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RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio teérico de los fenémenos interfaciales, para su
aplicacién en la evaporacién. Se demuestra que con pequenas cantidades de surfactantes
se puede disminuir el calor de cambio de fase.

También se realizan medidas experimentales en un prototipo de destilador multiefecto
de gran superficie evaporativa, pasando el GOR (Gained Output Ratio) de un valor 4,6 sin
detergente a 10,02 con detergente, con un aumento del 30 % de destilado, para el mismo
consumo energético.

INTRODUCCION

La conducta de la superficie de las fases difiere siempre de la masa de cllas, a causa
de los cambios rapidos que deben tener lugar en la zona lfmite y en las proximidades de la
misma. Los agrupamientos de enlace en equilibrio se destruyen, lo que conduce a un exceso
de energia asociada con la superficie, medida por unidad de drea. Esta energia tiende a
minimizar la superficie.

La fisica de superficies estudia los fenémenos que producen estas intercaras o interfases,
en los sistemas caracterizados por tener una razén superficie/volumen, grande. En estos
sistemas, llamados dispersos, los fenémenos interfaciales son tan manifiestos, que confieren
a la superficie propiedades especiales, cuyas aplicaciones aumentan dfa a dia, en diversos
campos de la ciencia y la técnica.

Una propiedad comiin a todas las intercaras liquido/gas, es la tensién superficial, o
fuerza perpendicular a la superﬁcic‘dei liquido y dirigida hacia el seno del mismo, siendo
esta la causa de que el liquido tome el estado de minima energia con superficie minima.
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Esta tendencia también es susceptible de disminuir por la segregacién de los diversos
componentes hacia o desde la superficie; a tal conducta se le denomina adsorcidn.

En los liquidos puros, para aumentar la superficie, han de moverse moléculas desde el
seno del liquido hasta la superficie, contra las fuerzas de*atraccién intermolecular, razén
por la cual es necesario suministrar energfa.

Las mismas condiciones pueden aplicarse a las intercaras entre dos liquidos inmiscibles.
También en este caso hay desequilibrio de fuerzas intermoleculares, aunque de menor
magnitud, llamédndose a este fenémeno, tensién interfacial.

En liquidos inmiscibles, el trabajo de adherencia W, .o entre un aceite o un hidro-
carburo y el agua, vale:

IV@}H,U =0Cu/a 3 OH.0fa — Ouin,0 {lJ
donde:
o : liquido orgénico
a : aire
H,O : agua

Para un solo liquido, el trabajo de cohesién es el doble de la tension superficial [1]:

I,Vcr)hr:a:du =2 X Uo;‘u (2)

Si las moléculas de un liquido atraen a las de otro liquido tanto o mds de lo que
se atraen mutuamente las moléculas de cada uno de los liquidos, éstos serdn totalmente
miscibles, pues la energfa libre del sistema disminuird al mezclarse ambos liquidos.

Esto puede verse bién en términos de cohesién y adherencia, pues si:

H!o,"H;O > Wz:uhr:nxr&u[ul y H{.{H,rﬂ > il":'-)hr-.-ni-lﬂH-:c_l] (3)
entonces:
l"Vc hestdn W, 2
aleat [er) cohesidn (H,0)
Wiy > —istzontal g Wesnevioninsc ()
esto es:
H},_u/h'!u > Outa T 05,0 fa (5]

y la consecuencia necesaria de completa miscibilidad serd 9,n,0 < 0. En términos [isicos,
esto quiere decir que no hay intercara estable, pues los liquidos tienden a mezclarse lo mds
completamente posible.

Harkins [2], ide6 un método para predecir la tendencia de los liquidos a extenderse
sobre otro liquido, el cual se basa en los trabajos de adherencia y cohesién.

Por las férmulas de Dupre (1) y (2), tendremos por diferencia:
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Wu.rlhcrn:ur:iu 3 Wc-nhcudu ] oﬂ’,[),"u ' (U(,/q I+ (}‘_‘f”]“) =8 (()}
siendo S la extensién.

Iisto significa que, si la atraccién de la superficie del agua para el liquido orgdnico cs
mayor que el poder del liquido orgdnico para mantener sus meléculas unidas, el liquido
orgdnico se extenderd sobre el agua, es decir, S > 0, existird extensién ysiS <0 no
existird extension.

Por ejemplo, para una gota de octanol sobre agua a 20°C'

§ =172,8~(27,5+8,5) = 36,8 (dinas cm ')

el liquido se extenderd, aunque el agua, por contaminacion, tenga muy reducida su tensién
superficial:[1].

El coeficiente de extensién inicial corresponde a los valores de las tensiones superficiales
interfaciales, antes de ocurrir la saturacién mubua; ya que en el momento en que los dos
liquidos se mezclan (p. ej. etanol y agua), o, = 0 y desaparece la intercara.

q P- €] g JH !

Para liquidos como ¢l C, H, (1], tendremos que, si inicialmente se coloca una gota de
agua:

Sinciat = 72,8 — (28,9 + 35,0) = 8,9 (dinas em ')

pero cuando los dos liquidos se saturan mutuamente:

Stinar = 62,4 — (28,9 4 35,0) 1,4 (dinas cmn ')

la pelicula de benceno sobre agua ha hecho bajar 64,0/, en 10,4 dinas cin'. Por el valor
negativo de Sy, a1, el benceno deja de extenderse o, si se extendié mucho por la velocidad
inicial, se retrae y forma una lente muy plana sobre la superficie del agua.

Los detergentes suelen ser coloides de asociacién, formados por agregados (micelas)
de moléculas que constan de una parte liofoga y una parte liéfila.

Los surfactantes, o agentes de superficie activa, se clasifican en aniénicos, catiénicos y
no ionicos, segtin la carga que posean en la parte que presenta aclividad de superficie. La
parte hidrofilica de los surfactantes solubles mas efectivos (Jabones, detergentes sintéticos,
ect.), es de ordinario un grupo ionico. Los iones, con fuerte afinidad por el agua, motivada
por su atraccion electrostdtica hacia los dipolos del agua, pueden arrastrar consigo a la
solucién cadenas de hidrocarburos.

Las soluciones surfactantes tienen propiedades fisicas no usuales. En solucién diluida,
se comportan como electrolitos normales, pero a una concentracién dada y bién definida,
ocurren cambios bruscos en su presién osmdlica, conductividad eléctrica y ltensién su-
perficial. McBain (3], explica este comportamiento anormal, por la formacién de micelas
agregadas a los iones surfactantes, con cadenas de hidrocarburos hacia adentro y los grupos
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hidrofilicos hacia afuera, en contacto con el medio acuoso. La micelacién es otro medio,
distinto de la adsorcién, para disminuir la tensién superficial.

IEn los sistemas de destilacién para obtener agua potable, el anadir surfactantes puede

ser muy util por su accién antibacteriana. 1

Muchos surfactantes actian en la superflicie de las células bacterianas, con la con-
siguiente reduccién de la tensién superficial, a causa de la adsorcién y extensién en dicha
superficie.

La actividad antibacteriana de los surfactantes, se debe no solo a fenémenos interfa-
ciales, sino a otros factores, como la adsorcién que produce la destruccién de la células por
aumentar la permeabilidad de la membrana celular lipoidea y la muerte se produce por
pérdida de sustancias esenciales para la vida de las células. Sin embargo, los surfactantes
no ionicos, no solo no tienen actividad antibacteriana, sino que favorecen el crecimiento
celular, por suministro de dcidos grasos de cadena larga en forma facil de ser metabolizados
por microorganismos.

FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

Un sistema de purificacién de agua por destilacién, se puede considerar, desde el punto
de vista termodindmico, como sistema abierto con influencia de las fronteras de separacién
de las fases. En el caso de liquidos, estos fenémenos se manifiestan mediante la tensién
superficial o.

La funcion de Helmholtz total del sistema, tomard la forma:

dF = —Sdt — pdV + odA + pdn (7)

donde S,T,p,V, A, u y n, representan la entropfa; temperatura; presién; volumen; super-
ficie; potencial quimico y nimero de moles, respectivamente.

Para T'; V' y n constantes, la ecuacién anterior se transforma en:

S (‘g_jf:)T.V\rl {8]

Si designamos como I'* | la energfa libre de Helmholtz por unidad de superficie, F'$ =
o. La razén de ello es que, como en estas condiciones, d(AF®) = dF, podemos sustituir
I en la ecuacion anterior, de lo que resulta:

s ) A(E)F‘q )T.V =

£ ©)

Si hay un solo componente liquido, F¥ depende sélo de la configuracién de las
moléculas en la superficie y no del 4rea, por lo que dI** =0, a 7',V y n constantes:

o= (10)
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Andlogamente, a T y p constantes, tendremos:

g=G (11)
siendo G, la energia libre de Gibbs por unidad de superficie.

Si aplicamos la ecuacién de Gibbs-Helmholtz a la energfa libre de Helmholtz, ten-

dremos:
s =g =~k (12)

como F* = U% — T 857, resultard:

: ; : do

U = FS +T8% =0 - T(22) 13

8T n,V ( ]

En términos fisicos, la energia total de superficie, U", es el exceso de la energia

potencial total de las moléculas que forman 1 em? de superficie, respecto a la que tendrian
esas mismas moléculas si se hallaran en el interior del liquido.

La tensién superficial, o energia libre por unidad de superficie, es el trabajo para
trasladar, desde el seno del liquido, las moléculas necesarias para formar la superficie
renovada, contra la atracciéon de las moléculas que se encuentran por debajo de la superficie
y que es ¢jercida sobre las moléculas de la superficie.

La agitacién cinética de las moléculas y la tendencia de éstas a escapar hacia afuera,
aumentan al elevarse la temperatura; por consiguiente, es de esperar que la tensién super-
ficial disminuya al aumentar la temperatura. A medida que la temperatura se acerca a la
temperatura critica, disminuye la fuerza ejercida sobre las moléculas de la superficie y, al
llegar a la temperatura critica, la tensién superficial se desvanece

En muchos casos, la disminucién de la tensién superficial con el aumento de la tempe-
ratura, es casi lineal y las hipédtesis de Edtvas, con las modificaciones de Ramsey y Shields,
de considerar que se anula 6°C antes de alcanzar el punto critico, son vilidas. La expresién
para la tension superficial resulta:

(Lo i6)
o=k M (14)

siendo 7, la temperatura critica y M, la masa molecular.

Sin embargo, el valor de k = 2,12 dado por Ramsey, es cirto para liquidos normales,

pero para el agua por asociacién molecular de la misma, el valor es marcadamente menor:
i — (.56,

La variacién de la tensién superficial y de la energia total de superficie, vienen re-

presentadas en la Fig. 1. Para los calculos hemos tomado para (Q) , el valor de
n,V

aT
—0,248 X 107 Nm~1k~ 1. ’
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Fig. 1. Tensién Superficial en funcién de la Temperatura
MEDIDAS EXPERIMENTALES

La tension superficial se midié por ascenso capilar en un tubo de vidrio calibrado de
0,8 mm de didmetro de capilar y un catetémetro. En estos siternas:
hpgr
g= —— (15)
2cosl
en nuestro caso se acepté @ = 0, por medir h enrasando el catetémetro al menisco inferior
del liquido.

Los ensayos realizados con agua a temperatura ambiente, dieron el valor de ¢ —
72,5 erg em™? | equivalente a una altura del capilar de 37,2 mm.

Como surfactante se utilizé un detergente industrial ionico, en proporcién para que a
temperatura ambiente 0 = 31,4 erg em—2.

En un Dewar se realizé una prueba en blanco con agua, obteniéndose una velocidad
I gua,
de enfriamiento de 7,2 x 10~ 2 *C/s, en el entorno de los 70°C.

En el mismo vaso Dewar, la velocidad de enfriamiento, también en el entorno de los
70°C, fue de 7,7 x 10-2 °C/s, utilizando agua con detergente hasta o = 31,4 erg em~2.

Aceptando que en el sistema, las pérdidas térmicas a través del vaso son las mismas
en ambos casos, la mayor velocidad de enframiento se debera sélo a la evaporacion, mads
facil en la dilusidn con detergente.

En efecto, segiin la ecuacién (13), para el agua a 70*C, tendremos:
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U2 =ga 5= 343(-0,248) = 158 dinas em-"

¥ para la disolucién con detergente,

U* =314 - 843(=0,248) = 116" dinds crn="

La teorfa de Langmuir [5], supone que cada molécula individual tiene una superficie
esférica de o correspondiente. Asi, para el H,0, el volumen de una molécula serg:

8
paite 3x107*  em® /molecula

N

en que N es el niimero de Avogadro; resultando que el drea valdr4:

A=4,7%x 10715 em? [molecula
La energia de superficie para 1 ¢m? de agua, serd:

. NV
L=AUS -
18

Recordando los valores obtenidos de /¢ , resultard:
Agua a 70°C, [ = 2,48 X 10'? erg/em® <> 597 cal /em®

Agua con detergente q 0°C, L=1,8x10% erg/em® <> 438 cal/em®

que justifica, desde el punto de vista energético, la mayor velocidad de enfriamiento del
agua con detergente.

En un trabajo anterior [6], se ensayé un protolipo de destilador multiefecto, como el

indicado en |a Fig. 2. En condiciones normales de funcion amiento, se obtuvieron los datos
indicados en la Tabla 1.

Con los datos de Ia Tabl

a 1, se puede estimar las pérdidas térmicas del sistema,
mediante el balance:

W (Bs ~ T) =T~ T 4, (B ) Fo, (16)

donde se considera que la entalpia de evaporacion y condensacién, son las mismas.

Al sustituir valores numéricos en la ecuacién (16), resulta:

QP =444 Kcal/h
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Fig. 2. Prototipo de Destilador Multiefecto

Tabla 1

Temperatura de Alimentacién T =2 e
Temperatura de entrada al Calefactor T, =55 9'C
Temperatura salida cale factor T5 =955
Temperatura flujo salmuera L= 30"C
Temperatura flujo destilado Te-=21.5" ¢

Flujo masico alimentacion m, = 54,96 Kg/h
Flugo masico salmuera Tl = 40, 5 Kg/h
Flujo masico destilado my = 5,05 Kg/h

El GOR obtenido en el destilador para estos valores, [6], son:

GOR, = 2,81

En estas condiciones del destilador, se anadig detergente en la tuberia de entrada,
hasta que la tensién superficial en la salmuera a la salida fue de 31,4 dinas/em ', ]
temperaturas y flujos masicos, estan representados en la Tabla 2.

s

Si a los valores de la Tabla 2 se aplica la ecuacién (16), se obtiene que Qp =
—371,4 Kcal/h. Este resultado, a primera vista, parece absurdo, pués es imposible que
las naturales pérdidas térmicas se conviertan en ganancias. Sin embargo, un andlisis de |a
ecuacién (16), demuestra que al no ser iguales el calor de evaporacion y el de condensacién,
cuando el liquido contiene detergente, tendremos que utilizar el balance energético:
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Tabla 2

Temperatura de alimentacién L] ="18 34>
Temperatura de entrada al calefactor T, = 68,3"C
Temperatura salida cale factor =
Temperatura flujo salmuera =800
Temperatura flujo destilado T = 25158
Flujo mdsico alimentacién m, = 48,56 Kg/h
Flujo mésico salmuera Wy = 427 Kg/h
Flujo mésico destilado : my = 5,79 Kg/h
oLy = Ta) = oivy (Tp = Ty ) 4 g (T4 = Ty) + 1y LP ~ L4 Q, | (17)

siendo L”, el calor de cambio de fase con detergente, calculado anteriormente y L, el calor

de cambio de fase del agua.

Sustituyendo datos en la ecuacion (17), resulta:

Qp = 448K cal [k
siendo los dos GOR, ahora:

GOR, = 8,14
GOR, = 8,93

Los mejores resultados obtenidos con y sin detergente, en ensayos cerca del limite de
las posibilidades térmicas del sistema, estdn esquematizados en |4 Tabla 3.

Tabla 3

SIN DETERGENTE ON DETERGENTE

My (I/R) 49,48 61,86
iy (L/h) 6,39 8,19
m, (I/h) 55,87 70,05
I, /T, 85,2/68,5 78,3/70.6
GOR, 1,1 , 9,11
GOR, 4,6

10,02

ANALISIS DE RESULTADOS

En la Tabla 3, se observa que los flujos de entrada son distintos; esto, creemos, se
debe a que al disminuir la tensién superficial, los pequeiios orificios del sistema de ducha
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sobre las telas [6], tienen menor pérdida de carga, lo que origina que aumente el caudal y
disminuya T3, por tener el calefactor la misma potencia eléctrica en ambos ensayos.

Aunque la diferencia de las velocidades de enfriamiento es pequeda con y sin de-
lergente, en los ensayos realizados en vaso Dewar (¢ =¢85 mm), cuando las superlficies
evaporativas son de 35 m?, las cantidades de destilado pasan de 6,39 a 8,19 I/h y ol
ahorro energético, representado por el GOR, se hace el doble.

Los ensayos realizados para comprobar las tcorfas termodindmicas defendidas en este
trabajo, a través de los valores de las Tablas | ¥ 2, han dado los resultados deseados y la
discrepancia en las pérdidas lérmicas, se deben a que en el segundo caso, la temperatura
del sistema es un poco su perior que en el primero.

Aunque el sistema de multiefecto [6], es bueno para su utilizacién prictica, por su
economia y sensilléz, no es el idéneo para ensayos de laboratorio, como son los que en este
trabajo hemos presentado, dada su gran inercia térmica y limitaciones en la lemperatura
que soportan los materiales utilizados.

I'J-[ uso cle deter entes en IOS SiSL(’,Iﬂﬂ.S SO[?{FCS (‘]Ei.‘i](‘.ﬂ.‘i creemos Hl‘l:'i; menos especltacu Iill',
1 )
d{!bid(} a que 1[—1 Sl]I)t’?I'il(Zi(’. evapor aftiva €5 r}’ll](.]]ih‘iiﬂf) menor.
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