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Remo• pódi.do observar en otro• trabajos nuestros con zno(l?), 

que los cristales cuyos h&bitos no son cercanos a las formas 

de equilibrio descrita• por Gibb• en 1878, con caras definidas 

y morfolCSqicamente importantes s6lo para los casos de energía 

libre de superficie baja, poseen valores •anormalmente• altos 

de conductividad y capacitancia. Esta condici6n convierte tanto 

al ZnO como tambi.dn al Ti.02 (ambos son 6xidos semiconductores) 

en productos potencialmente atractivos para au aplicaci6n en 

celdas solares y como electrodos en celdas fotoelectroqu!micas. 

En el aiquiente estudio •optimizaci6n de cristales de Tio2' 36 ), 

bdaqueda de la transici6n de la rugosidad", con diferentes .ha­

bitas cristalinos que pueden presentar diferentes propiedades 

eldctricas y maqndticas tiene como objetivo seleccionar una se­

.ríe de sustancias tensoactivas que tengan un· efecto importante 

en la precipitaci6n del Ti02 en fase acuosa. 

Esto ha sido parte de un trabajo amplio de obtenci6n de mate­

riales poli.cristalinos (ZnO, Ti02 , Si02 ) que pueden ser proba­

dos como elementos en celdas solares y celdas de combustible. 

Un cristal que crece lentamente tendrá su h4bito cercano al 

correspondiente equilibrio termodinámico. Si crece r4pidamente 

su forma no sera la del equilibrio. Se puede demostrar que un 
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cri•tal crece r&pidamente, en t4aninos relativos, cuando la 

inte9racidn de la• unidades de materia a la auperf icie de 

criataliaacidn !!S!...!?!. una barrera j,mportante en proceao global 

.de crecimiento. 

Una condicidn necesaria para acelerar el proceso de crecimien­

to e• que la superficie de cristalizacidn sea •rugosa• al ni­

vel macro/microacdpico (rugosidad al nivel de grupos de molé­

culas), <47J <4 B> (Fig. P,Q), que provea entonces de una gran 

cantidád de sitios favorables para el crecimiento por unidad 

.de &rea superficial. una superficie rugosa ea •extensa• y po­

see energta libre en exceso en comparacidn con las formas de 

equilibrio que minimizan la energta superficial, Gibbs< 37> ' 44 > 

;¡;a i Ai • min, ea decir que· el .. &rea de una . cara del ·cristal. y 

por lo tanto su importancia morfol6gica decrece al awnentar 

la enerqta libre de la super~icie, y por consiguiente es ~­

table termod.ina.ücamente; por lo tanto data superficie es el 

resultado de los proceso cin•ticos durante el crecimiento del 

cristal. 

Para obtener un cristal que redna las condiciones comenta?as 

hay dos caminos, obtenerlo a una temperatura suficientemente 

alta respecto a la transicidn de rugosidad* o mediante una 

fuerza directriz de gran magnitud; ésta fuerza directriz es 

sin lugar a duda l.a supersaturaci6n en el medio de cristaliza-

* Comunicacidn personal con Jaime Noriega (Nov. 1986) • 
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ci6n. Bn el caso particular del Tio2 , que ser4 obtenido en 

soluci6n acuosa en que no se pueden tener temperaturas ana­

yorea a loa lOo•c (a preai6n atmoaferica), el par ... tro ex­

perimental q\¡e,puede modificarse ea la aupersaturaci6n (bus­

cando aumentarlo). 

Considerando la pr4ctica inaolubilidad del Tio2 en aqua en 

,donde la 11.11 asociada al crecimiento ser4 9rande1 una forma 

de -najar la velocidad de crecimiento de loa criataleii· es 

el prevenir de alquna manera la actuaci6n libre de esa qra­

diente con el uso da tenaoactivos eapec1fic:ios. Si detenemos 

el crecimiento de este cristal se afecta por consecuencia el 

habito cristalino y suelen aparecer nuevas caras cristalinas 

que en ~ondiciones normales no son morfol6gicamente importan­

tes. ( 5 0 Y 5 l> con el objeto de conse']Uir nu,estro prop6sito 

.eroporiemoa que una monocapa de tensoactivo, en l.a interfase 

l!qu,ido-a6lido, sirva como barrera para el crecimiento. 

Ahora sabemos que en un cristal que crece naturall!leinte, sus 

caras de al.ta enerq!a tienden a desaparecer (poseen superfi­

. c.ies ruqosas) , es a esta rugosidad que atribuimos los efectos 

magni!ticos, el.ectricos que estamos buscando.( 47 > (48 > 

En experimentos anteriores< 37 > <44 1 se observa cristales de 

crecimiento r&pido (superficies rugosas) y cristales con ca­

ras de alta energ!a, crecimiento m4s lentamente por el uso de 
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agentes tensoactivos. Esta evidencia experimental nos lleva 

a comparar dos formas de cristalizaci6n muy diferentes tan­

to en estructura como en efectos electrolllllqndticos. 

Por.lo tanto l.abarrera sera mtls importante mientras mSs im­

permeable sea el. soluto~ Es decir que estamos en presencia de 

un proceso.de transporte de masa en l.a interfase l.fquido-s6-

lido, a trav4s de una membrana: dste fen&neno es s.i.milar a loa 

fenCSmenos de adsorcidn en equipos de contacto y .de evaporacidn 

de agua en estanques. Porque sabemos que la pelfcula superfi­

cial formada en el proceso retard~ la velocidad de evaporaci6n 

del agua considerablemente, provocado por la resistencia que 

manifiesta el coeficiente de tra.nsporte de masa _interfacial. 

:(Fig. ,B,G,M,L).. Ambos son procesos de un mismo fen6meno y en 

alÍlboa loa efectos de .transporte ,se cuantifican a través de un 

coeficiente de transferencia de masa interfacial que ea muy 

sensible a la presencia de sustancias ajenas en la interfase 

inisma. 

Un tensoactivo efectivo ser& aquel cuya pelfcula correspondien­

te impida en grado notable el paso del soluto a trav~s de la 

interfase. Tales pelfculas, a su vez, exhiben cierta cohesi6n 

o "rigidez" que se puede contemplar mejor en el valor de la 

viscosidad suoerf icial (Firy. E). Es decir una barrera impor-

tante al crecimiento no impedido de un cristal debe consistir 
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~e una monocapa de tensoactivo ~ue exhiba una viscosidad su­

perficial (din4mica) importante. 

-Eri primer término seleccionamos los tensoactivos mis adecuados 

es decir~ aquellos que representan la mayor viscosidad super­

ficial* al ser disueltos en agua. Para éste propdsito fue ne~ 

cesario recurrir a un sistema experimental tal que cumpliera 

dos condiciones esenciales. 

i) Una gran cantidad de &rea interfacial por unidad de.volwneri 

de s-oluciCSn. 

ii) Una gran cantidad de ',ilrea interfacial cuya permanencia me­

dible se pueda asocü1rse directamente con la viscosidad su-_ 

·perficial. 

Ambas condiciones se cumplen en la estructura de las espumas, 

siendo el par&metro a medir la estabilidad de la_ espuma genera­

da -(la estabilidad "permanencia" de una columna de espuma es 

el resultado de la permanencia del &rea interfacial l!quido­

vapor), para un sistema de tensoactivo dado. Cuando desaparece 

la espuma debido al colapso de las burbujas individuales, dis­

minue la relaciCSn area interfacial/volumen obteniendo, carac­

ter!sticas de la estructura de la espuma. El cuerpo de este 

trabajo consiste en la descripciCSn somera de la naturaleza de 

la espuma, de la técnica experimental usada para la determina-

* ver Ap~ndice. 



ci6n de .el mejor tenaoactivo y la diacuai6n de nueatros re­

sultados. 

Una vez que el tensoáctJ.vo se ha seleccionado, es materia 

para trabajos posteriores el aplicar loa t:enaoactivoa selec­

cionados en experimentos de criatalizaci6n del Ti02 en fas,; 

acuosa que verifiquen la relacidn existente entre laa condi­

ciones señaladas arriba, obteniendo cristales con los dife­

rentes hollbitoa que har'n evidente la naturaleza de la auper­

f icie de loa miamos. Entonces se analizar&n la.a propiedades 

eldctricaa ~· maqn•tic:aa ·de ··loa cristal.ea. 
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CAPJ:'IULO J: 

•'rJUUIODDIAllJ:CA DB SUPBRPJ:CJ:BS• 

1.- rntroducci6n. 

Este capitulo trata fundamentalmente de las propiedades fisi­

. coqu!mica• de la interfase que nos interesan y su re1aci6n con 

el seno del l.tquido. (Fiq. A). 

Dado que la naturaleza en la interfase ser& cr!tica para alean~ 

zar nuestros fines (con Ti02 ), hacemos. una revisi6n de las•pro­

?iedades que juzqamos importantes a la.luz de 1a Fig. A. 

Un sistema'heteroq~neo, donde una fase l!quida esta en contacto 

con otra fase i.nmiscible, que puede ser s6lida, liquida o gaseo­

sa puede clasificarse segdn el estado f!sico como sigue< 4 >, 

Fase. 
di.iiperaa 
s«Slido 
s6lido 
s«Slido 
l!quido 
liquido 
l!quido 
qaa 
qas 

Medio de 
diapersi«Sn 
s«Slido 
liquido 
qas 
s6lido 
liquido 
gas 
s6lido 
liquido 

Nombre 

aleaci«Sn 
sol 
aerosol s<Slido 
emu1si«Sn s<Slida 
emulsi<Sn, coloide 
aerosol liquido 
espuma s6lida · 
espuma 

Cuando se tienen dos fases en contacto, existen superficies 

entre ellas, y ~atas superficies con cornposici6n y propiedades 
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diferentes a aml>as fases pueden considerarse como una nueva 

fase llamada, •interfase". Esta reqidn separa las dos fases 

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

las particulas), y ei medio de dispersidn (en el cual est4n 

dispersas las part!culas). 

1.1 Coloides. 

Son sistemas heteroq4neos (liquido-l!quido), que consisten de 

particulas (gotas de una fase), muy pequeñas suspendidas en 

la otra fase, con frecuencia son opacas a la luz. Aquella.fa­

se que se encuentra en las part!culas pequeñas es la que. se 

conoce como fase dispersa. 

1.1.l. Clasificaci6n general de los coloides. 

1.1.1. (a) Dispersiones. coloidales. 

Poseen una gran energ!a libre de superficie< 4 >, son termodi­

námicamente inestables, ya que cuando se separan las fases es 

imposible reconstruir el sistema. Por ejemplo, .una solucidn 

saturada de azufre en alcohol sobre agua; cerca del punto de 

ebullici6n. El alcohol se evapora dejando el azufre insoluble 

en agua< 6 >. 
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1.1.1.(b) Disoluciones verdaderas de sustancias macromole-

culares. 

Son sumamente estables desde el. punto de vista termodin&mico* • 

y ea dificil conseguir su ruptura por medios mec•nicos (agi­

taciCSn, etc.)• por ejempl.o podemo.• citar las proteínas, go­

mas, caucho natural. 

1.1.I..(c) Coloides de aaociaci6n. 

son conocidos tllJllbién como electrolitos coloidales y son es­

tabl.es desde el punto de vista termodin4mico; es el caso de 

materiales tensoactivos. 

1. 1.1 .• (d) Coloides org&nicos e inorq•nicos. 

Los soles de sustancias inorg4nicas pueden ser agrupados en 

soluciones coloidales de elementos como los CSxidos, sales y 

los hidr6xidos.<6 ) 

Los coloides orq~nicos son clasificados como soles homopolares 

como (caucho en benceno), hidroxisoles (almidCSn, qlicoqéno en 

agua), las sal.es heteropolares (protelnas, jabones en agua). 

* Su facilidad de formaciCSn es consecuente con la magnitud y 
el signo del 4G. 
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1. 1.1. (e) ,Coloides qlobulares (esfllricos)., y fibroaos , 

(lineales). 

La clasificaciCSn de estos coloides es por la.forma ·de lapar­

ttcula termodinilmicamente son siimamente estables, la·nitroce..; 

lulosa es un coloide lineal, pero el qlicCSgeno ea· un esfero­

col.oide. 

La misma ·sustancia puede in_clusive ser formada· como un coloi-

de tanto· globular .como uno ·f:i.bro~o:i ia albdmina nativa- es un 

·asferoéoloide pero despulla de su desnaturalizaciCSn es conver­

tida en un col_oide fibroso lineal .• _Es. especialmente iml>ortante 

·el hecho de que las f:ibras naturales y .l.as ai~tllticaa de im­

portancia practica, incluyendo cauchos y pl4aticos estan com­

puestas de mol6culas lineal.ea larqaa'6 >. Muchas propiedades 

mec4nicali de fibras y pl4sticos .tales CClllO la r,esi.atencia a 

la tensiCSn y la elasticidad dependen, principalmente, de la 

lonqitud y estructura de las moldculas fibrosas. 

l.l.l.(f) Coloides molecul.ares y micelares. 

Estos coloidea son clasificados de acuerdo a la estructura de 

las parttculas, todos los coloides pueden ser clasificados en 

coloides moleculares y micelares. 
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Por otra parte, loa ooloides moleculares y los micelares 

pueden ser org4nicos u inorg.lnicos, fibrosos o globulares. 

Las part!culas de los coloides moleculares son macromolG­

culares sencillas y su estructura es esencialmente la misma 

que la de la estructura de pequeñas moléculas; los 4tomos 

estan unidos por ligaduras químicas verdaderas A este qru-

po de coloides moleculares pertenecen la mayor!a de los co­

loides org.lnicas lineales como la nitrocelulosa, almidón clo­

ruro de polivinilo, caucho. 

La estructura de los coloides micelares es completamente di­

ferente, las part!culas de estos coloides micelares no son 

moléculas grandes sino conglomerados de m~chas moléculas pe­

queñas o grupo de 4tomos que son mantenidos juntos por valen­

cias secundarias, es .decir por fuerzas de cohesión o de van 

der Waals. como ejemplo de lo anteriormente mencionado pode­

mos citar los coloides inorg.lnicos, emul.si.ones, jabones y.de­

tergent~s. · 

1.1.1.(g) Col.oides liof6bicos y liof!licos. 

Los términos liof!lico (que tiene afinidad por el líquido) , y 

el término liof6bico lque repele el l!quido), se utilizan pa­

ra indicar la tendencia en la superficie del qrupo funcional o 

part!cula a mojarse o no. Si el medio l!quido es acuoso se uti­

lizan los términos hidrof!lico e hidrof6bico, respectivamente. 
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Las superficies .J.iof!licas pueden hacerse liofClbicas, y al 

contrario al ser tratadas con sustancia• particulares, por 

ejemplo, las superficies de vidrio limpias que •on hidro~1-

licas pueden hacerse hidrofClbicas recubriendo•e con parafina. 

znversamente las. gotas pequeñas de un aceite hidrocarburo en 

una emulsiCln acuosa, que son hidrofClbicas pueden convertirse 

en hidrof!licas por adiciCln de prote!na a la emulsidn, ya ,que 
I . 

las moldculas de prote!nas se adsorben sobre la superficie de 

las gotas( 6). 

Esta te:i:'minolog!a es especialmente dtil cuando se consideran 

los fenClmenos de actividad superficial tienen una gran afinidad 

por las interfases debido a que _contienen partes hidrof!licas 

y. lipof!licas (con afinidad por los aceites) • 

Ejemplo las prote!nas son parcialmente hidrofClbicas(regiones 

hidrocarbonadas), y parcialmente hidrof!licas (uniones pept1di­

cas, grupos amino y carboxilos). 

1.2 Espumas 

La dispersiCln de un gas en un liquido, ocasiona la existencia 

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

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

de l!quido es mediante la estructura de una gran cantidad de bur-
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bujas aglomeradas (1) <2>. De tal manera que el volumen del l!­

quido ea mucho menor ·que el del qas por unidad de volumen 'de 

la eapuma< 3 >. 

Este arreqlo .interfacial ea muy estable, a menos que la inter­

fa- se adicionen sustancias, en qeneral orqdnicas que contri­

buyen a la for111Aci6n de.Pel!culaa estables<•> <7 >. 

1.3 Il!!portancia de la interfase • 

. ~oda• las dispersiones coloidadea y las eapwnaa presentan como 

caracter!atica coam1n una qran relaci6n drea-:volumén en las par­

t!culas implicadas. 

Para que exista una interfase en forma estable se requiere que 

la energ!a libre de formaci6n de la interfase sea positiva (+), 

esto quiere decir que necesita energ!a el sistema para· crear o 

incrementar la interfase. 

Todos loa sistemas tienden a la menor enerq!a y por lo tanto a 

formar la menor interfase posible, si ~ata superficie tiene una 

contribuci6n importante a la enerq!a del sistema. Por eso es co­

mdn la existencia de esferas en muchas situaciones, ya que es 

el cuerpo que tiene la menor interfase para un volumen dado. En 

la interfase existente entre la fase dispersa y el medio de dis­

persi6n existe una relaci6n sumamente estrecha entre la composi­

ci6n de ella y los fen6menos de adsorci6n(l)(l), las propiedades 

termodin~icas, propiedades de transporte, los efectos electroci-

néticos y 6pticos. Ver. figuras A,B,C y F en el A~ndice. 
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1.4 Concepto de tenai6n superficial 

Existen fuerzas atractivas, como laa del tipo de van der 

Waals, que son de corto alcance ent.re las mol4Sculas. Estas 

fuerzas son las responsables de la existencia del estado 

11quido,<2 ) los fen6menos de tensi6n superficial se pueden 

explicar en funci6n de estas fuerzas de atracci6n •. 

Las mol4Sculaa. que.eat4n situadas en el seno de un liquido es­

. t.ln sometidas a fuerzas iquales de atracci6n en todas.~ ias di­

recciones, mientras que las que estan situadas en una inter­

fase experimentan fuerzas atractivas no equi.libradas con un 

empuje resultante hacia el interior. (Fig. I. 11 

Debido a ese empuje las mol~culas tender.ln. a abandonar la su­

perficie para pasar al seno del liquido, con lo cual la super.,­

ficie tendera a contraerse espont4neamente1 4f. 

Por esta raz6n minimiza su .lrea para un voldmen dado, y' la .for..: 

ma que toma es la de esfera. 
Aire 

Fig. I.l Fuerzas de atracci6n entre mol~culas en la superficie 
y en el interior de un liquido. 



- 15 -

Por eate razonamiento podemoa decir que los l!quidos tienden 

a contraerse y a ocupar superficies m!nimas Gata tendencia' se 

debe. a que las molGculaa de l.a superficie resultando que esta 

actda como si.estuviera en estado de tenaiCSn, llamandola as! 

".TensiCSn Superficial• (y) • La tensi6n superficial. se puede de­

finir como l.a fuerza en dinas que actda en direcciCSn perpendi­

cular sobre una l!nea de un cent!metro de longitud paralela a 

l.a superficie en cuestiC5n< 3 >. 

l.5 EcuaciCSn de adaorciCSn de Gibba. 

·Es importante considera~ l.a regiCSn de la interfase como un 

plano(2 ) (S) ma~emStico ss (Fiq. r.2) 

A ______ !!_ ________ A 

IX IXB~·------------------ :. 
------ --------- B 

a 

Fig. I.2 
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Consideremos el sistema de la f i9ura en que un componente 

"i" se encuentra presente en ambas fases y .su concentraci15n 

correspondiente e~ 15 cf. 

Los planos.~ y~ se encuentran a una distancia suficiente 

del plano SS de tal manera que las propiedades de los senos 

de las fases a y a prevalescan en ellas respectiváinente. si· 

las fases fueran uniformes hasta el plano SS la cantidad del 

componente i presente serta (par unidad de &rea). 

xC~ + (a-x)cf (1) 

·.Las distancias .!. y ~ son relativas a los .i;>la'nos. ~ y ~ rea...:· 

pectivamente ~· La cantidad real del componente i presente en..;: 

tre la re9il5n de los planos~ y~ est4 dada por la.ecua­

ci15n (2). 

xC~ + (a-x)C~ + rf (2) 

Donde rf denota el exceso de superficie*por unidad 4e 4rea, 

para el caso de que la fase a sea gaseosa ci es despreciable 

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

XC~ y xc':' + r'?" 
J.. J.. 

respectivamente. 

(*) Es la cantidad de i presente en la interfase e indepen­
dientemente de las cantidades que haya (de i) en ambas fases. 
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Si hacemos una segunda selecci6n arbitraria del_plano divi­

sor y io denominamos.~ con una distancia respectiva~· 

se debe l.legar a la. relaci6n 

+ rf • ~c.i + (3) 

Estarelaci6n se establece debido a que la cantidad del com­

ponente i presente entre los planos ~ y .!!! debe. ser la misma 

··independientemente de la localizaci6n del plano divisor. (a 

partir de la ecuaci6n anterior ci ser4.equivalente a e~, ya 

que e~ es despreciable de acuerdo a las convenciones anterio­

res). De esta manera tenemos 

( a' r~ )/Ci ·x-x' r. -
.l. .l. 

(4) 

·De tal manera que 

a' r" )/Cl <rª' - r~)/C2 .. etc • rl - 1 2 (5) 

O en una forma general 

a' a 
r i - r i >/Ni (6) 

donde N denota la fracci6n mol, rearreglando tenemos 

N. 
J. 

( 7) 
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Dado.que l.oa pl.anos .§§. y ~ son fijados arbitrariamente 

la ecuacidn (7) ea v«ilida sol.o si cada lado de la ecuaci6n 

separadamente ea· igual a una constante 

r~ Hj • constante. (8) 

Con esta introducci6n manejando cantidades de exceso de su­

perficie podemos ahora derivar la ecuaci6n de Gibbs. (S) 

Para un pequeño cambio reversible en la energ!a del. sistema, 

dE se tiene: 

+ dEQ. (9) 

Usando la expresi6n: 

dEC< TdS« (10) 

y de una manera si.mil.ar para l.a fase B y la cr se llega a las 

siguientes ecuaciones 

dEª TdSB + I:µi dn~ .l. 
Pl>dV (11) 

dEª 'l'dsª + .!:)Ji dn':' 
.l. 

+ ydA (12) 

dE,., 'l'ds«+Tdsª+Tdsª+ I:µi dn1 B +.!:µidni +.!:µidnf -idV-Pd~+ ydA (13) 
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si se incrementan la• propiedades extensivas de cero a un v 

lor finito dado, manteniendo T, A, y ni. constantes l~ ecua 

ciCSn_ (12) se. tran•f"orma a la ec:uaciCSn (14). 

(14) 

La ec:uaci6n (14) e• v4lida generalmente y diferenci~dola 

obtene.os 

Comparando con la ecuaci6n (12) se tiene 

O • ~dT + t n~ 

o por unidad de area 

dy 
a 
SdT 

(16) 

(17) 

Para un sistema de 2 componentes a temperatura constante la 

ecuaci6n (17) se reduce a 

dy (18) 
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Adem4s dado que r~ y r~ eatan de~inidoa por un plano divi­

sor seleccionado arbitrariamente es posible elegir un plano 

de t.al manera que r 1 aea igual a cero obteniendo 

dy 

Puesto que loa camJ:>ioa de potencial qutai.co est4n relaciona­

do• con las actividades por la siguiente expreaie5n. 

"2 - i.iº 2 + RT ln 

donde i.i~ es el. potencial qu!nlico est«ndar a 25ºCy una at­

m<5sfera de presie5n, R es la constante unive.rsal ·de lo~ gasea,· 

Tes ·1a.temperatura (ºK) y a la cantidad del coniponente·2. 

Por lo tanto tenemos: 

(20) 

Combinando esta ecuaci6n con la ecuaci<5n (18) y despejando r 2 
se obtiene: 

(21) 

Para soluciones dilu!das al sustituir las actividades por con-

centraciones la ecuaci6n (21) se transforma a: 

.. ··~· 
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r - (22) 

'E•ta ea la forma como .·ae _conoce normalmente la .ecuacic5n de 

Gibba. 

1.6 Deducci6n de la ecuaci6n de tensi6n superficial por medio 

de l.a ecuaci6n de trabajo. 

Suponemos que se extiende una pe1!cula de liquido en un basti­

dor de alambre. (Fig. I.3). Si se aumenta el &rea de la pelícu­

la en dA la energía de la misma aumenta(l) en ydA, donde y es 

la ener9!a superficial por cent~etro cuadrado. El aumento de 

l.a ener9!a implica que al movimiento del alambre. se opone una 

fuerza F y el trabajo realizado para desplazar e1 a1ambre una 

distancia dx, es: 

W "' F dx 

IR 
Pe1!cula liquida 

Fig. I.3 

(23) 

dx ""' 0.1 cm. 

1=10 

Película l!quida 
extendida 

Cll\. 
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Este trabajo es igual al incremento de energ!a ydA, por lo 

tanto 

F dx ydA (24) 

El aumento de &rea ea de 

dA 2(ldx) (25) 

El factor dos aparece porque la pel!cula tiene do8 lados. 

Sustituyendo la ecuaci6n (25) en la ecuacilln (24), se tiene 

F dx = y2(ldx) (26) 

Despejando y de la expresilln anterior se obtiene 

y "' (27) 

Esta expresilln nos relaciona la tensilln superficial con la 

funci6n de trabajo. 

1.7 Aspectos eléctricos de la gu!rnica de las superficies. 

La rnayor!a de las sustancias adquieren una carga eléctrica 

superficial cuando se ponen en contacto con un medio polar, 

corno por ejemplo el agua; los mecanismos posibles de carga 

son (lO) 



Zonizaci6n. 

Adsorci6n. 

Disoluc~6n de iones. 

Doble capa difusa. 

1.7.1 Ionizaci6n. 
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Algunos compuestos or94nicos al estar en contacto con un me­

dio polar se sol~ilizan( 4 ) (lO) parcialmente, esto quiere de­

cir que se disocian en iones quedando estos con una carga ne­

ta. Por ejemplo las prote!nas adquieren su carga principalmen­

te por medio óe la ionizaci6n de los grupos carboxilos y ami-

nos para dar iones coo- y NH: La ionizaci6n de estos grupos 

y por consiguiente la carga molecular neta, depende sobre todo 

del pH de la soluci6n. A pH bajo una mol~cula de prote!na es­

tara cargada positivamente, y a pH alto lo estar8 negativamente. 

Existe un punto de equilibrio, espec!fico de cada sistema so­

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

troforética son nulas. Este punto se denomina punto isoeléctrico. 

1.7.~. Adsorci6n i6nica. 

Es posible adquirir una carga superficial neta por una adsor­

ci6n (lO) desigual de iones con signos opuestos. La adsorci6n 

i6nica puede ser positiva o negativa. 



- 24 -

Las superficies en contácto con medio• acuoaos se cargan con 

mayor frecuencia de modo negativo que de modo poaitivo. Esto 

se debe al.hecho de que.J.os cationes estllngeneralmente mlla 

hidratado• que loa aniones, por lo que tienen una mayor ten­

dencia a permanecer en el seno del medio acuoso, mientras que 

J.os aniones m.ta pequeños, menos hidratados y mlls polarizadores, 

tienen una mayor tendencia a adsorberse de un. modo especifico. 

Las superficies que ya eata.n cargadas, por ejemplo por i.oniza­

ci6n,· normalmente. muestran una tendencia preferencial a adsor­

ber iones, especialmente con ~n ndmero de carga elevado. Es po­

sible, por adsorci6n de iones, producir una inversi6n de carga. 

Si existen iones surfactantes, su· adsorci6n determina, normal-

mente la carga superficial. Las superficies hidratadas, tales 

como protetnas y polisac4ridos, no adsorben tan f4cil.mente J.os 

iones como las superficies hidrof6bicas, como por .ejempl.o, las·. 

de los l!pidos. 

1.7.3 Disoluciones de iones. 

Las sustancias i6nicas pueden adquirir una carga sup~rficial en 

virtud de una disoluci6n desigua1< 4 > de los iones de.signo con-

trario que las constituyen. Esta desigualdad puede deberse a 

diferencias en el tamaño y movilidad de los iones. 
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1. 7 .• 4. Dobl.e capa difusa. 

Para su estudio la doble capa difusa se considera constituida 

por dos regiones: una regidn interior que puede incluir iones· 

adsorbidos y una regidn difusa en la que loa iones se distri­

buyen aegdn la influencia de fuerzas eldctricaa y de movimien­

tos t~rmicos generados al azar. 

Analizaremos la parte difusa de la doble capa porque para el 

tratamiento cuantitativo presenta problemas extremadamente di'." 

f!ciles y en algunos aspectos no han sido resueltos, por lo 

tanto no tocaremos el an&lisis matem&tico de loa modelos·, so­

lamente hacemos una representacidn esquem&tica de los.mismos 

y sus bases para la definicidn del modelo. 

El modelo de Gouy y Chapman tiene las siguientes bases! 1 > C4 > (lO) 

1.- Se supone que la superficie es plana, de una extensidn in­

finita y ~argada uniformemente. 

2.- Se supone que los iones de la parte difusa de la doble ca­

para s6lo son cargas puntuales distribuidas segGn .una dis­

tribucidn del tipo de Boltzman. 

3.- Se supone que el solvente influye en la doble capa sdlo por 

su constante diel~ctrica, que se considera igual en toda la 

parte difusa. 

4.- Se supone un Gnico electrdlito sim~trico con un nGmero de 

carga sim~trico igual a z. 
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Todo.este tratamiento esta basado en la existencia de cargas 

puntuales en el electrolito(ll). (Fi9. X.4). 

Posteriormente Stern propone un modelo en el que la doble ca­

pa· esta dividida en dos partes separadas por un plato, llamado 

plano de Stern localizado a una distancia de la superficie 

aproximadamente igual a la del radio i6nico hidratado, y tam­

bi•n conaiderd la posibilidad de adaorcidn espec~fica de iones. 

Los iones adsorbidos son los que se consideran unidos temporal­

mente a laa superficie• _por fuerzas de van der Waa1s o electros­

t4ticas, lo suficientemente fuertes para superar 1a a9itaci6n 

t4rmica. Loa centros de cualquier iqn adsorbido espectficamente 

est4n· localizados en la capa interna de Stern, es decir, entre 

la superficie y·el plano de Stern. 

Los iones cuyos centros est4n localizados.m4s all4 del plano de 

stern forman la parte difusa de la doble capa; para ellos puede 

aplicarse el tratamiento de Gouy-Chapman. 

De toda.esta explicaci6n se deduce que el modelo de Stern es 

una representaci6n rudimentaria de una situaci6n sin duda m4s 

compleja. Sin embargo, es una buena base para interpretar, al 

menos en forma semicuantitativamente, la mayorta 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 unifor­

memente pero sin embargo, la carga superficial no esta "re­

partida" en la superficie, sino que se encuentra localizada 

en lugares discretos de la misma. (ll) (Fig. Z.S). 

0 

0 
0 

0 
0 

Fig. Z.4 Representaci6n esquem4tica de una doble capa 

el~ctrica difusa. Modelo de Gouy-chapman. 
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G 

0 

superficie de la part!cula 
Plano de Stern 
Superficie de cizalladura 

0 

e 0 

0 

0 

~ "'-.. ________ capa difusa 

~._ ___________ Ca9a de Stern 

Fig. I.5 Representaci~n esquern4tica de la estructura de 

la doble capa eléctrica, segan la teoría de Stern. 
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......... 
IntroduccÜ5n. 

Las espumas constan de un gran nOmero de burbujas gaseosas, 

en una fase l!quida continua. Una pel!cula delgada del l!­

quido separa cualquier par de burbujas. Debido al alto con­

tenido de energ!a libre superficial en la interfase es ne­

cesario contemplar la posibilidad de adicionar un agente sur­

factante 6 tensoactivo que le proporcione una mayor estabili­

dad y elasticidad a la espuma. 

2.1 Concepto de espuma. 

La dispersi6n de un qas en un l!quido, ocasiona la existencia 

de una interfase; cuando .~sta interfase es de gran magnitud, 

la dnica manera que se puede acomodar, dentro de un volumen 

dado de l!quido es mediante la estructura de una gran cantidad 

de burbujas aglomeradas. De tal manera que el volumen del :r­

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 ~~­

terfase se adicionen sustancias, en general org~nicas que cons-

tituyan a la formaci6n de pel!culas estables. 
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Las espumas difieren de las dispersiones en que poseen pel%­

culas de líquido mucho mas delgadas al rededor de cada burbu­

ja de gas. 

2.2 Estructura de espumas. 

Podemos decir basicamente que existen dos tipos de estructura 

de las espumas. El primer tipo de espuma esta constituido por 

burbujas casi esfl!ricaa<2> sepáradas por películas bastantes 

qruesas de líquido algo viscoso (espumas concentradas) ; El 

otro tipo es casi fase gaseosa y consiste en mol~culas qaseo­

s as poli~dricas separadas por películas líquidas delgadas (es­

pumas diluidas) • 

2.3 Drenado de espumas. 

Considerando primero el escurrido de una película.vertical de 

l~quido como una representaci6n sencilla del 11quido en una 

espuma. Se supone que esta pel!cula se ha formado elevando con 

cuidado un marco rectangular desde el interior de una .d.i.&olu~.-. 

ci6n de jab6n en una atm6sfera saturada para impedir la evapo­

raci6n. 

Al principio, la pel1cula sera realmente gruesa, y el escurri-

do tendra lugar principalmente por flujo del liquido por gra-

vedad en toda la masa de la película. Cuando ésta alcanza un 



- 31 -

e•pesor del orden de los micr&lletros, el flujo por gravedad 

se vuelve extremadamente lento1 aunque el l!qudo sea poco vis~ 

coso y el mecanismo de escurrido que predomine no implique que 

se descargue l!quido de la regi6n laminar central, sino que 

fluya hacia abajo por las columnas de l!quido relativamente 

anchas adyacentes al marco soporte, que se conoce con el nombre 

de l!mites de Plateau(5 >. 

Por efecto de la descarga del l!quido, el espesor de la pel!­

cula sera mayor en la parte superior que en la inferior, y 

aparecer4n colores espectrales debido a las interferencias en­

tre la luz reflejada en la superficie anterior y posterior de 

la pel!cula. A medida que la pel!cula va escurriendo, estas ban­

das coloreadas se desplazan hacia abajo, y el espacio entre 

ellas aumerita hasta que aparece una pel!cula plateada y firial­

mente negra, debido a que el espesor de la misma es lo sufi-

cientemente pequeño como para· que la luz reflejada por las dos 

superficies interfiera destructivamente para todas las longitu­

des de onda visibles. 

Cuando tenemos una estructura poli~drica de espuma, ademas. se 

presenta la situaci6n particular de la intersecci6n entre las 

burbujas. Debido a la curvatura de la interfase l!quido-gas en 

A, la presi6n del l!quido en A es menor que en B¡ por tal mo-

tivo, habr4 un flujo capilar del l!quido hacia A (Fig. II.l). 

Esta regi6n A, es el equivalente conceptual a los l!mites de 

Plateaudescritos arriba (S). 
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En la existencia de estas pelS:culas, consider.al!IOB que las eu­

perf i.ci.es de la misma eatan formadas por.monocapaa.de máterial 

tensoactivo·.· 

A 

Fiq. zr.l. Limite de Plateau en la i.ntersecci.6n de tres bú.rbujas. 
(ZONA A) 

2. 4 Factores ·que provocan el drenado de espuma·s. 

La descarga de un l!quido de la parte laminar de una pel!cul.a 

del.qada esta regida por la diferencia de presión del liquido 

en esta región respecto a los límites Plateau •. Existen tres 

factores que con gran probabilidad intervienen en este proceso 

(Fiq. :II.2). 

Fiq. II.2 

··.:-; 
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Las fuerzas atractivas de van der waals favorecen el adelga­

zamiento de laa.pel!culaa como primer factor, las dobles ca­

pas eldctricaa originadas por loa materiales tensoactivos del 

miamo signo que ae opondr4n a este adelqazamiento, son un se­

gundo factor. (4 )(S) Este se debe al arre~lo.ordenado del ten­

soactivo.que promueve al9dn grado de ordenamiento( 45>en las mo­

l@culas de aqua adyacentes lo que inhibe su movi~idad (como se 

tratara de agua de hidrataci6n*). 

El tercer factor :Lmportante es la preai6n capilar, que favorece 

el adelgazar.tiento. Esto ocurre porque la presi6n de la fase ga­

seosa adyacente es uniforme y, por consiguiente, la presi6n del 

l!quido en los l!mites Plateau donde la interfase es curva, es 

-nor que 1a del l!quido en la pel!cula laminar. Dependiendo de 

1a magnitud del gradiente entre estas fuerzas, se induce un 

flujo que causar!a que la pel!cula se adelgazara continuamente 

y al.final romperse o llegar a un espesor de equilibrio. Este 

espesor puede estar afectado por cualquier estructura que exis­

ta dentro de la pel!cula. 

2.5 Estabilidad de espumas. 

Adem4s del escurrido de la pel!cula, la estabilidad de una es­

puma depende de la capacidad de las pel!culas del l!quido pa-

ra resistir adelgazamientos excesivos locales y la ruptura que 

puede ocurrir por distintas perturbaciones al azar. Existen va-

rios factores, que intervienen con distintos grados de impor­

tancia segtin la naturaleza de la espuma particular que se trate(l). 

*Comunicaci6n personal con Jaime Noriega (Nov. 1986). 
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Como es el caso de una tensi6n superficial de equilibrio 

baja1 para crear una burbuja hay que crear una interfase, y 

a esto, se va a oponer la tenai6n superficial del flu!do, 

si reducimos esta con un agente tensoactivo· facilitaremos la 

creaci6n de la espuma. 

Una rapidez moderada de alcanzar ese· equilibrio es la capaci­

dad que presenta una superficie para mantener grádientes de 

tensi6n superficial (y), en ella, y promover· .flujos que res­

tauren al elemento· de la pel!cula t~i•n conocidacomo elas­

ticidad de la pel!cula. La viscosidad superficial ~lta, la 

viscosidad de la capa exterior de una pel!cula de l!quido, que 

contiene un tensoactivo es mucho m.!s alta que el seno del 

flu!do y contribuye directamente a darle la resistencia mec4-

nica a la pel!cula. 

2.6 Elasticidad de la pel!cula. 

Es la medi~a de la capacidad de una pel!cula para ajustar su 

tensi6n superficial (y), ·cuando es sometida a un esfuerzo ~_7> (1 2 ). 

E 2(dy / dln A) (28) 

una espansi6n localizada de la burbuja genera un gradiente en 

la concentraci6n del tensoactivo en la superficie y el corres­

pondiente gradiente de tensi6n superficial (y) , y el de presi6n 
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de superficie (Il). Este gradiente de presiones ocasiona un 

flujo del fluido hacia la regi6n baja en preai6n que res-

.. taure el grosor de la pel!cula y esta ae cierra en · s! mi.ama. 

La rapidez para alcanzar la tensi6n superficial (y) de equi­

libr:io es fundamental y la elastic:idad de la pel!cula asoc:ia­

da a la viacoaidad ea vital para la estabil:idad de la espuma~ 1'> 

(Ver Figura E Ap4ndice). 

2.7 Efecto de elasticidad superficial (Gibbs-Marangoni) 

Se trata de un efecto importante en la estabilizaci6n de espu­

mas formadas con disoluciones de jabones, detergentes, etc. Si 

se somete una pel!cula a una expansi6n local debida a una per­

turbaci6n externa el aUlllento de 4rea superficial que resulta 

ir4 acompañado de una disminuci6n en la concentraci6n superfi~ 

cial en exceso del agente espumante<l4 ), y, por consiguiente, 

tendr4 lugar un aumento local de la tensi6n superficial (efec­

to Gibbs1 4>). 

Puesto que se necesita un cierto tiempo para que las moléculas 

del tensoactivo difundan hacia esta re9i6n de la superficie, 

con la que restablecer!a la tensi6n superficial original (efec-

to Marangoni), este incremento de tensi6n superficial puede 

perdurar lo suficiente para que la regi6n perturbada recobre 

su espesor inicial. ( 4) 17> 
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La raz6n principal de que loa 11quido• puros no espumen se 

·debe a la ausencia del efecto Gibbs-Marangoni. En este sen­

tido ea tambi•n interesante señalar que las espumas de diso-

1 uc iones moderadamente concentradas de jabones, detergentes, 

etc., tienden a aer menos estables que las formadas a partir 

de disoluciones m&s diluidas. En el caso de las disoluciones 

mas concentradas, el aumento de la tensidn superficial que 

resulta por el adelgasamiento loé::al se anula mas rapidamente 

por difusi6n de· tenaoactivo desde la dilucidn. PÓr consiguien­

te, el mecanismo de oposicidn a las fluctuaciones en el espe­

sor de la pel!cula mediante la correspondientes fluctuaciones 

en la tensi6n superficial es menos efectivo. 

2.8 Principios para la producci6n de espumaci6n • 

. En el ·proceso de desarrol.lo y de estabilidad de espumas en la 

parte correspondiente al uso de tensoactivos, se deduce que 

la estabilidad obedece a un mecanismo sumamente complicado y 

poco entendido debido a las diferentes formas de interacci6n 

entre las mol•culas del tensoactivo. 

En algunos casos es muy importante la reducci6n de la tensi6n 

superficial (y), y la formaci6n de cristales líquidos en la 

superficie molecular de la espuma. (S) (i) (S) 
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E_n i:a formacUSn de una capa superficial. l.a aecci6n de l.as 

mo1dcu1as del. tensoactivo es esencial. para l.a formaci6n de 

una excel.ente espumaci6n, debido al. arregl.o particul.ar de 

l.as mo1dcul.as que promueven l.a eatabil.idad de l.a capa. 

Existen mezcl.as de tensoactivos, en l.as cuales el poder de 

espumaci6n es bastante bueno para.conservar una espuma es­

tabl.e (l.auril. sulfato de sodio y 4cido dietanol.amina capr!­

l.ico), pero en otras mezclas se produce el. efecto contrario, 

es decir, se reduce el. poder de espumaci6n (l.auril sul.fato 

de sodio con jabCSn comdn). 

Por eso podemos decir que el. fen6meno de espumaci6n se ve 

afectado porl.a composici6n de la mezcla de tensoactivos. 

Pero esta regl.¡t no es general. debido a que, algunos tenso­

acqivos su poder de espumaci6n se ve incrementado con el au­

mento de sales org4nicas (los ésteres de &cides sulf6nicos), 

y en otros se ve disminu!do como es el caso de algunos ten­

soactivos no i6nicos. (lJ) 

2.9 Tipos de tensoactivos. 

Dependiendo de su estructura qu!mica de los tensoactivos pue­

den estar divididos en dos grandes grupos: 

I6nicos: los que se disocian en forma de iones. 19 1 

No-i6nicos: los que no se disocian en soluciones acuosas. 
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La acumulaci6n de carga identica de iones en la superficie 

interfacial juega un papel muy importante en la efectividad 

de los tensoactivos i6nicos dependiendo de esto la siguiente 

clasificaci6n: (Ver Tabla II. l) 

Ani6nicos; el ani6n -es la parte activa. 

Cati6nicos1 el cati6n es la superficie activa. 

Anfotericos1 dependiendo del medio, la sustancia puede actuar 

como ani6n o como cati6n, dependiendo en gran parte del pH de 

la soluci6n (Fig. II.3). 

2.10 Relaci6n para la determinaci6n de la vida media de las 

espumas. 

La ecuaci6n propuesta por Brady y Ross(?) para la determirta­

ci6n de la vida media de las espumas es: 

(29) 

donde Vt es el volumen de la espuma al tiempo t, y V
0 

es el 

volumen inicial al tiempo t=O. 
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Cadena hidrocarbonada 

r---------1 + 

~· 1 

reqiCSn ~l.ar 

AniCSnico• 

CatiCSnicos 

c==lCJt AnfCSteroa · 

1 . . 

Zona polar l ! 

é:I 
No-iCSnicos 

Fiq. II.3 Representaci6n esquern4tica de tensoactivos. 



W~tt.C!! 

Solea da :c.1..!~:1 '"::.:?;;>cntl l.:.-,:1 
•jabono~" ·· 

' ,. . 
Salott do ·Folioxl..::.!.lc.·~ =.cno­
.Jlc¡uil 111er.oau1t .. ~.::d.la 

S.aloll de ~lna 

S1tlaN •Jo pi_rid.i11• 
i:u""J"Jr-ut•J_ · :J•J) huda., fCJ,.f'ml•• 

·t:.· ;-·:-:~~~.!~~~~·~:· <-~l·-i:.r·~-~, ~~l· .:::l\:;::.~:;;;:-::::"'::E=·~~·o~. :..~RL,;:!'I· .• ~ .. ~.~.~:·:."·,.------····•• .......... , 

~,.~ ···- ••. ';.¡ ''-· 

. .. .. . ; --,,.....~,--;..._,"""' _______ .,;.,.,.,,.,.,..,,,, 

..:113rcu2 , 10C01:J-:1.," ~-~~ 
l laur~t.o de codlnJ 

C!IJ fClÍO!J ;cn.s.ClffCll:iJ 7cro-•!; ~.: .,ff .. 0;;1? c • .:::pueat.c~ ar:;.U;Y..c.-rbo~Uir-0:1 
(olatao do· t.rior.ono1.,11:ino11J 

cu3 (1..·112 1 u '"--n.,cu2 J noso;·::,• 
(SJ.i>Gn ES) 

OR OR on 
o;H;:··C:ll-CH2 .• 

R-rul fCll~, 5C:."1~2r..:~ ·f'.'"11 fCll JI -;r'IJ 

. 0503~4 

(a':utt.o '1• c.a:!:.C.Or., .aeoi~1! <Je f•tt• • ..., 
.t"OJO) 

. 
c,.,11llcONff-<:!f2Cll4NfC2H5I o!.:: 

" w.,p.:i::iin, hi:!roclu~·.>~o) 

u·~··•·• 111,.J 

A-• Cit.or..;J~ d 
bru:i:-.irri, 

I• • •lq ... ~J :..u•.ll':' 
C"llht' • 'lru¡ •• r 
•ri t•.,.Jlc.. 

.... rtl(.•l1·,. "''' 

tl•.1lqu1l-<.1:oinc.~j.-n.ato 

l~'lt.•ro?• •Jt: ª""=~ ._:. Oxido 
•lo crtJl••rn"1 

~ 1211.zs:":lACJl.:?Cn:;.:..>OO-JIN fe:~ .:('"":f;.:BJ J 

ICori;rh.at XP-15UDJ . 

M;! Rl 

K1-n.-.:;;-cu;1-.:iOjK• 

.,,. 1tJJf".•t.1o~· ... .¡ ··~.-c2l 

=~ : ::!:~~~== ;¿;:!:~~~=~ e¡~~ 
o1lq1lflicos Jgo baje 
:olaeul.1r. 

M• • .1.6:) ~" =iotal aono·:aten~ • 

CHJ fCHzJ lC~ll~C.:HzOCCHzCHzO) tt.f;:B2Cil4:111 
fpol!tn:.1.2 ·!S!o•1;i.u1tu d4 ;::.ol.io:ic.i•t.1.lcr.ciJ 

C:ll:. ICU:.!J ltl~H.:?O ICJIJ.C.li_fJI '· t;J!2CH2FAI 

h.uHntu:t.Jlf'ln, la.Jril ·':tur) 

k,. '-"12"4::.-C1011.J7 

fT-.teonJ • 

.... 
o 



--~.!...'!! 

•al~t. da !e.1.o.!;-:1 .:-..:.:OO!t.U ¡._:,,!l 

'"j•bono•" 

Saloa de poliox l~:. :.lc.-!'lo· :::cno­

.Jlquil. ~r:o•ulf.:.:.:.d.:i• 

·~ 
Salo"s de .mina 

S•IO• da pJr"id.i••• 
o."'Ufllf'"J"•'""' ••JJ r.11.it.a. rc.o~r .. in1~~ · 

.. 

Cit.llCllzt.lOcQo-:-r..11• 

f l.:iur.)t:O de i:o.:Unt 

c!_r3.rcii2J ;cu .. cu1cu;o1 7cco-·!,1..:~1i4<n:• ~ 
(olot.:io do t.rio"-.anol311l.tn.,I 

cu3 fC'H.:?J 11 tC1CJ11cn7 J nosoJ·~:.• 
- IS.1.p¡:<n ESt. 

OR OR on· 
1:11 .• ·•C:tr-CH .. 

n-<:11..J ICll2;·5Cll\!tt2rJ1 ·~ll(Cll.:I :ro 
usc;ju.,• 

10:::-ult.u·f!e c.s.si;.,,r •. •coJ.:.c t!r ¡.ll"·"'> 
roja) 

.· . 
CJ711]jCONll~H2CTl;,KIC2H5 J ;.:.;: .. 

n 
f!Onpa:aJ n, h1-:lroc:tur.:nJpJ 

A- • c:lttr..;J;J ~ 
bt"U:t::.lf"Jo 

)f ... •lll.;~J ;..wi.ll•.­
ll"Qhh· ~ <Jru¡.· .. r. ~ 
•ril• ... 11<1 

.,.·. ~ lltl:·t.ú. -~, .. ~ i 

11.1 

tl'-~lquil•.t:11inc.prop_J-:~co 

. . 
..-z;.c..er .irriJ. ... y. 

0

JllU
0

l!•C•O 

c-.ter.:• Jr, .:ir2t.:..:to::io •Je- 6-~do 
de!! ut.Jl•,,..~ 

C¡zll.:z5~1l~Jl-~~!:';O:..JOO-~fL":'.~C~;~~I l 
tCari~h:tt ~~.lSOBI -

R2 ·.R3 

M1-N-Ct;-CH;.o-.:iOj1é 

.. ,. 1t1Jf'.•t.1:: ... .1 ··~,.~c2 .1 • 

".i , ... ,d1f!!t.;c,:ou •~.1.ClcJ.:n•, c
1
-c

6
·· 

~3·,. ~t*fi~~~= ~~r=~~~O:J ' • 
-"+ .;. ·=~=~:;~l 'iaoa';)·:•lente; 

CH? (CHzl 1'~"2é'.HzOIC'ízCH.zO) nCHr"H4:ill 
tpol!oxil ·!Sl:'f4rat.u de ¡:ol1oxietjla~oJ 

c11j:fc1~.i~ l<t~"~º ~~Jf,1C.!iº.' r.':'!z~n.,cm .. ' 
h·~.U~11t.i.,t~Jnn, l•.Jril ::tui) 

k .~ ."·u·11,~-<=10 1•.s1 
C"rw9enJ • 

.. 
C> 



- 41 -

CAP:t"l'ULO u:·x 
•DBSCR:tPC:tOll DBL ~O DPBR:tMDl'l'AL• 

:rntroducciCSn. 

La viscosidad superficial que es una medida asociada a la elas~ 

ticidad su9erficial de Gibbs, se manifiesta de manera notable en 

situaciones en que la monocapa de la interfase ea una mezcla de 

un detergente y un aditivo(13>. 

*B • 2(d y/ dln A) (l 2 ) 

La viscosidad superficial se constituye en una barrera f!sica en 

la interfase cuya capacidad· de impedir el paso del soluto est• 

asociada, cercanamente al fenc5meno r.!UY conocido de la retarda­

cic5n de la evaporacic5n en la interfase l!c¡;uido-gas de una espuma 

formada con los tensoactivos en cuestic5n. Este obst&culo altera 

ios gradientes de soluto cerca de la interfase con el sc5lido ~ro­

moviendo ·as! un cambio importante en la cin~tica del crecimiento 

del cristal. Realizamos experimentos para la estimaci6n indirec­

ta de la viscosidad superficial a trav~s de la medici6n del tiem­

po de vida c5 permanencia de columnas de espuma. 

La espuma fu~ producida con soluciones de las mezclas de tenso­

activos escogidos, con agi.tac~~n controlada, en probetas gradua­

das y a temperatura constante. La relacic5n directa entre la vis-

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

*Ver secci6n de Notaci6n. 
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ha aido aaociada con la prevenci&l del drenaje interno en las 

pel!culas del l!quido, al proveer con una pared semi-r!qida 

que inhibe el flujo y por lo tanto el adelqasam.i.ento de las 

e•tructura• de la.eapUl:la. '1'ambi41n con el efecto retardatorio 

de la eva~raciCSn del l.1quido. se di_aeñaron .l.aa corridas expe­

riJllentalea de tal manera, que los datos experimental.es obteni­

dos del·vol.umen de las espumas con reepecto al tiempo, nos per­

mita calcular la vida media de l.aa espumas producidas; de acuer­

do con la ecuaciCSn (29). 

3.1 DescripciCSn del trabajo exoerilllental. 

Del.os tensoactivos disponible• ('l'abl.a rrr.1), .se seleccionaron 

por sus caracter!aticas de espumaciCSn la siquia~te a~rie: 
' ' ' 

1.- !:onil-"-fenol-polioxietil.41nico (Canasol NP··1CGC} 

" 2. - Nonil-fenol•polioxietil41nico-sulfato (Canapol IiS-56) 

3.- Polisorbatos datares de sorbit&n pol.ioxietildnicos (Tween 20) 

4. - Btoxisulfatados ·(Neodo.l 30,• 25-JS) 

5. - Etoxisu.lfatados (lleodol 60t 25-JS) 

Esta selecciCSn de tensoactivos se hizo mediante una prueba pre­

e.liminar muy ••~.lia; que consist!a en poner dos gotas del ten­

soactivo en un-'tUJ:io de ensayo de 100 ce. y se agregaron 5cc de 

agua destilada. Los tubos se agitaron manual.mente con brusquedad 

y se observes la creaciCSn de espuma. Cuando la cantidad de espuma 

fue pequeña o no existente pr~cticamente, se desecho el tenso­

activo correspondiente. 
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TENsoAcT:rvos•~sAoos 
ESTRUCTURA MOLECULAR. 

·. HO..,,B~c-H2c·,. /CH2-CH2-0H. 

-N . 

f 
CH.2~CH2-0H 

C 9 H19- 0-: ( 0.;,CH2 -cH
2

)n-OH 

C9Hl9- o -( O-CH2-CH2')n-o-so3- ?la 

CH,....~~~~~~~--T 

··.Q) 

0 

H~~-~o-c a ¡ -OH f 
1 2 4 o 

_ H)=H2 . . 
.H,- (OC2~4 ) -:OH 

HO CH4 c 2 o) -p; 1 
CII. ©+·--"'" 

H b (OC
2

Ii4 ) OH . - -
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... · _ HO (H_¡CzO) ·yH 
. r"z ~ 

H-<j=(OC2 H4 JOH 

H2•:: (OC2H4) 202C-R 

' w 

n = li 
* 

16 
11 
12 

8 12 
12 
11 

9 

(*) porcentaje en peso ~e la mezcla de moléculas que forman 
el tensoactivo comercial. 
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Los experimentos consistieron en los siguientes 

Con cada uno de los tensoactivos restantes se prepararon solu­

ciones con concentraciones de so y 100 p.p.m. 

Estos dos niveles se juzgaron suficientes para fines de poder 

apreciar en forma comparativa loa efectos de los diferentes 

tensoactivos. Con cada una de estas soluciones se lleva a cabo 

el siguiente procedimientoz 

En una probeta graduada de 25 1111. se adicionan 5 ml. de la so­

luciCSn de tenaoactivo sujeto a prueba. se sella perfectamente 

la probe.ta, y se agita vigorosamente C'.urante un minuto. Se hace 

la determinaci6n inicial de altura de espw:ia (t=O) y se mide la 

altura de .esta durante un per~odo de tiempo de 5 ho.ras a inter­

valos de 15 minutos. La temperatura de experimentaci6n en todos 

l.os casos fud de 22ºC ± 1 ºC, y a presi6n atmosfdrica (585 mmHg) • 

Estos el<perimentos se repitieron hasta obtener resultados con­

sistentes. Todas las probetas usadas (id6nticas) se agitaron al 

mismo. tiempo para asegurar uniformidad en el tratamiento de· las 

diferentes muestras. Tambidn las alturas de las columnas de es­

puma se midieron simult4nearnente. Los valores obtenidos se pre­

sentan gr4ficamente como aparece en las figuras IV.6 y IV.12. 

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

A partir de la evidencia experimental, desecharnos a los tenso­

acti vos Tween, Neodol 30, y ~lonil-fenol. Se procedi6 ahora, 

en una segunda etapa experimental a trabajar solamente con Nedol 

60 y con Nonil-fenol-polioxietildnico-sulfatado (Canapol NS-56) • 
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Estos fueron los que enseñaron una mayor efectividad de la 

espuma con respecto a la estabilidad· de la misma, en funcidn 

del tiempo. Toda vez que hab%amos reducido el nGmero de ten­

soactivos por probar y sabiendo que la mSY.ima efectividad en 

cuanto a la estabilidad de las esplflnaa se obtiene con mezcla 

de tensoactivos y aditivos, procedimos a utilizar como aditi-

vo el alcohol lSurico <c10) y el dodecanol (c12>. Estos al­

coholes parafrnicos se escogieron con el objeto de optimizar 

las propiedades de espwnacidn que ya fueron buenas para los 

tensoactivos seleccionados. 

Con estos alcoholes y los tensoactivoa antes mencionados se 

prepararon las siguientes solucionesr 

TENSOACT:IVO ALCOHOL ·'.:-· 

Canapol r.s-56 con c 10-0H al ::iotr, 

Canapol NS-56 con c 10-0H al 5t 

Canapol NS-56 con c
12

-0H al lOt 
Canapol N'S-56 . con c 12-0H al 5t 
Neodol 60 con c 10-0H al lOt 
Neodol 60 con c 10-0H al 5t 
Neodol 60 con c 12-0H al lOt 
Neodol 60 con c 12 -oH al 5t 

Este grupo de soluciones se preparan para concentraciones to-

tales de 50 y 100 p.p.m. (tensoactivo + alcohol) respectivamente. 
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A estos sistemas se les aplica el mismo procedimiento anterior. 

A una probeta de 25 ml. se le adicionan 5 ml. de la mezcla de 

tensoactivo-alcohol. Se sella perfectamente para evitar evapo­

racidn, se aqita vigorosamente durante un minuto, se determina 

la altura inicial de la columna de espuma y a este tiempo se 

le considera el tiempo cero. Se determina la altura de la espu­

ma cada 15 min. durante un periodo de tiem90 de 5 horas. La 

temperatura de experirnentaci~n fud de 21•c ± lºC y a presi~n at­

mosf~rica (585 rnmHq). 

Los experimentos se repitieron hasta que se obtuvieron resulta­

dos consistentes y repetibles. Los datos obtenidos se graficaron 

y los presenta~.os en las figuras IV.21 y rv.30 • Las vidas me­

dias calculadas a partir de los valores de las graficas se re-­

presentan en la tabla rv.2. 

A partir de estos resultados se escogieron las siguientes mez­

clas como las mas prometedoras, desde el punto de vista de la 

formacidn de una barrera al mismo tiempo impermeable como fle­

xible. 

~.EZCLA 

5 

6 

a 

COMPOSICION 

Neodol 60 + 10% c 10-oH 

Neodol 60 + St c 10-oH 

Neodol 60 + 5% c 12-oH 
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Al. tiempo que.se midieron l.as al.turas de l.a11 col.wnnas de es­

pumas en l.as probetas usadas. tambidn se observe cori atenci6n 

l.a natural.eza del.a.espuma obtenida. 

En este sentido l.as espumas. en al.qunos casos fueron muy com­

pactas con tamaños de burbujas muy pequeños1 en otros casos 

l.as burbujas.fueron menos pequeñas y l.a espuma en general. fu@ 

menos compacta •. 

De tal. suerte que aunque el. vol.umen obtenido de espuma ~ara 

dos muestras fuera cercano, su consistencia fud diferente, ante 

l.a imposibil.idad de cuantificar este fen6meno con l.a instrumen­

taci6n disponibl.e nos l.imitamos a calificar a las espumas obte-

nidas como ricas o pobres. 

Fue desde este punto de vista y util.izando el.. criterio .deque 

mientras mi!s rica, la espuma, es mSs efectivo el. ténsoactivo, 

aunque con una vida media un poco menor, tambidn retenemos como 

mezclas con dxito probabl.e en l.os usos posteriores a l.as siguien-

tes. 

MEZCLA 

1 

2 

COMPOSICION 

N.F.P.S. + 10% c 10-0H 

H.F.P.S. + 5% c 10-0H 



- 49 -

CAP~ J:V 

•AJfALJ:SJ:S Y DJ:8CUSJ:QH DB RBStJL'l'ADOS•·· 

J:ntroduccie5n. 

La ecuaci~n utilizada para determinar la vida media de las 

espuma• e• la propue•ta por Brady y Rosa.:(?) 

( vt dt 
Vo 

(29) 

Empleando probetas del rr.i..smo di.!metro en todas las corridas 

experimentales tenemos que: 

V= ITd h (30) 

sustituyendo la ecuaci6n (30) en la ecuación (29) se tiene 

que: 

[ !I d h dt 
rr d h

0 
(31) 

Como rr d es una constante, sale fuera de la inte~ral y nos 

queda la siguiente expresi6n: 

[ h dt (32) 
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Como se emplean en eate caao aproximacionea.finitaa la ecua­

ci6n se tranaforma en: 

(33) 

4.l An.lliaia y discuai6n de resultados • 

. LO• datos obtenidos durante las corridas experimentales cOJ!IO 

tale• no noa dan una informaci6n Si'JDificativa, por lo que ea 

necesario darles un.tratai:iiento para poder obtener mlls infor­

maci6n de ellos. De cada serie de tenaoactivoa ae selecciona 

aqliel o aquella mezcla de.tensoactivo o de tensoactivo-alcohol 

que presentara lá.mayor altura de es9U111aci6n, eate valor se 

denomin6 hmax· de acuerdo a esto todas las lecturas de altura 

leidas se dividen entre esta hmax· dllndonos as! curvas experi­

mentales graficadas para poder hacer un estudio comparativo, 

para determinar cual de el.las presenta una mayor. estabilidad 

•vida media• (mayor.llrea bajo la curva). 

De las figuras IV.l a la zv.s se representan individualmente 

la serie de tensoactivos antes mencionada a una cor.centraci6r. 

de SO p.p.m. La figura IV.6 nos da la s!ntesis de las figuras 

ar.teriores con respecto a sus valores relativos se ve la que 

produce un mayor valor de espuma. 

De la figura IV.7 a la IV.11 nos representa la serie de tenso-

activos a 100 p.p.m. 

~;., 

:1-, 
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La fiqura IV.12 nos reune toda la serie de tenaoactivoa con 

respecto a au valor relativo a 100 p.p.m. 

De las fiquraa IV.13 a la IV.30 ae muestra qrafiaamente el 

··comportamiento del tenaoactivo-alcohol de cadena lar«!fa, de 

las fiquras zv.13 a la zv.20 ae ha tomado una concentraci&l 

de 50 p.p.m. 

Ahora la fiqura IV.21 es nuestro marco de comparac:ic5n de to-

da la serie de tensoactivos a 50 p.p.m. con respecto a sus va­

lores relativos. se observa que en las fi9uras IV.22. a la IV.29 

caracter~stic:a principal de poseer una concentracidn de 100 p.p.:n. 

de tensoactivo + a.lcohol. De la cu41 la figura IV. 30 es la que 

nos reune toda la· serie de la .1:1ezcla de tensoactivo-alcohol a 

100 p.p.m. (Ver Apéndice). 

Tomando en cuenta la ecuaci(Sn. (33) ya antes mencionada y con 

los datos experimentales que se presentan en el apdndice de 

"Datos Experimentales" transformando nuestro valores absolutos 

a relativos para obtener congruencia en nuestras gr&ficas se 

obtienen los resultados siguientes. 
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Tabla xv.l Valore• de la vida media Lf (min) de la •erie de 

tenaoactivo•. 

TBHSOAC'l'ZVO L;·cmtn) Lf(min) 
PURO 50 p.p.m. 100 p.p.m. 

1 lfeodol 60 170.10 190.7 

2 :leodol 30 91.20 135.20 

3 TWeen 20 18.24 35~50 

4 Canapol NS-56 91.42 134.50 

5 Cana•ol Nf'-1000 77.36 94.S 

• valorea obtenidos aplicando la expresi6n 33 a los datos 
obtenido• y reportada en el apGndice. 

E•t• tabla ea consistente con las fiquraa i:v.1 a la i:v~s con 

la numeraci6n correspondiente. 

Se puede observar que la trietanolamina, Span y Bl:i;j 30, rio es­

tan presentes debido a que no presentan las caracter1sticas 

de espumaciOn ya antes mencionadas. Estos valores se obtuvie­

ron mediante la ecuaciOn (33) la cual proviene de informaci6n 

ya antes denotada en el cap1tulo I:I ecuaciOn de Me Bain.C 7 > 

Ahora la tabla siguiente I:V.2 son los valores relativos de la 

vida media de las espumas con la mezcla de tensoactivo + al­

cohol de la cual se observa que solamente se presentan dos 

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

caracter!sticas de espwnaci6n con respecto a las soluciones 
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preparadas de 50 y 100 p.p.m. 

Deapuda de moatrar loa valorea relativoa·de esta mezcla de 

loa tenaoactivoa + alcohol ae deacribir•n las caracter!aticaa 

de cada una de las eapwnas tanto para la mezcla del tenaoacti-

va-alcohol como para el tenaoactivo puro. 

Tabla :rv.2 Valorea de vida media de tenaoactivo-alcohol 

TENSMCTIVO Lf (min) Lf(min) 
ALCOHOL 50 p.o.rn. 100 p.p.m. 

1 Neodol-c10-oH 10 137.8 198. 5 

2 :reodol-C 10-on 5 134.5 149.60 

3 Neoc!ol-c12-oH 10 47.78 50.17 

4 Neodol-c12-oH 5 110.20 152.15 

5 canapol-c10-oH 5 85.55 98. 70 

6 canapo1-c12-oH 5 52.22 54.60 

7 Canapol-c10-oH 10 81.11 80.67 

e Ca..'"!apol-c12-oH 10 48.lO 53.70 

COMENTARIOS 

1 Neodol 60: 

Es una espuma bastante abundante y rica, es compacta, no 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 ast un esqueleto de bur­

bÚjas muy raqu!tico y pobre provocando que se revienten las 

espumas y por consiquiente pierden volumen. 

2 Neodol 301 

Su comportamiento es muy similar a la del Neodol 60 la dife-

rencia entre estos consiste en que el ntbnero 30 se refiere a 

la concentraci6n real del Neodol (JO•) y el resto (70%) es 

etanol. 

3 'l'ween 20: 

Es una espuma bastante compacta pero a medida que pasa el 

tiempo existe una especie de drenado interior en el cual va 

perfilando a la espuma a desaparecer. 

4 Canai:>0l NS-56: 

Espumas muy abundantes, poseen burbujas de aire que se van 

apreciando a medida que transcurre el tiempo, no forma un es-

queleto raqu!tico corno es el caso de los Neodoles. Esta espuma 

forma una especie de cilindro compacto y a medida que transcu-

rre el tiempo este cilindro desaparece para pasar a formar un 

anillo muy pequeñito de espuma densa, en la interfase con el 

l!quido, vista por la parte baja de la probeta. 
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S Canasol NF-1000: 

Es?uma poco compacta, poseen demasiada• burbujas 9randes, el 

drenado de la espuma no es tan dram&tico debido a que ya des­

de la aqitaciOn ?resenta una estructura raqu!tica. 

Siguiendo el orden de las espW!las seqdn la tabla IV.2 se de­

duce que: 

1,2,3,4. 

Que la.nezcla de Neodol-alcohol presenta las siguientes carac­

ter!sticas: Espumas muy abundantes pero.poco estables con res­

pecto al tiempo, ya que su altura disminuye rapidarnente, pero 

a medida que va transcurriendo el tiempo se ve que· va adquirien­

do una estabilidad ~uy peculiar ya que forma un cilindro muy 

compacto y bastante estable. Esta caracter!stica se mantuvo 

durante la fase experimental sin rnodificaciOn. En la estructura 

de la espuma solamente se modificaba la altura debido al drena­

do ínter=io. 

5,6,7,8. 

Que es la mezcla de Canapol-alcohol poseen las siguientes carac­

ter!sticas: Son espumas con un grado de espumaci6n pequeño pero 

bastante estable, durante el transcurso del tiempo se fun re­

duciendo la altura de la espuma pero la espuma no representaba 

el esqueleto que produce un drenado corno en el caso de los ten­

soactivos puros. 
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Se podr!a clasificar corno una espuma compacta y rica pero no 

muy abundante. 

Resumiendo se puede decir quei 

La habilidad de e&P.W11ar depende de la viscosidad de la su9er­

f icie de la sustancia en cuesti~n como ~roponen los autores 

Brown, Thuman and Me. Bain. (?) 

Se seleccionan cuatro fiquras de diferentes estructuras de ten-

soactivos debido a que cada una posee caracter!sticas diferentes 

de espumaci6n. 

Ahora .de las figuras IV.l y IV.9 se observa que existe una gran 

diferencia con respecto a el 4rea bajo la curva ya que en el ca­

so de la fig. IV.l posee la mayor 4rea, esto determina que la 

estabilidad de espuma en este caso es bastante representativa 

debido a su comportamiento y estructura del componente en cues­

ti6n. 

Las curvas de ambas figuras presentan una serie de valles y de-

caimientos en la curva que no son productos con comportamiento 

lineal o una curva bien definida debido a que existe un drenado 

interno en la espuma que reduce su altura en un determinado tiem­

po provocando en ambos casos el decaimiento de la espuma, estos 

tensoactivos son puros a diferentes concentraciones nos revelan 

que poseen caracter!sticas diferentes de espumaci6n ya que va en 
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relacidn a la forma ftsica o estructura de la espuma. 

Las figuras XV.17 y rv.23, poseen caractertsticaa de espuma­

cidn muy similares entre st debido a la diatribucidn de la es­

puma pero son totalmente diferentes en cuanto a su estabilidad 

de espuma denotado con el 4rea bajo la curva. 

se puede sacar como una conclusi6n que la mezcla de alcohol 

con el tensoactivo no dar4 una alta espuma.ci6n (columna de 

espuma grande) pero si da una caractertstica de estabilidad 

bastante notoria y constante esto se re~resenta en las curvas 

debido a que no presentan caldas tan dr4sticas (valles) como 

en el caso de las figuras rv.1 y rv.9 que son los tensoactivos 

puros, en los cuales producen una gran espuma pero el drenado 

de estas es dram4tico y bastante r4pido. 
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8%11'l'BS%8 Y CCJHCLU8%0lfB8 

l. Una mezcla de tensoactivos que promueve una alta viscosi­

dad superficial, qenera espumas muy estables. 

2. La forma de las moldculas de tenso~ctivos es determinante 

para consequir una viacosidad superficial alta. 

3. La resistencia al transporte interfacial es debido al es­

tructuramiento de monocapa de tensoactivo y su estabilidad 

relativa. 

4. La longitud de la cadena del hidrocarburo es fundamental. 

Resumiendo podemos decir que la selecci6n de un tensoactivo 

que forine una barrera semir!gida de la interfase para provocar 

la precipitaci6n 6ptima del Tio2 • 

La selecci6n de esta sustancia tensoactiva va a ~oseer efectos 

importantes en la interfase l!quido-s6lido, la creaci6n de 

esta barrera inhibe el crecimiento de dichos cristales, debido 

a la relaci6n directa de la estabilidad de una espuma con l.a 

viscosidad superficial. 
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-DATOS EXPERIMENTALES TEHsOACTIVO PURO 

50 ppm 
.. 

FIG. 

IV.l~' 1 0.946 0.946 0.864 0.810 0.810 0~675 0.594 o.545 0.573 0.378 0.277 0.24 0.216 0.-216 0.20 

rti.2. 0.54 0.486 0.486 0.460 o.46o 0;405 o;4o5 0.324 0.277 0.277 0.216 O.l35 0.135 0.135 0.135 0.120 

IV.3. 0.189 0.162 0.135 0.135 0.135 -0.108 0.081 0.054 0.02 o.o o o o o o o 

IVA. 0.459 0.459 0.432 0.432 0.405 0.405 0.378 0.324 0.297 0.297 o.243 0.216 o.i89 0.162 0.135 0.108 

IV.5. 0.405 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 o.oe 
Tiempo o 15 30 45 ·60 90 120 - 150 - 180 210 240 265 280 290 295 300 

.,. 
- ... 

100 ppn 
FIG. 

IV.1. 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 

IV.2. 0.871 0.820 o.769 0.717 0.666 0.641 o.512 0.461 0.410 0.405 0.256 0.205 0.205 0.179 0.179 0.162 

IV.J. 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 

IV-4. 0.666 o.666 0.641 0.615 0.589 o.589 0.564 o.512 0.461 0.435 0.385 0.307 0.256 0.205 0.205 0.179 

IV-ó. 0.435 o.435 0.410 0.410 0.385 0;385 0.358 0.333 0.282 0.256 0.205 0.179 0.153 0.128 o.12a 0.102 

Tiempo o 15 30 45 60 90 120 150 190 210 240 265 280 290 295 300 



DATOS EXPERIMENTALES TENSOACTJ:VO ALCOHOL 

50 ppm 

V. l. 0.48 0.48 0.44 0.44 0.41 O.J7 O.J7 0:33 0.3J o:J3 O.JO O.JO 0.30 0.26 0.26 0.26 

V. 2. O.SS O.SS O.S2 o.s2 0.44 0.41 0.41 0.33 O.J3 0.33 O.JJ O.JO 0.30 O.JO 0.26 0.26 

V. J. 0.37 0.37 O.JO 0.30 0.26 0.22 0.19 0.19 0.19 0.19 0.19 o·.19 0.11 o.u 0.11 0.11 

V• 4• 0,37 0.3J 0.33 0.30 0.26 0.22 0.19 0.19 0.19 0.19 O.lS o.1s o •. 1s O.lS O.lS o~is 

v. s. l.o· 1.0 0.96 o.96 0.9J 0.6S 0.81 0.74 0.74 0.74 0.70 0.10 0.66 0.66 0.66 o.60 

.v. 6. 0.7S 0.74 o. 7 0.7 0.62 0.6 O.SS O.SS 0.52 o.s2 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 
O\ 
o 

v. 7. 0.37 o.J7 0.3 0.3 0.26 0.22 0.2:1 0.19 0.19 0.19 0.17 0.17 o.1s 0.15 o.u 0.11 .:,,·;, 

v. 8. O.SS o.s2 O.S2 o.52 O.S2 0~48 0.44 0.41 0.37 o·,31 o.J7 O.J7 o.J7 0•37. 0.37 0~31 

'l'ifllllO º· lS 30 45 60 90 120 150 180 210 240 26S 280 290 29S 300 



DATOS EXPERJ:MENTALES TENSOACTIVO 11r.co1101. 

100 ppm 

FJ:G. 

:i:v.1. 0.44 0.31 0.26 0.26 0.22 0.22 0.22 0;22 0.20 0.17 0.17 0.17 0.15 0.13 0.13 o.i3 
:i:·v.2. 0.51 0.44 ·0.40 0.37 0.35 0.33 0.28 o.2e 0.22 0.22 0.22 o.22 0;17 0.17 0.17 0.15 

:i:v.3. 0.33 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.13 o.13 o.13 0.13 0.11 o.u 0.06 

IV.4. 0.40 0.33 0.33 0.33 0.33 o.2e 0.26 0.26 0.22 0.22 0.20 0.17 0.11 0.11 0.11 0.11 

IV.5. 1.0 0.95 0.93 . o.se o.e4 0.75 0.71 0.66 0.64 0.55 0.44 0.4 0.4 0.33 0.33 0.33 

"' ... 
IV.6. 1.0 0.93 O.SS o.se 0.84 0.77 0.71 0.66 0.60 0.4e o.44 0.44 0.4Z 0.42 0.4Z 0.37 

IV.7; 0.37 0.33 0.2S 0.26 0.24 0.22 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.17 0.17 0.17 0.11· 0.17 

IV.S. 1.0 0.93 o •. 91 o.se O.S6 0.84 0~77 0.66 0.66 0.62 o.55 0.51 0.44 0.44 0.40 0.40 

TieJltx> o 15 30 45 60 90 120 150 180 210 240 265 280 290 295 300 
,,/ 
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La siguiente informaci6n ea evidencia experimental en el 

sentido de la enorme importancia que la resistencia inter­

facial juega en loa proceso• de fen6menos de transporte 

(masa principalmente). 

Esta resistencia se relaciona directamente con la presencia 

.y la compoaici6n de materiales tenaoactivoa en la interfase. 

Por consi'1Uiente cada una de las 9r«ficas, que ilustra un 

exper:Lmento dado, respaldo muestra noci6n original de que 

es posible crear una ~arrera importante en una interfase y 

conseguir el al:>atimiento del transporte de masa a través de 

ella y entonces afectar la forma de los cristales que desea­

mos obtener, porque en s~ntesis, nuestro trabajo experimental 

fue guiado por las ideas subyacentes en ese cuerpo de evi­

dencia experimental. 
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Propiedades fisicoqulmicas de la interfase en soluciones de 

tensoactivos (para el_caao especifico de1 dodecil-aulfato de 

sodio. Ver Fig. A). 

Observamos que existe una re~i6n bastante critica para la con­

centraci6n en la interfase, donde se aprecian cambios muy con­

siderables como es el caso de la tensidn superficial que sufre 

una tranaformacidn debido a la aglomeracidn o al acomodo de las 

mo1dcu1as de tensoactivo (ver Fiq. P). En esta Gltima se pueden 

ver que exí.sten arreql.os entre moldculas con cadenas l.argas y 

l.ineales, o con mol4culas de tipo aglomerado cuyo aspecto exter­

no .de pelotitas es mu~· peculiar. 

Estas condiciones y sus elernento.s dan una importancia fundamen­

tal. a la interfase ya que pueden formar u.~a especie de barrera 

rlgida, semi-r!gida, o flexible dependiendo del acomodo de las 

mol4culas en la interfase y de la composici6n de la mezcla. Tal 

barrera afecta la difusi6n de estas a el.la (ver Fiq. B), la ra­

pidez de evaporaci6n en la interfase y el 4rea de que disponen 

las mol.4cul.as para 9oder formar una 9ared estable en l.a inter­

fase o no formarla. 

Una forma de identificar el empaque de moléculas en la inter­

fase es por medio de la presi6n superficial (íl 1, que ejercen 

los tensoactivos en un area determinada, teniendo corn~ referen­

cia la tensidn superficial del agua (70 dinas/cm) . Otra manera 



- 64 -

ea por medio de la viscoaidad auperficial (ver Piq. El en la 

cual eat41 impl!cito el. erecto de elaaticidad auperficial 

(Gibba-Maranqonil Capftulo ZI (2.~) en el que la 1110nocapa de 

la interfaae ea una mezcla de un tenaoactivo y un aditivo (en 

nueatro caao eapec!rico. nuestro aditivo fu• alcohol). Como ea 

evidente en laa diferentes fiquraa existe una relaci4n entre 

el empaque de laa mol41cu1a• en la interrase y la vi•coaidad 

superficial y entre ••ta y la re•istencia interfacial al trans­

porte a trav•• de la medici4n del tiempo de vida media o per­

manencia de column&s de espuma. 

La relaci6n directa entre la viscoaidad superficial y la vida 

media (eatabilidad de espumas), ha sido asociada con la preven­

ci6n del drenado interno en las pel!cula• del l!quido; esto es 

a que la viscosidad superficial es e1 incremento en la viscosi­

dad de la capa superficial debido a la presencia de la monocapa. 

La viscosidad superficial puede ser estudiada mediante el l!l4!to­

do de oscilacionea amorti~~adoras14 1 • el re6metro( 52 1 y uno de 

los m«s sofisticados es el viscos!metro rotaciona1 119 1 (ver 

Fig. O), donde la viscosidad superficial de capas moleculares 

de alcoholes ~e cadena larga (c16-oH a c 22-0H) es estudiada en 

funci6n de los par~metros presi6n de superficie, tem?eratura y 

velocidad de corte1 utilizando este aparato. 
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El caso del viscoafmetro de cana1<20> tomamos en cuenta; 

la presi~n de superficie, pH del sustrato y la veloci~ad 

de flujo de la pel!cula. 

'Exi·sten un ndmero ilimitado de !Mltodoa ver biblioqraf~a (2 ), 

la relaci~n que provocClll'DS es la medida indirecta por medio 

de la Lf vida media de la espuma con rea-pecto al tieapo y la 

viscosidad es decir que mientras m&a estable sea una es;iuma 

existe la posibilidad de crear una barrera bastante r~9ida 

que puede ser medida corno una voscosidad bastante á1ta debido 

a la resistencia que opone esta para que se realice el colapso 

de 1a espuma que rompe su. estabilidad o equilibrio. 
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Relaci~n.del coeficiente de transferencia de l!lilaa con una. va­

r:laci~n en el ·tipo de cabeza ctel grupo funcional. 

Obaervando que la difuai~n .en la interfase ea un fendmeno .com­

prendido en el dominio de la transferencia de masa en esta po­

demoa relacionar la evaporaci~ desde la interfase lrquido-va­

por, cCllllO un fendmeno inverso a la adaorci~n. 

La capacidad de adsorci~n de qases en un lrquido, medida por 

el coeficiente. de transferencia de masa la evaporaciCn desde 

una interfase y la adaorci~n de un gas son procesos inversos 

de un mi.Slllo fen~meno se cuantifica a travGs del coeficiente de 

transferencia de masa. Como en el caso de las cadenas largas de 

alcoholes y la resistencia que ponen a la eva90raci~n (Ver P'ig • 
. ,_~ 

B)~ntras mas larga es la cadena mayor ser.! el efecto de 

evaporaci~n de ella. 

Ahora cuando tenemos una mezcla con un hidrocarburo se observa 

que si posee una estructura lineal no va a presentar cambios 

muy dram4ticos, pero en cambio cuando existe la cadena lineal y 

un aglomerado o especie de ~elotita molecular comienza a exis-

tir un cambio en la pendiente de la gr4fica (ver Fig. B'). 
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Pero en realidad cuando ae percibe un clU!lbio illportante ea la 

icombinaci<Sn de una-cadena lineal y el al<Jomerado ya que ea muy 

notorio el cambio de la !)Ctndiente en la gr&fica, dandonoa a 

pensar que en l.a ínter~••• se ha formado una pel.lcula •-i-r.l-

9ida que da como compl~t:o eata curva, como el ca90 de la 

Fig. e y la Fig. F. Nos da una visi<Sn m&a amplia del acomodo y 

de la dietribuci<Sn de la• molt!culae en la interfaae en un &rea 

determinada, como ejemplo de una etapa experimental de eate ca­

ao ea la figura D d0nde •• obeerva el cambio exiatente a medida 

que aumen.ta la cadena de alcohol ea mas pequeña que el .!rea pa­

_ra poderae acomodar y por lo tanto ejercen 1114• preai<Sn aobre 

esta para poderse distribuir en forma equilibrada. 

La fig. G nos ayuda a deducir que no importa mucho la cabeza 

del grupo funcional en el caso concreto de ser aminas, amidas 

o alcoholes, ya que su comportamiento va a ser muy similar 

(ver Figs. H,:I), que son datos experimentales de alcoholes y 

de aminas de cadena lineal larga c22m intermedia c 10 , y corta 

c 4 • De donde se aprecia el decaimiento de la cadena con la trans­

ferencia de masa a medida que la cadena aumenta debido a qu~ 

existe menor 4rea donde se pueden acomodar las moldculas y di­

fundirse a travds de la interfase. 

Ahora para el caso de la cadena lineal intermedia existe un 

equilibrio m~s estable ya que a nivel interfacial existe una 

relaci<Sn consistente y equilibrada entre el 4rea y el nGmero 
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de mol•• existentes en la interfase. 

Para el caso de la cadena corta c4 •e ve que exi•te un &rea 

baatante grande por lo tanto existen &reas mas bien denotadas 

para.que exista una -yor transferencia de masa-en un determi­

nado tiempo. 

Por esa raz6n es f&cil COJ!lparar las figuras H con la figura x. 
•on curvas·muy •-ejante• com9robando asl que el 9rupo o cade­

na funcional no e• ·e1. _que va a ser determinante en estos casos 

de experimentacidn sino que va a de9ender de la longitud de la 

cadena, del &rea para el acomodo de las mol4culas, la velocidad 

de difusidn de cada una de ellas la rapidez de evaporaci6n, la 

presidn que ejercen estas sobre esta determinada &rea son f ac­

tores importantes ya que son estos los que en la interfase va­

rlan a la tensidn superficial, conductividad, presidn osm6tica, 

deterqencia o poder de·espw:iacidn y la viscosidad superficial. 

Las Figs., J, K, L, M, N, son datos experimentales que relacio­

nan, el coeficiente de transferencia de masa interfacial o la 

diferencia de presidn necesaria para el transporte y el coef i­

ciente de renovacidn de superficie de Danckwehts con la longi­

tud de la cadena del hidrocarburo con el tensoactivo y tambi•n 

como funci6n del tiempo (relajaci6n). 
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NOTACZOH 
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