
2. su valor depende de las dos fases

3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: Jm-2=Nm-"!
4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud




2. Tension Superficial

V Fuerza por unidad de longitud

LV

S YsL




2. Tension Superficial

Caracteristicas de la tension superficial:

1. su valor es siempre positivo

2. su valor depende de las dos fases

3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: Jm-2=Nm-"!
4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud

5. depende de la intensidad de las interacciones intermoleculares



2. Tension Superficial

\V Depende de las interacciones intermoleculares

Valores de y a 20 °C para diversos liquidos:

n-hexano benceno etilenglicol H,O Hg (1)
vy 103 (N/m) 18,43 28,85 47,7 72,75 472



2. Tension Superficial

Caracteristicas de la tension superficial:

1. su valor es siempre positivo

2. su valor depende de las dos fases

3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: Jm-2=Nm-"!
4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud
5. depende de la intensidad de las interacciones intermoleculares
6. depende de la temperatura



2. Tension Superficial

\ Variacion de y con la temperatura
SiTT VY hasta T, > vy=0

80 -
70 -
__60 -
§ 50 -
$40
~ 30 i
T 20
10 - C,Hs0

O \ \ \
-200 0O 200 400

T (°C) T\
Van der Waals Y = Y| 1- B

Eotvés {yz K (Te-T) J

2/3
Vin




2. Tension Superficial

Caracteristicas de la tension superficial:

1. su valor es siempre positivo

2. su valor depende de las dos fases

3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: Jm-2=Nm-"!
4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud
5. depende de la intensidad de las interacciones intermoleculares
6. depende de la temperatura

7. desde el punto de vista termodindmico: y=(3G/3A)p +



3. Interfases Curvas

3.1. Ecuacion Young-Laplace

f

P externa rd
< Y ri
P interna rT
.
Feomp=Fexp ~ €quilibrio

::/“Dm::‘4nrqan
dw

Feorp = AP, +F, = AP +— =
! dr

_amp, + 9 _gmep o BT 2y
g/f Pin - Pex =

comp

Ec. Young-Laplace
(superficie esférica)

dr

r\




3. Interfases Curvas

EXPRESIONES DE LA EC. YOUNG-LAPLACE

INTERFAZ ESFERICA {pm -P_, :ﬁ}
r

* Y yr >0 m— @ == presion interior gota > exterior

presion interior burbuja > exterior

* INTERFAZ PLANA (r' —> OO) { Pin = Pex = O o Pin - Pex]

* EFECTO MAYOR A MENOR RADIO
Ej: burbujas en agua r=Imm AP =113 mmHg
v=72,75 mN m-! r=0,1 mm AP = 11,3 mmHg

+

b o_of1 .1
* EC. GENERAL (2 RADIOS, ryyr,) [[in Tex = ZV[ r rz]




3. Interfases Curvas

3.2. Presion de Vapor en superficies curvas

pt = pVY
pL=pV=p*

T = cte.

——

AP sobre el liquido

oL/ OP)~=
s/,u f 0 =V Se alcanza un nuevo
41

equilibrio en el que
TP Tyt dul = duv




3. Interfases Curvas

3.2. Presion de Vapor en superficies curvas

[VrdP = jR—IdPV
P
> S
r
VL (P +AP —P*) = RTIn(P j:ln(

1 1

L
P = P*exp{vm

RT

—P*)+ AP]}

Si se forma una gota, la sobrepresion sobre el liquido es =P-*-PY =P -P, ="




3. Interfases Curvas

EJEMPLO (AGUA a 20°C) P*=27,5 mmHg; y=72,75 mN m!

GOTA
r (hm) p(mmHg)  2y/r (mm Hg) p-p"(mmHg) p/p’
1000 27.53 1.09 x103 0.0296 1.001
100 27.80 1.09 x10% 0.2297 1.011
1 80.54 1.09 x10° 53 2.92

0.5 235.80 2.18 x10° 208 8.48




3. Interfases Curvas

P =P *exp|2yV: /(rRT)

Ec. Kelvin para gotas

P =P *exp|-2yV: /(rRT)

Ec. Kelvin para burbujas




3. Interfases Curvas

EJEMPLO (AGUA a 20°C) P*=27,5 mmHg

GOTA
r (nm) p(mmHg) p/p’ p(mmHg)  p/p’
1000 27 47 0.999
100 27.17 0.989
1 9.27 0.337
0.5 3.25 0.118




3. Interfases Curvas

Consecuencias Ec. Kelvin

% « SOBRESATURACION: Procesos evaporacion < condensacion
(formacion de nubes, lluvia artificial)

U+ SOBRECALENTAMIENTO de liquidos (agua a 280°C)

% « SUBENFRIAMIENTO de liquidos (agua a -40°C)

% « ENVEJECIMIENTO de PRECIPITADOS (diferente solubilidad de
cristales de distinto tamano)

% « BURBUJAS: (al calentar un ligquido, vaso con bebida carboénica,
al abrir una botella de b.c.)



3. Interfases Curvas

3.3. Capilaridad

YSV — YSL + yLV COSO

cos = /sv ™ Vst
MY,

Yoy >7Ys. €C0SO>0 0<0<90

Yse <Vs. CO0SO<0 90<0<180




3. Interfases Curvas

Ysv € VsL

R=rcos6
(Menisco Esférico)

FF Adhesidn > FF Cohesién| | FF Adhesidn < FF Cohesién

~ 0<06<90° , 90 < 0 <180°
| LIQUIDO QUEMOJTA | | LEQUIDO QUE NO MOTA

(mayoria de liquidos) (mercurio)



3. Interfases Curvas

LIQUIDOS QUE MOJAN

P;=P, Equilibrio

2
_y"'pLgh =P, +p,gh

Int. Plana P, = P, =P, r

Int Curva P; <P,

5 B
P,<P, —

_ Zycose R =r cosO Z'Y p >> Py
{h_ pLgR }< '{hz }<|—L—//




3. Interfases Curvas

EJEMPLO (AGUA a 20°C)

cos0=1
2y R(cm) hge (cm) Neyper (CM)  error (%)
- 0.1 1.487 1.454 2.1
{ pLg R 0.05 2.970 2.955 0.5
0.01  14.852 14.854 0.01

Ascenso savia (1000 A — 148 m)

Ejemplos
J P Formacion de rocio

90 < 0 < 180° DESCENSO CAPILAR

{h 2 v coso } cos 0 <0

(pL'pv)gR h<0




4. Termodinamica de Superficies en
Sistemas Multicomponentes

Sistema Real Modelo: Superficie de Gibbs

Fase o Iguales
438 V,U,S,n ..
O o Cia, CiB...

p,T,ch)| facial =R aeEy que el sistema real

(RT.C%)
ZO
e Interfase — Superficie Plana (e V=0 = V= Vo+\B

o U= U + UB+ Yo
® Magnitudes de Exceso Superficial IC S5= S* + SP+ S

® ;= n*+nP+no




4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

EL VALOR DE n.° DEPENDE DE LA POSICION DE LA SUPERFICIE DIVISORIA

ANNNNNNN\N
>

0 b
........ b Z, b
cP n’ = AUCIdZ = '[Ciﬁdz = J'C,“dz} =
C, B N
........ 5 c.* AK Cdz- ! Cfdz}t[ [cdz— | Ci‘*dzﬂ




o s 1020
Ci
....... C|OL
0 Z, b
o s no0
Ci B 4
........... CIO(,
0 Z, b
P —
¢ - h.°<0
¢ B +
L
Z, b

n’ = A[(Tcidz —~ TCFdzj + [Tcidz -~ TC{"dz}]
0 0 Z, Z,

4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

+




4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

Isoterma de Adsorcion de Gibbs

dU=TdS -PdV +ydA + > ndn, Proceso Reversible, Interfase plana

du® =TdS* —PdV* + > p.dn?
dU? =TdS" —PdV’ + > pdn’

} Fases o y § del modelo

dU° = dU—duU* —dU’ =
=TdS—PdV +ydA+ ) pdn —TdS* +PdV* - > pdn® —TdSP +PdV* - > pdn’

=T(dS—-dS* —dSP)—P(dV —dV* —dV*) + ydA+ > p,(dn, —dn* —dnP)

- - -

= dSe = dn?°




4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

Isoterma de Adsorcion de Gibbs

dU° =TdS° +ydA+ ) pdn?

_Z[dU" :T_Z[dSG +deA+Zpdenf
1 1 1 i 1

U, Uy =T(S; =S7)+v(A, —A)+ ZHi (N —niy)
Tomando como referencia la superficie de area nula

U" =TS +yA+ D un’ Energia Superficie divisoria




4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

Isoterma de Adsorcion de Gibbs

dU° =TdS° +ydA+ ) pdn?

U =TS” +yA+ D un’ Energia Superficie
Tomando la diferencial respecto a todas las variables:
dU® =TdS? +S°dT +ydA + Ady + > pdn’ + > nidy,
S°dT + Ady + Zn?dui =0  Ec. Gibbs-Duhem Superficial

Ady =->"n°dy, Isoterma de Adsorcion de Gibbs

s Concentracion de exceso
dYZ—ZE dp, i = o superficial




4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

Isoterma de Adsorcion de Gibbs

Isoterma de Adsorcion de Gibbs
Definimos situacion Sup. Divisoria

Ads. Sup. de Exceso del componente i
relativa al componente 1

'SiTiy> 0 (N/Npinserfase > (Ni/N1)sese INt. se enriquece en i

'Si Ty < 0 (N/Ny)interfase < (Mi/N1)sese INt. se empobrece en i

dy =—Zri(1)d!vli Isoterma de Ads. de Gibbs usando
i#1 adsorciones sup. de exceso relativas




4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

Isoterma de Adsorcion de Gibbs

dy = -I,du, Isoterma Ads. Sistema de 2 componentes

— Mg(T,P)+RTIna2 dpz = RTd(Inaz) T cte

=u,(T,P)+RTINC,/C; du,=RTd(InC,/C)) Dis. diluida (ideal)

dC,

dy = —RTT,,d(InC, / C°) = —RTT,;, —2 c

o | __RT
T~ Ay
oc,). G,




4. Termodindmica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

(i <0= hm>0=sic,t i ApsorcréN

9%, /v

(ﬂi =0 = 1}“] <0 = gj c, P vt DESORCI@N
Ca/T



4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

Sales inorganicas y compuesto organicos
muy solubles




4. Termodindmica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

Tipos IT y III

o hidrofilo
grupo apolar o hidrafobo




Tipo ITI

grupo apolar largo

«— grupo polar
Ej:

*Sales de acidos organicos
CH(CH,),CH=CH(CH,),-COO Na
*Sales de sulfatos de alquilo
R-O-S0O; Na
*Sales de sulfonatos de alquilo
R-SO; Na
*Sales de aminas cuaternarias
R-N(CH,); ¢l

(1) adsorcion superficial del tensoactivo

(2) saturacion completa de la superficie

(3) el soluto se asocia en estructuras polimoleculares,

4. Termodinamica de Superficies en Sistemas Multicomponentes

)

agua
Micelas



5. Monocapas

Algunos tensioactivos se acumulan completamente en la
interfase
*Todo el soluto se acumula en la interfase I', =n,°/A % n,/A

aire

agua



Barrera
ajustable

Flotador

F =ly*ly

Adicidn

y tensioactivo

en B

5. Monocapas

Fuerza sobre el flotador
Presion Superficial

Area Ocupada por Molécula




5. Monocapas

GASES IDEALES Bidimensionales:

Gas ideal

»

n
o

I I
2000 A s 4000

~
£
O
N
.E
RS

~
R

—
o

A (A2/moléc.)

Si TioIl, T = interac. intermolec.t
U 6ASEs REALES:




”

;
e

5

0
g
a
S
Q
Q
S
S
=
1O

&
[CH;-Ph-015-P=0 95 A2

Gas Bidimensional

"
1))

O 00000000 OO

:

|

B-C
D

CH,(CH,),,COOH 20.5 A2
CH,CH(CH,),,COOH 32 A2

AS (A2/moléc.)

0

o o o
N -t

(woyuip)
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