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Hemos pddido opiervai en otros trabajos nugstros con 2n0(37’,

‘que los cristales cuyos hibitos no son ceréahdé é'1as foxﬁa§
de eduilibrio deécritas'por Gibbs en 1878, con caras definidas
'y morfolégicnmente,importantés ;610 pars los casos de eneréta
libre de superficie baja, pbqeen valores 'anormaimente; altos
dg conductividad,y-capacitancia. Esta condicifn éthiérte tanto
al zno como también al_Tioz (ambos son &xidos semiconductores)
‘en productos potenéialmente'itracti§os paiq su pplicaéidn en
‘celdas solares Yy como‘electrﬁdoé en celdas fotoelectr@quimicas.
Enkei aigdiehte estﬁdio '6ptimizéci6n de étistqles de-Tibé(38).
bﬂiquedélde lé transicidn de‘la‘rugosidad”, cdn difefgnteé,h!-
bi;osuéristalinoé que pueden presentar diferéntes éropiedades
eléctricas y magnéticas tiene como objetivo selecciohar un# se-

'rie de sustancias tensoactivas que tengan un efecto impqrtﬁnte

en lévprecipitacidn,del Tidz en fase acuosa.

Esto ha sido parte de un trébajo amplio de obtencisn de mate-
riales policristalinos (2ZnoO, Tibz, SiOZ) que pueden ser proba-
dos como elementos en celdas solares y celdas de combustible.
Un cristal que crece lentamente tendr8 su h8bito cercano al

correspondiente equilibrio termodindmico. Si crece ripidamente

su forma no ser8 la del equilibrio. Se puede demostrar que un



. de (rdarsuperficinl

cristal crece rdpidamente, en términcs relativos} cuando la
integracién de lal_unidadés de materia a'la'auégrficie'-de‘
cri-faliiaci6n no_es una barrera impoitant--eniéxdcelo giobal

de crecimiento.

Una condicidn necesaria parg'acelexar el proceso de crecimien--
to es que 1a superficie de criltalizacidn aeh 'rugo-a' ii ni~
vel macro/microscapxco frugosidad al nivel de grupos de molé-
culas) “7"48) (Flg P,Q), qQue ovrovea antoncea de una gran
cantidad de sitios favorables para el crecimiento por unidad
Una -uocrficze rugosa es extensa' y po-
.see enerata libre en excesc en comoarac;&n con las formas ‘de
equalibr;a gque minimizan la energia suuerfzcial, G;bhs(37)‘44)
Io4A; = min, es dac;r que el area de’ una cara del cristal Yy

por lo: tanto su Lmnertancxa morfolégxca decrece al aumentar
¥y por consiguiente es iggg-
7 ‘ el
del

la ena:g;a libre de la super-zcxe.
 table termodin!nddaﬁénte;lpotlloitantq &sta éuperficie es

resultado de los proéeso”éinéticda durante el crecimiento

cristal.

" Para obtener un criséal que feﬂna las condiciones comentadas

hay dos caminos, obtenerlo a una temperatura suficientemente

alta respecto a la transicién de rugosidad* o mediante una

fuerza directriz de gran magnitud; &sta fuerza directriz es

sin lugar a duda la supersaturacisfn en el medio de cristaliza-

* Comunicacifén personal con Jaime Noriega (Nov. 1986) .



cién. En el caso particular del Tioz, Que‘lexa obtenido en
aolucian acuosa en que no se pueden tenar temporneura- ma=- -
-yores a los 100'0 (a presion atmo-fdrica). el parl-ot:o ex~.
perimental que puede modificatse es la supersaturaciodn- (bus-

cando aumentarlo).

COn-iderando la prlctica innolubilidad del 'rio2 en agua en
’{donde la Au asociada al crecimiento serd grande; una forma
de manejar la velocidad de‘crecim;cnto de los c;istale-j es
‘_eliprevehir’de alguna manera la actuacién 1ibteide1ése gra-
',diente con el uso de tensoactivos espec!ficos. 'si deténeﬁoa
i‘el crecimientc de este cristal se afecta Dor consecuencia el
: h!b;to cristalzno s suelen apa:ecer nuevas caras crxstalinas
rquc en condicxonel normales no son mors olécicamente importan-
tes. (50 Y 51) Con el objeto de consequir nuestro ptop6sito
: gfoggnemon queuun; monocapa de tensocactivo, en la Lnterfase

iiqh;do-ndiido, sirva como barrera para el crecimiento. )

Ahora sabemos gue en un cristal gue crecernaturaiﬁente, sus
caras de alta energfa tienden a desaparecer (poseen supeffi-‘
- _cies rugosas), es a &sta rugosidad que atribuimos los efectos

ﬁagnéticos, electricos que estamos buscando.“7’(‘8,

En experimentos anteriores(37’(‘4) se observa cristales de
crecimiento rdpido (superficies rugosas) y cristales con ca-

ras de alta energfa, crecimiento mi3s lentamente por el uso de



Esta evidencia éxperimenfé; nos lleva

“agentes tensgactivbs.
a comp&rar.dph formas de cribtaiizaci&n muy,difezentes>taﬁ-

" to en estructura como en efectos electromagnéticos.

'_Por lo: tanto la barrera sers mss 1mpcrtante mientral mﬂs im-
-'pezmeable sea el soluto. Es decir que estamos en preaenc;a de
un ptoceso de transvorte de maga en ‘la 1nterfase liquido-sd-
lido, a través de una membrana. éste fenameno es similar a los_
) ifendmenos de adaorcxén en edquipos de contacto y de evaporacion
' de agua en eatanques. Porque sahemo. que la pelfcula’ suuerfi-

cial:formada-en el 9;o¢eso ;etarda ln velocidad dg»evapo:;ciﬁn‘

”i”éelaaéﬁa considéfablehenté;‘p;évocadq'pbr-la resistencia gue

manifiesta el coeficiente de transborte»de masa intérfécialf

‘ﬁ(F;g. :B,G, M L).‘ AmboS Sonh Drocesos de un mismo Lenémeno Yy en

-fambos los efectos de transoorte 8e. cuantxfxcan a través de un

3 coefzciente de transferen01a de masa 1nterfacia1 que . es muy

_sensible a la presencia de- sustancxas ajenas en la interfase

: hisma..-'

Un téﬁsoactivorefectivo.sera aquel cufa pelfcula correspbndien—
te impidﬁ en grédo notable el paso ael soluto a travé&s de 15‘
interfase. Tales pelfculas, a su vez, .exhiben cierta cohesi6én
5 "rigidez" que se puede contemplar mejor en el valor de la
viscosgidad guverficial (Fig. E). Es decir una barrera impor-

tante al crecimiento no impedido de un cristal debe consistir



Vde una monocaga de tensoactlvo que exhxba una viscosidad su-.

‘perfxcial (dxnlmica) importante.

;En primer térmxno aeleccionamos los tensoactivo- m‘s adecuados

: es decit, aquellos que repreaentan la mayor vxseosidad super— ‘
lficxal* al ser dxsueltos en agua. Para éste Dropcsito fue ne~
‘cesario recurrir .a un a;stema experinental tal que cumplieta

';dos condiciones esenciales.

'71) Una gran. cantxdad de area 1nterfac1a1 bor. unidad de volumen
: de solucidn. ' o L
11) Una. gran cantidad'dé‘area inferfacial cuya'perﬁdnehéia me-
d;ble se ‘pueda asociarse directamente con 1a v;seosidad su-;’:_

perfzcial.

.:Ambﬁs condicibne§ se cumplen en la’estrucﬁura de 1as'es§umék,

7' siendo e1 pardmetro a medir la estabilldad de la espuma genera-f
:1da (la estabil;dad "oermanencia" de una columna de espuma es

el :esultado de la permanencia del 4rea 1nterfac1a1 l;quido-
vqpéf), para un sistema de tensoactivo dado. Cuando”desaparece
la eépﬁma debido al colapso de lag burbujas individuaiés, dis-
minue la relacifn area interfacial/volumen obteniendo, carac-
terfsticas de la estructura de la espuma. El cuerpo de este
trabajo consiste en la descripci®n somera de la naturaleza de

la espuma, de la té&cnica experimental usada para la determina-

* Ver Apé&ndice.




cifn de el mejor ten-oactiyo Yy la diséusidh'dé nuestros re-

sultados.

Una vez qu.‘al‘eehsoaéﬁiVO se ha seleccionads, es materia
para t:ahajo- oaltorio:cl el aplicar los tenscactivos celec—
'cionados en experimentos de ctistalizaci&n dcl Tio en,ggae
relacién existente ‘entre las condi-

acuosa que vgrifiquanvla

ciones séﬁalédas arfiba; gbteniendq cristales con lés'difé-

rcntos hlbitos que hardn evidente 1la naturaleza de la super~

f:.c:.e de los mismo-. Entonces se analizar&n las pz:opi.edades

~eléctricas y maqnéticaa de 1os criatalel.
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CAPITUDO I
'!!RHODIIAHICA DE SUP!RPICIBS' )

“l.f In:#éduccidh;

'Este capftulo trata fundaméntalmente‘de las propiedades figi-
'coquimical de la interfase - -que nos- interesan Y 8su relacxdn con

’e1 seno del lfquido. (Fig. A).

bado que la naturaleza en la'intekfaee sers critica para alcan:

zar nuestros fines (con T;o ). hacemns una rev;sxdn de - las nro-‘

'f.pxedades que juzgamos 1mportantes a la luz de la Fig. A.

- Un sistema heterogeneo, donde una fase ltgulda esta’ en contacto

'_con otra fase inmiscible, que puede ser s6lida,

'safpuede clagsificarse seadn el estado £fsico como sigue“’:
v Fase.. .- B Medio de - ) : Nombre
. dispersa dispersifn :
sé8lido s8lido aleaci&n
s6lido "1fgquido sol
" 88lido gas aerosol sélido
l1fguido sélido : emulsidn gé8lida
lfquido ‘ lfquido emulsién, coloide
lfquido gas aerosol liquido
gas . s88lido : espuma s6lida
gas l1fquido espuma

Cuando se tienen dos fases en contacto, existen superficies

entre ellas, y &éstas superficieg con composicifn y propiedades

lfiquida o gaseo- .



diferentes a ambas fases pueden considerarse como una. nueva
»fgse liamada, "interfase". Esta regifén separa las do;;faséa

que se denominan: fase dispersa (que es la que constituyen

las particulas), y el medio de disggrs;dn (en el cual estén

dispersas 1as particulas).

‘1.1 Coloides.

Son s;stemas heterogéneos (quuldo-quuxdo),’que cons;sten de

 part£cu1as {gotas de una fase), muy pequenas suspendldas en

fla otra fase,'con;frecuenc1a son opacas a la luz. Aguella fa-

se que se encuentra en las partic¢ulas pequefias es la que se

conoce como fase dispersa.
l1.1.1. Clasificaciﬁn general de los coloides.

1.1.1. (a) Dispersiones coloidales.

_Poaeén una gran energfa libre de superficie(4’, son termodi-
nimicamente inestables, ya gue cuando se separan las fases es

imposible reconstruir el sistema. Por ejemplo, una solucién

saturada de azufre en alcohol scbre agua; .cerca del punto de
ebullicifn. El alcohel se evapora dejando el azufre insoluble

en agua‘s’.



‘1.1;1.(b) bisolncipnel verdqderal'de nuifancins ﬁacromolél

culares.

‘Son sumamente estables desde el punto devista terli\odindmico*._ )
y es diffcil conseguir su ruptura por medios mecfnicos {(agi-

tacxdn, etc.), por ejemplo podemos citar laa prote!nas, go-‘

ma-, caucho natural.
1.1.1.(c) Coloides de asociacifn.

Son ‘conocidos también como electrolitos coloidales y: son es— 

tables deade el punto de vista termodin&mxco- es el caso de -

mater1a1es tenaoactivoa.
i.l;l.(d) Coloides orgénicos e inorgihiéda.

jLos soles de sustancias inorganicas pueden ser‘agrupados en

solucxones coloidales de elementos como 1los dxxdos, sales.fy

los hidréxidos. (€}

Los coloides orgdnicos son clasificados como soles homopolares
como  (caucho en benceno), hidroxisoles lélmid&n,,glicogéno en

agua), las sales heteropolares (protefnas, jabones en agué).

* Su facilidad de formaci®n es consecuente con la magnitud y
el signo del AG.
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~1.1.1., (e) Coloide- globularen (esférxcos), y fibroso'

(lineales).__

':La clasificacxdn de estos coloides es por la forma de la par-‘,
ttcula termodindmicam-nta -on aumamentc estahles. la nitroce-

'lulosa es un coloide lineal, pero el gllcdgeno ea un esfeto-

-coloxde.‘

5'La milma sustancia puede 1nc1usive ‘ser formada cono an coloi-

 de tanto globular como uno fibroso; la albdmina natlva es' dn”"va

’esferocolo1de pero después de su desnaturalizacxén es conver-

tlda en un coloide fibroso llneal Es especlalmente 1mportante‘

’-el hecho de que lal fibtas naturales y las sintéticas de im--

'1portancia pr&ct;ca. incluyendo cauchos ‘¥ plasticos est&n com-

:puestas de moléculas 1ineales 1argas( !. huchas propxedades
-mecanicas de fibras 3 plastlcos tales coRo 1a resxstencza a-i
1la tensi6n y la elastlcidad dependen, prxnc1pa1mente, de 1a

.longltud Y estructura de las moléculas fxbrosas.
1.1.1.(f) Coloides moleculares y micelares.

Estos coloides son clasificados de acuerdo a la estructura de
las partfculas, todos los coloides pueden ser clasificados en

coloides moleculares y micelares.



Por otra parte, los coloides moleculares y_ios:miceiares

puedén”ser org&nicos u inorg&nicos, fibtosos o'globulares.

i Las particulaa de los coloides moleculares son macromolé-

. .culates aencillas ¥y su estructura es esencialmente la. misma'

que la de la elttuctura de pegquefias moléculas; los 3tomos
'esgan unidos por ligaduras quimicas verdaderas . A este gru-

" -po de boloides moleculares pe;ténecen la mayorfa de.los co-

loides orgdnicas lineales como la nitrocelulosa, almidsn clo-

ruro de polivinilo, caucho.

La ‘estructura &e,los;coloides micelares es completamente di— 

" ferente, las partIcuias de estos coloides micelares no son

'-moléculas grandes sino conglomerados de muchas moléculas pe-~
quenas o qrupo de atomos que son mantenzdos Juntos por valen-
cias secundarias, es-decir por fuerzas de cohesién o de van

der Waals. Como ejemplo de lo anteriormente mencionaﬁo pode~

mos citar los coloides inorg&nicos, emulsiones, jabones .y de-

'feréentgs.-
1.1.1.(g) Coloides liofSbicos y liofflicos.

Los términos liofflico (que tiene afinidad por el lfquido), y

el té&€rmino liofSbico (que repele el  1liquido), se utilizan pa-

ra indicar la tendencia en la superficie del grupo funcional o

partfcula a mojarse o no. Si el medio lfquido es acuoso se uti-

lizan los t&rminos hidrofflico e hidrofébico, respectivamente.




_.12'-

. Las superficies liofflicas pueden hacerse liofSbicas, y al

contrarioc al ser frqtadas con sustanciaa:patticulares; por

ejemplo, las shperficiés de vidrio limpigs‘qué -on'hidrott—
licas pueden hacerse hidrof6bicas recubriendose con parafina.
Inversamente l#a gotas pequeﬁas de un aceite hidrocarburo en

:-ung'emulaidn acuosa, gue son hidrofébicas-puedgn convertirse .

- en hidrofilicaé_por adicién de pfoteina a la emulsitn, ya,que-.

._Ias moléculas de Protefnas se adsorben sobre la superficie de
.ias‘gotasts). 7

Esté férminolbgia'es especialmente ﬁtil cuando se éonéideran

los fenﬁmenos de actxv;dad superficial tienen una gran aflnxdad

vpor las interfases’ deb;do a que contienen partes hidrofillcas

~  y.lprflllcas {con afinidad por los aceites) .

Ejemplo las protefnas son parcialmente'hidzofébicas(tegiones

hidrocarbonadas}, y parcxalmente hldrOfIllCBS (un1ones peptzdi_

cas, grupos amino Y carboleos).

1.2 Espumasg

La dispersifn de un gas en un liguido, ocasiona la existencia

de una interfase; cuando esta interfase es de gran magnitud, la

Gnica manera que se puede acomodar, dentro de un volumen dado

de ligquido es mediante la estructura de una gran cantidad de bur-
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-bujas nglome:adas(l"z’. De - éal manera que el‘ volumen del 1f~
quido es mucho menor que el del qas por unidad de volumen ‘de

A'la e-puma(a)

fiEiﬁe,atreglo/inte:facial.esﬂmuy estable, a menos que la inter-
' fase se adicionen sustancias, en general orgdnicas que contri-

_‘buyen a la;fbrmacidn deléeliculal eatgbles“)(7,.

'1.3-;gpor£ancia'defla interfase.

’ Todal 1aa di-peraione- coloidadeu y las esnuman presentan comc
caracterrstica comﬁn una gran ‘ralacién area—volumen en las par—

ticulas imnlicadan.'

"‘Para que exxsta una interfase en forma estable ‘se requiere que
; vla energla libre de fornacz6n ‘de la 1nterfase sea pos;txva (+),
:;estc quiere decir que necesita energIa el sistema para crear o

incrementar la interfase.

. ’modos 10- sistemﬂs tienden a la menor energfa y por lo tanto a
formar la menor Lnterfaae 9031ole, si &sta superficie ‘tiene una
'contribuC16n importante a la energfa del sistema. Por eso es co-
mén la existencia de esféras en muchas situaciohés, ya que- es

fel éuerpo que tiene la menor interfasge para un volumen dado. En
la interfage existente entre la fasge dispe:sa.y el medio de dié-
persién existe una relacifSn sumamente estrecha entre la compdsi-
cifén de ella y los fenSmenos de adsorcidn(l)‘3), las propiedades
termodindmicas, propiedades de transporte, los efectos electroci-

néticos y 6pticos. Ver. figuras A,B,C y F en el Avé&ndice.




l.4 Concepto de tehaidn sﬁggrficial

"Existeh fuerzas éttacﬁivas, como ias‘del'tipo de Vdn éef
'Waals, que son de corto alcance entre las moléculas. Estas:
fuerzas son las responsables de ‘1a existencia del estado ﬁ‘

liquido,‘z) los fendmenos de tensién superfic1a1 se pueden

'V.explicar en funcxdn ‘de estas fuerzas de atraccxén.‘wf'

Las moléculaa que. est&n situndas en el seno de an 1Iquido es-
'AtAn aometzdas a fuerzas igualen de at:acciﬁn en todas las d;-
reccxones, m;entras que las que est&n sztuadas ‘en una Lnter-'
fase experlmentan fuerzas atractivas no equil;bradas con un

'vempuje resultante hacxa el 1nter1cr. (Flg..I 1)

Debxdo a ese empuje las moléculas tenderan a abandonar 1a su-
perf;c;e para pasar al seno del 1Iqu1do, con lo cual la super-rf

ficie tender& a contraerse espontaneamente(‘)

pPor esta raz6n minimiza su Srea para un vplﬂmen dado, y la for-

ma que toma es la de esfera.

4?; *:9?-- .

LIauldo
Fig. I.1 Fuerzas de atraccifn entre molé&culas en la superficie
v en. el interior de un 1fguido.
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,ﬁér‘ebté‘raionamiento podemos . decir quellos liqﬁiddsvtienden
a contraerse y a ocupar superficies mIn;mas &sta tendencia se
debe a que las moléculas de la superficie resultando que esta
actGa comg si_estuviera en estado de tensidn, 1lamandola ‘asf.
érengién Superficial' (v) . La tensiSn superficial se puede de-
“f£inir como la fuerza:en dinaé que'actda‘en direcciﬁn'perbendi-

cular sobre una. linea de un centtnetro de longxtud paralela a

‘la superf;cze en cuestidn‘s’

1.5 Ecuaci6én de adsorcifn de Gibbs.

"Bs. meortante considerar la regidn de la 1nterfase -como ‘un

.'plano‘Z)(s’ matemitico ss (Fig.-I 2),

¢ 0 ARl B A
.
s 8
S'...-.._...' ........... s
x
xl
l Y {s
o
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Consgideremos el sistema de la figura en que un componento

"i" se encuentra presente en ambas: fases y .su concentracidn RO

correspondiente c: 6 CE.

Los planos AA y BB se encuentran a una distancia.luficiéﬂ£e 

" del plano §§ de tal mangia que las propiedades de losvéenqs;f
. dé"las fases « y B é:evaiescan en ellas :especfivininté; Si

las fases fueran uniformas hasta el plano 88 1la cantxdad deln
componente i presenta aerta {por unidad de !rea)._

xc? + (a-xicd : NE R

1#Las d;stancias x y a son relativas a los planos AA Y BB res-fu

ﬁpect;vamente..na cantxdad real del componente i presente en-‘:

tre la reg16n ‘de los planos AA y BB ests dada por la ecua-‘

- ¢ién (2)..
B SR
xC; f (a=x}CJ +_ri ’ o A2)

“Donde f; denota el exceso de superficie*por unidad-de'afea;
para el caso de gue la fase B séa gaseosa Ci es despreciable

y las ecuaciones (1) y (2) se convierten en:

. o o
XC; ¥ xCjy + T,
respectivamente.

(*) Es la cantidad de i presente en la interfase e indepen-
dientemente de las cantidades gue haya (de i) en ambas fases.
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Si hacemos- una aegunda selecc;ﬁn arbitraria del plano div;-

- sor y- 10 denominamoa S'S' con una distancxa respectiva x*

" se debe 11egar a 1a relacién
x'cy; + rg_-.xci f“rg ' f;. j,(3);'

‘rEsta relacion se establece debxdo .a que la cantidad del com=-

ponente i presente entre los planos AR y BB debe ser la mlsma

f;;ndepend;entemente de 1la localizacién del plano dxvzspg. (a
partir de la ecuacibn anterior Ci:serareqﬁivalente aicz,‘.ya

. .gue Cgl es despreciable.de acuerdo‘a las‘convenciones anterioc-

res). De esta manera tenemos ‘ :

rd-rdase, = x0T

‘De tal manera gque

‘(‘rg' - rf yie, = (rg'- rg;/czfe etc. (5)

O en una forma general

«rg" - rdm; = crg'- rgp/ni (6)

rearreglando tenemos

donde N denota la fraccién meol,

(7)
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pado.que los planos S8 y S'S' ~son fijados arbittafiamente

l1a ecuacian (7) es v&lida solo si cada lado de la ecuacidn E

separadamente es iqual a una constante

"rg Ny, - rg N; = constante.’ S8

con esta introduccidn manejando cantidades de exceso de su-
perficie podemcs ahora derivar la ecuaciﬁn de Gibba ‘5’ o

Para un pequeiio cambio revernible en la energ!a del sistema,
:;dB se. tiene: ' oL B

g = ag® + aEf &+  aE® ey

Us;ndp;léfexprghién:ffh

a

ag® = ‘mas® 4 sy, dn§. - PY%v Q0

y‘ae una manera similar para la fase g y la g se llega a las

siguientes ecuaciones

ae® = mas® + ry and -~ pbav (11)

ae’ = ras’ + ry, dn] + vyaa (12)

dE = ras®+rdasPeras+ gy, and +ppgdnd +rp dand Lav-pabs yaa (13)
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Si'lc incrementan las propiedades extensivas de cerc a uh‘v -
lor finito. dado, manteniendo T, A, ¥ n ’ conatantes la ecua;

cién (12) le tranaformn a la ecuacidn (14).
® = "rs‘," + Euy ng LIRS ..(14)

M La ecuccion (14) es vllida generalmente Y diferencilndola

'obtenamoa

aE® = ‘gaso"+ sar® + fu; dnf +-zngdpifffdxf; Ady (15)

:vComparando'con'1a>ecuaci6n (12) se tiene TN

0= 'SAT + I n]  du; + Ady (16)
_0'por‘unidad'de;aiea‘
dy = - 8T . - Ir dui (17)

Paxa un sistema de 2 componentes a temperatura constante la

ecuacién (17) se reduce a

L % o e
dy = - r;du, - ‘I‘zduz i 7‘(_18) :
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Ademds dado que rg y rg estsn definidos pbt un plano‘diviQ
sor aeleccionado arbitrariamente es posxble eleqit un planoj‘v'

de tal manera que rl 3ea igual a cero obtcniendo
dy = = Ty du

Pueato que los cambios de potoncial qutnlco eettn telaciona~"

dos con ‘las actividades por la szgu;ente exprenidn.:
”'u ~ ﬁo + RT 1n a e V v (léi
2 2 : LT T2 Lo [ :
.donde ug es el potencial quimico estandar a 25°C ¥y una at-
mdsfera de preaien, R es la constante unzversal de los gases,_“

- T es la temperatura ('K) y a la cantidad del ccmponente 2.

Por lo tanto tenemos-
d,,fl2 = 'RT d{1ln azj , (20)
' combinando esta ecuacidn con la ecuac;ﬁn (18) Y despejando Pz

se obt;ene*

__a dy _ 22  ay : o
T2 = RT d1lna, - RT da, (21)

Para scoluciones dilufdas al sustituir las actividades por con-

centraciones la ecuacifin (21) se transforma a:
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r - - L. (.él) - ' (22)
“ESta es la forma como ‘se conoce normalmente la .ecuacith de

_Gibbq .

1 6 Deducciﬁn de la ecuac;én de tensidn suggrfxcial gor medzo

de la ecuacién de trabajo.

'Supdnamos que se extiéﬁdg una pelicula de‘ltquido en un basti-
dor de alambre. {(Fig. I.3). Si se aumenta el Srea de la pelfcu-

. la en dA la energIa de la misma aumenta‘l) en ydA, donde vy es
la energta superficial por centlmetro cuadrado. El aumento de
la energfa implica que alvdeimiento del alambre se opone una

’fuerza F y el trabajo real;zado para desplazar el alambre una
distancia dx, es: ' '
W= F dx (23)

dx = 0.1 em.

7 I T

Pelfcula lfquida s . Pelfcula lfguida
) ' extendida

Fig. I.3
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Este trabajo es igual al incremento de energta'ydh, por lo
tanto , ' :
Fdax = yaa . = . S 24y
El aumento de Srea es de

dn = 2(lax) ' e @s)

+ El1 factor dos apazece porque la pel!cula tiene don lados.:

 _Sustituyendo la ecuacién {25) ‘en 1la ecuac;én (24), se tiene:
Fdx = y2(ldx) - L 26
_Déspeianéo } dé la exprési6n anteriorrée obtiene
v 5 R o (27)

Esta expresifn nos relaciona la tensidn superfiqialAcon‘la

funcién de trabajo.

1.7 Aspectos eléctricos de la guimica de las superficies.

La mayorfa de las sustancias adguieren una carga eléctrica
superficial cuando se ponen en contacto con un medio polar,

como por ejemplo el agua; los mecanismos posibles de carga

son (10)
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~ Ionizacién, -

Adsorcidn.

Disoluci6n de iones.

Doble capa difusa.
1.7.1 Ionizacién.

i Algunos compuestos org&nxcos al estar en’ contacto con ‘un me-

- dio polar se solubilizan“'(lo’ barcialmente. esto quxete de-

'cxr que se d1socian en iones quedando estos con una carga ne-

ta. Por ejemplo las prote!nna adqu;eren su carga prlncipalmen-
- téléor medio de la ignizaciéd de 1os7gru9os ca;bbkilos y ami-
_n6§ bar;-Qat iones COO™ ¥ NH: . La iohizaci6n de estos grupos
y'porrconsiguiente la carga mdiecular neta, depen&e‘sohre todo
del pH de la solucidn. A PH bajo una molé&cula de protefna es-

tard cargada positivamente, y a pH alto lo estar4 negativameﬁﬁe.

Existe un punto de equi1ibrio,heépec!fico de cada sistema so-

luto-electrolite, en el cual la carga neta y la movilidad elec-

‘troforética son nulas. Este punto se denomina punto isceléctrico.

1.7.2. Adsorci&n ifnica.

Es posible adguirir una carga superficial neta por una adsor-

cibn (10) desigual de iones c¢on signos opuestos. La adsorcidn

iénica puede ser positiva o negativa.
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Las superficieé en cbntécto‘con hedios acﬁo.ou se cargan con
mayor frecuencia de modo neqatzvo que de modo ponitivo. 'Bnto'
se debe al hecho de que 10- catione- .stan generalmente mss

. hidratados que los anionen. por 1lo que tienen una mayor ten-‘
dencia a permanecet en el seno del medio ‘acuoso, m;entra- que

los-anlonea m&s pequefios, menos hldratados y m&s polar;zadores,

tiénen'pna mayor tendencia a adsorberse de un_modo especifico.

Las auperficiei“éué'ya~eatan,cafg&das,'por ejemplo por ioniza-
vc;dn, normalmente muestran una’ tendencza preferencial a adsor-
. ber -iones, espec;almente con un n@mero de carga elevado. Es po-
Vszble. por adscrc16n_de ‘iones, producxr una inversién de.carga.
E $iﬁgxi§ten iones surfactantes, suuadaorcidn'determina; norm;lJ
'mente-lé carga supérfiéiélg Laé superficies hidiatadas, tales
como prote!nas Y pol;sacarldos. no adsorben tan faczlmente los

Lones como. las superfic;es hidrofSbicas, como por ejenplo, las:f

de los llpldos.
1.7.3 Disoluciones de iones.

Las sustancias iSnicas pueden adquirir una carga superficial en

virtud de una disolucidn desigual“’ de los iones de signo con-

trario que las constituyen. Esta desigualdad puede deberse a

diferencias en el tamafio y movilidad de los iones.
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1;1.4. boble capa difusa.

" Para su estudio la doble capa dlfusa se consxdera constituzda
por dos regiones: una regxdn J.nterior que puede inclu:u— 1ones
adesorbidos y una regién difusa en la que los iones se distri-

'~Buyenbsegdn la influencia de fuerzas él&ctricas j de movimien-

tos térmicos generados al azar.

AnélizarehbS'la‘pgrté difusa de la dob;e,capa'borqﬁe.para el
"t;atémiento cuanﬁitativo presenta problémas extreﬁqdamente,dié
£reiles y en algunos aspectos no han sido tesueltog, por lo
tanto no tocaremos el analisis matematico.de los modelos, so-
iﬁmén:e hacemos una representacién eséﬁem&tiéa:de los mismos -
'y sus bases éaravla defihicédn del modelo.

El modelo de Gouy y Chapman t;ene las sxgulentes bases‘l)(q)(lo)

'-l.f ‘Se supone que la. superfic;e es plana. de una extenszdn in-
finita y cargada uniformemente.

2.~ Se supone gque los iones de la parte difusa de la doble ca-
para s6lo aén cargas puntuales distfibuidas segfin _una dis-
tribucifn del tipo de Boltzman.

3.- Se supcne gue el solvente influye en la doble capa s6lo por
su constante diel&ctrica, que se considera igual en toda la
parte difusa.

4.- Se supone un Gnico electrflito sim&trico con un ndmero de

carga simétrico igual a Z.
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Todo este ttatamiento egta basado en la existencia de cargas
‘puntuales en el electrolito‘ll, (Fig. 1.4). '

:,?osteriormente Stern propone un. modelo en el gue 1a.dob1e ca-

’fph;eééi dividida en dos partes'pepatadas por un plato, 1lamado
pl@no de Stern localizado a una distancia de la superficie
aproxxmadamente igual a la del radio ifnico hidratado, y- tam—
?b;en consideta la posibilidad de adsatc;ﬁn enpec!fica de iones.
 Los iones adsorbidos son los qgue ge consideran unidos temporal-
.mente a las superficies por fuerzas de van der Waals o electros-
’tatxcas, 1o suficzentemente fuertes para superar la agitacién
térm;ca. Los centros de cualquier ion adsorbido especIf;camente

estsn localizados en la capa interna de Stern, es decir, entre

1a superficie y el planc de Stern.

"Los iones cuyos centros estfn localizados m&s all4 del plano de

”Séern forman la parte difusa de la doble capa; para ellos puede

'aplicqrse el tratamiento de Gouy-Chapman.

De toda,ésta éxplicaci&n se deduce gque el modelo de Stern es

una representacidn rudimenﬁaria de una situaciGﬁ sin duda m&s
compleja. Sin embargo; es una buena base para intgrpreiar, al
menos en forma semicuantitativamente, la mayorfa de las obser-

vaciones experimentales en especial sirve para explicar la mag-

nitud de los potenciales electrocinéticos.
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Tanto Stern como Gouy suponen una superficie cargada unjifor-

meménte pero sin embargo, la carga superficial noreéta 5re—
gpattiﬁh? en la supezficie..ainb qug se encuentra Lbéaiizad$

‘en lugares discretos de la misma.(11) (rig. 1.5).

° o
Po

e
|

©

Fig. 1.4 Representacifén esquemitica de una doble capa

el&ctrica difusa. Modelo de Gouy=-Chapman.
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Superficie de la pa:ttdula
Plano de Stexn
Superficie de.

cizalladura

Caﬁa difusa

Cava de Stern

Pig. I.5 Representacifn esquem&tica de la estructura de

la doble capa elé&ctrica, segln la teorfa de Stern.
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. "ESPIMAS®

Introduccién.

Las espumas constan de unrgran hﬁmerbkdg‘butbpjas.éasgosés;
» en una fase liquida éontinua.'Una pelfcula Qe;g;da del 11-
quido separa cuaiquié; par‘dé bhrbujas,.Debidd'al a;to con-
tenido de energfa libre superficial en la interfaée es ne-
-cesario contemplar la posibilidad dé'édicion&r‘un agente sur-
factante 6 tenscactivo que le broporcione una mayor éstabili-

dad y elasticidad a la espuma.

2.1 Concepto de'esguma.

La dispersifn de un gas en un,liquido},oqqsioné*la~existenciah
de una interfase; cuando &sta interfase es de Qran ﬁaghitud,
la dnica manera que se puede acomodar, dentro de un volumen

dado de lfquido es mediante la estructura de una gran cantidad

de burbujas aglomeradas. De tal manera que el volumen del >f-

quido es mucho menor que el del gas por unidad de volumen

de
la espuma.

Este arreglo interfacial es muy inestable, a menos que la ZI=n-

terfase se adicionen sustancias, en general org8nicas que cons-

tituyan a la formacién de pelfculas estables.
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Las espumas difieren de las dispersiones en que poséen'peli-

“culas de liguido mucho m&s delgadas al rededor de cada burbu-

Ja de gas.

2.2 Estructura de espumas.

' Podemos decir bS&sicamente que existen dos tipos de estructh:a
.de las espumas. El primer tipo de espuma esta constltuxdo por
burbujas casi esféricas‘z’ separadas por pelfculas bastantes
l:Hgtueaas de liquxdo algo viscoso (espumas concentradas).‘El .
':otro tipo es casi fase_gaseosa y consiste en molé&culas gaseo-

sas poliédricas separadas por pelfculas liguidas delgadas (es-

pumas diluldas).

2.3 prenado de espumas.

'»Lon51derando primero el escurrldo de una pel!cula vert1ca1 de
liquxdo como una representacidn senczlla del 1lfguido en una
espuma. Se supone que esta pelfcula se ha formado elevandoc con
cuidado un marco rectangular desde el interior de una .disolu-.

cién de jab&Sn en una atmSsfera saturada para impedir la evapo-

racién.

Al principio, la pelfcula serid realmente gruesa, y el escurri-
do tendr8 lugar principalmente por flujo del lfguido por gra-

vedad en toda la masa de la pelifcula. Cuando &sta alcanza un
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eléesoz delrorden de los micrdnetroa, el flujd por grava&ad

" se vuelve extremadamente lento, aunque el ltqudo sea poco vis-
. Cco8O y el mecaniamo de escurrido gue predomine no implique que
se descargue 1Iquido de la regifn laminar central, sino que ‘

fluya hacia abajo por las columnas de lfquidc relativamente

'anchas adyacentes -al matco soporte, qgue se conoce con el nombre

de llmztes de Plateau(s’

: jpox'eféctb de la descarga del 1lfquido, el espesor de la pell-

 “éuIa sers mayor'en-la parte sdpefior que'en la ‘inferior, y

_ . aparecerén. colores espectrales debido a las 1nterferenc1as en-'

. .tre la luz reflejada en la superficie anterlor Y posterlor de -

‘f;la peltcula. A medida que la pelIcula va escurr;endo, estas ban—
‘das’ coloreadas se desplazan hacxa abajo, ¥y el espacio entre »

f;ellas aumenta hasta que aparece una pelfcula plateada Y flnal-

u;;mente negra, debzdo a que el espesor de la misma es lo. sufi-

;cxentemente pequeno como para que la luz reflejada por las dos>

superfxczes interfiera destructivamente para todas las longltu—

des de onda visibles.

Cuando tenemos una estructura poliéd;ica de espuma, ademis se
bresenta la situacion particular de la-interseccién entre las
burbﬁjas. Debido a la curvatura de la interfase lfquido~gas en
A, la presifn del l1fgquido en A es menor gue en B; por tal mo-
tivo, habr& un flujo capilar del 1fquido hacia A (Fig. II.1l).

Esta regifn A, es el eguivalente conceptual a los lfmites de

Plateau descritos arriba‘s).
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_En la existencia de estas peltculas, cons;deramo- que la- su- e

perf;cxes de la mlsma estan formadas por monocapa- do matetial

5 tensoactzvo.

"Fig. IT.1 Lim;te 'de Plateau en la 1ntersecc16n de tres burbujas.‘ff
. (ZONA A) S .. R

‘2.4 Pactores gue provocan el drenado de espumas. '

_La descarga de un lIquido cde la bafte lamihar de una pelibhla
'delgada esta reqida por 1a dlfe:encia de preszén del IIquido ,}
en esta reg;dn reapecto a ios ltmztes Plateau. Existen tres

factores gque con gran probabilidad intervienen en esta proceso'

(Fig. 1I.2). . . /O\
".r\,L,‘;H H
L)
1
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Las fueriaé atractivas de van der wWaalsg favorecen el adglga-
:‘zamiento de las pelfculas como . primer factor, las doblen ca-
pas eléctricas originadas por los materiales tansoactivos del
mi-mo signo gue ge opondr&n a este adelgazamiento, son un se-
’-gundo factor.("(S) Este se-debe al arrenlo ordenado del ten~
tbactiio.que promueve algdn grado de ordehamignto(‘s’gn_las mo~
lécuias dg.gqua adyacenteé'lo que inhibe su_moviyidad (como se

tratara de agua de hidratacién*).

.in §g;cet facﬁot imporéanée es 1;_9:&#16n éipilsf,'que~favorece
el adelghzaﬁiento. Esto oéurre porque la presisn de la fase ga-
seosa adyacente és uniforme vy, pof consiguiente.hla presiﬁn del
quuLdo en los lImites Plateau donde la 1nter£ase es cu:va, es
' menor que la del 1Iquido en la pelicula laminar. Dependiendo de
1a magnitud del gradiente entre estas fuerzas, se induce un
flujo_que causarfa que‘la pelfcula se'adelnga:a continﬁamehte
4 al;fihal roméerse o.llegar a un espesor de equilibrio.'Eéte
Véspésgr puéde eétar aféctado pér cualaguier éétructura que. exis- -

ta dentro de la pelficula.

2.5 Estabilidad de espumas.

Ademds del escurrido de la pelicula, la estabilidad de una es-
puma depende de la capacidad de las peliéulas del lfguido va-
ra resistir adelgazamientos excesivos locales y la ruptura gue
ouede ocurrir peor distintas perturbaciones al azar. Existen va~-
rios factores, que intervienen con distintos grados de impor-

tancia segn la naturaleza de la espuma particular gue se trate‘l)

*Comunicacifin personal con Jaime Noriega (Nov. 1986} .
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Como es el caso de hna tensién superficial debequilibrio
vbaja: ‘para c¢rear una burbuja hay que crear una . interfase, y
. a esto, se va a oponer la tensién :uperfxcial del flutdo,

si reducxmos esta con un agente tensoactzvo fac;litaremos la

creacxdn de la espuma,

'Una rapidéz mbderadg de alcanzar eseiequilibrio es ‘la capaci-
dad gque presenta una Supezfieie para manterner grédientes'de '

_tensién superficial {v), en ella, y promover flujos que res-‘

"\wtauren al elemento de la pel!cula tambié&n conocida como elas-

‘ticidad de la pe;!cula; La viscosidad superflc1a1 alta, la
.viscosidad de la éapa exterior de una pelfcula de lfquido, gque
_contlene un tensoactivo es mucho mss alta que el seno del
flutdo y contrzbuye dlrectamente a darle la resistenc;a meca-

nica a la pelIcula.

~

2.6 Elasticidad de la pelfcula.

Es la medida de 1a capacidad de una pelIcula para ajustar su

tensidn superficial (Y). cuando es sometida a un esfuerzo(7)(12)

E = 2(dy / dln A) (28)
Una espansi®n localizada de la burbuja genera un gradiente en

la concentracién del tensoactivo en la superficie y el corres-

pondiente gradiente de tensién superficial (y), y el de presién
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',de auperficie (Il) . Este gradiente de'préiionéa 6caaiona un
flujo del fluido hacia la reqién baja en presian que res-

;taure el grosor. de la pel!cula Y esta se cierra en aI mismn.

La rapidez para alcanzar la tensidn auperfici#l (yi-de equi-
- librio es'fuhdamental y la elasticidad de la pelfcula asocia-

da a 1a viscolidad es vital para la eatabilidad de la espuma(l"

_(Ver Figura E Apéndace).

' 2.7 Efecto de elasticidad gsuperficial (Gibbs-Marangoni)

-;Sé'trata de un efecto imPorfAnte en la estabilizacién déveépu-

 mas formadas con disoluciones de Jabones, detergentes, ‘etc. Si
Aae somete una peltcula a una expansidn local debida ? una per-
turbacxdn externa el aumento de &rea superfzcxal que resulta

ir& acompahado de una disminucidn en la ‘concentracidn - Superfl-

;jcial en exceso del agente espumante(14), Y, por consiqu;ente,

tendrd 1ugar un aumento local de la tensién superficial (efec-

to Gibbs (4)) .

Puesto gque se necesita un cierto tiempo para que las moléculas
del tensoactivo difundan hacia esta regifn de la superficie,
con la gque restablecerfa la tensién superficial original (efec-~
to Marangoni), este incremento de tensifn superficial puede

perdurar lo suficiente para gque la regién perturbada recobre

su espesor inicial. (4 (7)
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La razdén principal_de'que los l1iguidos puros no espu@en se
'dehe a la ausencia del efecto‘éibbs-ﬂgrahgoni.»Enreate_séﬁ-*
'tido es ﬁambién;intefeaahﬁé sefialar que ias»espuma- de diéé;
1ﬁciones moderadaménte conéentradas de jabones, dgfe#genteé,
etc., tienden a ser menos estables que laé‘fotmadas-a partif
'de disoluéiones m&s diluidas. En el caso de 1&8'disoiucionea
mis concentradas, el aumento de la tensifn superficial que
-reaulta ‘por el adelgasamxento local se anula m&n rapidamente
fpor difusidn de tenloactivo desde la dilucién. Por consiquien-
te, el mecanismo de oposicidn a las fluctuaciones en el espe-'
sor de la pelicula medzante la correspond;entes fluctuac;ones

en la tens;én superfxc;al es menos - efectzvo.

' 2.8 Principios para la produccifn de espumacién.

:En el p oceso de desarrollo y- de estabilidad de eapumas en lal
‘parte correspondlente al uso de tensoactlvos, se deduce que
la estgbilidad obedece a un mecanismo sumamente coﬁblicado y
poco‘entendido debido a las diferentes formas de interaccién

entre las moléculas del tensoactivo.

En algunos casos es muy importante lia reduccifn de la tensién

superficial (y), y la formacifSn de cristales lIguidos en la

superficie molecular de la espuma, (3 (7} (8)
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En la formacifn de una capa superficial la secéidn»dé las
mplégulaa del tensocactivo es esencial para lh'férmdciGn de
una,excqlenﬁé espumacloﬁ, debido al arreglo’partiéuia;”de

~las molé&culas que promueven la estabilidad de la capa.

Existen'mezclas de'tensoéctivds, en las cuales el poder de
espumacién es bastante bueno para. conservar una espuma es-

> table (lauril sulfato de sodio y &cido d;etanolamina capri-
"‘lxco),‘pero en otras mezclas se produce e1 efecto conttar;o. 
es décif; se reduce el poder de éspumaci6n (lauril ‘sulfato

de SOdLO con jabén comﬁn).

| ‘Por'egé'ppdemoskdeéir que’ el fendmeno de espum;ci@n se vé
afectado por”lﬁ'composididn de la mezcla de tensoactiyos.
Pero esta regla no es general debxdo a gue, algunoa tenso-
acg;vos su poder de espumacldn se ve’ incrementado con el au-
vmento de sales organlcas (los &steres de aC1dos sulfén;cos),
Yy en otros se ve dismlnuido como es el caso de alguncs ten-

soactivos no i6nicos.(13)

2.9 Tipos de tensoactivog.

Dependiendo de su estructura gqufimica de los tensoactivos pue-
den estar divididos en dos grandes grupos:
I6nicos: los que se disccian en forma de iones.(g)

No-ifnicos: los gue no se disocian en soluciones acuosas.
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La acumulacifn de carga. idéntica de iones en ia.superficie
interfacial juega un papel muy importante en la efectividad-

‘de 1os tensoactivos idnlcos dependiendo de esto 1a sigu;ente

clasiflcacién. (Ver Tabla II 1)
AniGnicos; el anién ee la parte activa.

;CatJancos; el catibn es la: superfxc;e actlva.

.Anfotér;cos: dependlendo del medio, la sustancia puede actuar

como anin o como catzqn, dependxendo en qran parte del pH de

" la-solucién . (Fig. II.3).

2.10 Relacién para la determingpiﬁn de la vida media de las

espumas.

_ba ecuacifn propuesta por Brady y Ross‘7, para la dete:miﬁa-

cién de la vida media de las espumas es:

v, dt S :
—t o (29)
VO

donde Vt es el volumen de la espuma al tiempo t,vy Vo es el

volumen inicial al tiempo t=0.
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Cadena hidrocarbonada

) - reqién polar
— ‘ i AniQ_n:lco- . ’ '
+

O . CatiSnicos

No-iénicos - .

Fig. II.3 Representacién esquemdtica de tensocactivos.
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‘ CAPITULO II!
'DEBCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIH!HTAL'

(Ih§t6Qucéiénl'

" La viséosidad auperficiai gue es una medida asociada a la elas-
'*ticidnd -uoerficial de Gibbs, se manifiesta de manera notable en
f,situaciones aen que la monocapa de la interfase es una mezcla de

‘un‘deterggnte Y un‘aéitivo(13)'

‘wE = 2(d y/ daln a) 12

a viscosidad superficial'se conétituye en una bafzeka ftéiéa en
f}la interfase cuya capacxdad de inpedxr el: naso cdel- soluto estd
‘:asociada, cercanamente al fendmeno may . conocido de la retarda-
cifn de la evaporacién en la interfase 1£quidofgas de una espuma

‘ornada>§dn los tensoactivés en cuestién. Este obstaculd altera
10- gr&dientea de soluto cerca de la 1nterfase con el s8lido »ro-
moviendo asi un cambio importante en 1la cin@tica del crecimiento k
del cristal. Realizamos experimentos para la estxmacign Jndirec-
ta de la viscosidad supefficial a travé&s de la medicién del tiem-

po de vida & permanencia de columnas de espuma.

La espuma fué& producida con scluciones de las mezclas de tenso-~
activos escogidos, con agitaci6fn controlada, en probetas gradua-
das y a temperatura constante. La relacién directa entre la vis-—

cosidad superficial y la vida media (estabilidad de una espuma)

*Yer seccién de Notacién.



':'ha nido asociada con la prevencién del drenaje internc en 1as

peltculas del lIguido, al proveer con una uarad .emi-rtgida
‘que inhibe el flujo y por lo tanto el adelgananiento de las

_ élttﬁctu:anrda lé,elpunafkrambién con el efecto retardatorio
‘ de la‘ovaporacidn'del 11fquido. Se diseﬁaron las corridas expe-
rimentales de tal manera, gue loa datos experimentalea obteni-
dos del: volumen dc las c-pumas con respecto al tiemoa. nos_ per-

'mita calcular la vida media de las esounas pzoducidaa; de acuer-

.do con la ecuacidn (29) .

3.1 Descripcién del trabajo exverimental.

De los tensoactivo- disponibles (Tabla III. 1), ‘se seleccionaron

sexies

?zoot sus caractertsticau de espumacion la sicu ente
fl.- Nonil-fenol-polioxietil!nico (Canasol Nﬂ,1 C\
2.~ Nonil—fenol-polioxietilanico—sulfato (canabol KS-56) .

3.~ Polisorbatos ésteres de sorbit&n ooliox13tilén;cos (Tween 20)

'4.-'Btoxisu1£atados (Neodol 30%. 25-38)
S 5.- Etoxisulfatados (Neodol 60%_25-35)

Esta seleccifn de tensoactivos se hizo mediante una prueba pre-

eliminar muy -eg%?lla; que conaistfa en poner dos gotas del ten-

soactivo en un - tubo de ensayo de 100 cc. y se agregaron 5cc de

agua  destilada. Los tubos se agitaron manualmente con brusgquedad
y se observé la creacitn de espuma. Cuando la cantidad de espuma
fue peqﬁeﬁa o no existente prdcticamente, se desecho el tenso-

activo correspondiente.



STIVOS UTILIBADUSG.

TRISTANDLANLINA
Eatado riltcc :
Purcgat -

: Solubiiiaads

. Tipo de tensocactivo:

: -uun-rlmu-ml.xoxnﬂz l.ﬂm {CANAGOL. lll’- 1 000 |

Eatado Pisico:

" Pureza: -
" Solubilidad:

_Tipo.de tensoactivo::

lw’xi—,i.o&—rol,xaxxnx&nmg—%unﬁn@po (CAMAPOL N3-56) -

Estado Fisico:

“Puraza:

Solubilkdads.

Tipo de. tanmcttvo.

Nblmﬂl m o= soluu'rn- I'OLIOXI.H.\AJIICOI: (“lﬂﬂ‘l lul

b xatmlo reatoeor

Mfurera:
Satubilidad:
Tipn de teoasoactivos

FOLISORBATOS BSTERES DS EORBIAN (EPAN 201

. Estado :-':-h.o:
" Pureza:

‘So ul:“ld_:!d:

Tigs de tansoactive:

. n.u:oubus GRABOS - POLIOXIETILENICOS (Dit1J. v‘JDi

Latady Pesicor

) l{u;ill:

folubilidads -
Tipo de tonsoactivo:

rmxxsuu-hrums {NEODOL 30,

Estado Fiuico:r
Puteza: .
Solubilidada

Tipo de tensoactive:

(T.AL)

9ga &

lfquido cristalinc ligecamarto amurilio. o BRI T
458 de T.l.i. 3 158 d2 DLF.AL ’ S

aygua, ctanol. S . - : L
catibnico. . o ’ o ; Lo .

1fquido cristal inc inesloro.
1008

agua, alcohol metop!. ico.
tio= idn{co . .

1Iquido crigtalino mntrillcnto.
604 .

agua, ptoyilcnqucol.
Ho-xﬁnico.

1fquido Sma’: cioru.. . L P : N o

RITLY ) ' SR
:l:j\lq, wilol,
No-i8nicoe.

lvxéuh;o &mbar :ll'r_'c.."

aqua, xiiol. ., o ’ N o o
We=40nico, - : )

Lfquide dncelore. - o o o S
1096 R L SRR
agua. - L o
No-idnicu. B s

25=35)

1fquido cristaline anazillonto.
0% '

dgia, etannd,

Anidnico.

ETOXISULFATADOS (NEODOL 60, 25-38)

Estade Ffsfiec:
UL
Solubi lidad:

Tipo Jde tonsoactivar

] -

1trufdo erfseslins azir:zllento.

(1133 -
aqua, otannl,
fmidnico.



- TENSOACTIVOS:USADOS
"ESTRUCTURA MOLECULAR, .

| HOSHC-HiC | . CHy-CH,-oH -

.

27

T‘qﬁ'—CHZ-OH

ot D omenteny, o

CgH, o= - (‘o-cnz-cnz‘)n—o-.sos- Ha ok

Heg-(0-cHy) -om

?HZ - .fI e (A *Lcaé _
o HC- (oczt.x‘,)-,gﬁ‘
' HO(HJCZQ)-?H

HO(H4FZO)f$ﬁ’

4Hk'(::(oc2u4) OH R . H-GlOC,B )oK
‘ azc(oc2n4)2ozc-zz_ R | ‘-sz,(oczﬂ‘!)»zozc_-‘—n

R-(oCHy~c), ox (&) W
P ’ ' ’ N '

16

11

12 o
12 - @G,8)
12 :
1z

9

R—O-(Cﬁz-CH2~O)n—503—Na

R = H(CHy) ., 1.

=]
]
MU B W=

(*) borcentaje en peso de la mezcla de moléculas gue forman

el tensoactivo comercial. ’

o = e - CHp o @
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Los éxpériﬁento- consistieron en los siquientg{

Con cﬁda uno‘de los tensoactivos restantes se prépataron,-olud
’:ciones con concentracionea de 50 y 100 p D.m. . '
Estos dos niveles 8e juzaaron suficientes para fiheﬁ de poder_
':gprecia: en forma comparativa los efectos de los diferéntes
V'Jténsoaétivos. Con caaa:uné de éstas solucidnes_#e ligva a cabo

‘el iiyuiqnte‘procedimientoi

.Bn una probeta graduada de 25 ml. se adiéionah 5 ml. de. la‘éb-
‘lucidn de tenloactivo sujeto a prueba. Se nella perfectamente
‘19 probeta, y se agita vigotosamente durante un mznutp. Se hace
la determinacidn inicial de altura de espuma (t=0) y se mide. la

f3a1tura de esta durante un periodo de . t;enno de 5 horas a 1nter—

-r‘valos de 15 minutos. La temperatura de exoerimentacidn en todos

los casos fué de 22°C +1°C, y a presién atmosférica (585 mmHg) .

'Estos exrerimentos se reoxtieron hasta- obtener resultados con-

}7fsistentes. Todas - las orobetas usadas (1d6ntxcaa) se agitaron al:

) m;smo t;empo para asegurar unlfotnidad en el tratamiento de las
diferentes muestras. También las alturas de las columnas de_ea-‘
' puma se midieréh simult4neamente. Los valores obténidos se pre-
Asehtan gri&ficamente como aparece eé las figuras 1IV.6 y IV.12;

Los valores calculados de vida media aparecen en la tabla 1IV.1l.

A vartir de la evidencia experimental, desechames a los tenso-
activos Tween, Neodol 30, y MNonil-fenol. Se nrocedis ahora,
en una segunda etapa experimental a trabajar solamente con Nedol

60 y con Nonil~-fenol=polioxietilénico-sulfatade (Canavol NS-56).
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Estos fuéfon los gque enseﬁéron una mayor efectividad de la

~ ‘'espuma con respecto. a la‘éstabilidad‘de la misma, en funcién
‘del tiempo. Toda vez gque habfamos reducido el ncmero de ten-~ -
‘soactlvos por probar y aablendo gue la m&xzima efectividad en
cuanto a la estab;lidad de las espumas se obtiene con mezcla
- de tensoactivos Yy éditivos, proce&imoa a utilizar como aditi-
vo el alcohoi'l&urico (Clo) ¥y el dodecanol (clz). Estos al=-
coholes oarafrnicos se escogieron con el objeto de optimiiar
1as propiedades de espumaci&n que ya ‘fueron- buenas -para los
tensoactivos selecc;onados. o
'Con estos alccholes ¥y los tensoactivos antes mencionados se

prepararon las siguientes soluciones:

TENSOACTIVO ALCOHOL - +ii:
Canapol K§-56  con ClonH,aliiO!f@
Canapol KS-56 con clo;OH al 5%
‘Canapol NS-56 con  C;,~OH al 10%
Canapol NS-56 con 012-0H al 5%
Neocdol 60 con clo-OH al 10%
Neodol 60 con clo-OH al 5%
Neodol 60 con C12_0H al 10%
Neodol 60 ’ con C12~0H al 5%

Este grupo de soluciones se preparan rara concentraciones to-

tales de 50 y 100 p.p.m. (tensocactivo + alcochol) respectivamente.
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A estos sistemas se les aplica el mismo ozocedlmiento antetior.__
A una probeta de 25 ml. se le adicionan S ml. de 1la mezcla de
o tensoactivo-alcohol. Se aella perfectamente para evitar evapo-
’1rac16n, se agita vigorosanente durante un minuto, se determina
la altura inicial de la columna de espuma y a este t;empo se
le considera el tiempo cero. Se determina la altura de la espu-

: ma cada 15 min. durante un perfodo de tiempo de 5 horas; La
temperatura de experimentaciﬂn fué de 21°C. + 1°C y a presiﬁn at-
" mosferica (585 mmHg) . ‘
Los experimentos se repitieron hasta que se obtuvieron resulta—
dos congistentes Yy repetibles. Los datos obtenidos se graf;caron‘
Y los presentamos en las fiquras IV.21.y IV.30 . Laélvidas me-
dias calculadas a'partir;de los valores de ias gr!ficas se re-- .

‘presentan en la tabla IV.2.

A part;r de estos resultados se escogie:on 1as s;gu;entes mez-
clas como las més vrometedoras. ‘desde el punto de vista de la

formaci®n de ‘una barrera al mismo tiempo impermeable como fle-

xible.

- MEZCLA COMPOSICION
5 : Neodol 60 + 10% Cyq~OH
6 ) weodol 60 4+ 5% Clo—OH

8 Neocdol €60 + 5% C1‘2—0H
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S Al tiempo que  se nidie:on las alturas de las columnds'de as-
pumas en las orobetal u-ada-, también se observd con atencién i

lq naturaleza de. la espuma obtenida.

- En este sentido las e-pumn-, en algunos casos fueron muy com-"
pactas con tamanos de burbujas muy pequeﬁos; en otros casos
las ‘burbujas . Eueron menos pegquefias v la ‘espuma en genexal fue

menos comoacta ..

De tal suerte que aunque el volumen obtenido de esouma vara

dos muestras fuera cercano, su consxatencia fuk dlferente,‘ante
- la meosxbllidad de cuantxflcar este fenSmenc con_la;;nsgrumen—
_tacién diaoonible nos. limitamos a: calificar a las espumas obte-

nidas como tlcas o pobres.

Fue desde este punto de vista v utllizando el c;itg:io,dehque.
leentras més rica, la espuna, es m&s efectlvo elrtéﬂsoactivo,
auﬂque con una vida media un poco menor, también reﬁenemos como
mezclas con 8xito probable en los usos posteriores a las siguien~

tes.

MEZCLA ' COMPOSICION
1 | N.F.P.S. + 10% C,,-OH
2 N.F.P.S. + 58 €, -OH

10
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CAPITULO IV
| AMALISIS Y DIBCUSION DE RESULTADOS®

Introduccién.

La ecuacién utilizada para determinar la vida media de las

espﬁmgg,ei'lﬁ propuesta por Brady ¥ Ross;(7,

v s
‘ t_at ;-
Lg =4 | | @)

Vo

Empleandc‘probetas del mismo difmetro en todas las corridas

. experimeﬁtgles tenemos qué:

v= Id h ' S (30)
‘Sustituyendo la ecuacifn {30) en la ecuacién (29) se tiene
_ ques .
d h dt )
a , (31)
Como I d es una constante, sale fuera de la intecral y nos
queda la siquiente expresifn:

b dt ' (32)
o
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Como se emplean en este caso aproxinacioﬁeQ:finitaa-lgiecua-

cién @e transforma en:

’Z h At R -:- . "3'3,;.":

-'l.i‘hnllisis“x discusién de iésultadog}'>

' iot:dato- obfénidos durante las corridas experimentalesvcémo‘
"falei nb nos daﬁlunﬁ informacifn significqgivg; por lo gq§,§§>
'qegeiafio_darle; un‘ttagaﬁientd'pira podér obtener mla.ihfot- I
macién de €llos. De cada serie de ténébactivoq‘se selecciona
aquel o aquelld‘mEicla de'tensoactivp 6 de tensﬁactivo-alcohél
'!qﬁg éresentara 1d‘méyor.ﬁ1tﬁ:g de esp&chidn;'éste valor se

- denominé hﬁakl‘ deAaéuerdovﬁ esto todas las lecturas de altura
letdas Qe dividen entre -esta hmax' d{ndonds.as! curvas experi-
‘ mentales g:ﬁfieadas éa:a‘yodér ﬁacer un estudio comparativb.'
p&ra determinar cual defgilah présehéaqunabmaydr.estabilidaa'

"vida media'-(maydrAﬂrea bajo la curva).

De‘ias figuras Iv.l1 a la Iv.5 se representan‘individualmente
la serie de tenscactivos antes mencionada a una corcentracifn
de 50 p.p.m. La figura IV.6 nos da la sfntesis de las figuras
arnteriores con respecto a sus valores relativos se ve la que
produce un mayor valor de espuma.

De la figura IV.7 a la IV.1l1 nos representa la serie de tenso-

activos a 100 p.p.m.
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La.figura'iv.12~nos reune toda la serie de tensoactivos con

reaspecto h su valor relativo.a 100 p.p.m.

De las fiquras zv 13 a la Iv. 30 se muestra qraficamonte el

'ﬂzcomoortamiento del tensoactivo-alcohol de cadena 1araa. de

las figuras Iv.13 a la Iv 20 ‘se ha tomado una conccnttacidn

Ade 50 - D.D.Me |

Ahorh 1a figuri‘IV.ZI es nuestro marco'de.comparacibn de ﬁd—

‘Ida la setie do tensoactivo- a 50 p.p. m. con re.pecto a sus .va-
lores relativos. Se obletva que ‘en las ‘1quras Iv. 22 a la Iv. 29
caractertstxca principal de poseer una concentracidén de 100 P.T.Mm.

de tensoactlvo + alcohol De 1a cual la figqura IV 30 es la que

L. nes reune ‘toda la serie de la- nezcla de tensoactivo-alcohol a

’100 D p m. {ver Aoéndice).

Tomando en cuenta la ecuacidn {33) ya antes nenczonada y con
leos’ datos expe:;mentales ‘que se presentan en el anénd;ce de
"Datos Experlmentales" transformando nuestro valores ahsolutos
a relatzvos oara obtener conqruencla en nuestras gré&ficas se

obt;enen los resultados siguientes.
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__Tabla IV.1 Valores de la vida media L, (min) de la serie de

tensocactivos.

TENSOACTIVO L2 (min) 7 Lg(min)
_PURO 50 p.p.m. . 100 p.p.m.

- 1 Heodol 60 170.10 .~ 190.7

_ 2 Neodol 30 91.20 0 135.20

3 Tween 20 18.2¢4 . 35: 50

4 Canapol NS-56 o 91.42 . 134.50

5-cana-ol NF-1000 -~ .77.36 . 94.5

‘* Valores obtenidoa aplicando la expresifn 33 a los’ datos
obtenidoa Y reportada en el ‘apéndice.

_Esta’ tabla es consistente con las figuras IV.1l a la’ :v 5 con

la numeracién correspondiente.

Se bﬁeée observar que 1&‘trietan§1¢bina, Spgn;rnr£j3b,fn§ és—
t&ﬁ-preleﬁtes debido‘a gue no presentan las catactertéticas

de espumacién ya antes mencionddas. Eﬁtoq valores se cobtuvie-
ron mediante la ecuacién (33) la cual proviene de informacién

ya antes denotada en el capftulo II ecuacién de Mc Bain.!7)

Ahora la tabla siguiente IV.2 son los valores relativos de la
vida media de las espumas con la mezcla de tensocactivo + al-
cohol de la cual se cbserva gue solamente se presentan dos

tensoactivos el Canapol N5-56 y el Neodol 60, esto es por sus

caracterfsticas de espumacién con respecto a las soluciones



-_prépazadaa de 50 y 100 n.p.m.

 Despuéa de mostrar los valores relativos de esta mezcla de
los tensoactivos + alcohol se describir&n las caracterfsticas
de cada una de las espumas tanto para la mezcla del tensoacti-

vo-alcohol como para el tensoactivo puro.

‘Pabla IV.2 valores de vida media de tenaoactivo-alcohol

. TENSOACTIVO ' .- Lg(min) ' Lg(min)
- ALCOHOL - 50 p.o.m. 100 p.p.m.
1 Neodol-C,,~OH 10 13_7'7.5 198.5
2 eodol-C,g-OH s _ 13’4:.5 149.60
3 Neodol-C,,~OK - 10 47.78 50.17
4 &eodol-clz—on ‘ s 110.20 152.15
5 Canapol=C,,~OH - s . 8s5.55 98.70
6 canapol-C,,~OH s s2iz2 54.60
7. Canapol-C, ,~OH w0 81.11 80.67
8 Canapol-C,,-OH 10 a8.10 .  53.70

COMENTARIOS

1 Neodol 60:

Es una espuma bastante abundante y rica, es compacta, nc pre-

senta burbujas de aire; pero a medida que el tiempo transcurre
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pierde estas propiedades, existe un drenado interno en las
paredes muy pronunciado, formando asf un esgueleto de bur-
bdjin muyAraguttico Yy pobre provocando gue se revienten las

espumas y'pof consiguiente pierden volumen.

2 Neodol 30: ,
;:sq comportamiento es muy similar a la del Neodol 60 la dife-
"renéia‘entré estos consiste en que el ndmeto 30 se refiere a

la concentracién real del Neodol,iBO%)-y el resto (70%) es

‘etanol.

3 Tween 20:
Epkuna espuma bastante compacta pero a medida gue pasé el
fiempo existe una especie de drenado interior en el cual va |

perfilando a la espuma a desaparecer.

4fdanapol NS-56:

Espumad muy abundantes, vposeen burbujas de aire que se van
apreciandoc a medida cue tfanscurre el tiempo, no forma un es-
gueleto raguftico como es el caso de los Neodoles., Esta espuma
forma una especie de cilindro compacto y a medida gque transéu—
rre el tiempo este cilindroc desaparece para pasar a formar un
anillo muy pequefiito de espuma densa, en la interfase con el

l1fquido, vista por la parte baja de la probeta.
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S Canasol NF-1000: _
Espuma poco compacta, poseen demasiadas burbujas grandes, el

drehado[de la espuma no es tan dramftico debido a que ya des~

de la agitacién presenta una estiuctura raquftica.

Siguiendo el orden de lasg espumas segdn la tabla IV.2 se de-

duce que:

1,2,3,4. ) _

" Que ia,nézéla de Néodol-alcohpl presenta 1#3 siguienées caréé—
tértsticas;'Eépumas muy abundantes pero boco estables con res-
pecto al tiempo, va que su altura disminuye rapidamente, pero '
a medid§ que va transcurriendo el tiempo se ve que va adguirien-
do una estabilidad nmuy peculiar ya que forma un cilindro muy
compacto y bastahte estable. Esta caracteristiéa se mantuvo
durante ia fase experimental sin modificaﬁidn. En la estructura

de la esgumﬁ,solamente se modificaba la altura debido al drena-

do ihte:ﬂo.

Que es la mezcla de Canaprol-alcohol poseen las siguienges carac-
terfsticas: Son espumas con un grado de espumacién peguefioc pero
bastante estable, durante el transcursoc del tiempo se fué re-

duciendo Ia altura de la espuma 7ero la espuma no representaba

el esqueleto que produce un drenado como en el caso de los ten-

soactivos puros.
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Se podrfa clasificar como una espuma compacta y rica perc no

13

' muy. abundante.

Rebumiendo se puede decir que:

La habilidad de espumar depende de la viscosidad de la super-
ficie de la sustancia en cuéstian'ccmo Trovonen los autores
‘Brown, Thuman and Mc. Bain. (7}

Se geleccionan cuatro figuras de diferentes estructuras de ten-

scactivos debido a que cada una éosee caracterfsticas diferentes

de espumacién.

Ahora de las figuras IV.1l y IV.9 se observa gque existe una gran
x@iférénqiq con respecto a él dreabbajo la cuxrva ya.gue en el ca-
éo‘de la fig. IV.1 posee la mavor 4drea, esto determina gue la
estabilidad de espuma en este caso es bastante reéresentativa

debido a su compoétamiento Yy estructura del componente en cues-

tién.

Las curvas de ambas figuras presentan una serie de valles y de~
caimientos en la curva gque no son productos con comportamiento
;ineal © una curva bien definida debido a gque existe un drenado
interno en la espuma gue reduce su altura en un determinado tiem—
po provocande en ambos casos el decaimiento de la espuma, estos

tensocactivos son puros a diferentes concentraciones nos revelan

que poSeen caracteristicas diferentes de espumacifén ya gue va en
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relaciSn a la forma fisica o estructura de la espuma.

‘. Las figuras IV.17 y 1IV.23, poseen ca:actcrtiticd- de_eépuna-

“¢ién muy similares entré sf debido a la distribucién de ié es-
" puma pero son totalmente diferentes en Cuanto a su estabilidad

de espuma denotado con el drea bajo la curva.

'Se puede sacar como una conclusién que la mezcla de alcohol
con el tensoactivo no dard una alta eéQuﬁAcidn-(éélumna de
espuma grande) perb si da'gna caracﬁer!stica de estabilidacd
baséante notoria v constante esto se represénta,en-las curvas
debido a que no presentan cafdas tan dr&sticas (valles) como
en el caso de:lgs figuras IV.1 ¥ IV.9 gue son lbs tenso&cfivos
pures, en lbs cuales producen una<gran eséuma pero el dteﬁado

de estas es dramftico y bastante rdpido.
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SINTESIS ¥ CONCLUSIONES

1;;Uﬂa heicla de tensoactivos gue vpromueve una alta ﬁiscosi-'
. dad superficial. genera espumas muy estables.

2. La forma de las moléculas de tenscactivos es determinante‘
para conseguir una viscosidad superficial alta.’

“3. La ;eéistgneia al transporte inte:faci#i e-_dehido al eg-

tructuramiento de monocapa de tensoactivo Yy su estabilidad

relativa.

4; La longitud de la cadena del ﬁidtocarburo eé fundaméntai.

Resumiendo uodemos decir aue'la seleccién de un tensoactivo

que forme una barrera sem1r£q1da de la interfase para orovocar

la precznitac16n 6pt1ma del Tio

La selecc;&n de esta sustancia tensoactiva va a peseer efectos
1mportantes en la 1nterfase liquldo-s611do, la creacidn de
esta ba:rera inhibe el creclmiento de dichos cristales, debido
a la relaci®n directa de la esﬁabilidad de una espuma con la

viscosidad superficial.







. DATOS' EXPERIMENTALES

.

TENSOACTIVO  PURD

56ﬁépxﬁ
£ 0.945 0.946 0.864 0.810 0.810 0.675 0.594 0.545 0.573 0.378 0.277 0.24 0.216 0.216 0.20
0.486 0.486 0.460 0.460 0.405. 0.405 0.324 0.277 0.277 -0.216 0.135 0.135 0.135. 0.135 0.120
0.162 0.135 0.135 0.135 0.108 0.081 0.054 0.02 0.0 0. o o o o 0
0.459 0.432 0.432 0.405 .0.405 0.378 0.324 0.297 0.297 0.243 0.216 0.i83  0.162 0.135 0.108 -
'0.405 0.378 0.378 ”0-351 0.351 0.324 ‘0.270 0.270 0.243 0.180 0.153 0.135 0.108 0.108 0.08
15 - 30 . 45 60 90 120 150. 180 210 . 240 265 280 290 295 300
B
-8
100 ppm \
FIG.
wa. 1 0.897 0.846 0.794 0.769 0.769 0.641 0.589 0.512 0.461 0.405 0.23  0.23 0.23  0.23 0.23
wa. 0.871 0.620 0.769 0.717 0.666 0.641 0.512 0.461 0.410 0.405 0.256 0.205 0.205 0.179 0.179 0.162
w3, 0.405 0.33  0.179 0.153 01153 0.153 0.153 0.128 0.128 0.128 0.102 0.102 0.077 0.077 0.077 0.077
vy, 0.666 0.666 0.641 0.615 0.589 0.589 0.564 0,512 0.461 0.435 0.385 0.307 0.256 0.205 0.205 0.179
vy, 0.435 0.435 0.410 0.410 0©0.385 0.385 0.358 0.333 0.282 0.256 0.205 0.179 0.153 0.128 0.128 0.102
Tiempo 0O 15 30 45 60 %0 120 150 180 210 240 265 280 290 295 300




- DATOS EXPERIMENTALES

TENSOACTIVO . ALCOHOL

0

30

50 ppm
b\(. 1. 0.48° 0.48  0.44 0.44 0.41 0.37 0.37 -0.33. 0.33 0.33° 0.30 0.30 0.30 0.26 0.26 0.26
Y2 0.55 0.55 0.52 0.52 -0.44 0.41 0.41 0.33 0.33 0.33 0.3 0.30 .0.30 0.30 . 0.26 0.26 .
v.3.° . 0.37 0.37 0.30 0.30 0.26 0.22 0.19 0.19 0.19 0.19 -0.19  0.19 0.1l 0411 0,11 0.11
V. “ 0.37 0.33 - 0.33 . 0.30 0.26 0.22 0.19 0.19 0.19 0.19 0.15 'o’.15‘ 0.15 T0.15 . 0.15 9'.15’
Cvis. 1,00 1.6 0.96 0.9  0.93 0.65  0.81 0.74 0.74 0.74 0.70 0.70 0.66 0.66 0.66 0.60
V. 6. 0.75 0.74 0.7 0.7 0.62 0.6 0.55 0.55  0.52 0.52 0.48 0.48 0.48 0.48 0.4 = 0.48 -
v. 7. 0.37 . 0.37 0.3 0.3 0.26 0.22 0.2z 019 0.19 0.19 0.17 0.17 0.15. 0.15 _ 0.1 oar
v. 8. . 0.55 .0.52 0.52 0.52 0.52 '0:48 0.44 .0.41 0.37. 0.37. . 0.37 . 0.37 0.37 0:37. 0.37  0.31
Tiempo 15 : a5 60 90 120 150 ° 180 ‘210 . 240 265 280 290 295 ' 300

=09 -




DATOS . EXPERIMENTALES |

TENSOACTIVO _ALCONOL

Tiempo

100 'p_pm}
'FIG.

S IV.T. 0.44 0.31 0.26 -0.26 '0.2:2 “0.22 0.22° 0:22 ° 0.20 '.0.17' 0.17 0.17 0.5 0.13 0.13 . 0.13
UI;V.Z. ‘ 0.51 0.48 0.40 0.37  0.35 L 0.3 0.28 0.28 0.22.0.22 ° 0.22 0.22 0.17 0.17 0.17 ° 0.15
Iv.3. 0.33 0.22 0.22 0.2 0.22° 0.22 0.22  0.22 0.22 0.13° 0.13 © 0.13  0.13 011 0.11 0.0
v.4. 0.40 0.33 0,33 0.3 0.33 0.28 0.26 = 0.26 0.22 0.2z 0.20 . 0.17 0.11 0.11 0.11 0.11
Iv.5. 1.0 0.95 0.93 ..0.88 0.84 0.75 0.71 0.66 0.64 ' 0.55 ”0.4‘ ‘0.4 0.4 0.33 0.33 0;53
‘1v.6. o 1.0 .0.93  0.88: 0.88- 0.84 0.77 0.71 0.66 ' 0.60 0.48 0.44 0.4 0.42 0.42 0.42_ 0.37
1v.7s 0.37 0.3 0.28 0.26 0.24 0.22 0.20 0.20° 0.20 0.20 0.20  0.17 017 0.7 0.17 0,17
1v.8. 1.0 0.93 0.91 0.88 0.86 0.84 0.77 0.66 0.66 0.62 0.55 0.51 0.44 0.44 0.40 0.40

0 15 30 45 €0 90 120 150 180 210 240 265 280 290 295 300
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Fig. IV.8
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qu. 1v.13

7 908 Canapol N8-56 + 10% Qe .lcohol dectlico

c-50ppm.
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o . Pig..IV.15 ‘
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Fig. IV.17
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Fig. IV.20
95‘ tuodol 60 + alcohol dodacniee se.
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: rig 1IV,21
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rig. IV.23
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Fig. IV.26
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La siguiente informacifn es evidencia experimental en el
sentido de la enorme importancia que la resistencia inter-
facial juega er los procescs de fenSmenos de tr&nsparte‘

(maga principalmente).

. Esta resistencia se relaciona directamente con la presenciar

Y la composicifn de materiales tensoactivos en la interfaae.g*
Por consiguiente cada una de las gr&ficas, que ilustra un
Vzexperimento dado, respaldo'mdestra nocién ofiginal de gque

’ es'posible crear una barrera importante en una interfasé‘y
:cénaeguir el abatimiento del transporte de masa a través de
ella y entonces afectar la forma de los cristales gue desea-
mos obtener, éorque en sfntegis, nuestro tfabajorexpeiimentql
fﬁevgqiédo porvlas ideas subyacentes en ese cuétpo“de‘evi—

dencia experimental.



;Prooiedadea fiaicoqu!nicas de la interfase en soluciones de
.tensoactivos {vara el caso e-oectfico del dodec;l-sulfato de

sodio. Ver Fig. A).

»observamos‘gﬁe existe una regién bastante crftica para la con-'
centracifn en la inter‘ase, donde se éb:ecian cambios muy con-
.szderables como es el caso de la tensidn superficial que sufre
una t:ansformacién debido a la aalome:ac16n o al acomodo de las
moléculas de tensoactivo’(ver Fiag. P). En esta filtima se pueden
ver éﬁe'exiéten arreclos entre molé&culas con‘cadeﬁas largas y
lineales, o con mol&culas de tipo aglomerado’ cuyo aspecto exter-

no de pelotitas es muy peculiar.

‘Estas condiciones Yy sus elehentos dan una iﬁportancia fundamen-
tal a la interfase ya que pueden formar una esbecie de barrera
x'rrclda, semi-riglda, o flexible dependlendo del acomodo de las
moléculas en la interfase vy de la composicién de la mezcla. Tal
barrera afecta la difusisdn de estas a ella (ver Fig. B), la ra-
pidez de evaroracidn ern la interfase y el ﬁrea de cue disponen
las molé&éculas para voder formar una vared estable en la inter-

fase o no formarla.

Una forma de identificar el empague de moléculas en la inter-
fase es por medio de la presifén superficial (1), gue ejercen
los tensoactivos en un &rea determinada, teniendo comeo referen-

cia la tensidén superficial del agua (70 dinas/cm). Otra manera
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res‘pOrvhadio de la viscosidad superfiéial.(ver Pig. E) en la

_ cual estd implfcito el afacto de elasticidad -uperficiﬁi
_(éibleHarangoni) Capftulo II (2.7) en el que la monocapa de .
la interfase es una mezcla de un tenﬁohctiﬁo.y un‘adi;ivo fen'
nuestro caso especffico, nuestro aditivo fu€ alcchol). Como es
evidente én las difetenteu'figuran existe una relacidn‘entte
elrgapaquc’dé 1as noldénlal en la interfase yrlq viscosidad

- superficial y entre esta y la reaisteﬁci& intérfaciél al £rans-
~ porte a través do la medjicifn del tiempo de vida media o per-

manencia de columnas de espuma.

La relacifn directa entre la viscosidad superficial v la vida

lmedia_(eltabilidad éq espumas), ha sido asociada convla ptevén-

" ci8n del drenadc interno en las pelfculas del lfgquido, es£o es

a que la viscosidad suéerficial es el increﬁenéo en la viscosi-

§adrde la capa superficial debido a la presencia de la monocapa.

La viscosidad superficial puede ser estudiada mediante ei uétof
do de oacilacionéﬂ amortigﬁadétas(‘), el redmetro(sz) y uno de
los més sofisticados es el vigcosimetro :otacional(lg) (ver
Fig. O}, donde 1# viscosidad superficial de capas moleculares
de alcoholes de cadena larga (ClG-OH a czz'OH’ es estudiada en
funcidén de los paridmetros presifn de superficie, temperatura y

velocidad de corte; utilizando este aparato.
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El caso del‘vihco.tmatxo de canal(zo) tomamos en'cuentag
la presién de superficio, PH del sultrato y la velocidad

de - flujo de la noltcula.

. Existen ﬁh ndmero ilimitado de métodos ver bibliog:af!a(z’,
1ia rélaciénique,p?dvocahos es la medida indirecta por medio -
de la Lg vida media de la espuma con resvecto al tieibo Yy la
_viscos;dad es decir que m;entras m!s estable sea una esouma
" axiste la po-ibilidad de crear una barrera baltante rtqida"
'que puede ser medida cono ‘una voscosidad bastante alta debxdo'
a" la resistencia que opone esta para que se reulice el colapso'

“de-la egpuma gque romope su estabilidad o equi;;briq.
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- Ralacidn del coeficiente de ttansferencia de ma-u con’ una va=

riacidn en el t;po de cabeza del grupo funcional

Observando que la difusifn en la interfase es un fencmeho com-
prendido en el dominio de la transferencia de masa en esta po-‘
demos relacionar la evaporacidn desde la 1nter£ase ltquido-va-

por, .como. un fendmeno 1nverso a la adlorcidn.

La capacxdad de adaozc;dn de qases en un ltquido, medida oor
el coeficiente de transferencxa de masa la evanoracldn desde
una. 1nterfa-e y la adsorcidn de un gas son procesos-xrversos
de un miamo fenSmeno se cuantzfzca a través del coeficiente de‘

transferencza de mana. Camo en el caso de las cadenas largas de

aleoholes b'd la resistenc;a que ponen a 1a evaooracxﬁn (ver Fig.
pr‘ﬁﬁbnuientras m&s larga es la cadena nayor ser& el e‘ecto de

evanoracidn de ella.-

Ahora cuando tenemos una mezcla con un hidrocarburo se observa
qué 3i posee una estructura lineal no va a presentar cambios
muy dramiticos, pero en cambioc cuando existe la cadena lineal y
un aglomerado o especie de velotita molecular comienza a exis-

tir un cambio en la pendiente de la grdfica (ver Fia. B').
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éero en realidaa‘cuando se. percibe un'cambib i-po:tlnte'esrla
'combinacidn de una cadena lineal y ol algomerado ya que es muy
notorio el cambio de la OOndionte en ‘1a gr‘fica,_dlndonos a.
,pensa: que en la inter‘ase se ha formado una peltcula -emi-rt-
gida que da como complenaneo esta curva, como el caso de la
- P1g. c y la Fig. F. Nos da una visidn m&s amplia del acomodo Yy
:fde la di-tribucion de las mol!culas en la 1nter£aue en un frea
determinada, como esemp;g de una etapa experimgntal.de,e-te ca-
s0 es 1arf;gu£a D donde se observa el cambio existente a medida
" §uq gumenfa 1i.éadén§ ae Alcoho;‘es mis pequéﬁa.quevéi &éea'pa;
ra podér-e acomodaf b'4 porrlortanto ejeréeh més éresiﬁn sobre

esta para poderse distribuir en forma’equiiibrada.

fﬁgrfig; G'nos-ayudi a deducir qﬁe no importa muqho:ia cabeza
del grupo funcional en el caso concreto de ser aminas,>amidas
o alcoholes, ya que su quportamiento va a ser muy similar
(ver Figs. H,I), que son datos exoerimentaleb éé'aicbhoiés v
de aminas de cadena lineal larga czzm intermedia clo' y coita-
C4.
ferencia de masa a medida que la cadena aumenta debidoc a que
exisﬁe menor drea donde se pueden acomodar las molé&culas y di-

fundirse a travé€s de la interfase.

Ahora para el caso de la cadena lineal intermedia existe un
equilibrio md&s estable ya gue a nivel interfacial existe una

relacifn consistente ¥y equilibrada entre el &rea y el nfimero

De donde se aprecia el decazmxento de la cadena con la trans=-
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de moles existentes en la interfase.

_Para el casc de la cadena corta C, se ve que existe un Srea
bastante grande por lo tanto existen freas mfs bien denotadas

pa:a,que exista una mayor transferencia de masa en un determi-

nado tiehpo;

Por esa razén es‘f!cil comparar las figuras H con la figura I,
son curvas muy semejantes comérobando asf que el grupo o cade-
‘na funcional no as bl,qﬁe va a'-er determinante en estos casos

de expetimentaci&n sino que va a depender de.lé longituad de la
' cadena, del Srea para el acomodeo de las moléculag, ;a velocidad
rde.QifﬁsiGn de cada ﬁn§ de ellas la rapidez de-quporacidh; la

presién que ejercen estas sobre esta determinada Area son fac—
_tpres’importantea ya que son estos los que en la intérfase va-
rfan a la tensidn superficial, conductividad, presién osmética,

 detergencia o poder de espumacifn y la viscosidad superficial.

Las Figs., J, X, L, M, N, soh datos experimentales que relacio-
nan, elvcoeficiente de transferencia de masa interfacial o la
diferencia de presifn necesaria para el transvorte v el coefi-
ciente de renovaci6n de superficie de Danckwehts con la longi-
tud de la cadena del hidrocarburo con el tensocactivo y también

como funcidén del tiempo (relajacidn).
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NOTACION

‘diferencial de &rea situada en A, (cmz)

Lrea (cmz)

dimen-idn‘en»éste céso'distancia (cm)

‘concentraczdn del soluto por un;dad de voluman de la

solucidn (gmol/cc)

pres16n (dinas/cm )

‘Vdiatancia {cm)

eXGeso de -uyerflcle (gmol/cm )

"teu316n suoerficial (dinas/cm) : ”‘WT53‘7

Elasticidad superficial de Gibbs - (dxnas/cm)
tiempo (seq.) ‘

vida me&ia ae las espumas  (min)
diferehcié'ae:eﬁergta‘(calorIas)
teﬁperaturg (°Kelvin) -

ndmeroc de méles del componente i

volumen (litros) i

Cte universal de los cases (atm 2)
mol K

actividad tiende a 1 concentracidén *g/mol/cc)
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