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INTRODUCCTION

E1 suero lédcteo, subproducto de la industria quesera, e¢s una de -
las fucentes mis importantes de proteina de alta calidad (compara. -
ble con la del huevo) v cuya recuperacidén es limitada debido a los
altos costos que esto implica.

In este trabajo, un nuevo método de recuperacién de proteina cono-
cido como Fraccionacidén de Espuma es presentado. Este método esta-
basado en las caracteristicas anfipdticas que poscen las proteinas
y por lo cual se comportan come tensoactivo o agente de superficie
activa, adsorbiendose . en la superficie o intercara del sistema cn-
que se cncuentra, reduciendo la tensidn superficial y con cllo 1la
energia libre superficial.

Una de las formas de crear superficie donde sca adsorbido el tenso
activo, es mediante la formacién de burbujas que circulen a través
del liquido de donde se desea separar el sustrato. Si el suero 159
teo es sometido a este proceso, las burbujas formadas en su super-
ficic, adsorberdn las moléculas de proteina presentes en la solu -
¢idn, llevindolas hasta donde una columna de espuma es formada y -
en la cual se concentra el material adsorbido. Si esta espumaes se
parada, se estara separando el concentrado de proteina que las bur-
bujas han adsorbido. Esta es la base del método Fraccionacidn de -
Espuma.

Estd técnica, presenta la ventaja de utilizar equipo muy simple de
facil manejo y de costo muy reducido siendo una buena alternativa

para la recuperacidn de proteina del lactosuero.



CAPITULO T

ANTECEDENTES

E1 suero de leche, es el subproducto liquido que resulta de la cua-
gulacidn de ésta en el proceso de elaboracién de queso. Debido a -
sus componentes, el suero presenta una alta demanda bloquimica de -
oxigeno (DBO) del orden de 40 600 a 50 000 mg de oxigeno/litre, 1lo
que 1o hace un material extremadamente contaminante (). Segin F.J.
Nieto(Z), el vertido de un litro de suero en cuerpos acuiferos, su-
pone la muerte por asfixia de todos los peces contenidos en 10 tone
ladas de agua.

Por otra parte, considerando que los compeonentes del suero en su ma
yoria, poseen valiosas caracteristicas nutricionales como lo son:
las proteinas hidrosolubles de alta calidad, comparables con las pro
teinas del huevo; la lactosa, indispensable c¢n la alimentacidn de -
los lactantes y que no se encuentra en otras fuentes naturales; asi
como vitaminas y minerales, es comprensible el creciente interés en-
elaprovechamiento de este subproducte, especialmente en paises como
México que sufre graves problemas en la alimentacidn.

La produccién mundial de lactosuero sc ha ido incrementando en los-
Gltimos afios (TABLA 1) . Este aumento se debe fundamentalmente, a las
restricciones legales cada vez mds severas en contra de su descarga
en rios, lagos, etc., y al aumento de la produccidén quesera. Como -
consccuencia, el los paises altamente industrializados, los fabrican
tes de queso se han visté obligados a encontrar alternativas para .-

su utilizacidn.

El uso mds difundido del suero ldcteo, es en forma directa como -



alimento liquido para animales:

CTABLA 1
(miles de toneladas)

PRODUCCTON MUNDIAL f)E LACTOSUERO

PAIS 1969-1971 1977 1978 1979 1981
Prod, Mundial 56 539 76 078 78 619 80 757
EUA 9 672 14 092 1h 609 15 160
URSS ' 7 374 10 657 11 14k 10 963
Francia 5717 7 370 7 407 7 654
R.F.A. 3646 5 076 5 237 5 366
Canada 890 1 18y 1 231 1372
Méxicola) ‘ 648 734 705- o739 e 779

L

* Considerando un rendlmlento del 123.
FUENTE: F.A.Q, Productjon Yearbook. vol. 33 (1979)
{a} Seglin SARH. Instituto Nacionul de la Leche.

Debido a que esta opcidn, no involucra ninguna transformacidn, esta
ampliamente difundida en la alimentacién de cerdos, ganado vacuno y
pollos,aunque esta sujeto a la condicidén de que no se tenga que trans
portar a grandes distancias, ya que el suero liquido tiene gran pro
porcidn de agua (94%), lo que hace incosteablc el transporte y redu
ce su capacidad de conservacifn,

Ademds hay que considerar que este uso es limitado debido a que los
animales tienen una tolerancia relativamente baja al suefo, ya que.
la lactosa se acumula en el aparato digestivo de los mamiferos adul

tos ante su incapacidad de hidrolizarla y asimilarla, provocando dis



turbios pastrointestinales. scveros., Lgiste adends el inconveniente
de que los nutfiéntcs se cncuentran muy diluidos, teniendo el ani-
mal que consumir grandes cantidades de agua para ingerir una canti
dad significativa de ellos; por lo que generalmente se dd en propor
¢iones bajuas, mezclado en forrajes o sustituvendo el agua de bei%L
Otro uso que sc le dd al suero sin transformacién, es como ferti{i)
zante. En este caso se tiene la limitacidn de que sb6lo se requiere

en determinadas &pocas del afo y el inconvenicente de estar subuti-
lizando compuestos de alto valor nutritivo (4). Ultiramente el suero
liquido se ha utilizado para la claboracibén de bebidas refrescantes
mezcléndolas con azficar y jugos de frutas, las cuales pueden tam -
bién fermentarse con la adicién de microorganismos {(4-7).

Por otra parte, el suero es un excelente medio de cultivo, por 1lo
que se utiliza como substrato para la obtencién de un gran nimero-
de productos obtenidos a través de fermentacion.

El empleo de técunicas mis sofisticadas, permite la utilizacibn mis
completa del suero de queso. La mds comin a nivel industrial es el
secado de suero por atomizacién. Ll suero en polvo se utiliza prin
cipalmente para sustituir a la leche descremada en polvo (§-70),en
productos de panadevia (3 -11), galletas, confiteria y botanas (§);
helados y yoghurt(j2,713); también se utiliza en la elaboracién de
leches maternizadas, ya que éstas requieren una mayor proporcidn de
lactosa, lactoalbfiminas y lactoglobulinas, Es también comercial 1la
venta de suero condensado, cuya concentracibn es de 62-64% de sdli-
dos totales (3).

Hasta aqui, se ha mencionado la utiiizééiéﬁ déi suero entero en for-

ma llqu1da,rcondensado o en polvo, 51n embargo el desarrollo de

nuevas técnicas de separac1on han“permltldo recuperar los prlnglpa



les compenentes del suero: la lactosa y las prdtcinas; siendo de -
csta manera mejor aprovechados.

Los procesos tecnoldgicos de separacidn, se pueden dividif fuﬁdunwg
talmente cn dos grupos: a)aquelles que mantienen las proteinns en-
estado native y b)aquellos que desnaturalizan las proteinas (1), -
De la primeva categoria forman parte los preocesos de membrana, que
atn cuando se descubrieron en 1748 (cuando el Abete Nollet hizo sus
primeros experimentos de dsmosis con vegijas de animales), son los
métodos mids cmpleados a escala industrial (714-16).

De interés dirvecto para el aprovechamiento del suero, son los si -
guientes procesos de membrana:

La Ultrafiltracidn, la Osmosis Inversa y.la Eleétrbdiﬁiisis.

La Ultrafiltracidn se efectda con presiones del orden de 3a 5 atm
y retienen substancias de alto peso molecular; es decir que en el
caso del suero se obtendrd un concentrade proteico y un permeato -
yue contienc la lactosa y sales mincrales, logrindose eliminar del
70-90% de agua y veducir la DBO a 10-15%.

La Osmosis Inversa, sc efectla con membranas mis cerradas y con pre
siones de 30-50 atm, reteniendo asi substancias de alto y mediano-
peso molecular, lo que en el suecro significa obtener un concentrado
de suero desmineralizado rico en lactosa y proteina y un permeato-
de sales minerales, reduciendo al minimo la DBO. Si se combinan en
serie los dos procesos, gracias a la ultrafiltracidn se recuperan-
las proteinas ¥ gracias a la ésmosis inversa, la laétosa.

Lu clectrodidlisis, cmplea membranas cargadas eléctricamente, que-
reticnen o rechazan componentes, segln su carga eléctrica. 7
Disponiendo en forma alternativa una serie de membranas aniénicas~

y catidnicas, se crean cdmaras de concentracién v cémaras de desmi



neralizacién del 1acfosuero.

Con estos provesos, la proteina éeparadn, pucde ser utilizada divec
tamente en el enriquecimiento de otros alimentos, talesrcomo bebidas
dulces (17), pastas, harinas, tortillas (I§), botanas (19 )}, etc.; -
mientras que el concentrado de lactosa o bien el suero desproteini-
zado v desmineralizado, pucde utiliczarse en la alimentacidn infantil,
rcalzadovr de sabores (79,77); como medio de cultivo para hongos y -
levaduras (22,23); para la produccidn de biomasa, alcohol, dcido lic
tico, vinagre, vitaminas vy enzimas (24 -2§), ctc.

Todos c¢stos procesos sin embargo, -incluyendo el de condensacién y-
secado del suero entero-, aungque SON muy eficiehtes, el costo del -
equipo es muy alto, por lo que su utilizacidn queda restringido sdlo
a las grandes industrias.

El segundo tipo de separacién de proteinas, sc basa en la coagula -
¢ién por calor o termocoagulacidn, donde ocurre uné desnaturalizacién
y agregacidn de las moléculas de proteina, las cuales son separadas
mecanicamente ( 29). Esta técnica es quizd, uno de los procesos mis-
antiguos de recuperacidn. En varios paises se conocen quesos fabri-
cados a partir de suevo por este método, asi en México encontramos
el tequesdn; e¢n los paises escuﬁdinnvos, el gjetost y el primost --
{con leche de cabra), etc.

En este trabajo se presenta un ensayo de una nueva técnica de recu-
peracidén de proteina, por medio del METODO DE FRACCIONACION DE ESPUMA.
Las proteinas debido a su estructura, sc comportan como tensoactivo
o agente de superficie activa, el cual a bajas concentraciones, tig
ne la propiedad de adsorberse en-la superficie o intercara del'sisj
tema en quec se encuentra, reduéiendo la tensién superficial y con -

ello, la energla libre superficial.



Una de das formas de crear superficie en donde sca adsorbido cl ten
soactive Jde una solucidn, ¢s mediante la formacidén de burbujas, las
cuales e pueden producir cuando se intvoduce aive a travis del 1i
gquide. AsT 51 el suero licteo es somectido & este proceseo, las bur-
bujas formadas, en su superficie adsorberdn las moléculas de prote
ina presentes en la solucidn, llevandolas hasta dende se forma una
columna de espuma ¥ en la que sc conventra el material adsorbido,
Sioesta uspuma e separadas, se estard sepurande el concentrado  de
proteina que las burbujas han adsorbido. Esta es lu base del método
de fraccionacidon de espunma.

Una revisidn de las bases fisicoquimicas de superficies y teoria -
sobre espumas junto con los mCtodos de cperacidn de la Fraccionacion
de espuma, se hace necesario para su comprensidén; la primera parte
du'este trabajo se veflere a ello, En segundo lugar, sc¢ presentan-
algunas caracteristicas y propiedades del lactosuero lo que servird
para mds adelante probar experimentalmente esta nueva alternativa-
de secparacidn de proteina.

Este método presenta ta ventaja de utilizar equipo muy . simple. . de
ficil mancjo y de costo muy reducido, no requiriendo mids que aire-
como materia prima, lo que lo hace accesible a cualquier fabrican-
te de quesos, sobre todo a los pequcfios v medianos productores, por

le que e2 una buena alternativa en este campo.



CAPITULO 11

FISICOQUIMICA DE SUPERFICIES.

La regibn que existe entre el seno de dos o mds fases volumétricas

en contacto, puede ser denominada como intercara o interfase.

En clla se presentan propiedades fisicas y caracteristicas energéticas
diferentes que en el interior de las fases. La Fisicoquimica de
superficies, estudia los fenbmenos que se producen en esta regidn,
Existen diferentes clascs de interfase, siendo la clasificacién més

general la siguientel4}:

INTERFASES
i i
LIQUIDQ-LIQUIDO SOLIPO-GAS 7 SOLIUO LIQUIOO
(L/L) (s/6) > (s/1)

LIQUIDO-VAPOR
{L/V)
¢
L1QUIDO-GAS
{L/G)
La interfase en los sistemas L/Vy L/G se le 1lama comunmente

superficie, siendo aire gene¢ralmente el gas en el sistema L6
]

TENSION SUPERFICIAL.

Una propiedad comlin a todas las intercaras, es la tensién intérfaéial
{y), o en el caso de sistemas [/y o [/G tensi6n superf1c1a1 |
Consideremos una gota de liquido en equlllbrlo con su vapor y eﬁ o
ausencia de fuerzas externas, la gota espontaneamente asumird la

forma de una esfera, que corresponde al estado de minima energia,



Para aumentar la superficie de dicha esfcra, os necesario realizar
un trabhajo capaz de contrarvestar la fuerza que impide este aumento,
lsta fuerza equivale a la tensidn superficial.

Bl fendmene puede ser en parte explicado por el hecho de que las
moléculas superficiales tienen menos moléculas a su alvededor y en
consccuencia menos interaccidn molecular que aquellas que Sc encuen

tran en el interior del liquido, come se puede ver en la figura 1:

X4

Piguido

F1G.1

Fuerzas de atraccifn entre molLéeulas, en La 5up¢n54cxé77
y en el {ntenfon del LLoudldo{5}. e

Estas fuerzas de atraccidn dan come resultado, Qna fuefza,ncfa per
pendicular a la superficie y dirigida hacia ¢l seno del liquido,

que en caso de una superficie plana corresponde a la tens?én super
ficial. Cuando se trata de superficies curvas con radios de cufﬁatura
pequefos, la definicién es similar aunque mis compleja. Las unidades

de la tensifn superficial Son expresadas endinas/cm,
CONVENCION PARA EL TRATAMIENTO TERMODINAMICO DE UNA SUPERFICIE.

Para la descripcibn cuantitativa de este fendmeno, hay una incerti
dumbre en el hechode no disponer de informacidén precisa sobre el éspesor
de la interfasc; es decir,; es dificil saber donde se encucntra el
iimite entre el senc dc las fases volumétricas y la interfase, ya

que existe un cambio gradual de las propiedades a medida que se acerca
a la interfase. Sin embargo sc puede suponer que el estado cdraéte-

ristico de cada fase, sc establece a muy poca disﬁancia:de’ia’intérfg



se, pudiendose as? distinguir entre los propiedades de las Tases
volumétricas y las propiedades de la interfase,

De acucrdo con esto, una forma para tratar una superficie es consi
derar a Gsta como una fase, la cual estd separada del scno de ambas
fases y que ademds ticene un volumen y cspesor finite, Esta fase
puede ser tratada termodinimicamente como cualquier otra, excepto
que el término relacionado con la tensidn superficial debe ser
incluido en la expresién termodinfmica, La figura 2, interpreta este
modelo, La regidn 1 y 2 son fases hemogéneas bien definidas y sepa-
radas por una fase superficial plana §. La fase 1 es homogénea hasta
el plano AA' y la fase 2 hasta el plano BB'. La fase superficial

ticne un espesor arbitrario no menor al didmetro molecular.

2 e
B B
A 5 HAL
1
CUUF1G. LT o FIG.3
CASO  REAL : CASO TDEAL

Por otra parte, Gibbs(é), sugiri6 otro modelo para formular la
termodinfiimica de superficies. En su tratamiento la interfase estd
considerada Gnicamente como un planc matemitico que separa las fases,
en el cual cambian bruscamente las propiedades de una a otra fase.
(fig. 3). La superficie divisora estd denotada como SS8' y tiene por
supuesto cero de espesor y volumen, encontrdndose en alguna posicién
arbitraria. Para tener un significado mis claro, podemos representar
ambos modelos en un perfil de densidades; asi considerando una colum

na que tiene una drea transversal constante, la fase 1 ocupard el



B

espacio cntre la altura 2=0 y Zo, y la fase 2 ocupari de Zo a 2.

La interfase estard localizada aproximadamente a Zo.

Si la densidad de la especie « se indica como una funcidn de la posicién,
en 1a regién cercana a Zo, la densidad cambiard ligeramente desde

pi’ el valor en el seno de la fase 1 hasta 24? el valor en el seno de
la fase 2, tal como se muestra en la fipura 4.a. Este perfil corres-

ponde al modelo donde la interfase tiene un volumen y espesor finito.

Sin embargo si se considera que el cambio de densidad no es gradual

2

i el perfil

sino que bruscamente en Zo la densidad cambia de pi’ ap
obtenido serd cl mostrado en la figura 4.b y que corresponde al modelo

de Gibbs. (7}

o
~ .
Ourmmm ey
i

2
_FIG. 4.a
p
I :
N 2
‘ .
- 0 B ZO . i 2 i
FIG. 4.b

PERFIL DE DENSIDADES
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CANTIDADES TERMODINAMICAS SUPERFICIALES.

1. ENERGIA INTERNA.

Para un sistema cerrado homogéneo y en equilibrio, de una fase y un

componente, la expresidn de energia interna es(§):
du = dQp + dW, ()

donde de y dwf son respectivamente el calor y el trabajo intercanm-
biado por el sistema y el subindice ¢ representa a cualquier fase.
Para un sistema en equilibrio, los cambios diferenciales son reversj
bles y si el trabajo estd asociado totalmente con el cambio de volu-

men, entonces:

4Q¢ (royy= TéSg o :¥ _u,fgfg)

ratura del sistema.

La ecuacidén (1) puede ser entoncés-eséfi;é5cdﬁ6;é
dUg = TdSg - pdvf | e

En el caso especial de considerar la interfase, el trabajo e

modifica el drea de la interfase, asi como su volumen,:

dW, = -pdV_ + vdA

subindice _ representa a la superficie.

s

de energia interna para cada fase seréi:

al H = - 7
para la fase 1 du, = Tds, - pdV; -



para la fase 2: dU2 = TdS2 - pdVz L (7)
para la intevfase: dU, = TdS, - AV 4 ydA - .. (8)

De donde la energia interna total serd la suma de energfas internas

de cada fase, por lo que de (6}, (7) y (8):

L (9)

y diferenciando:” e AE R ' S
: AU = dyy ¢ dU, 4 QU Can
« e s SR
de donde finalmente: = - ' T
o dU = TdS - pdV + ydA e

donde: dS = dS1+dSZ+dSs y dv = dV1+dV2+st.

La expresién (11) representa la energia interna total del sistema

para un solo componente y dos fases de bulto,

En el caso de dos o mis componentes, existird transferencia de:hateria
entre las fases, por lo que cada fase constituird en realidéd un sis-

tema homogéneo abierto dentro del sistema total heterogéneo cerrado.

Aqui la energia interna no sdélo es funcién de S, V y A, sino que -
también del niimero de moles de las diferentes especies ‘presentes.

Por 1o que para una fase volumétrica:

Up = U S, Y, n1,.....,nm)f,"

De aquf, la variaci6n de energia interﬁa}seré‘
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befiniendo al potencial quimico u " como:

. QU
Mo Gadswv,ng L(13)

Entonces, comparande (12) con-(4), la expresién de cnergia interna
puede escribirse como:

L
dug = TdSg - pdVe + I widn, (14

£=1
Si la fase considerada es la interfase, la energia interna también

dependerd de A por lo que:

Ug = Ug( S, Vi A, myyeeymyd

de donde, la variacién de energia interna en la superficie serd:

dsie (2 ‘d? A h U 4pS

( ) + (=) ) MR C =N ng

S %InjA S W Sssns TSV nj '(- 1 anL S VA,nS 4
i 5 : J

. (15)

Comparando (15) con (8), la ecuacidn anterior puede ser finalmente

escrita como:!.-i-

y de aquiﬂﬁc;pﬁéﬁetaéfiﬁif'; Id7t;h§igh'éﬁbé;figiéi;ESEﬁ?fT;%
‘”:}' - >3U : .k | G
Y = (ﬂs)ss,vs,nts i . -(17)
Recordado de (10)‘que: dau = dU1+dU2+dUs,

entonces, la expresibn general de energia interna para un sistema

heterogéneo cerrado para 2 o mids componentes serd:

+ Esta es una de las formas en que ﬁuede ser definido el potencial. quimico
H., como una funcidn de S, Vy nj, en el caso de no incluir los efectos-
superficiales.



v
T

gdng e L(18)
=1 :

dU = TdS - pdV + vdA +

de donde se puede definir la tensién superficial en-términos de la
enevgia interna total como:

Yy o= (%%)S,V,ni :':' : L ;t -9

2. ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ.

Para un sistema homogéneo cerrado, la'enérgiarlibr93de'Helmholtz
cstd definida como: 7 : . krk
que es la expresidn que corresponde'a'tudlqﬁiergfasé*con un compo-
nente. Diferenciando(20) se tiene: - ' 77~7 e v;4"1 . «
dAg = dUp - TdSg --SedT- . 0 :,Qf.(ZJ)
de donde sustituyende la ecuacifn (4), finalmente: - ‘ » ,
dAg = - SgdT - pdVy ey
obteniendo la expresébn de dA para cualquier fase. '
En el caso especial de la'iq;erfase:
dAy = - §.dT - pdV, + ydA ) - W,,fg?{)_
Por 1o que si consideramos el sistema total heterogéneo cerrado para
un solo componente: '
dA = dA; + dA, + dAg
de donde sustituyendo:

dA = - SdT - paV + vdA B ¢ 1)

n

donde: S = ST+SZ+Sé y dv dV1*dV2+dVS-

o bien en un sistema heterogéneo cerrado para 2 o mis componentes,



donde cada fase es un sistema homogéneco abierto, la expresidn final

de la enecrgia libfe de Helmholtz es:

m
dA'= - SAT - paV + vdA+ £ y.dn, 29
RS A

definiendo asfi a la temsibn superficial como:

Y‘(%HVn : L e

3. ENERGIA LIBRE DE GIBBS.

L4
En forma similar que en los casos anterlores, la energla libre de

Gibbs para un sistema homogéneo cerrado esté def1n1da como‘vﬁ

Gg = Ap * Vg

¢

diferenciando la ecuacién anterior y suStituyénaob b 71 obtiene:

dGg

"

de - Tde - Sde + DOVf + Vfd

que representa la expresién de dG para cuaiqg;ey f§§e;f3,
En el caso especial de la interfase;.f’i ; ”
4Gy = dUg - TdSg - sng'¥fpayé‘ .,(29)
de donde, combinando (8) con (29);1;"  
a6, = - SgdT + V.dp + vdA 5 1" :-(303
Considerando ahora, a todo el sistéma’Aéterggéﬁéo‘teffadgjv'"
| 1 d6 = 6y + G, + 46, S (8T)
de donde susiith}éﬁdé@s?f ' s
5 (32)
que es la expresién de dG 610 un"

componente.,

En el caso de un sistema heterogéneo cerrado'con 2 o mds componentes,



donde cada fase representa un sistema homogéneo abicrto, la expre
si6n de dG serd:

- Lo m::
dG = - 5dT + Vdp + ydA + I y.dn, ~ .(33)
' L=l A AT

Asi de (33) se obtiene que:

" (%%}T’p,né Rl

que corresponde a la definicifn de tensién'supérficiéi gn‘términos
de la energfa libre de Gibbs, asi Como:(sinVCOﬁtar losiféhOmEhos
superficiales):
R [t .
7 Mg - (Bni)T,p,nj - (35)
siendo esta Gltima expresién una definicidn equivalente de potencial quimico,

en donde G y Be dependen de las mismas variables naturales que son

la presibn y la temperatura.

Por otra parte, de las ecuaciones (19),(26) y (34) donde se define a
la tensidén superficial como una variacién de la energia con respecto
al drea, se puede deducir que efectivamente para la gota de liquido
considerada al principio, el estado de rminima energia corresponde
cuando la gota asume la forma esférica, que equivale a la minima irea

.que la gota puede adoptar.



ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS.

De la ecuacién (23) para un sistema de varios componentes, sabemos

que dAs esta definida como:
. m : f
. - - ) , I . S . .
dAs SsdT pst + ydA +C:]L1dni ‘.(36)
Por el teorema de Euler y a temneratura, presién, ui’y v constantes,
resulta que:

Al = -pVS + yA + I unyg S :; e .(37)

Si €sta ecuacidén es diferenciada, se tiene:
dA_ = -pdV_ -V_dp + vdA + Ady +-I u.dn.s + Zn sdu .(38)
s s 's i A
L= L= s
de donde comparando (38) con (36) necesariamente _se llega a—-que:
m S
. B ‘ S PSR TR PR
SSdT‘ Vsdpr+ Ady +£§,ni d“i 0 b  bt ‘.(39)

Si consideramos la convencién de Gibbs, dbnde'_V”éo'y;mﬁnkéﬁiendo la

temperatura constante, entonces:

n S : R ‘:‘ 3 :
Ady +.%,n “du, =P—W~L¢UA§¥?;‘;j;ﬁ',ﬁ,; L (a0)

o bien, dividiendo entre el Area:

Cay = - z,udu o a
donde: ’ |
.(42)
que es la conceﬁtr;ciéhf
;ecuac16n

superf1c111

en exceso con la tensién quperflcxal yudlcndo habe_, lo ueflnlda

igualmente a partir de las expresiones de enerq1a 1nterna o enerala
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libre de Gibbs.

Se observa por lo tantc, que la tensidn superficial varia con la composi-
cién, a consccuencia de la adsorcién de unc o més solutos en la
superficie, (definiendo a la adsorcién como el reparto de especies
quimicas entre el seno de las fases volumétricas y la interfase},
Para un sistema Jde dos componentes y dos fases, la ecuacidn de -

Adsorcién de Gibbs adguiere la forma:

S dy s Pydug # Tpduy f':“ }f7ﬁ: 1‘;‘1'*(43)
donde los indicesriky>2“$é'réfiéféﬁ d_lbéjéémpéhéﬁ£c§j1:§*2?dé la
mezcla. 7 i - e ':'

Si la convencidén de Gibbs sobre superficies es'usada, tal que F1=0

y la concentracién superficial de 2 bajo esta condicifén es escrita

como FZ‘, la cual puede ser nombrada como adsorcibn relativa,ent@g'

ces: - dy = T,' dw, - (e

donde el componente 2 es el soluto y 1 es'elfsolﬁenté

L

Si recordamos que: Wy u2° + RTLn a,

entonces diferenciando:

duy RT dén a, a temperatura consLante.w_

donde ;@ es el potenc1a1 quimico estandar del componente Z'en 1a

solucién y “2 es la actividad, por tanto, sust1tuyendo €

“:-_._
) RT (Hlnaz)T

ecuacidn que se conoce como isotérma de adsorciénrde Gibbs,,la cual

para soluciones diluidas en donde-la concentrac16n es aprox1madamente

igual a la actividad, la ecuacidn (45) puede escrlblrse como.~
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g
Pt = - = (—)q .(46)
RT  denC,
o bien:
C2 dy :
: FZ' = - (——~JT - (47
RT dC2

Por otro lado, si se considera que 1la interfase tiene un'espesor fi-
nito, F1 y FZ serdn las concentraciones totales de 1 y 2 en la super
ficie, por lo que ambas deben ser consideradas. En este caso, y por
medio de la relacidén de Gibbs-Duhem para dos componentes a T y p cons
tantes, se tiene:

xldu] El xzduz
para la fase liquida, donde Xy Y X, son las fracciones mol de los
componentes 1 y 2; por lo tanto, la ecuacidén (43) puede ser escrita

como

X

- 2 '

de tal manera que:..

! representa’ una concentracidén superficial en exceso.

mostrando que T

2
Para soluciones diluidas con solutos fuertemente adsorbidos,sin -
X : ,
embargo ZE es pequefio, por-lo.quUes = ...
; S e
I
PZ = FZ

por lo que la ecuacidn (47)'quédéﬁrebfésentadé en genér21; para cual

quier soluto comg:
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R I (
r= T S o L(50)

La ccuacidén de Gibbs, es una expresidn termodindmica para determinar

la cantidad de material adsorbido en 1la superficie (tales como 1os

tensoactivos, de los que se hablard mis adelante), para sistemas --

donde
temas
puede

es el

la tensibn superficial es facilmente medible como son los sis
L/L y L/V. En otros sistemas donde la concentracidén superficial
ser medida directamente pero no la tensidn superficial, como

sistema $/6, la ecuacidén de Adsorcidn de Gibbs puede ser tam-

bién usada para evaluar la tensidn superficial, que de otra manera-

no seria posible.
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SUPERFICIES CURVAS.

Al inicio de este capitulo, se definieron las variaciones de ener -
gia interna para cada una de las fases asi como la interfase: ecua-
cidn (6), (7Y y (8). En esos casos se supuso sin embargo, que la -
presidén en ambas fasecs e¢s la misma debide a que la superficie e¢s pla
na. En el caso de superficies curvas, las consideraciones son diferentes

por lo que los cambios de energia interna serdn:

para la fase 1 : dU] = TdSl - p1dV] (51
para la fase 2 : dU.2 = TdS, - pydv, S i 5(52)
para la interfase: dUs,= Tdss +oydA L .(53)

esta Gltima ecuacién, considefnado;élhmgdelo de,Gibbs}'dqndgV
dvs = 0. k : .

Con lo anterior y sabiend:g;qu,e,;l_,aj;‘ene,rgiia7tot;a;,,,ew_,:s'_,;_,gqi“clrgifguzf

qu, cntonces:

Considerando por otra part “gota de radio 'R ‘talicomo se -

ilustra en la flgura 5 Ca



FIG. 5

donde p, es la presi6én externa y p; es la presidn dentro de la gota.

Si la entropfa total y el volumen externo permanecen constantes,
dS=dV;=0 y como en el equilibrio dU=0 , entonces la ecuacién (55)-

se reduce como:
(P - Py)dV, + YdA = 0 L (s6)

Puesto que el drea de una esféra es A=4nR2'y el volumeh: Vz=% “RS

entonces, si el radio disminuyera en dR; dA=8wRdR y dV =4"R2dR, de
. 2

donde sustituyendo en (56):

(P, - py)4"R%dR = - YBTRAR (57)
o bien: ( :
P, = Pyt B | . (58)

lo que significa que a medida que el radio de la gota disminuya,
{0 aumente la curvatura 1/R), su presifn serd mayor en comparacibn

con el exterior.
ECUACION DE YOUNG-LAPLACE.

La ecuacidn (58) es un.caso particular de 1la ecuacién general de -
Young-Laplace(1805) (12}; donde es necesario considerar dos radios
principales de curvatura para describir cualquier superficie curva.

Una seccidén diferencial de una superficie arbitrdria se muestra en

23



en la figura 6. En ella se indican los radio de curvatura R'y R,

e

FIG. 4

El 4rca de la superficie 1 como se aprecia en el esquema,. correspon
de a A= xy. Si la superficie es expandida, una distancia dZ, enton

ces el cambio de 4rea seri:
AA = (x+ M) (y+ay) - xy = xdy + ydx . .(59)
mientras que el volumen serd:

dv = xydZ Sl e (60)

Por comparacién de triangulos similares se sigue que:

X____________"' dx = )_(. dx - 289_;

R'+ dZ R’ ie. R'
y .

yrdy .y

R'+ dZ

RH” . :

o lo que es lo mismo:



Wy =y (e ly 67)

gque es la ecua;iéﬁkfundémentaifdé‘Ehﬁilaridad de Young-lLaplace.

La ecuacidén anterior, describe ‘el comportamiento de una superficie-
curva tal como los meniscos y gotas formadas por liquides en aire -
o en otro liquido, asi como en peliculas delgadas semejantes a las-
formadas entrc las burbujas de una espuma.

Ls de notar que en el caso de una esfera R" = R' por lo que la-ecua-
cifn (61) se reduce a la ecuacidén (58); mientras que para uné~$upe£

ficie plara R

> =; de donde ap = 0, lo que significa.que'ﬁ{?p7

A

tal como sc¢ considerd al principio de este capitulo.



TENSOACTIVO Y CONCENTRACION MICELAR CRITICA.

Un agente de acfiQidad shﬁérficidlﬁdVt;nsoaﬁfiﬁé; és'a;ﬁfﬁﬁéiﬁnéia
que ticne la propiedad de adsorberse en la superficie o intercara del
sistema en el que se encuentra, reduciende la tensién superficial vy
el trabajo minimo necesarie para expandir una superficie (9).

En contraste, existen otros agentes que incrementan la tensidn super
ficial del sistema, tendiendo a concentrarse en el sene de la solu -
cién.

Por lo anterior v de la ecuacidén (50), sc puede observar que si la -
tensidn superficial disminuye con el aumento de la concentracidn, en
tonces dy/ dC es negativo y por lo tanto I' ¢s positivo, significando
que hay un aumento de soluto en la intercara; este es el caso que pre
sentan los materiales tensoactivos.

Si por el contrario, la tensidén superficial aumenta con el incremen-
to de¢ la concentracidn Jdv / dC es positivo y T negativo, existiendo-
en este caso una disminucidn de soluto en la intercara o adsorcidn -

en exceso negativa. (figura . 7) -

adsorcién cero. -
solvente puro. .

‘agentes. tcnsoactivos, Adsorcidn
“positiva. :

o

FIG 7. VARIACTION DE Y CON RESPECTO A LA CONCENTRACION €
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Alguncs cjemplos de agentes que producen adsorcidn negativa cn exceso
negative sont sales inoruadnicas como hidréxido de sodiog -cloruro.de
petacia, de sodio, Je magnecio, de calcio; compuestos orginicos como:

sacar sa, glicerina, acetona en eter etilico, etc.{53].

ESTRGCTURY Y (OMPORTAMIENTO DE UN TENSOACTIVO.

Los agentes tensoactivos tienen una estructura molecular caracteris-
tica, consistiendo de un grupo estructural que tiene muy poca atraccidn
per el solvente conocido como grupo liofdbico, junto con un grupo que
tiene fuerte atraccidn por el solvente llamado grupo lieofilico. Este
tipe de molévalas se Tlaman anfipdticas(9). Cuando un agente tensoactl
vo estu disucito en un solvente, por ejemplo agua; la presencia del
grupo liotdébico(o hidrofdbico en este caso), estimula al tensoactivo

a scpararse del solvente, travendo como resultado, la acumulacifn del
tensoavtivo en la superficie. Por otra parte, la prescncia del grupo
liofflico (o hidrofflico, si el solvente es agua), evita que el tenso-
activo sea llevado fuera del solvente totalmente.

La estructura anfipidtica del tensoactivo, causa por lo tanto, no sola-

mente la concentracifn de €ste en la superficie y la reducciéh dé fén-
sién superficial, sino también la orientacién de 1as molééulasfén la

superficie, con su extreme hidrofilico orientado hacia la fase acuosa

y su extremo hidrofébico dirigfido fuera de ésta, figura 8. -

La estructura liofilica o liofébica varia con la naturalza dei»golveme
asi como su uso. En un solventc altamente polar como el agua, elkgfupo
liof6bico podria ser uma larga cadena hidrocarbonada, mientras que un

grupo altamente polar actuari como extremo liofilico; en cdm356 si el

solvente es no polar, la cadena hidrocarbonada actuard como egruno

liofilico mientras que el extremo polar. como grupo liofébico.
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le(tlly'ik':s:(‘( {oc )

RUAS '
L dxtrene ne pelas
cureme edas e A DB ) [Fiasoilbce;
T - - L3 - - ) ’

{aseacuesa

‘FIG. & Repesentacidn de {a acumulacifn de tenscactive en
fa supenficie. Extnemo pelar, dinigido hacin £a fase acuosa,
extremo ne wolan dinigido hacia la fase gaseosa. :

FORMACION DE MICELAS Y CONCENTRACION MICELAR CRITICA (QMC).

Una propiedad de los tensoactivos en solucién que es tan significati\'a
como el de adsorberse en la sugerficie, es la formacién de micelas.

Las micelas, son agregados moleculares de tenspactivo con sus grupos
liofdbicos orientados hacia el iﬁterior de la agruﬁaciéh y los grupos

liofilicos. orientados hacia el solvente, figura 9.

FIG. 9
Esquema de una miceda.
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Lo formacion.de micelas ocurre.despues de gue la superficieestd sa-
turadi de tensoactivo que ha sido adsorbido; asi. si existec aumento

de Ia concentracidn del tensoactivo en la solucién. los grupos liof6bi
cos scrin removides del contacto direccto del solvente por medio de la
tormacidn de micelas. Debido a que en este caso ya no existe adsorcidn
en Ia superficie, la tensidn superficial practicamente no‘cambiﬁ, no
obtante qgue la ecnergia del sistema se minimiza. 7
Reproduciendo 1z figura 7, donde se presenta la_ curva de'tgnsién su-
perficial contra concentracidén para un tensohct;vo;,§c OB§ef§aflo

siguiente: f{igura 10.

FIG.10 Vatriacidn de {a fons.idn supenficial con respects
a La concentracddn de tenscactive, donde £a pendiente =
dy/AC y T = ¢/RT (gv/ac). (8) -
Amuy bajas concentraciones ( C < a ), poca adsorcidn ha ocurrido, por

lo que la tensiédn supefficial es practicamente la del solvente. A con

centraciones intermedias (a< C <b), se observa un cambio brusco en la
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tensidn superficial con respecto a la  concentracion{dy /dCY; por lo -
que, recordando la ecuacidn de adsorcidn de Gibbs (ecuaciénd?), exis
te adsorcidn, En la regidén per arriba de la concentracion b, se ve -
que la pendieﬁte tiende a cero. Es en esta regién donde ocurre la for-
macidén de micelas. La concentracién a la cual la formacidn de micelas
¢s apreciable, se conoce como CONCENTRACION MICELAR CRITICA, CMC% v como se
puede observar en la grifica, es justamente a esta concentracidn en

donde la tensidn superficial alcanza un minimo, {17]
ESTRUCIURA Y FORMA DE 1A MLCELA.

La forma y estructura de una micela es an discutido; sin embargo, se
ha propuesto que la estructura de la micelé en medio acuoso y en ¢on-
centraciones no muy arriba de CMC y en ausencia de aditivos que pueden
ser solubilizados por la micela, puede adquirvir la forma de una tosca
esfera, conteniendo los grupos liofébicos en e¢l interior, rodeados por
los grupcs liofilicos hidratados e el exteriof. {ver figura 9).

En micelas idénicas, la regién interior estii rodeada por grupos de cabe
zas iénicas.

Cambios en temperatura, concentracidn del tensoaétivo, aditivos (orgd
nicos o ibénicos) asi como grupos en la estructura del tensoactivo,
pueden cambiar el tamafio, forma y niimero de agregados en la micela.

En soluciones concentradas diez veces mayores a la CMC, las micelas -
generalmente ya no son esféricas,

Por otra parte, las micelas han llegadd.a éer un tema:dé g;5ﬁ interds
en 1a quimica orglnica y bioquimica debido a su sémejanZaZCOn membra-

nas bioldgicas y proteinas globulares,



CAVITULO ITD.,

~ TEORIA SOERE'ESPUMAS.

ESPUMAS .-

Las espumas son sistemmas c0101dale5' y dentro de est1 c1a51f1cac16n

pucde considerarse la espuma, como un gas dlspersolen una fase li -

quida en relacibn tal, que su dcn51dad es més cercana a 1a del gas-

mis que a la del liquido.(10]

La espuma es producida cuande aire o alglin otro gas, es iﬁfroducido

por debajo de la superficie de un liquido, el cual se expandc< para

cercar al gas con una pelicula de liquido;(esta operacidén puede ser

cfectuada por medio de agitacidn,; introduciendo directamente un flu

jo de gas; o bien, por una reaccidn quirica producida en el liquido

y con desprendimiento de gas tal como en las fermentaciones).

La espuma puede ser también definida como una colonia o aglomeracidn
de burbujas de gas, cuyas paredes estan separadas entre si, por una

delgada pelicula de 1liquido con aproximadamente lados paralelos plg

nos y en cuyo interior tienc disuelto un tensoactivo soluble que --

estabiliza la espuma. A esta pelicula 1iquida cuyos lados corres -

ponden a las paredes de dos burbujas contiguas, se conoce como :

" Zamella " de la espuma. Las caracteristicas propias de la espuma-
tal como se vera mis adelante, corresponden esencialmente a aque -
lias de la  {fagmel€a , v el gas simplemente sirve para separar las -
paredes{713).

Dispersiones de gas en liquido, en las cuales el espesor de la peli

3



cula [fquida es al menos comparable . con ¢l didmetro.de la burbuja,-

SC conacen coma

Tomuad sdoned de gast,

La diferencia entre espumas y emulsiones de gis no esté-cuantitati-

vamente definida, sin embargo se puede decir que para lcm? de espu-

ma o emulsion de gas, que tiene £ cm?® de liquido v {1 - ¢)em® de -

gas, si & «0.1

se dice que e¢s una espuma, mientras que si:§ ->0.9 ,-

se hablard de una emulsidn gas. La veglidn intermedia se conoce como

Zona gris.{14)

Por otra parte,

curva debida a
la ecuacidn de
ficics planas

el casc de una

De la ccuuacibn

la diferencia de presifn a través de una interfasec-
la tensidn superficial de la solucidn estd dada por-
Young-Laplace (ec. €1}, la cual en el caso de super-

R' = R" = » y por lo. tante AP = 0, mientras que en -

esfern R' = R" = R y
2
= .‘.‘.\.(.
AP T

anterior, se llega a la conclusién, que una burbuja-

muy pequefia tieme una presidén interna mucho mayor que la presidén -

exterior. Este

resultado es facilmente verificado experimentalmente

colocando dos burbujas de gas con una-conexidén de aire en comlin tal

como se ilustra en la figura 11.

¥

ah
|17
) |
/, N\
)
N/ i
o
FIGURA 11

Como la presifn externa es la misma en ambas ‘burbujas y siilas’ ten-

siones superficiales son las mismas, el radio deberia de ser igual-
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si la presidn en ambas burbujas fuera la misma, como es requerido -
para un equilibrio mecdnico; sin embarge, como 1a burbuja 2 es ini-
cialmente mis pequefia que la burbuja 1 como se observa en la figura
11, significa que la presibn en 2 es mayor que en la burbuja 1, por
lo que una peguefia cantidad de gas es transferida de la burbuja 2 -
hacia la 1, de esta manera la burbuja ! crecerd, mientras que la --
burbuja 2 encogerd aGn mis, hasta desaparccer {15)

De lo anterior se explica porque cn una espuma, que resulta del con
tacto de dos o mds burbujas, sc observa que burbujas de mayo:‘radio
crecen a costa de la disminucidn de burbujas de menor radio. figura

12,

Fig. 11 Desarnollo del crecimiento de bui
buja, por el contacte de dos burbujas.

BORDE DE PLATEAU .-

Donde 3 o mis burbujas se encuentran, las Lamellas (o pelicuias -

delgadas de liquido planas entre dos burbujas) se hacen curvas, con
cavas hacia las celdas del gas, formando lo.que.se.conoce como  :

Borde de Plateau 0 Tridngulo de Gibbs, figura 13.
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~tamel la
GAS GAS

(surbujal

borde: de. Plateau

GAS

FIG. 15 Boade de Flatiau
Como la curvatura de la Zameifa es mayor en el Borde de Plateau,-

exlste una difereancia de presién a través de la interfase es esa --
regidén.Puesto que la presidén del gas Po dentro de cada celda indivi
dual ¢s en cualquier lugar del bulto la misma, la presién del liqui
do dentro del Borde de Plateau PL, debe ser menor que en las regio-
nes adyacentes, donde la curvatura es cero y por lo tanto la presién

es igual a la del interior de las burbujas. figura 14,

o F1G6. 14
Esta diferénéia’dé'presién en-el borde de Platgau, causa drenaje -

de 1iquido‘de la: famella plana, hacia el borde de Plateau;broﬁha-
ciendo comd consecuencia un progresivo adelgazamiento'derla Lamella
asi como un aumento en el voiumeﬁ de las burbujas. i

Un esquema en el que muestra la evolucién de la espuma, eé,él'éiguieg

te: figura 15.



"Q“O'Q%OQBT QOOO[ sota de 1i6. O

{a) vs,uma hdneda (4] espuma  seca {c)

F1G, 15

Al principio, las burbujas son pequefias y estin separadas por una -

pelicula ifquida relativamente grande(fig. 15.a). A medida que el -

tiempo transcurte y debido al drenaje en los bordes de Plateau. di-

cha pelicula liquida se va haciendo mis dclgada,.creciendo al mismo
tiempo el tamano de las burbujas; de¢ esta manera la espuma mis vie-

ja y mejor drenada, consiste de celdas polihédricas, separadas uni-

camente por una muy delgada Lamelda (fig. 15.b). Si la espuma no

sc estabiliza, llegard el momento que la alta energia superficial -

de la espuma la hagan termodinimicancnte inestable{/é), por lo que-

la espuma se reducivi finaimente a una gota de liquido, que es el -

irea minima que pucce alcanzar y que corresponde al estado de minima
encroia, tal como fuc mencionado en la seccifn anterior (Fig. 15.c).

A menudo para distinguir entre el tipo de espuma cuyas burbujas son

pequefias y su pelicula liquida relativamente grande, de aquellas es
punas bien drenadas; a las primeras se les llama comunmente espumas

hGmedas, mientras que a las segundas espumas secas.

En ocasiones es conveniente incluir el efecto de la presifn hidros-

tdtica(como en ¢l caso de una columna de espuma), ya que liquido -

tambiefi drena debido a su influencia. Por lo que en una columna de-

espuma, las dfamellas o peliculas liquidas, son mis delgadas en la

regidn superior de la columna y mds gruesas en la parte inferior.



ESTABILIDAD DE LA ESPUMA.

INFLUENCTA DE LA TENSION SUPERFICIAL Y MODULO DE hLASFICID\D
DE GIBBS.

En el equilibrio cuande una masa esférica esta rodeadd per una masa

infinitamente grande de naturaleza diferente, la ecuacidn de Laplace

debe cumplirse , Por 1o que regresando a la ecuacién (58)se tiene:
dp
y = Ry -py) oy == 0
2 1 drR -

de donde para un estado de equilibrio que estd sobre los limites de

estabilidad ¢ inestabilidad, es necesario que:

2y = (p,-py)dR + Rdp, o (62)
sea cumplida, de donde dy , dp2 y dR estdn determinadas por ecuécio -
nes fundamentales y sobre la suposicidén que la condicién de eéuili-
brio relativa a temperatura y viscosidad son satisfechas. Con lo an
terior, Gibbs (4] establece, que el equilibrio es estable sit

it A L bl (63)
< = = Apyepy) (63
dr d SR

se dice que ‘el equ111br10 es‘inestable, lo que 51gn1f1ca'que dos - -

cambios de prcs16n con reSpecto ‘al 1ad10, son. muy répldos y‘no‘per-

mite la estabilidad del 51stema.(seme3ante a la liga, que si‘es es-
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tirada bruscamente, se rompe).
Ahmad {17}, aunque basindose en los estudios de Gibbs, llega a otro
criterio de estabilidad. El considerd que bajo condiciones de esta-
bilidad:
dp
R

< 0

lo que corresponde a las deformacioncs ordinarias, en que para todo

incremento del radio, existe una disminucidn en la presibn. Puesto que

la diferencia de presidén a través de una interfase curva como es -
una esfera, estd dada por la ecuacién (58): pz-p1=2Y/R, esto signi-
fica yue:

dp F:ZY 2dy

__.=v..._._.+‘

dR.....“R*_ 'RdR

< 0 R 1)

donde p = pzrque es la presidén dentro de la burbuja;.:ﬁ'*'
Como en una esfera: A = 4nR? entonces: dA = 8anR;‘dérdoﬁaersusti

tuyendo-se obtiene finalmente: s
R ZdT : L R ~:,,,,7,;f,,,,,,,,J,'f';;,v s
SR R —— < 0 e .{66)
dlna . . T

Definiendo el Médulo de'ElasticidadidégcibB$ £ como':

2(dy / dtnA) . (67)
entonces, 1a‘§¢qa L¢ re uéé,fina1mente:" ' R *‘f'

P L R f;ﬁgf,;;;ﬁsa)

de donde se llega que € es una medida del cambio de tensidn superfi
cial con respecto a un czmbio de drea, y que una-espuma estable --
cxiste,donde su pelicula liquida tiene una tensidén superficial tal,

capaz de resistir o soportar variaciones locales.{70}, Esto signifi
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ca, que para que la espumacidn ocurra, se requlere la presencia de
un soluto capaz de ser adsorbido en la interfase L/G tai‘éomo los -
tensoactivos, reduciendo la tensifn superficial y provocando la for
macién de las Camelfas o peliculas liquidas entre las celdas del-
gas de la espuma que han adsorbido al tensoactivo; lo que significa
que liquidos puros no espuman, (dy/dA = 0).

Sin cmbargo, una reduccién de tensidn superficial no es suficiente-
para producir espuma. La naturaleza de las peliculas adsorbidas es
también importante, las cuales deben poscer una forma especial de-
elasticidad, tal que alguna fuercza aplicada que tienda a provocar -
adelgazamientos o alargamientos de la membrana liquida, sea rapida-
mente contrarrestada y balanceada por fuerzas restauradoras, las --
cuales deben aumentar con la cantidad de desplazamiento de la peli-
cula. Esta plasticidad sdlo es posible si el tenscactivo estd pre -

sente.

Las teorias relacionadas al .mecanismo de operaciéngdeiestaféléStiCQf

dad, dependen de 2 observaciones:

1) decremento de la tensién superficial,conwel,aﬁméniﬁgﬁé;iégéoﬁceg,
tracibn del tensocactivo en concentraciones por débéjdraeféMcg

2) el tiempo requerido para obtener su estado de equilibrié.(El‘he-

cho de que el valor inicial de tensién superficial en una superficie

nueva es siempre mayor que en el equilibrio).

La teorfa basada en el primer efecto se conoce como Efecto de Gibbs
micntras el segundo (variacifn dey con respecto al,tiempd) se cono-
ce como Efecto Marangoni.

Ambas teorias poqtulan que la elast1c1dad es deblda 3% 1a varlac16n-

local de tensidn superficial con la exten<16n ‘0 compre516n de la --

pelicula, debido a que cuando ésta es alargada, la concentrac1on -
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superficial disminuye - y-por-lo tanto la -tensidn superficial au-

menta, de esta manera dy /dA;=”(+){ffigura'16.'

ety
EXPAns ton
>0
Yi<Yz

FIG. 16

La fuerza restauradora que contrarreste los alargamiontos o adelga-
zamientos de las peliculas 1iquidas, seri entonces el aumento de --
tensién superficial dado en la superficie expandida. Las teorias di
fieren en que Marangoni explica este aumento sobre la base del valor
instantineo de tensi6én superficial, mientras que la teoria de Gibbs

sc basa en el valor de tensidn superficial en equilibrio.

EFECTQ MARANGONI.

Dupré(1869) vy Rayleigh(1879) -han seflaiado que la,ten§ién”suberficia1
de una superficie recien formada, es mayor que la tensiﬁn superficial
en el equilibrio. los cambios de tensidn superfdcial pueden ocurrir
en fracciones de scgundos o a veces hasta en dias. Puestolque el --
valor de tensién superficial depende de la concentracién de tensoac
tivo que exista en la superficie, esto sugiere que algilin mecanis-
mo debe existir para que las moléculas de tensoactivo arriben con -
mayor o menor fac:iidad a la superficie y de esta manera varien 1la
tension superficial hasta llegar al equilibrio (18}. En terminos ge
nerales, se puede decir que el arribo de moléculas de tensgéetivb a

la superficie, ocurre en dos etapas:



1) Difusidn de las moléculas desde el seno del liquido hasta el  --
substrato (capa liquida inmecdiata a 1arsuperfi¢ie), o

2) Adsorcién de las moléculas que estir en el substrato, en la super
ficie.

En la medida que se completa este mecanismo, sc¢ presentard la dismi

nucidn de tensién superficial, fendmeno conocido como envejecimien-

to 0 cinética de adsorcién., E]l paso mds lento sea la difusidn o la-

adsorcidn, controlari la velocidad total del fendmeno.

Si suponcmos que la difusién es el mecanismo limitante debido a que

como en principio la superficie se encuentra précticamente limpia -

constituida casi en su totalidad de moléculas de solvente, de tal -

manera que una molécula de tensocactivo que arribe a la superficie,-

encontrard al inicie del fendmeno una gran cantidad de espacios va-

cios para efectuar la adsorcidn, por lo que casi no hay resistencia

a que ocurra este fendmeno, entonces‘se puede considerar la superfi

cie y el substrato pricticamente en equilibrio para cualquier tiem-

po.

Asi, la difusidén desde el scno del liqu1do a la superf1c1e puede re

rresentarse con el modelo de la segunda Ley de Flck

3C 3*C
2 A
—— (6

donde D,y ©s el coeficiente de difusi6n del soluto 2 en el soven

te 1, 7 es la distancia normal a la superficiely es el tiempo.

Las condiciones iniciales son:

C,=C,°  sii Z=0 (en el substrato)



by

y ; C2 =.0 Si. 2 =0 {en la superficic)
es decir, que la superfice se encn a Timpia en el momento instan
tinco de su formacidn.

€, se reficre a la concentracifn molar del soluto en el seno de la
solucién y C,° es la concentracibn en el substrato.

Las condiciones a la frontera son:

]

para todo t : C,

r

C,°(t) si 1

w o

Ch~= C s1° ,TZi>_0“

2
lo que indica que 12 conccntracién énrelrsﬁbstrato,res una funcidn-
del tiempo y que la concentracién cn ¢l scno dél liquido pcrmancce-
constante.

‘Resolviendo la ecuacién (69} bajo las condiciones sefialadas, en ter
minos de la concentracién superficial en exceso rZ(l)’ se obtiecne -

finalmente:

V2 | ¢1/2 ) ‘
D o V2 : R : e
ey T M|t R e S RO I

t=0

donde ® rcpresenta los tiempos para toda 8 Stl :

Para el caso de envejecimiento lento, es posible,éstabiequVQUe :
F§(1) = 0 considerando que al inicio sgitigﬁ?uﬁﬁé:guperficie -

limpia. e k> 

El término que,contiene,ld integral, incluye larpﬁsibilidad de difu

sién desde el sub;tyétorhacia el seno del liquido es dcéif ia dcon-

tradifusién'. Si este fenoméno no ocurre, la ekprbsién (70)“gueda -

reducida como:



/2
D
. *) 2§1! x/z :
T2y = 2 & T t B R CAD

de donde s¢ observa que FZ(X) seguirf un comportémiehto 1iﬁéal'COn-
respecto a la raiz cuadrada del tiempo.

De esta manera, en la medida que la difusién sea mids lenta, el.in‘-
cremento de tensién superficial con respecto a un aumento de Area -
serd mayor y por lo tanto también la elasticidad.

Fisicamente lo anterior puede ser explicado como sigue:

Debido al drenaje que ocurre entre las <{cameflfas , estas peliculas-
liquidas, son adelgnzadés y alargadas, provocando asi un incremento
en el drea superficial entre las butbujas. Cuando esto ocurre, la -
concentracién superficial disminuye y por lo tanto la tensifn super
ficial aumenta.

Si-la difusién de mol&culas de tensoactivo a través de la solucidn-
( o en este caso a travds de las lamellas ) fuera demasiado rdpida
entonces, cuando una burbuja fuera expandida, moléculas de tensoac-
tivo ripidamente fluiria hacia esta superficie para alcanzar asi la

tensi6n superficial al equilibrio, sin embargo esta superficie cu -

yas parcdes ahora son mis delgadas, no podrd resistir otra extensién,

por lo que finalmente la burbuja colapsari,

Por otra parte, si la difusifn es relativamente lenta, se presentard -

un incremento de tensidén superficial en la regi6n que ha sido expan
dida, antes de alcanzar la tensifn superfical en equilibrio.stta -

diferencia de tensién superficial { o fuerza restauradora)‘pfdﬁocaré
flujo de 1la pelicula liquida de las zonas de menor ten516n superf1-

cial a aquellas de mayor tensidn superficial y por lo tanto,'exlste

una regenerac16n en el espesor de la pelicula, 1o,que-ev1tgrque ila-

burbuja colapse para extensiones posteriores(14}.



LFECTO DE GIBBS:

La teoria de Gibbs de peliéulaﬁ*elﬁsticaé_por otra parte, postula -
que para una expansidn y adelgazamiento del drea local de la ZLame-
¢la, el aumento de la tensidn superficial es debido al agotamiento-
de soluto en el interior de la pelfcula liquida; es decir, si la pe
Ifcula es muy delgada, la concentracidn de soluto en la solucién de
bajo de la superficle puede ser insuficiente para mantener la con-
centracibn superficial del tensoactivo en la pelicula expandida y -
alcanzar la tensidn superficial en equilibrio, por lo que la tensién

superficial de esta seccidn tenderd a aumentar {4},

El efecto Marangoni junto con el efecto de Gibbs, sc esperaria que

operaran cuando 1la tensifn superficial de la solucidn y fuera mucho

menor que la tensifn superficial del solvente puro yo, es decir don

de la diferencia yo - y sea grande, ya que asi las variaciones dc

tensibn superficial con rvespecto a la concentracién y por lo tanto-

con respecto al drea serén grandes, (ver figura 10). Esto significa

que en soluciones muy diluidas donde yo=y, el cambio de tensidn su-

perficial con respecto al drea es insuficiente para prevenir adelga
zamientos o rupturas de peliculas, Esta condicién es satisfecha para
la mayoria de las soluciones acuosas de substancias orgédnicas.

Sin embargo, Quincke [citado en 14} que esperaba espumas mis persig
tentes cuando la diferencia +yo - y fuera mayor, observd que solu -

ciones saturadas, no gspuman y que cn cambio la estabilidad de la -

espuma tiene un miximo a concentraciones donde la cantidad yo.- y -

no tiene un valor extremo. Lo anterior se explica recordando que

a concentraciones por arriba de la CM C, el cambio de la tensidn-

b3



]

superficial con respecte a la concentracién y por lo tanto con el -
aumento de drea de la pelicula, es suficientemente pequefio- como para
prevenir el colapso de las burbujas. |

Por lo unterior es de esperar, que habri una concentracién éptima -
por depajo de CMC donde se obtenga la espumacién mixima en soluciones
productoras de espuma.,

Ross y Nishicka (79) encontrardén que en sistemas con miscibilidad 1i
mitada que presentan coexistencia liguido-iiquido como fases separa-
das, no cspuman; mientras que soluclones-homogéneas constituidas por
2 o 3 componentes, c¢xhiben un incremento en la cspumacibén a concentra
ciones cercanas al punto critico de solucién y punto de pliege (plait
point) respectivamente,

Estos resultados son observados en los diagramas de equilibrio de -
fases. Para el punto de consoluto, un ejemplo de un sistema de dos
componentes es el disobutil-carbinol / agua; su diagrama de equilibrio

de fases se muestra en la figura 17.

‘,‘7’\3 et A A e e b e e g o i et ey
%:40s
80;- ~L: 35%
i . E
70‘— ’Z 3 30s
~ i s 255
P ook
@ | A Y=L :20s
. ! -
% 50} curva Binodal
e ! ! \ o
2 4
I 40;-
[3]
[ I
30k
i
20
s PRV R KU B T T

o i
Qe 20.0.40 0 80 80 100
2% peso de disobultil carbinol

FIG. 17 - Diaghama de fases y &ineas {ajnbicas
pata el sistema disobutilearbinol - agua.



Superpuestas a la curva binodal y lfineas de unién, estan reportadas
lineas interpoladas de igual estabilidad de espuma, conocidas como-
CURVAS ISAFROICAS (del griepgo afdres: espuma). Dicha estabilidad fue
evaluada en un medidor dindmico de espuma, el cual estd constituido
por una columna que contiene el 1lfquido espumable v en cuyo fondo -
tiene un vidrio poroso que sirve para dispersar el gas que le es in

troducido, en pequeiias burbujas; para formar la espuma. figura 18.

il
Bafo de ace]
te para Tcg

peratura
constante.

|

precalentador de N;

didor
de

flujo
] /

LL. -

|

F1G. 18
Meddidon dindmico de espuma,

A un cierto gasto V/t (cm’/seg) del gas, la aitura'de espuma va -
creciendo hasta finalmente alcanzar una altﬁrarméximarcohstante.ho

o volumen permanente v=hoA donde A es la seccién tfansversal de -
la columna. | _

La relacién v°t/V = L = cte. sefiala Ross, es independiente del flu-
jo V/t para uncierto intervalo de velocidades del gas vy Cuaﬁdb;lé altu
ra del 1iquido espumable e¢s suficientemente grande, por 10”ddé £> -
puede ser usado comc una medida de espumacibn, . "4

Bajo estas condiciones, se observa en la figura 17, que;lasilineas-
isafrbéicas presentan un miximo cerca del punto éfiticé'de.solucién~
y disminuye a medida que se alejan de él.,Solucibﬁes”;uya‘cohposi -

¢ifn caé dentro de la regibén de 2 fases, no 'espumah;
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Para sistemas de 3 componentes, los diagramas de equilibrio de fases
que muestran curvas binodales, las lineas de unidn junto con sus -
curvas isafrdicas, son mostradas en la figura(19) y (20) para los -
sistemas benceno-ctanol-agua y 1 butanol-etilenglicol-agua respec-
tivamente. Para este estudio, se prepararén 80 soluciones de compo-
sicifn variada para cada sistema, midiendo la estabilidad de la es-

puma a 20°C.

Ll U

F1G6. 19 D&agnama teanandio panra et 848
Lema C6H6 ZHSOH H O a 20°C.

2L FTITY

1=81tael

FIG. 20 Diagrama ternardo pan : Z_A¢b‘
tema Exilenglicol-1 bulanol- agua a. 27°C
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De los resultados-anteriores, se muestra un valor maximo de espuma-
cién en el punto de plicgpe con un decremento gradual en espumacidn
enola rcgiﬁn-dc una fase al aumentar la distancia desde ¢l punto de
pliecgue ¥ con ausencia de espuma cn la reg¢ién de 2 fases. Ademds --
para cada sistema , soluciones sobre un lado de la curva binodal -
cspuman, mientras que del otro lado no. Asi en el sistema etilengli
col-1 butanol-agua, las soluciones en ¢l extremo acuoso de la linea
de unidén espuman, mientras que su solucién conjugada en el extremo-
srgdnico, no -espuman. La adicifén de pequeiias porciones de la fase -
orydnica a la fase acuosa espumable, producen un sistega no espuma-
ble, wostrando que la fase orginica actus como desespumante sobre -

su conjugado acuoso. Estos resultados explican la ausencia de espu-

ma entre la regidn de 2 fases donde las mezclas en esa regidn contie

nen una sclucibén espumable junto con su inhibidor.

De e¢sta manera, soluciones saturadas como son aquellas de tensoacti
vos arriba de 1la Concentracién Micelav Critica ( CMC ), . son-
incapaces de mantener una espuma estable, por lo que una dilucién -
de cllas con el solvente correspondiente puede mostrar estabilidad-

en la espumacidn.

FACTORES QUE DETERMINAN PELICULAS PERSISTENTES.

La existencia deteiagticidad éiiajmlidﬂa,éghhé tbﬁdiéi&n_néﬁesaria
para la proddcciGn de espuma, pero'no'sﬁfi&iéhté,péfa¥1a¥kd£hhc16n1
de espumas persistentes, Para que .una éspuma sed pers%sfentéj'integ
vienen otros factores, los cualés'retardan la pérdida de 1iduido f

gas de la espuma y previenen asi la -‘ruptura de las fameflas,
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Entre cstos factores se pueden sefialar loa-siguientes:

T.- DIFUSION DEL GAS.

Fue senalado que la elasticidad depende de la variacién de tensién
superficial en las Lamélfas de las burbujas y que esta diferencia -
dependerd de 1a difusidén de tensoactivo hacia la pelicula expandida
(Lfecto Marangoni), o bien por que la cantidad de tensoactivo con-
tenido en el liquido de las Camellas tan delgadas, es insuficiente
para alcanzar rdpidamente la tensidn superficial en equilibrio (efec
to de Gibbs)Un factor adicional que se presenta, e¢s la difusién del
gas. Una burbuja que pasa a través de una solucidén espumable, va --
adsorbiendo moléculas de tensoactivo, llevandoselas hasta donde la
espuma es formada. A medida que el tiempo de residencia de las bur
bujas dentro de la solucidn sea mayor, mds moléculas de tensoacti
vo seridn adsorbidas en cada burbuja, hasta alcanzar el estado de --
equilibrio. Esto trae come consecuencia que la presidn superficial
I =+v,-y o fuerza restauradora, sea mis pronunciada, ayudando a
que las peliculas sean mds eldsticas. El tiempo de residencia depen
de de 1a altura del liquido espumable por donde las burbujas circuy
lardn; de donde es recomendable ‘contar con un gran volumen de liqui
do cuya altura sea suficiente para producir espuma estable.
Por otra parte, a medida que el flujo de gas aumenta, el nfimero de
burbujas producidas es mayor, por lo que la cantidad total de molé-
culas adsorbidas aumentard ayudando a la produccibén de espuma; sin
embargo, si el gasto es extremadamente alto, aunque el némero. de --
burbujas es mayor, estas se unen entre si para dar burbujas méis grag
des cuyo tiempo de residencia es menor en la solucidén y,noipe§ﬁitc -

la estabilidad .de la espuma.



2,- VISCOSIDAD.

La estabilidad de una espuma, puede modificarse Vbbr efetﬁoS de

viscosidad, | k o k

Cuando la viscosidad de una solucién.espumable esralta, cualquier -

movimicento, incluyendo el necesario para la ruptura de las paredes-

de las burbujas es retardado. De igual mancra, el tiempo de residen
cia dc las burbujas en la solucién espumante, ¢s mayor por lo que -

la coalescencia de las burbujas disminuye.

Por otra parte, cuando liquido a una cierta temperatura e¢s puesto -

ch contacto con aire cuya temperatura es menor, entonces la tempera
tura de la capa superficial es mids baja que la del seno del liquido,
consecuentemente la viscosidad cerca de la superficie es mayor que-

lejos de ella. Asi una burbuja formada en el liquido, subira a una ve-

locidad tan grande como la viscosidad de los alrededores sea peque-

fia; a medida que sea mids viscosa la solucidn, la velocidad de difu-

sidén serd menor y por lo tanto varias capas de burbujas podrdn for-

marse encima del liquido antes de que ocurra alguna coalescencia --

significante (14].

3.- VISCOS!IDAD SUPERFICIAL.

Unido al factor anterior estd la viscosidad superficialynslla’éual-

es similar a la viscosidad del scno de la solucién n excepto. que la

viscosidad superficial es solo en dos dimensiones (g/seg),_n§k= nd-

donde d es el espesor de la superficie,

La funcibn primordial de la viscosidad superficial, es.redpcifiia -

pérdida de liquido de las peliculas delgadas o - Lameflas sin embar

go, la relacidn de estabilidad de espuma y viscosidad superficial -
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ha sido muy discutida. Asi por cjewrplo, algunas soluciones de pro
teina, tienen alta viscosidad superficial con la cual dan rigidez -
a la superfcie; sin embargo, la rigidez por si misma no necesariamen
te favorecc la espumacidén debido a que una estruwtura rigida puede -
ser frdgil y carecer de elasticidad (16]. Otro caso esel del palmita
to de etile y hexadecanol, en las cuales a pesar de que sus viscosi-
dades son semejantes, cl tiempo de vida de las burbujas del alcohol,
es 5 veces mayor que la del ester {74). Estos resultados sin embar-
go, pueden ser debidos a que las técnicas de medicidn de viscosidad
superficial no han alcanzado la suficiente precisién, asi como que-
las composiciones de las soluciones pueden estar cercanas o por -

arriba de CMC donde la espumacibn no ocurre,

Como quiera que sea, Platcau plantea que la estabilidad de la espuma
aumenta con la relacién ns/y, aunque esta idea.no tiené;unaftlara -

confirmacidén (14}).

4.- REPULSION DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA,

Otro factor que puede preveﬁif‘el adelgazamient§ de peliculés, es -
la repulsibn electrostitica. Este factor ha sido sugerido por la --
existencia de espumas persistentes en casos donde las peliculas su-
perficiales no tienen un alto valor de viscosidad superficial {9}.
Este efecto se puede decir, que es debido a que dos superficies --
opuestas correspondientes a las paredes que forman las famellas -~
entre las burbujas, no pueden acercarse debido a la repulsién eléc-
trica mutua que existe entre las moléculas adsorbidas y por lo tén-

to se evita la coalescencia.

5.- EFECTO DE LA TEMPERATURA,



Un pardmetro importante que influyc en la estabilidad de la espuma,

es la temperatura. A altas temperaturas, la viscosidad junto con la

viscosidad superficial disminuyen, asi como que la difusidén de las

moléculas de tensoactivo hacia las superficies expandidas en la es-

puma aumcnta, disminuyendo con esto ¢l efecto Marangoni.

Ademds de la ccuacidn de Adsorcién de Gibbs, ecuacidén (47); se ob -

serva que la concentracidén superficial en exceso I' es inversamente-

proporcional a la temperatura, lo que significa que menos moléculas-
son adsorbidas en las burbujas y por lo tanto la variacién de ten--

sién superficial es menor. Con lo anterior, habria de esperarse que

la estabilidad de la cspuma disminuyera a medide que la temperatura

aumenta. Sin embarpo, otro factor muy importante que es necesario -

considerar, es la solubilidad.

Se ha dicho que cuiando existe la presencia de dos fases o mds, la -

espuma c¢s inhibida.(Ress 19). En la mayoria de los casos, la solubi

lidad aumenta con la temperatura; por lo que podemos llegar a la -

conclusién, que la mayor estabilidad de la espuma seri alcanzada en’
un cierto intervalo de temperaturas, donde los eructos seanrbalancgadosb

0o compensados.
6.- ADITIVOS.

La adicién de i o mas componentes (sin necesariamente tener activi-
dad superficial), puede aumentar o inhibir la eficiencia de 1la espu
macibn, a consecuencia de las variaciones en las propiedades. del -
sistema tales como la viscosidad, viscosidad superficial, tensién -
superficial, solubilidad, CMC, asi como la elasticidad,acompafiada -
del efecto Maréngoni y cl efecto de Gibbs.

Dos mecanismos pueden operar con la introduccién de un segundo com-
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poncute, El primero ocurre cuando un aditivo cambia las propiedades

del sistema pero sin adsorbcrée en la superficie; es decir, cuando-

¢l aditivo no es un tensoactivo. Este es el caso de la goma ardbiga,
etil de celulosa y materiales similares de alto peso molecular, los

cuales aumentan la persistencia de muchas espumas industriales sien
do la causa de su influencia, un marcado aumento de la viscosidad -

(14).

El sepundo meccanismo toma lugar, cuando el aditivo se adsorbe en la

superficie remplazando al tensoactivo presente, dando propiedades -

diferentes a la superficie.

Para que este efecto ocurra, el aditivo debe tener una tensidn su .

perficial suficientemente baja, tal que éste pueda embarrarse y --
mojar espontinecamente lu pelicula existente, La medida de moja-

do, esta dada por el coeficiente de mojado s definido como:
Ty " (YA + Y:\/B) (72)

donde vy, es la tensi6n superficial del tensoactivo inicialmente -
presente en la solucidn; 1y, es la tensibn superfipiqlwq§155ﬂiﬁivo
Y Yp/p ©S la tensién interfacial entre A y B. 77' "

Cuando § es (+),el aditivo B mojara esponténgaﬁeﬁtg';";a -

superficie, reemplazando al tensoactivo A.

6.1.- LOS ANTIESPUMANTES,

Los agentes antiespumantes son aditivo

inhibir la espuma. Pueden operar-siguiendo

canismos sefialados o ambos.

Cuando el antiespumante es un rompedo ‘ ctuar
1) reduciendo la tensién superficia andidas de las

burbujas, disminuYendo’ébhlééto>el~efecto Marangoni y causando que
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las peliculas liquidas entre las burbujas scan rdpidamente adelga-

zadas y rotas posteriormente; 2) aumentando el drenaje del liquido

contenido en la espuma, acortando el tiempo de vida de las burbujas.
El tributil-fosfato act@a de esta manera, reduciendo la viscocidad superfi-
cial (9).
Los inhibidores de espuma son materiales que preeven la formacién de
espuma, al producir una superficie con una tensifén superficial cons
tante cuando ocurre una expansidén o compresidn del drea, disminuyendo
o privando de elasticidad a la superficie, por lo que no se forma -
espuma.
Otros anticspumantes, pueden actuar disminuyendo la solubilidad'dél
tensoactivo formador de la espuma, provocando variaciones en la CMC
v un decremento de la espumacidén  (!9). Un ejemplo de este caso, es
la adicidn de sales inorgidnicas en soluciones de proteina espumables,

Dichas sales no solo ayudan o la precipitacién de la proteina, -
sino que la sustituyen en la superficle, incrementando la tensifn -
superficial y por lo tanto, inhibiendo la formacidn de espuma poste
riormente (714).
Con la revisibén de los factores anteriores, se pﬂede”obéérvafVQﬁé -
las espumas son sistemas cuyo comportamiento es dificil de predecir
debido a que intervienen variables multiples, siendo un tema poco -

entendido hasta la fecha.
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CAP1ITULO Iv.

FRACCIONACION DE ESPUMA CCMO METODO DE SEPARACION

1. PROCESOS DE SEPARACION POR ADSORCION ‘EN BURBUJA.

En los tltimos afies, ha surgido un gran interés en el uso de espuma
como método de separacidén y purificacién. Muchos trabajds‘sbn ya -
conocidos, como el proceso de flotacién de minerales, en elrcual la
separacién es el resuléado de la diferencia de densidades de macro-
moléculas de mineral, separadas en la espuma. Sin embargo, es posi-
ble usar también las espumas para la scparacién o remocién de micro
particulas de naturaleza coloidal, ya sea en su estado ifnico o mole
cular. No obstante, algunas scparaciones son posible de efectuarse
sin el uso necesariamente de ta espuma, logrindose unicamente con el
paso de burbujas de gas a través de un liquido.

En ambos casos, el comin denominador de los métodos, es el uso'de la
adsorcién selectiva de uno o més solutos, en la superficie“deffas9burbu'
jas d¢ gas producidas en ¢l sene del liquido, por lo que. en gencral
estos métodos son conocidos como METODOS DE SEPARACION POR ADSORCION

EN BURBUJA({IT},

Una clasificacién general de los diferentes métodos de separacién por
Adsorcién en burbuja es mostrado en la figura 21. . .

En ésta clasificacién se distinguen métodos en'ldS'cﬁdIEsuse'iEVOIu-

cra la espuma y se conocen como Separacidn con espuma, en esta categoria
se encuentra :: la fraccionacién o fraccionamiento de espuma (del que se ha-
blard mds adelante)y la flotacién por espuma © 51mp1emente-flotap+on.

La flotacidén involucra varias subdivisiones, de las cuales la flota-
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cién de minerales, ocupa un lugar muy importante, siendo objeto de
estudios especializados(27).0tras divisiones de la flotacién incluye
la macroflotacién que remueve particulas macroscépicas; la microflo-
tacidén, que remueve particulas microscépicas especialmente microor-
ganismos o particulas coloidales; 1a flotacidn ibnica, que remucve
iénes de superficie-inactiva a traves del uso de tensoactivos, los
cuales producen un producto insoluble; [lotacidn de precipitados,

en el cual un precipitado es removido, siendo el agente precipitante
un tensoactivo y [inalmente flotacidn de coloides adsorbidos. que-
remueve el material disuclto que primero es adsorbido en particulas
coloidales. 7

En ausencia de espuma, el proceso de séparacién puede llevarse a cabo
debido a la adsorcién de material tenscactivo en la sﬁperficie de -
las burbujas que pasan a traves de una columna vertical de solucidn
que contiene tensoactivo. Las burbujas levantadas llevan entonces

¢l material adsorbido en sus superficies hasta la parte superior de
la columna, donde este es depositado a las burbujas que ahl se en-
cuentran. El gradiente de concentracidn resultante representa una -
separacidn parcial. Este proceso es ilustrado en la fig. 22(a) para
una operacidn batch y'en ta figura 22(b) para una operacidn en con-
tinuo. El método ha sido nombrado como Fraccionaclién de Mmehs(ZZJy
forma parte de la categoria dc separacidn sin espuma.

E} proceso anterior pucde también ser usado en cascada, para elevar

la concentracién de otra mezcla, la cual puede ser también sometida

a Ja misma operacién, figura 22(c).

En la misma categoria de separacién sin espuma ex1ste 61 método de
atrapamiento con solvente, el cual es similar al de fracc1ona016n de burbu;a
solo que un liquido inmiscible es usado enc1ma del 11qu1do en donde

se encuentra el material que se va ha soparar'~el 11qu1do inmiscible
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sirve entonces para atrapar ¢sto material, que estd adsarbido en la

superticie de las burhujas({23}).

2. TRACCIONACION DE ESPBMA. (201},

La {fraccionacién de espuma estd basada en la adsorcién selectiva de
uno o mds solutos tenspactivos, en la superficie de las burbujas de
gas, las cuales se clevan a traves de una solucién. Hay burbujas que
forman espuma encima del seno del liquido; esta espuma es relativa-
mente rica en material adsorbido, de tal modo que cuando ésta es re
cuperada, se obtiene una separacibn parcial de los componentes,

Lo anterior es ilustrade en la figura 23 para una operacién batch.
La espuma que cos separada, es circulada hasta un recipiente.cen donde
las burbujas son rotas o colapsadas, obteniendo un liquido rico en
el material tensoactivo separado.

Las burbujas son usualmente producidas deliberadamente, cuando gas
es introducido a traves de un vidrio poroso o algo similar; provo-
cando que el gas sea disperso en forma de pequefias burbujas. Sin -
embargo la fraccionacidn de espuma puede ocurrir incidentalmente;
esto es, cuando una solucidn espumable es agitada o cuande las bur-
bujas son formadas por la liberacidén de gas disuelto; pero, cual-
quiera que sea la forma de produccién de espuma, siempre existird
alguna separacidén de componentes.

Por otra parte, rccordando que una molécula de tensoactivo contiene
un extremo polar hidrofilico y uno no polar hidrofdbico (en caso de
que el solvente sea agua), en la interfase G/L, las moléculas de
tensoactivo son adsorbidas de la solucién y orientadas de tal forma
que su extremo polar queda predominantemente en la fase ‘liquida,

mientras que su extremo no polar, en la fase gas,
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Cuande las burbujas son circuladas a través de ﬁha solucién que con
tiene tensecactivo, éstas adsorben el matérial de ‘actividad superfi-
cial en su propia superficie y lo llevan hasta donde-la espuma ¢s -
formada. figura 24.
. R - B
T T TamoT TN

~ T —_— e
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T T PR
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F16. 4

Bajo las condiciones dc equilibrio, la cantidad de material adsorbido,
es calculada mediante la ecuacién de adsorcién de Gibbs (ec. 50}, para
soluciones diluidas:

F=“m(i‘(g%31
donde y es la tensidn superficial, C la concentracién de; tensoactivo
en el seno de la solucién, R cte. de gas ideal, T températura,abso&uta
y T 1la concentracién superficial en excesoj cuyo-valor positive, indi
ca la adsorcidén del tenscactivo en la superficie interfacial,
Sin embargo en la espuma, el tenscactivo no solo se encuentra adsorbi
do en la superficie, sino que también se encuentra distribuido entre-
las peliculas liquidas que rodean a las burbujas (Lamellas) y borde-
de Plateau. lle esta manera, la superficie de las burbujas se encuen-
tra esencialmente en equilibrio con el liquido intersticial; cuya com
posicidn puede considerarse que es la misma que la del senq‘deln;iQUi

do, si no hay coalesencia de burbujas en la espuma.k
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En estas circunstancias, 1a concentracidn superficial en exceso del
tensoactivo en la espuma es igual ‘a T, que es la concentracién su-
rerficial en ecxceso que esta en equilibrio con Cw que es la concen-

tracién en el 'seno o bulto de la solucién.

MODELOS DE OPLRACION.

Existen varios modelos de operacién que pueden ser utilizados depen
diendo del problema que quiera ser resuclto: 7 k

OPERACION SIFTLE BATCH. (INTERMITENTE).

El modelo mids simple por el que se puéde operar,. es uﬁ§$istema Batch,
donde una pequefia cantidad de l1iquido espumable se coloca en una co

lumna, generando las burbujas en el fondo de ésta y recolectando la

espuma producida en un recipiente colector. figura 25.
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De 1la figura, Cw= conc. del tensocactivo en el seno del liquido (gmol/

cemy; CQ= conc., del tensoactivo en el colapsado (gmﬂ]cmﬂ; G = flujo de

gus {em / seg) ¥y @ flujo volumétrico de la espuma {em /seg).
En cstas condiciones y considerando que T = r, . el balance dc,matefia'ésta-
dado como:

r G

) Lo, Q- e : : ’_r S o

o

donde 6/d es- la relac1on irea superF1c1al/volumen de una burbuja es-
térica, de dlametro d y considerando que las burbujas son de medida-

uniforme: V = % 7R* A = 47R?,de donde e = g.

La ecuacidn (73) significa, que la cantidad de tensoactivo en la es
puma colapsada, estd distribuida entre la que se adsorbié en la su -
perficie de las burbujas FWG g y lo que se encuentra en el liquido-

intersticial o peliculas liquidas que rodean a las burbujas C Q.

Rearreglando la ecuacifn (73), se llega a:

W d oo ,
Py=——t— g  (74)
. : G . SR o
que es la ecuacidn-con la que puede ser determinada la concentracidn
superficial en exceso T w? siempre y cuando la columna sea suficien -
temente alta y actle como un plato tedrico; es decir, que se estables

ca un cstado de equilibrio del componente o tensoactiva entre ambas -

fases.

e | COLAPSADO

. PLATO 1
LIQUIDO ESPUMANTE
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En caso de que cxistA'liberacién‘dél maferial adsorbido en las burbu

jas, el cual fluye hacia abajo.a través del liquido intersticial; se

establecerd un reflujo interué; siendo necesario evaluar el namero -

de unidades de transferencia NTU, para poder describir las condicio-

nes internas de la columna (20,125,246} .

El drenaje rico en material que actfia como reflujo, enriquece la es-

puma y aunque esta condicién es muy Gtil cuando se trata de recuperar
material, en el caso de evaluar Fw' es indeseable ya que entonées la

ecuacién (74) no se cumple, dando valores errdneos.

El reflujo interno puede minimizarse, empleando altas velocidades de

flujo de gas; esto mantiene el 1lijquido contenido en la esﬁuma, evitan
do que fluya hacia la parte inferior de la columna (2¢).

Por otra parte, en el caso de burbujas no uniformes, existe una medida
de superficie, la cual es empleada para una porcidn representativa -

de espuma. Asi el didmetro d de esta porcibébn esta dado como:

£ n,d? .
4 = __iwf» -(75)
'z,nidi
donde n = nﬁm;i@gvburbujas Y- diwdiémetroqdé,1awbutbpié' -Yos. cuales

pucden ser medidos fotogrdficamente.

OPERACION SIMPLE CONTINUO.

A diferencia de la operacifn intermitente, én unrsistema continuo, -
la alimentacidén del liquido espumable se.efectﬁa a una velocidad de
flujo constante F y composici6n C¢ , al mismo tiempo tiehpo que un
cierto volumen es retirado de los fondos de la columna a un gasto -

F' y composicidn o de tal manera que el sistema puede ser operado en con

tinuo, sin necesidad de detener el proceso.
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La figura 20 muestra.este.modelo:.
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Bajo las mismas condiciones de equilibrio que en el sist l1a anterior-

(sin reflujo), en este caso cl balance de materia correspondiente es:

F CF = F Cw + TG I §  .(76)
o bien: (c C S

BT

den ser evaiuﬁdés‘mediante el rearreglo de las ecuaciones (73} y (77)

de donde: 1jf  '~‘f‘.” :7,6 G Fw

G byt . (78)
Y ; ;i :jG-f" )

Tt 6T, |
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OTRAS TFORMAS DB QPERACION,

Asi como en destilacién’d en xtxnuc1on:11qu1do 11qu1do ot c.,:la -

'tada'alruso de un

operacion de frnucxonau1on de espumn, no thd 1;(
solo plato tedrico.
A continuacién sc describen en foxmd Qenerdl‘ modclos de ope-

racién, en los que se¢ intenta GnlquELCI 1a espuma de; materxal ten-

scactivo para lograr mejores separaciones:
1.FRACCIONACION DE ESPUMA EN CONTINUO CON ALIMENTACION SUPERIOR.

Aunque semejante a un simple sistema en continuo, en este modele, 1la

alimentacidn se electla a una distancia arriba de la alberca liquida,

gotcando hacia abajo a través de la cspuma formada. En estas condi-
ciones, la concentracidén del liquido intersticial que sc encuentra
alrededor de las burbuias, es veemwplazado con liquido nueve de la -

alimentacién. Figura 27(b).
2 .FRACCTIONACION DE ESPIMA CON REFLUJO (ENRIQUECEDORA).

En este modelo, parte de la espuma rica en material, Sé usa'para ser
reflujada y drenada a través de la espuma formada.. Este contacto a
contracorriente, enriquecc ¢l liquido intersticial, incrémentando-
la cantidad de material adsorbido y separado por las burbujas.

El rcflujp puede ser externo tal como se muestra en la figura 27(c),
o interno, provocado por la colapsacion de las burbﬁjas en-el inte-

rior de la columna de espuma formada.

5. FRACCIONACION DE ESPUMA EN TORRE COMBINADA.
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Una columna combinada, consiste de una seccifn enriquecedora; es de-
cir con recirculacidén de la espuma colapsada, junto con una seccidn
de alimentacidn superior. Figura 27(d).

Este sistema, ofrece la mayor oportunidad de intercambio de material
entre las burbujas y el liquido intersticial, lograndose una Scpara-
cidn efectiva,

La descripcidén total de los sistemas anteriores, puede definirse con
balances de materia(20); sin embargo, si se quiere considerar el com
portamiento interno de la columna, las ecuaciones pricticas deberdn-
estar en términos de platos tedricos o unidades de transferencia;
para este propfsito, el uso de un diagrams de e uilibrio es indisven-

sable. (64)
APLICACIONES .

Durante los Qltimos anos. se han publicado varios trabajos donde se
describe la separacifn dc varias substancias por espumacidn. Una reco
pilacidn aparece en 1962 (14,65], listando la separacidn de metales,
colorantes, anidnes orgdnicos ¢ inorginicos, Acidos grasos, detergen
tes, proteinas y enzimas, la mayovia involucrados en soluciones acuo
sas. De los trabajos mids importantes se encuentran aquellos destina-
dos a la remocidn de detergentes v tensoactivos en general en aguas
de desecho. utilizindose como método de purificacién(24,66,67),
Existen trabajos encaminados a la separacifn selectiva de colorantes
(65) iones y alin materiales radioactivos que por otros métodos seria
mis dificil, especialmente si su concentracidn es muy baia,

Trabajos mis especificos se han orientado a la cbncentfacién de hemoF

globina, albdmina y globulinas de soluéiones,diiﬁidas(éé{; féquperaf
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f

cidén Je proteina del juzo de tomate{é?); separacion de microorganis
mos con tensoactivos{70) y en general concentracidén de proteina por
espumacién(77); existiendo algunos estudios en donde se ha encontra-
do que la concentracidén de proteina por espumacién es mis efectiva
en el pH isoeléctrico(é5].

Sc han estudiado también, 1la separdcién de enzimas tales como catala
sa y amilasa({72)por fraccionacibn de espuma, en donde no se destruye
su actividad bioldgica funcional.

Es evidente, gue los métodos de adsorcidn por burbujas y mds especi-
ficamente el de fraccionacidén de espuma, ofrecen grandes ventajas -
para separar material(sea o no tensoactivo), que se encuentra relati
vamente en poca proporcidn en grandes cantidades de liquido. En estas
condiciones los métodos de adsorcidén por burbuias son potencialmente
competitivos con cualquier otra forma de separacion, tales como fil-
tracidn, adsorcidén en cama fija o intercambio idnico.

Los métodos de adsorcidn en burbujas, pueden también ser usados para
separar componentes de ciertos sistemas que son dificiles de manejar
por métodos convencionales.

La seleccidn especifica de los pardmetros fisicos y el control conve
niente de las propiedades quimicas involucradas, pueden hacer del
método de fraccionacidn de espuma una técnica de separacidn de alta
sclectividad. Una gran porcidn de trabajos desarrollados en los {ilti-

mos afios, han sido dirigidos a este propésito.
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* GENERALIDADES SOBRE EL SUERQ LACTEO-

DEFINICION Y TIPOS DE LACTOSUERO.

El suero licteo es el licuido resultante de la coagulacisn de la -
leche durante la elaboraci6n de queso, tras la separacidn de la ca
seina y de la grasa que constituye la leche (3). El suero compone-
aproximadamente el 90% del volumen de la leche y contiene la mayor
parte del total de los componentes hidrosolubles de ésta. Presenta
un color amarillo-verdoso y es un liquido pobre en extracto seco -
( de 50 a 75 g/1) que se altera ripidamente bajo la accidn de diver
sos microorganismos.

Dependiendo” del proceso tecnolfgico seguido en 1la fabricacién de -
los quesos, el suero puede tener una composiéién variqplef:‘ :7
Bisicamente se distinguen tres claées de lactosuerpfségﬁn su‘acideu
(59). T |

a) SUERO DULCE; con un pH mayor a 5.8

b) SUERO MEDIO ACIDO, con pH entre 5.8 y 5.0

¢) SUERO ACIDO , con pH menor a 5.0.

SUERO DULCE.
Procede de la coagulacidn de leches no dcidas por accién del. cdajo+
sobre el fosfocaselnato de calcio (forma de caseina en forma c0101dal

como se encuentra presente en la leche), formando- la cuajada 1nsoluble

t Enzima del tipo de las proteasas, llamada renina que se encuentra en la secre-

ci6n gdstrica de los animales mamiferos, conocida vulgarmente como Lab O cuajo.
o
(55)



de fosfoparacaseinato de calcio. En este caso, no. hay desmineraliza
¢ién del codgulo y el suero no arrastra las sales cdlcicas,

La lactosa contenida en el suero, permanece intacta y.no es tfans -
formada pricticamente a dcido lictico. Este tipo de lactosuerb es -

el mids utilizado en todas sus transformaciones,

SUERG ACIDO.

Procedente de la fabricacidn de quesos dcidos o bien por la fabri-
cacién de caseina léictica. La floculacién de caseina ‘es en este ca
so obtenida debido a un descenso del pH, hasta alcanzar el punto-
isoeléctrico de la proteina (el cual serd descrito mds adelante).
Este descenso puede obhtenerse por fermentacidn ldctica o por adi -
ci6én de dcidos orgdnicos o inorgdnicos diluidos (56). La acidifica
cién de la leche provoca la destruccidn de micelas de fosfocaseina
to de calcio, cuya precipitacidén total ocurre a pH = 4.6. E1 fosfo
caseinato de calcio experimenta una degradacidn al ocurrir una mi-
gracidén progresiva de calcio coloidal hacia la solucidn. La caseina
isoeléctrica insoluble csta exenta de calcio y no contiene mds que
fésfore protéico.

Esta desmineralizacidn en favor del suero que se enriquece en mine-
rales, es la caracteristica principal de la caseina precipitada por
acidificacién en comparacién con la precipitada por cuajo. El conte
nido de lactosa en este suero, se reduce debido a la fermentacidén -
lactica.

Por otra parte, no obstante la forma en que se coagule la caseina;;
ninguna de estas formas de coagulacidn se utiliza absolutamenfé ais
lado. En realidad todas las cuajadas en queseria se obtieneﬁ'pOrl -
accibén simultdnea del cuajo y del &cido lédctico proveniente de la -

transformacidon de lactosa por las bacterias léicticas.
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Sin cmbargo, siempre existe un predominio. wis o menos acusado de uno
de los procesos, dando caracteristicas especiales al sucro produci-
do.

SUERQ MEDIO ACIDO,

Lste suero proviene de quesos de cuajada mixta, en donde se presen-
tan al mismo tiempo caracteristicas de cuajada enzimdtica y léctica.
Este sucro puede ser también obtenido abandonando o acidificando sug-
ro dulce o bien ncutralizando ligeramente el suerc dcido.

En 1a tabla 2 sec muestra la composicidn de diferentes tipds de liac;"

tosuero, en donde se refleja su origen:

TABLA 2

COMPOSICION DE DIFERENTES TIPOS DE"LACTOSUERO -

% MATERIA SECA.

COMPONENTE SUERO DULCE SUERO MEDIO-ACIDO SUERO ACIDO
Lactosa 78.76 75.76 69.71
Ac. lictico 0.49 3.32 11.64
Proteina bruta (N x 6.25) 13.75 13.56 11.75
N (no proteico) 0.56 0.62 0.83
Cenizas 7.98 8.77 11.30
Calcio e.7 0.94 1.93
Fésforo 0.63 0.70 1.00
Potasio 2.21 : 2.22 2.29
Sodio 0.77 ' 0.80 0.81
Cloruro 3.3 .| 3.29 ~ 3.22
Indicios de materia grasa ? ? e

Vo

- Segin Février-et Chauvel,-1977:+

PRINCIPALES COMPONENTE
LACTOSA Y ACIDO LACTICO.

La lactosa es el compohe_nteL_s_'olubl‘.e".més;abundzinte de 1a leche y cons
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tituye la parte escencial “del extracto seco del lactosuero, Bn la -
naturaleza, la iactosa s0lo se encuéﬁtru en la leche, siendo un di-
sacirido formado por la condensacidn de una molécula de galactosa y
otra de glucosa a través de un enlace glucosidico a-(1 » 4); existe
en dos formas isoméricas « v § c¢n eyuilibrio en una mezcla de cris-

tales a-lactosa hidratada v g-lactosa anhidra, ,llé). ( 27,

G2 Hp G
La lactosa presenta un poder rotatorio (indice de reflraccidn) de 55° -
neto a 15°C y una solubilidad inicial de 7.3 ¢/100 ml de agua a 15°C,
que sc eleva tras agitacidn prolongada hasta 17 g/100 ml. Esta so
lubilidad aumenta en calientec y cristaliza al enfriar las soluciones
concentradas, siendo esta la base de separacién de la lactosa del -
suero.

La lactosa es el componente de la leche y lactostuero mis lébil fren-
te a la accidn microbiana, po} lo que estas substancias se ven presas
de bacterias de diversos tipos, que transforman La lactosa en dcido-
ldctico y dcidos alifaticos, biéxido de carbono, acetil-carbinol, etc.
El acido lﬁﬁtico, sb6lo existe como indicios en la leche fresca y es
ante todo resultado de la fermentacidn lictica. Es cste el proceso -
industrial utilizado para la produccidn de dcido lictico a partir de
lactosuero, convirtiéndose en un importante compuesto quimico..dentro
de la industria de alimentos, farmacéutica, textil, curtidos, mate -
rias plésticas, etc,

Normalmente la lactosa no es afectada por los tratamientos térmicos-
empleados en la manufactura dJde la mayoria de los productos licticos-
y s6lo en casos extremos de calentamiento, suceden cambios quimicos-
en su estructura, hasta llegar a la caramelizacidn., La principal -

reaccidén en la que 1nterv1ene la lactosa es el oscurec1m1ento no en-

zimitico, Los calentam1entos de la lactosa inducen sin embargo a su



degradacidn tdrmica, con la consccuente formicidén de algunes Acidos-
(férmivo, ldcvice, acético, pirdvico y propidnico), ademds dc alcoho
les v aldehidos. La formacidén de los Acidos en el curso del calenta-
miento, tieren la propiedad de activar el crecimiento dé bacterias -
licticas {5g). La lactosa es obtenida industrialmente a partir del

Lactosuero desproteinizado, concentrando al vacio; teniendo aplicacio

13

nes como soporte y diluyente de diversas drogas farmacéuticas, produc

tos dietéticos y como componente de los medios de cultivo de mohos -

b

y actinomices en la industria de los antibidticos, etc.
PROTEINAS  DEL  SUERO.

El scgundo componente mis 1mportante del lactosuero, son 1as protGL-
nas { del 11.5% al 143 del Lotal de la materia seca)

Las proteinas del suero son macromoléculas compactas, globﬁiares con
un peso molecular que varia entre 14 000 y 1 000 000 unidades de amino
idcidos; son solubles en un intervalo de pH muy amplio y en estado -
nativo no se asocian con la caseina.

Estas proteinas constan de por lo menos ocho diferentes fracciones,-
cutre las cuales, las mds dimportantes  son.:..-:la.§-lactoglobulina
(44% del total de proteina del suero), a-lactoalbﬁmina;(fg%), inmuno
globulinas (13%), alb@mina bovina (o seroalbamin"a'é)': (5%) y las prote

asas-peptonas (19%). (58)
CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DE LAS PROTEINAS.

Antes de describir cada una de las proteinas del'suero, se hace nece
sario una revisidén general sobre las caracteristicas y propledades -
de las proteinas. Las protelnas son moléculas de alto peso molecular

(biopolimeros}, constituidas por aminodcides, cuya concentracidén, vy
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distribucidn, determinan fundamentalmente las propiedades de cada -
proteina. , ‘7”> o »»r—rr», ’

Lxceptuando la-hidroxiprolina y. la prollné 1os aﬁinoﬁéidos’son dci
dos aw-amino carboxilicos, constituidos por una cadena hidrocarbona-

da yue lleva una o dos func1onea ¢c1do (grupo carooxxlo COOH-} y -

una o dos funciones bisicas . (grupo amina ;42-): (57)

Esta estructura le éonfiere un éonjﬁﬁtoidélpiopiédéd;;iﬁﬂ&ﬁigas y
fisicas especiales, engfe la qhe destaca,Su‘capﬁcidhd‘baré'ﬁhirse -
entre si por medio de un enlace -Nl, de un amiﬁoééido‘y'élfgrupo -
CO0i- de otro, con eliminacién de una molécula de agua (unién_ami—
dica) que se conoce como enlace péptido formando asi grqndgs cade -
nas (58): |

R H

1

| —
Mi, ~ C —[co - NH)~ C—CO iy
“ENCACE i

H PEPTIDICO R2:

Dependiendo del nimero de unldades de am1noac1do que constltuya la -
molécula, convencionalmente se le 1lama depeptldo (2 am1noéc1dos) )

tripéptido,... etc., hasta llegar a'los pollpeptldos ,queftlenen

pesos moleculares de hasta 5 000 {59), valor sobre el cual son con
siderados cono protelnas. o

Las proteinas lo mismo que los aminoicidos que “de- .

bido a su funcién 5cido;COOH; ;fBéSICO NH, - queiposeen;fsonféiéctrg



litos anféteros (zwiteriones), por lo que si se colocan dos-electro-
dos, entre lo que se estrablesca una deferencia de potencial, en una
rulucién de proteina o aminodcidos, esta migrard hacia el dnodo o cid

todo segin el pH de la solucién.

+
it N,
7 3 2
R ——CH > R———CH
N e €00~
CAT 1ON ANION-

medio dcido medio bdsico

El vulor de pH eh doﬁdefﬁdrékisté"migracién neta yd que la concentra-

cidn de)l anidn es igual a la del catidn, es llamdo como PUNTO ISOELECTRI
€0, que corresponde al i6n hibrido es decir, donde la molécula tiene -
una carga neta nula (58).

El punto isoecléctrico, es una caracteristica particular paré cada pro-
teina ya que dependeri de la proporcién de grupos ionizableé que posea,
Las p tefnas tiencn un alto grado de estructuracién y orden conforma-
cional que es necesario pard que desarrollen adecuadamente su actividad
holdgica. Tal estructuracidén puede ser primaria, secundaria, terciaria
o cuaternaria, dependiendo de los enlaces que existan entre los grupos-
funcionales de los aminodcidos y entre las cadenas péptidas que consti-
tuyen la proteina (puentes de hidrégeno, enlaces idnicos, interacciones
hidrofdbicas y enlaces disulfuros, lo que dard rigidez y fofﬁa alla mo -

lécula (60).

Los grupos R de .los am1noéc1dos que constltuyen la proteinau desempefian

isposicidn
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Lo ecstructura de las proteinas puede modificarse bajo la accidn de -
diversos tratamientos aplicados en el laboraterio e industria. Este-
fendmeno se conoce como desnuturalizacién de las proteinas, que por
definicién es la pérdida de las estructuras sccundaria, terciaria -
y/o cuaternaria, sin que exista una hidrédlisis del enlace péptido.
Es decir, la desnaturalizacidn es basicamente el rompimiento de algu
nos de los enlaces disulfuro inter o intramolecualres; de los puentes
de hidrdgeno, interaccién hidrofébica y enlaces ionicos. Este proce-
so puede realizurse por pasos bien definides y a diferentes velocida
des. Durante la desnaturalizaciodn, la proteina se desdobla adquirien
do una conformacidn al azar, que depende de la intensidad del trata-
miento que sc lc aplique, por lo que en ciertos c¢asos, el proceso -
puede ser reversible. Las proteinas desnaturalizadas presentan carag
teristicas diferentes a la proteina nativa.

Cada proteina tiene diferente sensibilidad a los agentes desnaturali
zantes. Las operaciones mds importantes para inducir este fenbmeno -
son: el calentamiento, la presidén, la irradiacién, la congelacidn,-
los esfucrzos mecdnicos, el pH y la presencia de sales (27).

La mayoria de las proteinas globulares se desnaturalizan cuando se -
calientan por encima de 60—70°C1 Las proteinas altamente desnaturali

zadas, tlenden a la agregacidn y posterior precipitacidn.

g - LACTOGLOBULINA.

Es l1a principal proteina del lactosuero. ES'isblubiéke

soluble en soluciones diluidas de sales yrprégipitabl

50% de sulfato de magnesio o amonio,

Cerca del pH isoeléctrico (pH 5.1-5.6)..y-a :pH:-norn

la B-lactoglobulina sc presenta en formaidéfdimero.

Por debajo de -~
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ph=3 v arriba de ph=8, el dimero se disocia, formando dos mondmeros-
con peso molecular de 18 000. En el intofvulo de ptl 3.8 a 5.1, jus-
tamente debajo del punto isoeléctrico, 1la g-globulina tiende a aso -
ciarse en moléculas de ocho mondmeros. Este fendmeno de octameriza -
cién es asociade a la ionizacidn de Jos grupos carboxilo (61).

La .-lactoglobulina al igual que otras albuminas y globulinas de 1la
leche por encontrarse como cmulsiones genuinas, no precipitan por me
ra neutralizacidn de su carga eléctrica como ocurrec con la caseina -
a pll de 4.6, su punto isoeléctrico; siendo necesario reducir su hidra
tacidn, lo cual se puede conscguiv por calentamiento o adicionando -
alcohol (42). La termodesnaturalizacién de la p-lactoglobulina ocurre
a temperaturas por arriba de los 65°C.

La g -lactoglobulina conticne un grupo disulfuro intramolecular que
le imparte la caracteristica de estructura terciaria a la proteina -
v un  sulhidrilo libre que se separa v modifica en el curso de la -
desnaturalizacién y que intervienc en la formacién del "sabor a cocido'’

de la leche calentada (5§,27).
o~ LACIOALBUMINA.

Es la scgunda proteina del suero en importancia y tiene gran actividad
bioldgica ya que es partec constitutiva del sistema enzimdtico reque-
rido para la sintesis de la lactosa., No contiene grupos sulhidrilo -
libres, pero si cuatro grupos disulfuro provenientes de la cistina,-
lo que la hacen tener 2.5 veces mids azufre que la caseina, elevando-
con ello su valor nutritivo, Algunas caracteristicas de esta proteim

son su bajo peso molecular 17 000 y su alto contenido de triptoféno'(7.2%).

Al igual que la B-lactoglobulina, la a-lactoalblimina presenta una de

pendencia con la temperatura, desnaturalizandose por arriba de los 70°C.



78

SERO - ALBUMINA

Esta fraccidn parece ser identica a la albfimina del suero sanguineco;
mismo peso molecular 69 000, misma movilidad electroforética e igua--
les propiedades inmunolégicas, En su estructura incluye un grupo sul
hidrile libre y 17 enlaces disulfuroe., Su desnaturalizacidn comicenza-

a cfectuarse desde los  65°C.

IN:UNOGLOBULINAS

Son las mayores moléculas que se encucntran en la leche. Su peso  mo
lecular es cercano a 180 000; son similares a las de la sangre del -

animal que las produce, constan de molécuias de glucoproteinas con un

alto contenido de grupos azufrados y con actividad bidlogica de anti

cuerpo. Originalmente se les 1lamd lactoglobulinas y posteriormente-

como euglobulinas y pscudoglobulinas; actualmente se les designa con

las abreviaturas: lgM, IgA, IgGl Y. IgGZ. Las inmunoglobulinas son im
portantes componentes de la membrana de los glébulos de grasa; son -

promotoras del fendmeno de cremado de la la leche y contribuyena las

propiedades antibacterianas naturales de la leche y calostrou especisl
mente (27 ).

Estas proteinas son mds sensibles al calor y por lo tanto, las prime-

ras en desnaturalizarse, ocurriendo desde los 62°C.

FRACCION PROTEASA - PEPTONA.

A diferencia: de las demas 1actoprote1nas, las proteasas peptonas se-

caracterizan por no prec1p1tdr por calentamlento inclusiv ;n”95°C -

por 20 m1nutos y suosecuente ac1d1f1cac16n a pH 4 7 aunqucrcn’poca—
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medida, precipitan en parte con el dcido tricloacético al 12%. lLas -

proteasas-peptonas forman cntre 18-25% de las proteinas del suero vy

cerca del 4% del total de las de la leche. k

Ista formada por tres componentes, conocidos como '3', '5'; yr'S', -

distinguibles por su movilidad electroforética. El punto isoeléctrico

del componente '3' (Gnico conocido) cs de 3.7 (63).

A cxcepcidn de la caseina-x, estos son los Gnicos componentes de la

leche de vaca que conticnen dcido sidlico.

Dentro de la misma familia, existe un componente conocido como sigma
-proteasa; sustancia precipitada por el sulfato de amonio a semisatu
racidn en el lactusuuero y que es la fraccidn nitrogenada de la leche

que posee la mayor accibén superficial o reduccién de la tensién super
ficial (5%).

Considerando cada una de las proteinas por separado, las Velocidadeé

de desnaturalizacidon son diferentes, Las inmunoglobulinas, son las -

mis sensibles al calentamiento; asi a 70°C se desnaturaliza el 89% -

mientras que a la misma temperatura la a-lactoalblmina que es la mis

resistente, solo de desnaturaliza el 6% figura 28.
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SALES Y MINERALES.

1l tercer grupo que constituye el suero licteo, son las sales y mine
rales que suelen estar presentes en forma de cloruros, fosfatos y ci
tratos de calcio, magnesio, sodio y potasioy que se encuentran en so
lucidn en el sucro.

La relacidén de concentracidn que guardan estos componentes en la le-
che y ¢l suero, descmpefia un papel importante en la estabilidad de -
los productos ldcteos; de tal forma que los iones calcio y magnesio,
tienden a descstabilizar el sistema protéico mientras que los citra-
tos y el foésforo, lo estabilizan (27).

Aproximadamente ¢l 65% del calcio total de la leche existe en estado
coloidal interaccicnando con las caseinas, mientras que el resto se
encuentra en forma iénica. Estas dos formas estan en equilibrio, 1lo
cual depende del pll y la tepperatura o la que se encuentre el sistema.
A pH aclde, hay un desplazamiento del calcio coloidal a soluble, in-
crementando la inestabilidad de las proteinas, mientras que a tempe-
raturas elevadas, se favorece la formacién del calcio coloidal.

La presencia dc sales en el suero, influyen en sus propiedades, prin
cipalmente eﬁ lo que se refiere a la conductividad el&ctrica y pH,--

asi como en un ligero aumento de la tensidn superficial.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL SUERO LACTEO,

A continuacidn, en el siguiente cuadro se expone un resumen de algu-

nas de las propiedades fisicoquimicas que presentan el lactosuero:

8o



TABLA | 3

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL SUERC LACTEO

PROPIEDAD VALOR OBSERVACIONES REF.
Viscosidad, 0.67 - 2.96 cp Depende de la composicién de (42)
. proteina ¢ hidratacidon de -~
las mismas, que se modifica-
por efecto de la temperatura
sales y tratamiento térmico=
previo,
Tension superficials .52 - 55 dinas/cm La proteina, es el factor - (62)
F S see) prin?ipal de redgccién de la (58
~ tension superficial. La lac-
tosa y la mayoria de las sa-
les, aumentan |igeramente es
te valor. Los valores son re
lativos, ya que dzpenden del
envejecimiento de la solu =
cién.
Capacidad térmica. VALOR ™ T {5g)
CoE {cal’/g °C) (°¢) T
0.980 0
0.976 15
0.974 4o
0.970 60
Indice de refraccién, 1.3427-1.3419 - ° Valor-pseudoconstante, que = . (5§)
: (20%c) : " depende del conten]ddﬁdézﬂégi‘ L
s ‘tosa, G
Conductividad-eléc~== * Considerando que esta propie  (5g)

trica.

dad da la presencia de elec-
trolitos solubles en la le =
che, que en su mayorfa pasan
al suero. {aunque depende de
su procedencia).
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CAPL1TULO VI

PROTOCOLO "EXPERIMENTAL

OBJLTIVOS:
Recupérar 1a‘protcina soluble del lactosuero mediante el -
método de’ - FRACCIONACION DE ESPUMA , asi como estudiar 1a in -
fluencia de alpunos pardmetros que afectan este proceso.
HIPOTESIS:

Las proteihas debido a su estructura anfipfitica que consis

te en poseer un grupo liofdébico que tienc poca atraccién -

por cl disolvente junto con grupe liofilico que tiene fuerte

atraccidn por el disolvente, sc comporta como tensoactivo o -

agente con actividad superficial, el cual tiene la propie-

dad de adsorberse en la superficie o intercara del sistema

en que sc encuentra, reduciendo la tensién superficial y -

con ello la energia libre superficial.

Una de las formas de crear superficie en donde el tensoac-

tivode una solucidén sea adsorbido, es mediante la formacién
de burbujas, las cuales si presentan cierta elasticidad que
es una medida de la estabilidad de las burbujas (y que de-

pende del tensoactivo y condiciones del sistema en que se

presente; capitulo 3), la solucién puede espumar. -

Asi, si suero ldcteo es sometido a este proceso, 1las burbu



jas formadas adsorberan en su superficie las moléculas dc proteina -
prescntes en la solucién, llevandolas hasta donde una columna de es-

pumd se forma y “en la cual se copcentra el material adsorbide.

Si esta espuma es separada, entonces se estard scparando vy Tecuperan
do la proteina que las burbujas han adsorbido, Esta es la base.del-

método de separacién por  FRACCIONACION DE LSPUMA.
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" DESARROLLO EXPERIMENTAL

De acucrdo con el métbdo de separacidn por 1?R~\CCIONACIO;\’ DE ESPUMA;  Lem
lich (9¢9), existen varios modelos de operacidn. En este trabajo se -
utilizard un sistema Batch (intermitente), el cual cs el modelo mis
simple por el que sc puede operar y en donde una pequefia cantidad de
ifquido espumable se coloca en una columna, generando las burbujas -
en ¢l fonde de &sta y recolectando la espuma formada en la parte su-
perior. Basado en esto, el equipo utilizado es el mostrado en la fi-

gura 29.

DLSCRIPCION DEL EQUIPO.

A\l

Ll sistema esta constituido por: una bomba peristdtica (A) Cole-Parmer
bor medio de la cual, se succiona aire. El flujo de este,es medido -
por medio de un rotdmetro (B){Calibrated & Correlated Flowmeters. Roger Gil~-
mont Ins. Inc. size 1(L-115) y 2(A-990)} y controlado por una vélvula de  --
agGja (C). .

El aire es despus circulado a un recipiente (D)"de---30’f’cm'i"d'é?':altura-

y 5 cm de didmetro que contiene agua, en donde el aire-es satu -

para evitar posteriores condensaciones. Dicho recipiente es sumergido

en un bafio a temperatura constante.

e dispersién-

Finalmente ¢l aire ¢s introducido a través de um tubo
{F) { Tube gas dispersion cylindrical. Pyrex brand glasls,i_’_f_i"ltlted C}!'co'n’ didmetro

“de 25em; -

de 12mm y long. de 22mm, acoplado a un tubo de \'/I'd'i'if;a”d'é":d;B my g
Fisher Catalog}, en donde se forman las burbujas, “a la 'gblﬁmha’ "g"ré'd'uada (E) -

en donde se encuentra la solucién de suero. La columna es de acrili-
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FIG. b

LQUEPO  PARA FRAUCCIONACTON DE ESPUMA.

STSTEMA BATCH.

E
E
o .
1
8

adney

Q*

(/\)bonibn; (R)rotdmetro; (C)vilvula de control; (Disaturador de airey (E)é;ojltimn ‘(F)\Vidrior

poroso; (G)colapsador, (Mjeringa; (!)vilvula de dos pasos,

Sg
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co y enchaquetada para introducir agua por el exterior y poder con -
trolar la temperatura.{Column K 50/100 pharmacia fine chemicals, Uppsala -
Swrden; adaptada pare espumacidn, con diametro interior de Scm, y exterior de 8em
asl como longitud total de 10Ccm}. |

Si ta espuma alcanza la altura mdxina de la columna, entonces ésta -

¢s recibida en un recipiente (G) donde la espuma es colapsada, obte
niendo asi una solucién concentrada de proteina. U1 equipo cuenta-

ademds con dos tomas de muestras: (H) en donde mediante una jeringa

colocada en ¢l fondo de 1a columna, sc toma la muestra sin alterar-

pricticamente su volumen; (I) que es una vilvula de dos pasos, en -

donde uno de los cuales sirve para retirar la muestra de concentra-

do.
METODO Y CONDICIONES DE OPERACION.

Para el experimento fueron utilizados en cada corrida 278 ml de sero
dcido, elaborado en el laboratorio a partir de leche comercial Boreal
{(pasteurizada-extrapreferente), de tal forma que dispongamos de un -
control uniforme de la materia prima. A este respecto es importante-
hacer notar las dificultades que se presentaron en la reproduccidn -
de los resultados, al no contar con un suero que manifestara siempre
las mismas caracteristicas no obstante de utilizar siempre la misma-
marca comecrcial de leche.

Con el fin de evitar mayores variaciones, el proceso de elaboracién-
de suero fué mediante la acidificacién directa de leche con dcido -
acético hasta pH=4.6 (punto isoeléctrico de la caseina),rdonde,la ca
seina precipita y cs separada posteriormente por filtraciéh:al vacio,
hasta obtener un suero con la menor cantidad de solidos..

De no obtenerse un sucro homogéneo, el suero residual es sometido a



calentamiento hasta 90°C, filtridndose posteriormente hasta.obtener-

un suero cristalino. .

Con cl equipo descrito y suero preparado, son efectuadas varias -

prucbas:
1. CAPACIDAD DE-ESPUMACION,

Con este nombre es decritd el método para evaluar la calidad espu -
mante del suero. Esto se efect@a, midiendo 1a altura de espuma for-
mada c¢n la columna, asi como lo altura del liquido residual a dife-
rentes tiempos durante el proceso de espumacién; es decir, cuando -
una muestra de suero contenida en la columna y que. no ha sido prwig
mente trabajada a temperatura constante, Se le hace fluir unacorrien
te de aire {a la misma temperatura) a flujoc constante.

En estas circunstancias, existen muestras cuya espuma alcanza 18431
tura mixima de la columna, la cual es rccogida y colapsada en el -
frasco colector (G), llamandose a csta muestra como CONCENTRADO mien?
tras quc el liquido que queda en la columna al final del proceso: -
FONDOS. De ambos casos son tomadas mucstfas {ver esquema 29, (H), -
(IN), y se evalda la tensidén superficial por medio del método de1 -
anillo con el tensidmetro de Diinouy (apendice | } y concentracibn -

.

de proteina, por andlisis espectrofotométrico (apendice

2. FFECTO DEL GASTO DE AIRE.

Bajo las mismas condiciones anteriores, muestras de un mismo lote de

suero son preparadas con la misma leche y sometidas a espumacién a
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temperatura constante,. cambiando en_esta prueba el flujo de aire in-

yectado para cada muestra.
3. EFECTO DE LA TEMPERATURA. |

Ll efecto de la temperatura sobre la capacidad de espumacidn del sue
ro sc efectfia en forma similar que las prucbas anteriores sélo que -
en ¢ste caso, muestras de un mismo lote de suero son espumadas mante
niendo ¢l mismo flujo de aire pero cambiando la temperatura para ca
da una de ellas. Esto se¢ efectla variando la temperatura del agua que

circula a través de la columna enchaquetada..

4. EFECTO DE DILUCION.

Este experimento intenta observar la influencia que tiene la Concen-
tracidn de proteina del suero del cual se intenta recuperar.

Para este efecto, se prepararon varias diluciones de una misma mues-
tra de suero y fueron cada una ellas sometidas al proceso de espuma-
cidn.

Ista prueba se hizo en un equipo similar al descrito en la figura 29
aunque en lugar de usar la columna, se¢ utilizé un frasco de vidrio -
30cm de altura y 5cm de didmetro que tiene adaptado un tubo de disper
sién con vidrio poroso pava producir las burbujas, siendo mis prdcti
co su manejo. En este caso se uso una muestra de 100ml para cada  di

lucidn a temperatura -y flujo de aire constante.:

5. EFECTO DEL CLORURO DE CALCIO,

el cloturo de.

Como ¢s sabidoy” es.una sal que se utiliza en que

seria para precipitar una mayor cantidad de caseina, obteniendo asi -



un mayor rendimiento. Fsto significa que el suero residudiftcndré -
menos casecina dispersa y presentuard propiedades diferenfés’ﬁﬁapifu-
lo 1V). Su influencia en la espumacidn del suvero es o#fudiéda en es
ta prueba. B

Para tal efecto, el suero es preparado en forma rutinéria, solamen-
te que en este caso, antes de acidificar la leche, se le agregd 0.1%
de cloruro de calcio en solucidn a una de las muestras; el suero ob
tenido es espumado posteriormente a flujo y temperatura constantes.
Otra muestra del mismo lote de leche pero sin cloruro de culcio es
samctida también a. espumacidn a las mismas condiciones para compara

cidn.

Todas las muestras fueron travajadas en un valor de pH de 4.6 -
5.0 ya que de acuerdo a los estudios realizados por Rubin y Gaden
(65), en el caso de soluciones de proteina, las mejores separacio

nes se obtienen en su punto isoeléctrico.
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CAFPITULO 7. RESULTADOS Y ANALISIS DE DATOS.

A) CAPACIDAD DE LSPUMACION.

¢ -

Se trabajavron varias muestras de suero claboradas cohldistintos lotes
de leche cada una.

Los resultados de altura de espuma y altura del liQuido de ‘cada corri
da son mostrados en las graficas 1 y 2. ‘

Las caracteristicas de cada suero asi como los valores de concentra-
¢ién y tensién superficial antes y despuls del proceso tanto de fon-
dos como de concentrado, se encuentran reportados en la tabla 4.

Las muestras de fondes son obtenidas justo antes de detener el proce
so es decir, con la espuma aln formada. En las obscrvaciones se repor
tan las muestras que alcanzaron la altura maxima de la columna y que
fluyeron hacia ¢l frasco colector asi como aquellas que no alcanzaron
la altura mixima pero adquirieron una altura constante dentro de la
columna. En estas Gltimas, no se reportan caracteristicas de concen-

trado.

DISCUSION:

De los resultados obtenidos (grafica 1) se observa, que las muestras
yue alcanzaron la altura midxima de la columna - muestras 2,5,7,8 y-
10- sus curvas de altura de espuma hesp con respecto al tiempo t, ad
quieren entre 10 y 20 minutos un crecimiento constante, mientras que
aquellas muestras que no alcanzaron la altura mixima a partir de ese
tiecmpo, su pendiente tiende a cero.

Evaluando la diferencia de tensién superficial de los fondos antes y

después del proceso ¥

£ Vo0 asi como la cantidad separada o $SEPARADO,
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TABLA 4. CAPACIDAD DI ESTPUMACTOX
RES LT ADCS
I;UESTR/\ I A T TIEMPO HEBSERV/\C ONES
ORIGINAL CONCENTRADO o Fewoos | oW 1ON
to {g/1} Yo dinas Cc {g/1) | yc, dinas Cy (g/1) Yf( dinas )
{ e ) ( “em ) e {min)
i - 50.00 - - - 53.18 30 ligeramente crista
tino, -
2 2.985 51.50 1,222 51.5 1.443 53.83 49 {Suero cristalino -
. alcanza altura mix
: : . ’ ’ de 1a columna.
3 086 53.47 - - - 2.936 52,73 60 Suero turbio; altu
Tl ra mdx. alcanzada-t
- 79.5 em.
4 Jrk,52.63 70 Suero turbio.
CRERTE altura mdxima 60cm
5 70 Cristalino.
alcanza altura max
de la columna,
6 65 Altura mix. 66 cm,
7 75 Turbio.
Alcanza altura max
de la columna.
8. 60 |Ligeramente crista
lino.
alcanza altura max
: I'de 1a columna.
9. 60 Turbio.
: altura max. 35 cm.
10. 50 |cristalino.

alcanza altura max
de la columna,
En este caso la co

rriente es de Ny,

€6



el cunl es igual a (C, - Cf)/C0 y-el rendimiento WR=(C. - €,)100/ C_,

se ontienen los siguientes resultados; TABLA 5.

MUESTRA Yf - YO $SEPARADO RENDIMIENTO

(dinas/cm) %

- -

| .

2 o566 0.00
4 282000 e
5 S19.90 28,06
6 oae3 e
7 10,60 26,49

8 503 o430

9 g R
10 '

,_ ;26;40;, ;71,i  17thDQi t

Analizando la tdblﬁ éntefior; observamos queren todés aqueilas mues -
tras que alcanzaron la altura mixima de la columna, existe un aumen-
to de tensidn superficial en los fondos después del proceso, lo que
significa que existe una separacibén de tenscactivo, acarreado por las
burbujas hasta formar la espuma, mientras que en las muestras que no
se alcanzd la altura wixima de la columna, la variacién es inclusive
negativa, indicando posiblemente la presencia de inhiibidores u otros
agentes que no permiten la adsorcién del tensoactivo en la superficie
de las burbujas. Por otro lado, al estudiar el $SEPARADO y el REN-

DIMIENTO de las muestras, notamos que aquellas cuyo $SEPARADO es muy
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alto, -muestras 2 y 10- el rendimiento es cero, mientras gue en la
muestra 8 aunque el SSEPARADO es bajo, es el qugfti§p§791~ﬁayor‘va-
lor de RENDIMIENTO. | P
Iste resultado puecde explicarse al consiéerar que en las muestras -
2 y 10 la cantidad de lfiquido intersticial acarreado entre las bur-
bujas es muy alto dando una espuma muy humeda; incrementando el va-
lor de SSUPARADO pero no el RENDIMIENTO ya que no hay separacibn.
Lo anterior pucde verificuarse al graficar la altura de espuma hesp-

con respecto a la relacidn a=h) para las muestras que alcan-

iq /hesp
zaron la altura mdxima de la columna; grafica 3.

En esta grdfica aparcce on primera instancia una curva ideal (linea
narznja) donde se supone que la altura del 1fquido th no cambia, -
caso que cn realidad no puede existir ya que para que la espuma sea
formada, es necesario que fluya liquido a través de las burbujas que
la form#n y por lo tanto necesariamente tiene que disminuir la Miq;
sin embargo, es un buen pardmetro para considerar upa espuma seca,-

95

1a cuul tiene un alto grado de separacién del componente tensoactivo.

En estas condiciones, al graficar los resultados experimentales se
observa que todas los curvas caen por debajo de la curva ideal y -

que pardg una misma hesp, la diferencia de a=h entre la curva

. iq /hesp
jideal y la curva experimental, representa la cantidad de liquido -
arrastrado por la espuma y que a medida que csta diferencia sea me-
nor, se obtendrd espuma seca. Al respecto, las curvas de las mues -
tras 2 y 10 son las que aparacen mis alejadas de la curva ideal, lo
que significa que la espuma acarred mis liquido, por lo que no se .-
logra 1a separacién del componente;micentras que la curva de la muestra

§ es la mds cercana a la curva ideal y en donde se obtiene mayor rendimiento.
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La grifica 3 es por lo tanto, un buen paréme;rofpara,evalunr la capa
cidad de espumacién y recuperacidn~de proteina, dependiendo del gra-
do de humedad de la espuma. ' ' '

Por otro lado, al analizar aquellas muestras qué no alcanzaron la al
tura mixima de la columna pero si un valor constante dentro de ella-
tales como la 3,4,9 y 6, encontramos quc originalmente estas muestras
presetan turbidez, lo que indica la presencia de dos fases.

Esta observacidén puede ser explicada, si recordamos del capitulo 2 --
fig. 10,quec a concentraciones por arriba de la concentracidn micelar --
critica CNC donde cxiste la formacién de micelas, la tensidn superfi
cial con respecto a la concentracidén (dy / dC) es cero lo que trae -
como consecuencia que la concentracidn superficial en exceso [(ec. -
de adsorcidn de Gibbs) y por lo tanto la cantidad de proteina adsor-
bida en las burbujas o reparto de tensoactivo entre las fases, sea - .
cero; por 1o que no existe formacién de espuma. Es de esperar enton-
ces, que existird una concentacién 6ptima por debajo de CiMC donde -
se obtenga la espumacidn mixima, es decir donde se presente la mayor
adsorcidn. o 7
Estos resultados coinciden con los estudios realizados por Ross y -
Nishioka (19), en donde utilizando un diagrama de fases, observan que
muestras de fases separndaé, no espuman mientras que soluciones homo
géneas constituidas por 2 o mads componentes, exhiben un incremento -
en la espumacibébn a concentraciones cercanas al punto critico de‘la;iv
solucidn. 7 |

Un caso particular se presenta con la muestra 1 (gréficaﬁ)id@ﬂﬁé;hséfr
observa que no obstante de tener una muestra 1igeramente_tﬁfbia’(10f
que significa la presencia de dos fases)y que al prihcipio‘défié es-

pumacién, la velocidad de crecimiento de la espuma es muy alta (tal
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y como ocurre con las muestras 2y 10), no se logra alcanzar la al-
tura mixima de¢ la columna y despues de 12-15 minutos, la espuma em -
picza a decrecer hasta alcanzar una altura constante de 20 cm.

Para explicar este comportamiento, segiln estudios realizados por -
Philip y Bell (73), se ha observado que el procese de espumacién, des
naturaliza y precipita parte de ltas proteinas en la interfase de las
burbujas, por lo que aumenta la cantidad de sdélidos, existiendo la -

presencia de dos fases y por lo tanto un decremento de la espumacidn.

ESTUDIO DEL EFECTQ DE CIERTOS PARAMETROS SOBRE LA ESPUMACION.

VARIACION DEL FLUJO Di ATRE.

Se manejaron tres muestras de suero procedentes de un mismo lote, a di
ferentes flujos de aive: 42, 114-y 533 ml/min respectivamente, a 20°C
de temperatura. Los resultados de hggp vs. tiempo t, se encuentran -
reportados en la grafica 4, Las caracteristicas, valores de concentra
cidén y variacidn de tensidn superficial antes y después del proceso,
as{ como $SEPARADO y RENDIMIENTO, son mostrados en la tabla 6.

De la graficu 4 podemos observar que a medida que el flujo de aire -
aumenta, la capacidad de espumacidén es mayor; es decir, muestras que
a flujos bajos no espuman (muestra 1) pueden alcanzar la altura maxi
ma de la columna a medida que el gasto de aire se incrementa.
Analizando la tabla &, por otro lado; se observa que aunque a flujos
altos (muestra 3) se obtiene réApidamente la altura maxima de la espu
ma cn la columna con un alto valor de $SEPARADO, el RENDIMIENTO dis-
minpuye, :

Fste comportamiento puede explicarse al considerar que a medida que



ALTURA DE ESPUMA

100

90

80

20

GRAFICA 4. EFECIO DE LA VARIACION DIF FLUJO DE AIRE  EN LA ESPUMACION.

ALTURA MAXIMA DE LA COLUMNA

CONDICIONES SUERO ORIGINAL

5.848 g/l
4.36

49,7 dinas/cm )
20.0 °C (en operacion) *

h=)
-< Xeo
g 8 n.n

L s l 1 .

10 20 30 40 50
TIEMPO (min)

66



MUESTRA

FLUJO DE AIRE

{m / min)

CONC.
ORI GINAL

{g/1)

TABILA 6.
I
CONC . CONC ., TENSION $SEPARACION % RENDIMIENTO
FONDOS CONCENTRADO (SUPERFICIAL
(g/1) (g/1) (dinas/cm) (Co-Cf)/ Co (Cc-Co) / Co

5,848 -

13.988

ORSERVACIONISS: El suvero original presentaba turbidez.

(a) La muestra 1 no alcanza la alura maxima de la columna, por lo que

no se reporta concentracién de concentrado y por lo tanto‘tampoco ren

dimiento.

ootL -
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el flujo de aire aumenta, la catidad de burbujas formadas es mayor
y por lo tanto la superficie en donde se adsorbe el tensoactivo se
incrementa tawbién, formando mayor cantidad de espuma. Sin embargo
aunque la adsorcidén de proteina es mayor también lo es la cantidad
de 1lifquido intersticial que se arrastra entre las burbujas de la es
puma, lo que evita una buena separacién,

En estas circunstancias, lo mds conveniente es encontrar experimen
talmente un gasto optiwo donde ambos cfectos se compensen y se lo-
gre el mayor rendimiento posible, tal come sc presenta en la mues-

tra 2.

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA ESPUMACION.

In este prueba s6lo se trabajaron dos muestras debido a los indonvenien-
tes que presentaba el equipo al elevar la temperatura (fugas a tra-
vés de los empaques de la columna). Ambas muestras pertenecesn a un
mismo lote de suevro y fueron trabajadas a 20°C y 35°C respectivamen
te y a un flujo de aive de 114 ml/min en ambos casos.

Los resultados de capacidad de cspumacién (hesp vs. tiempo t), con-
centracidn, variacidén de la tensidn superficial de los fondos antes
y despues del proceso, %SEPARADO y RENDIMIENTO, son reportados en -
la griafica 5 tabla 7.

De acuerdo a los resultados reportados, se;observa'que_aﬁmedida que
la temperatura se incrementa, la capacidad QQﬁgspdméqién también -
aumenta, ofreciendo buenos resultqdbsldei$SEPARADO v-RENDIMIENTO . -
aunque en menor cantidad.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos en las pruebas ante
riores, podemos suponer que aunQue a 35°C-se-incrementd la espumacidn,

la espuma producida esta hlmeda y que por lo tanto se obtiene un ba
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TAB LA 7.

r"‘ ———— - .- S e i....
MUESTRA TEMPERATURA . CONC. CONC. CONC, TENSTON
ORIGINAL FONDOS CONCENTRADO| SUPERFICIAL
(°c) {g/1) {g/1) (g/1) (dinas/cm)

“SEPARACION

(CO‘Cf)/ Co

% RENDIMIENTO
(Cc-Co) / Co

OBSERVACTIONES: El suero original presenta turbidez. .
' (a) 12 muestra 1, no alcanza la-altura’ méx:ma de la columna

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE‘LA» ESPUMACION,-

£01
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jo rendimiento. Por lo que al ipual que en el caso de la variacidn-

de flujo de aire, debe existir una temperatura 6ptima intermedia, -

posiblemente entre 20 y 35 °C en donde se obtenga el mayor rendimien
to posible.

Lsta condicién se encuentria apoyada al considerar por un.lado, que-

el efecto de la temperatura sobre la espumacién se debe al efecto -

que tiene &sta sobre la solubilidad de las proteinas, la cual se in

crementa al aumentar la temperatura y como sc¢ ha visto en pruebas -

anteriores, aqucllas muestras turbias en donde existe la presencia-

de dos fases,no espuman; por lo que,la clevacidn de la temperatura-

evitard este problema.

Sin embargo. el incremento de la temperatiura tiene que ser limitado

en primer lugar por el eflecto que tiene sobre la naturaleza de las

proteinas (en caso de que cn el proceso de elasboracién de suero, no
hubiese existido desnaturalizacién de las mismas), y después por el

efecto que ticne sobre la adsorcidn de proteinas en la superficie -

P .. : . <l ~.. ° o i A 1 bi :_C_.dY
de las burbujas. Recordando la ec, de adsorcifén de Gibbs RT(Hﬁ% ,

observamos gue si la temperatura aumenta, la concentracién superfi-
cial en exceso disminuye, sicpdo menor la cantidad de proteina ad-
sorbida y por lo tanto separada por la espuma.

La temperatura 6ptima tiene que ser encontrada experimentalmenté -
para cada lote de suero, ya que depende de 1asvpropiedades y. COompo-

sicién Jue esta posca.

EFECTO DE DILUCION.

Para esta prueba, se estudiaron muestrqs de lotes dlferentes de sue
ro y en donde se prepararon varias d11uc1ones de cada una de ellas,

las cuales fueron somctidas & espumacidén a una’ temperatura const ante
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de 20°C y un flujo de aire de 114 ml/min.

La variacidn de hesp Vs, tiemﬁb t para cada muestra, se encuentra -
reportada cn las grificas 6 y 7 representando cada una, lotes - di
ferentes de suero. | |
Analizando la muestra 1 (grdfica 6), se observa que la capacidad de
espumacidn o facilidad para alcanzar la altura mixima de la columna,
va disminuycendo a medida que aumenta la dilucidn hasta llegar al 1i-
mite que va no se alcance la altura mdxima, manteniendo una altura-
constante dentro de la columna (mucstras cuya dilucién es mayor o -
igual a 1/100), Recordando sin embargo, que en aquellas muestras -
que a tiempos muy cortos alcanzan la altura mixima, sc obtiene una
espuma muy himeda y por lo tanto un bajo valor de recuperacién de -
proteina, entonces podemos decir que existe un valor Optime de con-
centracidn de proteina del suero original en donde se obtiene el mé
yor rendimiento,

Para las condiciones anteriores este valor se preéenta entre las di
luciones de 1/75.y 1/100, L

Al estudiar la grdfica 7, nos encontramos con um comportamiento di-
ferente. En este caso tanto las muestras muy concentradas (1 yi/z )
asi como muy diluidas (1/50 y 1/100), no alcanzan la altura mixima-
de la columna, logrdndolo sdlo las muestras con concentraciones in
termedias: 1/20 y 1/10. No obstante,este resultado confirma el hecho
de que existe una concentracién Optima para la recuperacién de pro-
teina. Para este ejemplo, las muestras cuva concentracién es eleva-
da no alcanzaron la altura maxima debido a la presencia de dos fases

(C >CMC) lo que impide la formacidn de espuma.
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EFECTO DE DILUCION EN LA ESPUMACION
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EFECTO DEL CLORURO DE CALCIO.

" Se prepararvon dos muestras de suero de un mismo lote de leche. La pri
mera (muestra 1) se efectud en la forma acostumbrada. La muestra 2 -
antes de acidificar 1a leche, se adiciond 0.1% de cloruro de calcio.
Ambas mucstras fueron sometidas a espumacién a una temperatura de 20°C
y un gasto de aire de 114 ml/ min.

La variacién de hespvs. tiempo t es cl mostrado en 1a_gréficq 8.en -
donde se observa una mavor capacidad de espumacién en la muestra 2.
Este resultado puede atribuirse al hecho de que existe una mejor sepa
racién de casefna en presencia de la sal de calcio y por lo tanto se
obtienc ul sucro menos turbio: es decir, evita la presencia de dos fa
ses, alejandose de CMC y  aumentando la adsorcién de proteina en las
burbujas.

Hay que considerar sin embargo, que el cloruro de calcio es un' agente
que aumenta la tensidn sueptficiul, lo cual es pérjudicial en la. -~
fraccionacibén de espuma, ya que precisamenfe esiei fenbémeno Cdﬁtfério

. la propiedad que hace quc una solucién espume, por lo que no se puede

hacer un uso indescriminado de esta sal.
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C ONCLUS 1 0NESTS

De acuerdo con las prucbas y resultados obtenidos; se puede afirmar,

que es posible recuperar 1a proteina soluble del lactosuero mediante

el método de FRACCIONACTON DE ESPUMA, lograndose separaciones de hasta -

43% de rendimiento,

Todas las muestras prescntan diferentes grados de espumacidn, lo cual

depende de los constituyentes originules de la leche asi como de las

téenicas de scparacidn de la cuajada en la fabricacién de queso, ‘ya

que de ﬁo ser tsta bien efcctuada, quedan grandes cantidades de mate
rial s6lido dispeso en el suero, lo que inhibe 1a espumacidén. En es-

tas condiciones, la concentracidn original de proteina del suero es-

td por arriba de la concentracidén micelar critica CMC en donde ya no

hay adsorcidn.

Los resultados anteriores concuerdan con las observaciones hechas por
Ross y Nishioka (19) donde sistemas compuestos por dos o mids fases,-

no espuman.

Esto filtimo fué el principal problema presentado en la separacidn de

proteina del suero ldcteo. Bajo estas circustancias es necesario con

tinuar el trabajo en la evaluacién del grado de turbidez de cada una

de las muestras, para saber a partir de que momento o en que condicio

nes, tales muestras no se ven afectadas por la presencia de dos fases.
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La influencia del pasto de aire introducido, temperatura, concentra-
cién original de pretuina y adicién de cloruro de calcio, también -
fué estudiada; encontrando yue existen valores éptimos de cada uno -
de estos parimetros en donde se evita la presencia de dos fases y es
pumas poco himedas con alte grado de recupcracién. Es por tanto nece
sario antes de procesur un suero, hacer un estudio de todos estos pa
rametros para operar en la mecjores condiciones. ,

Es posible aumentar la eficiencia de la columna, utilizando otros mo
delos de operacidn tales como: sistema continuo, sistema con alimen-
tacibén superior, con enriquecimicnto o combinada (Cap.IV), en donde-
la espuma es enriquecida de proteina y se obtiene una mayor separa -
cién.

La ventaja principal de estn técnica es que, a diferencia de otros -
métodos que son Qtiles pava separar material de soluciones concentra
das, el método de FRACCIONACION DE ESPUMA, se utiliza y se obtienen mayo

‘

res separaciones cuando las soluciones originales son muy diluidas,

E1l método de TRACCIONACION DE ESIUMA, presenta una buena alternativa de
separacién de proteina del sucre licteo ya que su operacién es senci
1la y su costo reducido puesto que solo se necesita uné columna cons
truida con material que no afecte al suero y aire; lo que hace que -
cualquier productor de quesos pueda recuperar la proteina del lacto-
sueroc y no s6lo los grandes industriales que cuentan con los recuisos
para instalar equipos cuya eficiencia es mayor pero su costo también

lo es.
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AP EN.D I CE 1.

MEDIDA DE LA TENSION SUPERFICIAL MEDIANTE EL TENSIOMETRO

DE  DUNODY.

El tensidmetro de DuNoly es un instrumento para medir la tensidn superficlal- basa-

do en el método del anillo,

Este método se basa en la determinacion de la fuerza para separa

alambre de la superfucte de un lquldO

do ambas caras), entonces:

LRy

P = Mg =
0 T Mg

IR

donde: peso del 1quido separado,
cte. gravitacional.
radio del anillo y

tensién superficial.

non o on

<™ X

Harkins y Jordan (74) encuentran sin embargo, que esta ecuacién presenta variacio-
nes de hasta el 30% de! valor real y hacen una correcidn empirica, introduciendo -
el factor F el cual depende de dos relaciones dimensionales:

3
Fe B R

donde: r = radio del alambre del que esta hecho el anillo.
y V = volumen del liquido separado al desprenderse el anillo,
En estas condiciones, la ecuacion anterior resulta ser:

toE g

RO —hﬂR

Las relaciones de F en funcién de R*/V y R/r han sido tabuladas y graficadas por--
los mismos autores {74). El valor de R y r son datos proporcionados por el fabri -
cante y V es evaluado por la ecuacién: ¥ = M/(D - d) donde M es el peso del 1iqui-

do separado, D es la densidad del mismo y d es la densidad del aire saturado con -
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el vapor del 1fquido.

El tensidmetro de DuNolly, estd constituido por un alambre delgado de torsidn que-
proporciona la fuerza necesaria para desprender el anillo de platino-iridio de la
superficie del lfquido problema, El alambre de torsién.esta sujeto a una pinza de
tensidn por un extremo y a una cabeza de torsidn en el otro, la cual !leva un dial
graduado con divisiones de 0-90 donde cada una corresponde a una dina; y un ver -

nier, que permite leer la fuerza aplicada dircctamente hasta 0.1 dinas.

En el punto medio del alambre de torsidn, se encuentra colgado un brazo de palan-
ca en cuyo extremo opuesto es sujetado el anillo de alambre. €1 tensidmetro cuen-
ta adem3s con una plataforma para sostener ¢l recipiente que contine el liquido --

problema y en donde es introducido posteriormente el anillo,

La preparacidon y calibracidn del aparato asi como la secuencla de trabajo para me-
dir la tensidn superficial se hicieron de acuerdo a los Métodos Standard de Prueba
ASTM clave: D 1331-56 adaptacidn 1956. B

El aparato utilizado es: CENCO DuNoly Tensiometer.

cat. no. 70535 i
central scientific, Div. of Cenco




A P E N DI C E  II
ANALTSIS DE PROTEINA.

METODO COLORIMETRICO CON EL REACTIVO pt FOLIN CIOCALTEAU

La reaccidn de los grupos tirosina de las proféfnas_con;ﬁ} FeécfiQﬁ‘dé fblin-cio_
calteau (1927), ha sido usado en los Gltimos aflos para la estimacidn de protefna-
total en solucidn.

El método es aplicable para soluciones que contengan entre 0-60 mg/l o 0-100 mg/1
de proteina en solucidn, ya que lo ley de Beer no se cumple para valores superio-
res. Las principales ventajas que presenta esta técnica es su alta sensibilidad -
y su poco efecto a la dispercién de la luz, aunque presenta el inconveniente de -
- exigir gran velocidad en su manejo.

Aungue la absorcidn de color a 750 mm varfa considerablemente de protefna a prote

fna, este parece el mejor valor de longitud de onda para trabajar.
PREPARACION DE REACTIVOS.

REACTIVO A : Se mezcan 29 de carbonato de sodio anhidro con 0.02 g de tartrato
doble de sodio vy potasio y se aforan hasta 100 m! con una solu -
cién de hidréxido de sodio al 0.1 N. {duracién 15 dfas).

REACTIVO B : 0.5 g de sulfato de cobre Cusy - SH 0 mis 1 0 2 gotas de dc. sulfd
rico concentrado es aforado con 100ml de agua.

REACTIVO C : Reactivo de folin~ciocalteu es diluido en agqua en proporcién " 1:1.

TECNICA .-

1 ml de la muestra problema es tomado y se mezcla con 3 ml de una.solucidn. que -
contenga 50 ml del reactivo Ay 1 ml del reactivo B. Se agita y se deja reposar-
durante 10 min. Se agrega posteriormente 0.3 ml del reactivo € y se deja reposar-

durante 30 min. La lectura se hace a 750 nm.

113
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La curva patrén para el andlisis de proteina del suero, fue hecha con albdmina :
ALBUMIN BOVINE, fraction V Powder (96-99% albumin) Remainder mostly Globulins.
Stone Dessicated at 0-5°C.

Sigma Chemical Co; a diluciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/ !.

Los resultados experimentales y grdfica, se encuentran reportados a continuacidn;
en donde se presentan el ajuste de curva por minimos cuadrados y su ecuacidn res-
pectiva.

'REF: Lowry, 0.H. Rosenbrough,N.J. et al,

Protein Measurement with the folin pﬁénol
reagent. o :
Journal Biol. Chem, 193,265 (1951).

Mc. Kenzie, H.A.

Milk Proteins, Chemistry and nnlecular blology.
Academic Press., New York, 1970
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ALBUMIN BOVINE

4,086 x 10°3C + 0.01305
0.9975

A
.

o

CONCENTRAC 10N
(mg/1)
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0 0.000
20 0.100
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80 0.346
100 0412

CONCENTRACION
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