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IRIESIJIMIEIN. 

En este trabajo se determinaron las propiedades de su

perficie de la mezc1a hexoxietoxietanol (HEE) + agua. se de

termin6 la curva de coexistencia liquido-liquido para cono

cer la Temperatura Critica de Solubilidad Inferior y con 

ello escoger las temperaturas de trabajo. La curva se cona

truy6 a partir de puntos de solubilidad medidos por una va

riante del método sintético que se basa, al igual que el mi

todo tradicional, en la determinación del punto de opalesce~ 

cia. El método empleado utiliza un laser y un equipo para m! 

dir potencia. La Temperatura critica de Solubilidad Inferior 

es de 10.Joºc y ocurre a una fracci6n mol de HEE de o.0109. 

Las determinaciones de tensi6n superficial y estabilidad de 

espuma se hicieron en la zona rica en agua, lejos de la Tem

peratura critica de Solubilidad Inferior (5° y 9°C), La ten

sión se determin6 con un tensi6metro cu NoUy. La altura y/o 

estabilidad de espuma se midieron en un espum6metro del tipo 

desarrollado por Ross y Nishioka. Las dos propiedades mues

tran un comportamiento semejante al que presentan los tenso

activos y la mezcla 2-butoxyetanol + agua reportada anterio[ 

mente. La tensi6n en funci6n de la concentraci6n muestra un 

decaimiento gradual hasta permanecer constante. La espuma ay 

menta alcanzando un valor máximo para despues disminuir asi

métricamente. 
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CAIPITUD..O D, 

l INlJIH>IJUCCION, 

El estudio de algunas propiedades termodinámicas de so

luciones acuosas de no electrolitos puede proporcionar in

formación importante referente a las interacciones so

luto-soluto, solvente-solvente y soluto-solvente. Este tipo 

de interacciones son de especial interes ya que oriqinan la 

formación de agregados moléculares en soluci6n, los cuales 

pueden manifestarse tanto en las propiedades de superficie 

(tensi6n superficial y estabilidad de espuma), como en las 

de bulto (capacidad calor1fica, densidades, expansibilidades 

y compresibilidades). La determinaci6n de estas propiedades 

como funci6n de la concentraci6n y la temperatura ha permi

tido estudiar con detalle la f ormaci6n de estructuras orga

nizadas en soluci6n para el caso de las mezclas fenol-agua1 

(~-OH-1120) y 2-butoxietanol-agua2 (2BE-H20) donde el 2BE = 
CtHsiOC2HtOH. Los resultados experimentales de estabilidad de 

espuma, tensión superficial y capacidad calor1fica para el 

sistema ZBE-H20 son de especial interes ya que son consisten 

tes con la existencia de agregados de 28E en solución. Estos 

agregados se comportan de manera semejante a las micelas 

(tensoactivos + agua) a pesar de que el ZBE no es un tenso

activo declarado. La formación de estos agregados en solu

ci6n depende criticamente del tamafto relativo de las partes 

hidrof6bicas e hidrofilicas de la molécula de soluto. Por 

ejemplo, el 2-propoxietanol cuya molécula tiene una secci6n 



hidrof6bica ligeramente menor a la del 2BE, no forma agrega

dos en soluci6n acuosa3
• 

Con objeto de estudiar con m6s detalle la influencia 

del tamafto relativo.de las secciones hidrof1licas e hidrof6-

bicas de un soluto dado, en este trabajo se eligi6 estudiar 

la mezcla hexoxietoxietanol-agua (HEE-H20) donde el HEE • 

C6Ht3(0C2Ht)20. Tomando el cociente (r) entre el ndmero de 

grupos qu!micos hidrof6bicos (C113- y -cHz-) y el de grupos 

hidrof1licos (-o- y -OH) como una medida emp!rica de la hi

drofobicidad de una molécula, mientras que para el 2BE este 

cociente r=6/2=3 para el HEE r=10/3=3,33 y por lo tanto, glg 

balmente, el HEE es m6s hidrof6bico que el 2BE. Dada esta s! 

tuaci6n y el hecho de que la molécula de HEE es m6s grande 

que la molécula de 2BE, se espera que el HEE en agua se com

porte en forma mis similar a un tensoactivo tradicional. 

En este trabajo, para la mezcla (HEE-HzO) s~ determina

ron la curva de coexistencia liquido-liquido, la tensi6n su

perficial y la estabilidad de espuma como funci6n de la con

centraci6n y de la temperatura. Para su presentación esta 

trabajo se ha dividido de la siguiente forma: en el capitulo 

II se describen algunos conceptos generales referentes a la 

curva de coexistencia, la tensión superficial y la espuma, 

as! como aspectos introductorios a los métodos que se utili

zaron experimentalmente. En el capitulo III se proporci~ma 

una descripci6n detallada de las técnicas experimentales y 

equipos empleados en este trabajo. En los cap1tulos IV y V 

se presentan y discuten los resultados obtenidos comparando-
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los con los reportados previamente para el sistema 2BE2
• 

Finalmente, las conclusiones y sugerencias para trabajo futy 

ro se presentan en los capitulas VI y VII respectivamente. 



CAIPD'lfULO DI 

llEl'lERAL IDADJES. 

A.-CURVA DE COEXISTE~CDA LIOUDOO-LIOUDDJO. 

La solubilidad se define como la capacidad de dos o más 

sustancias para formar espont6neamente, una con otra y sin 

reacci6n quimica,· una dispersi6n homogénea'. Los diagramas 

de fases o curvas de coexistencia representan en forma gr6t! 

ca las diferentes fases en equilibrio de un sistema a dife

rentes condiciones de presi6n y de temperatura. seqG.n la re

gla de las fases de Gibbs, en un sistema con dos componentes 

y dos fases, como en el caso de dos llquidos de miscibilidad 

parcial, bajo la presión de su propio vapor y a una tempera

tura constante, el ndmero de grados de libertad es cero y se 

tiene un equilibrio de solubilidad, definido por la composi

ci6n de cada fase a eaa temperatura. 

Los liquides parcialmente miscibles se pueden represen

tar fácilmente mediante una relaci6n de puntos de solubili

dad que es la curva de coexistencia o diagrama de temperatu

ra (T) vs composici6n (X). Dependiendo de la mezcla podemos 

encontrar dos tipos de diagramas T vs X (figura II-1) unos 

con Temperatura Critica de Solubilidad Inferior (TCSI) y 

otros con Temperatura critica de Solubilidad Superior 

( TCSS) • Existen también algunas mezclas donde ambas TCSI y 

TCSS se encuentra presentes. 

Para construir una curva de coexistencia llquido-llqui

do se necesitan datos de composici6n y temperatura. Cada uno 
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T T 

X2 

fig II-1. TIPOS GENERALES DE CURVAS DE COEXISTENCIA LIQ-LIQ. 

de estos pares de datos representan un punto sobre la curva 

que divide la zona de una y dos tases. Estos datos se obtie

nen por diversos métodos. Alexew5
, los. clasifica en métodos 

anal1ticos y métodos sintéticos. 

En los mé~odos anal1ticos la composici6n de las fases 

en equilibrio se determina por anAlisis qu1mico de cada una 

de ellas (figura II-2-a). Asi estos métodos proporcionan da-

tos de composici6n de las fases en coexistencia a temperatu

ra constante. Estos métodos tienen desventajas cuando los 

tiempos para alcanzar el equilibrio son largos y cuando se 

trabaja a temperaturas elevadas. 

En los métodos sintéticos se prepara una muestra de com 

posici6n conocida, y se varia la temperatura hasta la apari

ci6n o desaparici6n de dos fases (punto de opalescencia) 

(figura II-2-b). 

En aste trabajo, la determinaci6n da la curva da coaxi! 

5 



a).- HE:TODO AffALITICO p). - NETODO SIHTETICO. 
T T 

Ts2 
T• 

n Tsi 

X• Xa Xa xu X.a Xa 

tig II-2. METODOS EXPERIMENTALES PARA DETERMINAR CURVAS DE 
COEXISTENCIA. a).- METODO ANALITICO Y b) .- METODO SINTETICO. 

tencia 11quido-l1quido se realiz6 utilizando una modirica

ci6n del método sint6ticq. Esta consiste en evitar la deter

minaci6n del punto de opalescencia por apreciaci6n visual y 

sustituir esta apreciaci6n por un sistema de emisi6n y regi! 

tro de potencia luminosa. El sistema lo forman un laser 

He-Ne y· una fotocelda conectada a un registrador de poten

cia. Con el empleo de este sistema se puede determinar un 

punto de solubilidad y con la obtenci6n de varios de estos 

puntos se construye la curva de coexistencia liquido-liqui

do. 

cuando un haz de luz (rayo laser) pasa por una solu

ci6n, llega con una potencia inicial Po, y sale con una po

tencia inicial Po, y sale con una potencia final o de salida 

Pr, (tigura II-3). La potencia Pr se mide en runci6n de la 

temi>8ratura T, obteniendosa una serie da datos que al grari

carse nos proporcionan un punto de solubilidad (ver capitulo 
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III). 

RAYO LA.SEA 

CON Po 

SOLUCION 

L&>POTE:CIA 

ABSORBIDA POR LA 
SOLUCIOJf 

RAYO LA.SER 

CON Pt 

fig II-3. ESQUEMA DEL FEHOMENO FISICO EN QUE SE BASA LA 
MODIFICACION AL METODO SINTETICO. 

e.-TENSION SUPERFICIAL. 

La tensi6n superficial es un fen6meno conocido desde la 

antigUedad. Las primeras observaciones cualitativas fueron 

hechas por el cientifico tiraba Algacini en el siglo XI.II6
• 

El ten6meno de la tensi6n superficial puede ser explicado 

con base en las fuerzas de corto alcance entre las moléculas 

de un liquido. En una soluci6n las moléculas estan sometidas 

a fuerzas da atracci6n de Van der Waala¡ estas fuerzas son 

da corto alcance y actuan de distinta manera sobre otras ma

leculas, dependiendo de su localizaci6n: las molAculas que 

se encuentran en el seno del liquido astan sometidas a tuer

zas iguales de atracci6n en todas las direcciones, mientras 

que, las que astan en la superficie son atraidas hacia el S! 
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no o bulto de la soluci6n por una fuerza neta que va hacia 

el centro de la soluci6n. (figura II-4). La acci6n de esta 

de esta fuerza hace que muchas de las moléculas abandonen la 

superficie, por lo cual esta tiende a contraerse espontanea

mente. Por esta raz6n las qotas de los liquidas tienden a la 

esférica. La tensi6n superficial es una propiedad que depen

de de la estructura molecular, por lo que cada 11quido esta 

caracterizado por su propia tenai6n superricial . 

• • • 
.. • • ·-·-· • ·-·- • • • • • /\ • I \ • • • • • • • • • • ~ ..... ¡ .,.4 • • \ ,/ . • l • • . -~ ...... • & .. • .. ,. ....... -

• & 
,,/ \ . • & • • • • • • • • • • • • le • . .. . - . - • 

fig II-4. ESQUEMA REPRESENTATIVO DE LA TENSION SUPERFICIAL, 
COMO CAUSA DE LAS FUERZAS ENTRE LAS MOLECULAS DE UN LIQUIDO. 

Una conceptualizaci6n de la tensi6n superficial puede 

obtenerse considerando el siguiente experimento: imagineaos 

un pequefto bastidor de alambre, con un lado movil de longi

tud t, y un lado largo AD, (figura II-5). El 6rea de la pal! 

cula de 11quido contenido en el bastidor esta dado por 

Z(ADxAB). Si el lado movil e.o se mueva una distancia Ad, pa

ra llegar a una posici6n C'D' por medio de una tuerza r, el 

8 



trabajo realizado en el liquido es: 

11 = F 4d. (1) 

A D D' 

r 
l F 

l <-- 4d-+ 

B e e• 

tiq rr-s. DEFINICION FISICA DE LA TENSION SUPERFICIAL. 

La fuerza F es equilibrada por otra que es en sentido 

contrario y que actua a lo largo del lado C'D'. Si ., ss 

define como la tuerza en dinas por cent!metro qu_e actQa a lo 

largo de la longitud c•o•, entonces la fuerza que se opone a 

la expansi6n de la pellcula es: 27l y la ecuaci6n (1) se 

reduce a: 

11' = 2 7 l 4d - 7 4S (2) 

donde 4S es el incremento de superficie. De esta manera 

obtenemos: 

7 • 11 / 4S (3) 

Asi, podemos definir a la tensi6n superficial .,, como el 

trabajo en erqios necesarios para pro.ducir 1 cm2 de superfi

cie (las unidades mAs comunes para la tensi6n son las dinas 

por cm). 

9 



La tensión superficial de la mayoría de los liquides 

(con excepción de ciertos metáles liquides) disminuye con el 

incremento de la temperatura. La disminución de la tensión 

se debe a que al aumentar la temperatura de la soluci6n a) 

la energía cinética de las moléculas se incrementa por lo 

que cada una de ellas adquiere mayores vibraciones 

(superarando a las fuerzas de atracción del liquido) y b) 

favorecernos la disminución de las fuerzas de cohesión entre 

las moléculas. (figura II-6). 

Tt 

Tz 

-0-, 1 
_l. 

-0-. 1 . 

. . 

-0-, 1 
_t. 

-0-, =iT -o-· i 
! ! i 1 

.;.__. __;_ _;___ --1. 

ECfl 11--; 1 

1 ! _l ¡ 

. 

. 

_¡l,_ Tt < Tz 
--i,..r- HOLECULA CON SUS FUERZAS DE COHESJOH 

--- VIBRACIONES MOLECULARES 

fig II-6. ESQUEMA REPRESENTATIVO DE LAS FUERZAS DECOHESION 
DE UN LIQUIDO Y DE SUS VIBRACIONES. 
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Se han hecho diversos intentos por relacionar a la 

tensión superficial con la tempe~aturaª E0tvos7 propuso la 

siguiente relación: 

7 (H V) 213 = k (Tc-T) (4) 

donde H es el peso molécular, v es el volumen especifico, Te 

la temperatura critica y k una constante universal, Esta 

ecuación fué modificada por Ramsay y Shield8
, quedando como 

sigue: 

7 (H v) 213 = k (Tc-T-d) (5) 

donde d es otra constante. Esta ecuación es la más empleada 

para relacionar la temperatura con la tensi6n superficialª 

T 
E 
N s 
1 
o 
N 

s 
u 
p 
E 
R 
F 
1 
e 
1 
A 
L 

85 

35 

25 
o 0.025 0.05 

COMPOSICION 

-- TIPO 11 

-t- TIPO 1 

"'°*"'TIPO 111 

0.075 0.1 

fig II-7. VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DEBIDO A 
DIFERENTES COMPUESTOS CON ACTIVIDAD SUPERFICIAL. 
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La presencia de un soluto afecta la tensi6n superfi

cial. Para el caso de soluciones acuosas, se presentan tres 

tipos de variación de la tensión superficial con la concen

tración de soluto (~iqura rr-7): la curva tipo rr en la que 

hay un incremento en tensión superficial se encuentra en 

soluciones de electrolitos fuertes y azucares; la curva tipo 

I donde existe un decremento poco dr4stico de la tenaion 

superficial se encuentra por ejemplo con Acidos grasos y la 

curva de tipo rrr donde la tensión superficial decrece 

rApidamente para despues permanecer practicamente constante 

se encuentra para jabones y detergentes (tensoactivos). A e! 

tos compuestos se les conoce como anfifilos ya que presentan 

un comportamiento antag6nico frente al agua, causado por su 

estructura. Esta consta de dos partes: la llamada cabeza po

lar de carActer hidrot1lico (formada por una o varias entid! 

des polares) y la llamada cola no polar (cadena hidrocarbon! 

da) que tiene carActer hidrofóbico. Los tensoactivos pueden 

existir en una gran variedad de combinaciones derivadas del 

arreglo que tienen sus grupos hidrof1licos e hidrofóbicos, 

as! como de su tamafto, namero y tipo. Los tensoactivos se 

clasifican seqQn su naturaleza i6nica como: ani6nicos, cati~ 

nicos, anfotéricos, y no iónicos. (figura rr-e¡. 

Dependiendo de la combinación de los grupos que consti

tuyen a los tensoactivos estos tienen, en mayor o menor gra

do, ciertas propiedades caracter!sticas que los hacen interg 

santas e ind~strialmente importantes: actividad superticial, 

formación de agregados moleculares (micelas) , formación de 

12 



cristales liquidas y la capacidad de solubilizar un tercer 

componente. 

----[±] AWJONICO. 

----B CATJONJCO, 

----[±] c=::J AJIFOTER JCO. 

NO JONICO. 

fig J:J:-8. CLASJ:FJ:CACJ:ON DE LOS TENSOACTJ:VOS SEGUN· SU 
NATURALEZA J:ONJ:CA. 

La solubilizaci6n es un fen6meno que se favorece con la 

tormaci6n de micelas. Estas son agregados moleculares (figu

ra J:I-9) donde las colas hidrot6bicas se orientan hacia el 

fig J:J:-9. ESTJtUCTURAS FORMADAS EN SOLUCJ:ONES ACUOSAS DE 
TENSOACTJ:VOS. 

interior de la micela y la cabeza polar queda hacia el exte

rior en contacto con el agua. Si a una soluci6n micelar le 

13 



agregamos un compuesto insoluble en agua, debido a que el in 

terior de la micela asemeja una parafina 11quida, la sustan

cia insoluble en agua se solubiliza dentro de las micelaa. 

Existen divers.os métodos para medir tensi6n superfi

cial. Estos se dividen en tres clases6
: est6ticos, semiest6-

ticos y dinámicos, En los métodos eat&ticos la medici6n de 

la tensi6n o de los parámetros para obtenerla se hace cuando 

el sistema esta sin movimiento (método del capilar, método 

de la gota o burbuja colgante y el m6todo de la placa colga

te). En los métodos semiest6ticos las mediciones se hacen a~ 

bre un sistema no est&tico pero que esta en equilibrio (m6tg 

do del anillo y el método de pesada o de volumen de gota). 

En los métodos din4micos las mediciones se hacen en un sis-

tema que no esta en equilibrio dinlimico (m6todo de flujos 

oscilantes y el método de gotas oscilantes). 

C, -IESPIJWIS, 

En forma general podemos definir a una espuma como una 

dispersi6n en la que el aire u otro gas es la fase dispersa 

y el liquido es la fase continua (los liquides puros son in

capaces de espumar). Se da el nombre de espuma a este siste

ma cuando la concentraci6n de la fase dispersa es lo suf i

cientemente grande como para que el sistema conste de burbu

jas de gas separadas por capas delgadas de liquido. Las esp~ 

mas son parecidas a las emulsiones concentradas y se diferen 

cian de ellas en que la fase dispersa 'de las emulsiones ea 

14 



otro liquido y no un gas. 

Las espumas se han clasificado de diferentes formas 

aplicando diferentes critérios. Una de estas clasificaciones 

las divide en espumas diluidas y concentradas9 (esféricas y 

poliédricas); el critério que se sigui6 fue originalmente el 

de la concentración, pero tambi6n se puede atribuir a la 

geometria de las burbujas presentes en la espuma. Las burbu

jas esféricas corresponden a una espuma diluida mientras que 

las burbujas con forma poliédrica corresponden a una espuma 

concentrada. El crit6rio da la concentraci6n es relativo ya 

que se refiere a la cantida de burbujas presentes en la espy 

ma y no a la cantidad del compuesto espumante (t'igura II-

10). otra clasit'icaci6n es la de dividir a las espumas en e! 

pumas s6lidas y liquidas segdn su estado de rigidez. Un eje~ 

plo de espuma s6lida es el hule espuma. Otra clasificaci6n 

es aquella que distingue entre espumas persistentes (metaes

tables) y espumas transientes (inestables¡'º. En las persis

tentes tenemos a la mayoria de las espumas (producidas por 

tensoactivos) y en las transientes estan todas aquellas que 

se colapsan tan pronto como se suspende algQn factor que las 

favorece. 

Al burbujear un gas en una soluci6n acuosa de al9Qn co~ 

puesto anfifilico creamos una espuma. Al pasar una burbuja 

de gas a través del liquido, las moleculas anfifllicas se 

adsorben en la intercara 9as-11quido; si, cuando esta burbu

ja llega a la superficie, la tensi6n supert'icial en la inter 

cara gas-liquido es aproximadamente la misma que la tenai6n 

15 



en la intercara gas-11quido de la solución, la burbuja no se 

rompe y se forma la espuma (figura II-11). El soluto anfif1-

lico no solo causa la formación de la espuma sino que tam

bién la estabiliza al retardar la coalescencia de las burbu-

jas de gas en la espuma. Existen diversos factores que favo-

- o;; ¡;¡ 

-~ ~ ... - -.. F 
~ 

~ - -
= "1 

-- -11~ ~ -,..., 
"" "" 

fig II-10. ESPUMAS DILUIDAS (ESPERICAS) Y. 
CONCENTRADAS (POLIHEDRICAS). 

recen la formación de las espumas, siendo los dos más impor

tantes el abatimiento de la tensión superficial y la viscos! 

dad de la solución. Existen dos fenómenos estrechamente rel! 

cionados que explican la estabilidad de las espumas. Estos 

fenómenos son la pel1cula elAstica de Gibbs y el efecto Ma

rangoni 11
• La pel1cula el&stica de Gibbs se define como el 

cociente del incremento de la tensión superficial (2d7) y el 

aumento relativo del Area superficial (dA/A) en las pel1cu

las de liquido en la espuma: 

16 



d7 drr 
E ZA ---ax-- = ~ 2A ---ax-- (6) 

La ecuaci6n (6) nos representa la energ!a aplicada a una P! 

l!cula o lamela para incrementar su Area provoc4ndole un en

grosamiento. Como cons~cuencia de este engrosamiento disminy 

AIRE 

• o • 
' o .o- ,.. 

"' Q r ' 
LIQUIDO 

fig II-11. FORMACION DE ESPUMA. 

y.e el equilibrio de la concentraci6n superficial de tensoac

tivo y la tensi6n superficial se incrementa y actua como una 

fuerza restauradora. (figura II-12-a). El efecto Marangoni 

•• el resultado de la disminuci6n con el tiempo de la fuerza 
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restauradora. Esta disminución está determinada por la difu

sión de las moléculas del bulto a la superficie de la solu

ción. La rápida extensión de la superficie y el engrosamien

to de la película o lamela traén como consecuencia la forma

ción de depresiones en la superficie y de zonas con diferen

te presión superficial. Las moléculas adsorbidas en las zo

nas extendidas sienten una presión superficial menor que las 

de las zonas más gruesas. (figura II-12-b). La estabilidad 

de la .Película y el efecto Marangoni se compensan prod~cien

do espumas estables. 

l\l PELICULA ELASTICA DE CIBBS 

rr ~ /~ \----t 7 . . 
i \ 
' T ' 

12.l EFECTO HARANCONI 

<---- -> 

• • • r•_._.,, • • • 
' ,. ':°'++-+'\' ' ' +---f- T--"+ 

I \ 

• .;. • • r • • ' ,¡, ' ' 'i¡T ' ! \ 

~ 
---. -

fig II-12. REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL EFECTO DE 
ELASTICJ:DAD DE GIBBS Y DEL EFECTO MARANGONI. 

(LAS FLECHAS REPRESENTAN PARA A LA DIRECCION DE LAS 
FUERZAS Y PARA a LA DIRECCION DEL TRANSPORTE DE MATERIAL). 

Respecto a las conformaciones que toman las espumas es 

conveniente seftalar que el primero en reportar su qeometr1a 
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fué el físico belga Joseph A.F. Plateau. Estas conformacio

nes siguen tres principios fundamentales12
, que conocen como 

leyes de Plateau. (figura II-13). Estas leyes son: a) Una 

burbuja o lamela de jab~n unida a un arillo de alambre se 

extiende o se curvea suavemente, b) Las superficies de 1as 

lamelas se unen de dos formas; i) tres superficies se unen a 

lo largo de una curva suave, ii) o seis superficies (todas 

con cuatro curvas) se unen en un vértice y c) Cuando las su

perficies se unen a lo largo de una curva o cuando las cur

vas y las superficies se unen en puntos forman 4ngulos 

iguales. 

fig II-13. CONFORMACIONES CARACTERISTICAS DE LAS ESPUMAS. 
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Existen varios matados para determinar la espumaci6n de 

líquidos acuosos y no acuosos13
• Estos se han desarrollado 

en general para prevenir y resolver problemas específicos de 

la industria y los podemos dividir en dinAmicos y estAticos. 

En 1938 Bikerman14
, propone una.unidad de espumaci6n paraª! 

pumas acuosas transientes. Más tarde, en 1941 Hoffman y 

Peters15 proponen la misma unidad. A esta unidad de espuma

ci6n se le llama estabilidad de espuma (E) y representa el 

tiempo de vida media de una burbuja en la espuma. La estabi

lidad de espuma es importante ya que establece a la espU111a

ci6n como una propiedad fisica que es independiente del apa

rato usado para espumar y de la cantidad de material emplea

do. E esta dada por: 

v 
E•-G- (7) 

donde V es el volúmen promedio de espuma y G es. el gasto de 

gas burbujeado en la soluci6n para producir el volQmen 

promedio de espuma. El volúmen promedio de espuma se define 

como la diferencia entre el volúmen del sistema (liquido + 

espWlla) y el volumen a gasto cero (liquido) con ello E 

ea: 

V CG> V IG•O> 
(8) 
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Cl\IPDllllJD..D 111 

DE51\RROD..LO EilPERIMEHTl\L. 

1\.-511.JSTllUICDl\5 Y EDUllPO. 

El hexoxietoxietanol (C10H2203) o HEE, que se utiliz6 

fu6 de la marca Aldrich con una pureza reportada por el pro

veedor de 99%. Esta se comprob6 con una cromatografia en co

lumna, en la que se determin6 una pureza de 99.35t. El peso 

molecular del HEE es de 190.29, eu densidad a 2sºc es de 

0.935 "!•> y su punto de ebullici6n es de 260°C. 

El agua que se utiliz6 se obtuvo en un sistema de deet! 

laci6n, en el cual el ª9\1ª se mezcla con una soluci6n satur! 

da de permanganato de potasio, permanece en un pozo que tie

ne una resistencia de cuarzo que calienta y mantiene a la s2 

luci6n en ebullici6n oxidando la materia orq6nica. Parte del 

vapor se ref luja y otra pasa a un sistema refrigerante donde 

aa condensa y se recibe en un garraf6n unido al sistema con 

juntas esmeriladas. 

En el desarrollo de este trabajo se emplearon diferen

tes equipos. A continuaci6n se enlistan los equipos que fue

ron utilizados en este trabajo. 

-Term6metro marca Cole Parmer m6delo 8502-20, con una 

precisi6n de ± o.01ºc, con un termistor YSI. 

-control de temperatura m6delo Lauda K-2/R fabricado 

por Brinltmann Instrumente. 

-una f otocelda marca Spectra Physics conectada a un me

didor de potencia de la miama marca m6delo 404. 
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-El Laser de Helio-Neón Uniphase m6delo 1303P con una 

potencia 1.s mw. 

-Un tensi6metro marca Cenco modelo Du Noüy, ntimero de 

cat6l.ogo 70535. 

-un espumómetro, del. tipo diseftado por Ross y 

Nishioka16
, consistente en un tubo cil1ndrico de vidrio de 3 

cm de radio interno y 35 cm de altura con una chaqueta de 

vidrio para controlar l.a temperatura. 

-Un catetómetro vertical marca Welch con una precisi6n 

de ± 0.005 cm. 

-Rot6metros previamente calibrados. 

-una balanza marca Mettl.er módelo AT-250 con precisión 

de ± 0.0001 q. 

-Celdas de vidrio, donde se coloc6 la muestra para de

terminar l.a curva de coexistencia l.1quido-l.1quido y l.a ten- . 

si6n superfical, con chaqueta para controlar la ~emperatura. 

a.-CURVA mE CDEXISTE~CDA LDDUIDD-LIDUIDD. 

En l.a determinación de l.a curva de coexistencia l.1qui

do-l.1quido se siquió el. método sintético modificado. Este 

m6todo consiste en la determinación de la temperatura a la 

cual, a una composici6n de la mezcla dada, el sistema pasa 

de una a dos fases o viceversa. La datecci6n del cambio da 

fase se realiza con·la ayuda de un rayo laser que sustituye 

l.a mera observaci6n visual. Determinando los puntos de solu

bil.idad a distintas concentraciones se construye la curva de 
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coexistencia. 

El equipo para la obtenci6n de los puntos ds solubili

dad se muestra en la figura III-1. La muestra se prepar6 por 

pesada y se coloc6 en una celda con chaqueta por la que cir-

MEDIDOR DE 
POTElfCIA 

TERND-llETRO 

CTTI 1 

AGITADOR llAOllETICO 

CO•TROL DE TEMPERATURA 

U.SER 

t'iq III-1. EQUIPO PARA DETERMINAR LOS PUNTOS DE SOLUBILIDAD. 

cula agua proveniente del control de temperatura. En el ta

p6n da la celda se coloc6 un termistor conectado a un tarm6-
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metro. Las muestras se colocaron a la temperatura adecuada 

para que el sistema este a una fase y se agitaron en forma 

lenta pero constante. El laser de He-Ne y la fotocelda, co

nectada a un medidor de potencia, se caldearon a 180°: Cuan

do la soluci6n ha alcanzado el equilibrio térmico se regis

tra la potencia Pr, que corresponde a esa temperatura T. A 

continuaci6n la temperatura se eleva en pasos de aproximada

mente o.01ºc, esperando el tiempo necesario para que el sis

tema alcance el equilibrio t6rmico, se registran las poten

cias correspondientes a cada incremento de la temperatura. 

La temperatura se incrementa cuantas veces sea necesario pa

ra llegar a la zona de dos rases y notar que la Potencia ri

nal se mantiene constante. La fiqura III-2 muestra esquema

ticamente una gráfica de Pr vs T. Los valores de potencia a 

a temperaturas bajas son constantes y grandes en magnitud r! 

flejando el hecho de que la mezcla esta a.una sola fase. con 

forme el sistema se acerca a la zona de dos tases la turbi

dez aparece y la potencia decrece hasta que, cuando el sist! 

ma· esta en dos fases, alcanza un valor m!nimo. El punto de 

infexi6n en las curvas de la figura III-2 representa el pun

to de coexistencia o solubilidad. Repitiendo el procedimien

to anterior a distintas concentraciones es posible construir 

la curva de equilibrio liquido-liquido. La figura III-2 ilu! 

tra dos tipos de curvas Pr vs T. Los puntos de solubilidad 

qua corresponden a estas gr4ficas pertenecen a diferentes zg 

nas de la curva de coexistencia; las de menor pendiente co

rresponden a concentraciones donde la curva de coexistencia 
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T vs X es casi 11vertical 11 • 

p 
o 
T 
E 
N 
e 
1 
A 

p 
o 
T 
E 
N 
e 
1 
A 

TEMPERATURA 

TEMPERATURA 

fig III-2. GRAFICAS DE P VS T EN DOS ZONAS DIFERENTES DE LA 
CURVA DE COEXISTENCIA (MISMA ESCALA DE T) 

Las determinaciones de la tensi6n superficial se pueden 

hacer por diversos métodos. En este trabajo se eli9i6 el mé-

25 



todo del anillo que en terminos generales, consiste en medir 

la fuerza necesaria para romper una superficie liquida con 

un anillo de platino. A las lecturas que se obtienen del te!! 

si6metro las llitmar~mos 11pull" (P) y las relacionamos con la 

tensi6n superficial ('I) mediante un factor de correcci6n17
, 

que depende de las dimensiones del anillo y de la cantidad 

de liquido que se desprende de la superficie. 

C.l CALISRACIOR DEL TERSlotETRD. 

El tensi6metro Du NoUy se muestra en forma esquem4tica 

en la figura III-3. Este aparato es en realidad una balanza 

de torsi6n y su precisi6n depende de la torsi6n de un alam

bre denominado alambre de torsi6n [(a) en la fig. III-3]. La 

torsi6n que pueda tener este alambre se lee en una caratula 

graduada como vernier con un intervalo de 0.1 a 90 dinas/cm. 

Para hacer la calibraci6n del aparato es necesario colocarlo 

segün establece la Norma ASTM D 971-50 en una base que este 

nivelada y sin vibraciones. cuando el anillo, que debe estar 

sin dobleces e irregularidades y debe ser perfectamente cir

cular [(b) en la fig. III-3), se coloque en el tensi6metro, 

debera estar paralelo a la superficie del liquido. 

Para calibrar el instrumento se coloca el anillo en el 

brazo del tensi6metro y a continuaci6n se hace girar el bra

zo [(c) en la fig. III-3] hasta que la aguja [(d) en la fig. 

III-3] que indica la posici6n del brazo coincida con la mar

ca de equilibrio. Logrado esto se fija la escala en el cero. 
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Para verificar que la posición es correcta se coloca un peso 

m (de 500 a aoo mg) sobre el anillo y la lectura que indique 

el tensi6metro {P en dinas/cm) debe coincidir con la que se 

obtenga de: 

m = 2 PL/g (9) 

donde g es el valor de la gravedad (977.9416 cm/seg2 en la 

Cd. de México) y L es el valor de la circunferencia media 

del anillo empleado, {dato proporcionado por el fabricante). 

BRAZO DE TORSIO N 

(c) 

AH I LL O 
(b) 

TORSION 

AGUJA 

'----'"DI C ADORA 
(d) 

fig III-3. TENSIOMETRO DU NOUY 
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El procedimiento se repite hasta que el valor de m calculado 

con la ecuación (9) sea el mismo que el adicionado sobre el 

anillo. 

C.2 DEVERMl~ACIE~ DE LA VE~SDE~ SVPERFICIAL. 

El arreqo experimental empleado para la determinaci6n 

TENS J: OKl:TRO 

"""Jir"" 
1 [TI] 1 

AGITADOR "ACNETJCO 

• CONTROL DE TEMPERATURA 

fiq III-4. EQUIPO PARA DETERMINAR LA TENSION SUPERFICIAL. 
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de la tensión se muestra en la figura III-4. El anillo util! 

zado fue de Pt-Ir (CENCO 70535) con circunferencia media 

media 2nR=L=6.00 cm donde R es el radio del anillo y una re

laci6n de radios R/r=54.. 5 donde r es la mitad del espesor 

del alambre del anillo. Las muestras se prepararon por pesa

da y se colocaron en una celda previamente lavada con mezcla 

cr6mica y enjuaqada con agua destilada. El anillo se limpi6 

después de cada medici6n lav6ndolo con acetona y agua desti

lada, y calentando en la parte reductora de una flama. Con 

la muestra en la celda y con la temperatura deseada constan

te, se procedi6 a medir el "pull" (P) correspondiente a cada 

muestra de concentraci6n conocida. El valor de P leido debe 

corregirse con un factor emp1rico e que, como ya menciona

mos, depende de las dimensiones del anillo y de la cantidad 

de liquido separado de la superficie. La masa de liquido le

vantada por el anillo se obtiene como: 

m ~ • nRP/g (10) 

que, utilizando la densidad de la solución, proporciona el 

volQmsn de liquido elevado por el anillo: 

V • m/p (11) 

Con los valores de v y R se obtiene los cocientes R3 /v y R/r 

permiten leer el factor f de correcci6n de las tablas publi

cadas por Harkins y Jordan17
• De esta manera, la tensi6n su

perficial 7 se obtiene como: 

7 • Pxf' (l2) 

Como puede verse de lo anterior, la obtención de la tensión 

superficial requiere el conocimiento de la densidad de la s2 
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luci6n estudiada. 

ll • -ESl'IJMA. 

fiq III-5. ESPUMOMETRO DEL TIPO DESARROLLADO POR ROSS. 
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Las mediciones de altura h o estabilidad de espuma E se 

hicieron utilizando un espum6metro del tipo Ross que se ilu! 

tra en la figura III-5. La figura III-6 muestra el arreglo 

experimental gleba~ empleado. La muestra, aproximadamente 

so ml es prepar6 por pesada y coloc6 en el espum6metro por 

TANQUE DE 
lfJTRDCENO 

TERKOlfETRO 

• 
ITTI 1 

AGITADOR MAqlETJCO 

CONTROL DE TEMPERATURA 

'ii D1 
CATETDllETRO 

fig III-6. EQUIPO PARA ESPUMAR. 

cuya chaqueta circula agua a temperatura constante que pro-
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viene de un control de temperatura. La formaci6n de espuma 

se logr6 burbujeando nitr6geno (Infra) en el seno de la soly 

ci6n a un gasto constante de 0.4 ml/seg. El flujo de gas se 

control6 con unos r~t4metros previamente calibrados. La figy 

ra II-7 muestra las cantidades medidas, con el catet6metro, 

en este experimento: la altura de liquido a gasto cero 

(hfLJou1001), la altura a la cual se encuentra la interfase 

espuma-aire (hf•-•» y la altura a la cual se encuentra la 

interfase liquido-espuma (hu-el). De esta manera, empleando 

la ecuaci6n (8) la estabilidad de espuma E esta dada por: 

2 11' r2 [ h(e-aJ- htLJQUJDO)] 

E= G (13) 

donde r es el radio interno del cilindro de vidrio o 

espum6metro (J.00 cm) y la altura de espuma es 

hah(o-a)-h(l-o) (14) 

a) sin espuma b) con espuma 

f 
espuma 

1-------1+-- h(LJQUlDO) 
htGmO) 

h<l-•)_J liquido liquido 

l 

fig. III-7. ESPIJMOMETRO SIN (a) Y CON (b) ESPUMA MOSTRANDO 
LAS ALTURAS NECESARIAS PARA CALCULAR LA ESTABILIDAD DE 

ESPUMA E Y LA ALTURA DE ESPUMA h 
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CAIPD'D"ULD 1\1 

IRESULTAIJDS. 

A.-CUIRVA DE CDEXISVE~CIA LIDUIDD-LIDUIDD. 

El método desarrollado para determinar la curva de 

coexistencia 11quido-11quido del sistema HEE-1120 (ver caplt2 

lo II) tiene una reaoluci6n cuantitativa alta en comparaci6n 

con el método sintltico tradicional. su precisi6n ea de 

o.01ºc, y, adem4s, tiene la ventaja da eliminar el error qua 

se comete al hacer la apreciaci6n visual del cambio de tase. 

Las posibles fuentes de error en el mltodo empleado son dos: 

la imprecisi6n en la determinaci6n de la pot.encia y una 

deficiente alineaci6n de la fuente laaer con la totocelda. 

Las muestras fueron preparadas por pesada y la incertidumbre 

en tracci6n mol es de ±0.0001. 

La tabla IV-1 muestra los valorea de potencia (P) y te~ 

peratura (T) en ºe para dos composiciones diferentes. Como 

se puede observar el valor de la potencia que corresponde al 

cambio de fase es casi el mismo. Esto tul Gtil al determinar 

cada punto de solubilidad ya que airvi6 de referencia para 

conocer el momento en que se presentarla el cambio da tase. 

En la figura IV-1 se muestran los datos de la tabla IV-1 in

dicandose la temperatura que tue considerada como la de co

existencia. Puede notarse que para la concentraci6n baja de 

HEE el cambio de potencia con temperatura es mis abrupto que 

para la concentraci6n alta haciendo m4s sencilla la determi-
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naci6n del punto de coexistencia. 

XHEE = 0.0021 XHEE .,. 0.0109 
P rm WI T rºc1 P tm WI T (ºCI 

0.81 11.83 0.84 10.23 
0.82 U.84 o.so 10.24 
0.82 11.ss o.as 10.2S 
0.68 11.86 o.79 10.26 
o.se 11.87 o.s2 10.27 
o.s6 11.88 0.82 10.28 
o.so 11.89 0.60 10.29 

* 0.4S 11.90 * 0.46 10.30 
0.41 11.91 0.32 10.31 
0.26 11·.92 0.12 10.32 
0.12 11.93 o.os 10.33 
o.os 11.94 0.10 10.34 
0.06 U.9S o.os 10.3S 
o.os 11.96 o.o9 10.36 
0.06 11.97 0.04 10.37 

Tabla IV-1. VALORES DE POTENCIA (P) y DE TEMPERATURA (T) 
PARA DOS CONCENTRACIONES DE HEE. (VER FIGURA IV-1) 

* POTENCIA CORRESPONDIENTE A UNA TEMPERATURA DE SOLUBILIDAD 

En la tabla IV-2 se muestran los puntos de solUbilidad 

que forman la curva de coexistencia del sistema HEE-HaO. Es

tos puntos se encuentran graficados en la fiqura IV-2 donde, 

por comparaci6n, también s~ encuentra la curva de coexisten

cia de la mezcla ZBE-H202
• De los datos de la tabl3 IV-2 es

timamos que la temperatura critica de solubilidad inferior 

(TCSI) es de 10.3ºc y ocurre a una fracci6n mol de HEIC de 

0.0109. 

La curva de coexistencia para la mezcla HEE-H20 ha sido 
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previamente reportada en varias ocasiones: 

l) Chakhovsky18 en 1956 encontr6 que la temperatura critica 

de solubilidad inferior era menor a oºc a una fracci6n mol 

de HEE de 0.0060 • 

•• 

fig IV-1 GRAFICAS DE P VS T PARA FRACCIONES MOL DE HEE 
(0.0027 y 0.0109) 
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XHEE T(°C) 

0.0027 11.90 

0.0044 10.84 

0.0057 10.51 

0.0077 10.35 

0.0084 10.32 

0.0097 10.33 

0.0105 10.31 

0.0109 10.30 

0.0194 10.46 

0.0265 11.05 

0.0351 12·.26 

0.0432 13.83 

0.0503 15.38 

0.0574 16.94 

0.0650 18.62 

0.0717 20.37 

0.0800 22.29 

0.0867 23.92 

0.0889 24.42 

0.0904 24.76 

Tabla IV-2. PUNTOS DE SOLUBILIDAD APARTIR DE LOS CUALES SE 
CONSTRUYO LA CURVA DE COEXISTENCIA PARA EL SISTEMA HEE-H20. 

2) M. Kahlweit19 al estudiar sistemas binarios del tipo C1EJ 

+ ªCJUª (C representa una cadena hidrocarbonada lineal con t 

n11mero de carbonos y E representa un grupo etoxilado que se 

puede repetir J veces), report6 las temperatura criticas de 

solubilidad inferior en tunci6n 1 y J• Para el HEE (C•E2) •! 

te trabajo reporta una temperatura critica entre 8 y 9°C 

como puede verse en la figura IV-Ja. (dado que la referencia 
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o.o o 0.03 0.05 o.os 0.10 

COMPOSICION 

fig IV~2. CURVA DE COEXISTENCIA PARA LOS SISTEMAS 2BE-H20 Y 
HEE-H20. 

19 no reporta el valor exacto, la TCSI se leyo de la gráfica 

IV-3a). 

3) Schubert K.-v. 20 reporta curvas de coexistencia para C•EJ 

con J igual a 3 y 4 y para CaE¡ con J igual a 3, 4, s, y 6. 

En la figura IV-3b se muestran estos resultados. suponiendo 

que la diferencia entre la TCSI del C•EJ y C•E2 (HEE) sea la 

misma que entre C•EJ y C•E• (30°), la figura IV,3b 

implicarla que la TCSI para el HEE deberla encontrarse alre-
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dedor de 16°C. Dado que la figura IV-Ja muestra que para una 

J dada la TCSI no varia linealmente con i, esta extrapola

ción es casi seguramente equivocada . 

129 .. 
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20 l '° 
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fiq IV-3 a) GRAFICA DE TCSI PARA MEZCLAS CiEj REPORTADA EN 
LA REFERENCIA 19 Y a) CURVAS DE COEXISTENCIA PARA C6Ej Y 

CBEj REPORTADAS EN LA REFERENCIA 20. 

Las diferencias entre la TCSI obtenida en este trabajo 
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y las reportadas en las ref. 18 y 19 pueden deberse a la 

pureza de HEE empleado en este trabajo (99. 35%, capitulo 

III). Se considera que la TCSI encontrada es la correcta 

(las purezas de las.muestra de HEE utlilizado en las ref. 18 

y 19 no se reportaron). 

B.-TENSDDN SUPER~ICIAL. 

En base a los resultados obtenidos para la curva de 

coexistencia 11quido-11quido, las determinaciones de tensi6n 

superficial se hicieron a 5 y 9°C es decir a temperaturas 

"cercanas" y "lejanas" de la TCSI. Se utilizo el método del 

anillo, empleando un tensi6metro du Noüy. (ver capitulo 

III). La precisi6n de este método es de 0.1 dinas/cm. 

La tabla IV-3 y la figura IV-4 muestran los valores de 

la tensi6n superficial para el sistema HEE-H2D a 5 y 9°C. 

Como se indic6 en el capitulo III, la medici6n experimental 

produce valores del "pull" (P) que utilizando la densidad de 

la soluci6n (ver ecuaciones (10) y (11)) pueden convertirse 

en tensi6n superficial. En este trabajo se utilizaron para 

ambas temperaturas de trabajo las densidades determinadas 

por Davis21 a 5°C. A ambas temperatUras la tensi6n decrece 

en forma drástica hasta lleqar a un valor a partir del cual 

se mantiene constante. Denotando por x• la fracci6n mol de 

HEE donde esto ocurre, la tabla IV-3 indica que X
0
=0.0023 y 

0.0016 a 5 y 9°C respectivamente. 
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T 15°C\ T C9°C\ 
X 'l X 'l 

(HEE) (dinas/cm) (HEE) (dinas/cm) 

0.00000 74.9 º·ººººº 73.8 

0.00007 50.2 0.00015 43.8 

0.00013 47.0 0.00021 36.3 

0.00021 42.4 0.00045 33.4 

0.00029 38.6 0.00065 32.2 

0.00038 36.4 0.00084 30.3 

0.00045 35.7 0.00117 30.3 

0.00053 35.6 0.00128 28.5 

0.00061 34.8 0.00143 27.6 

0.00073 33.6 0.00160 27.5 

0.00086 32.6 0.00182 26.9 

0.00100 31.5 0.00204 26.7 

0.00110 30.5 0.00227 26.9 

0.00120 JO.O 0.00249 26.9 

0.00130 29.8 0.00261 26.8 

0.00150 28.6 0.00280 26.9 

0.00160 28.2 0.00312 26.9 

0.00170 27.8 

0.00190 27.5 

0.00210 27.6 

0.00230 27.6 

0.00260 27.2 

0.00280 27.6 

0.00300 27.6 

0.00340 28.0 

0.00360 27.8 

0.00390 27.8 

Tabla IV-3. TENSION SUPERFICIAL 'l EN FUN9ION DE LA CONCEN
TRACION DE HEE a 5 y 9 C. 
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Las propiedades de espumaci6n de la mezcla HEE-1120 se 

determinaron a 5 y 9°C utilizando el equipo y la técnica de! 

crita en el capitulo III. Los resultados experimentales de 

altura (h) y estabilidad (E) de espuma se presentan en la t! 

Tl5°Cl Tl9°Cl 

XHEE h(co) Elae•l XHEE h(co) El•••> 
0.0019 0.87 102.49 0.0018 0.98 131. 45 

0.0021 2.28 309.55 0.0020 3.40 473.52 

0.0023 3.85 503.20 0.0021 4.37 576.05 

0.0025 5.11 646.84 0.0023 5.82 759.05 

0.0021 7.27 804.27 0.0024 5.30 692. 61 

0.0029 8.18 1089.80 0.0025 5.17 684.13 

0.0030 9.84 1380.99 0.0026 5.04 671.41 

0.0031 11. 32 1474.28 0.0027 4.55 593.67 

0.0032 11.90 1583.12 0.0028 4.49 600.73 

0.0032 11.14 1450.24 0.0031 4.54 600.73 

0.0033 10.83 1392.29 0.0033 4.05 537.13 

0.0034 10.84 1416.32 0.0034 4.40 579.53 

0.0035 9.94 1325.86 0.0035 4.40 586.60 

0.0037 9.48 1449.53 0.0038 3.79 508.86 

0.0039 8.94 1174.62 

0.0041 8.45 1113.83 

0.0043 7.52 1078.50 

0.0045 7.96 1065.78 

0.0041 7.56 1000.76 

o.0053 6.94 924.43 

0.0059 6.98 927.26 

0.0066 6.98 947.04 
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bla IV-4 y en la figura IV-5. La altura y estabilidad de 

espuma muestran un mAximo a las composiciones de 0.0031 y 

0.0023 en fracci6n mol de HEE a 5 Y 9°C respectivamente. 
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CIAl'DTUUl 11 

DISCUSGDIN 

El trabajo desarrollado con la mezcla hexoxietoxietanol 

(HEE) + agua tiene como antecedente el realizado por Elizal

de et al2 en donde se determinaron algunas propiedades de sy 

perficie y de bulto del sistema 2-butoxietanol (2BE) + agua, 

obteniéndose resultados que son consistentes con la presen

cia de agregados mol6culares en soluci6n. Estos agregados se 

comportan de manera semejante a las mi9elas que forman los 

tensoactivos cuando estan en soluci6n acuosa. La discusión 

hecha para este sistema sirve como referencia y como base P! 

ra explicar los resultados obtenidos en este trabajo para el 

sistema HEE-1120. Asi, los resultados obtenidos de estabili

dad de espuma y de tensi6n superficial se discuten, al igual 

que para el 2BE-H20, en termines de la formaci6n de agrega

dos moleculares. 

La variaci6n de la tensi6n superficial para el sistema 

HEE-H20 que se observa en la figura IV-4 es análoga a la que 

se observa para mezclas de tensoactivos en agua22
1 la ten

si6n superficial decrece rápidamente hasta alcanzar un punto 

a partir del cual se mantiene constante. Esta disminución de 

la tensi6n superficial esta asociada con la migraci6n del 

tensoactivo a la intercara liquido-aire; cuando esta se saty 

tura, la tensi6n se mantiene constante y a esta concentra

ci6n, conocida como la concentracion Micelar Critica (CMC), 

en el bulto de la soluci6n aparecen estructuras conocidas cg 
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mo micelas. La magnitud del abatimiento de la tensi6n que se 

observa para el HEE-H20 en la figura IV-4 es semejante al 

que se observa con tensoacti vos declarados. Igualmente, la 

variaci6n de la tensi6n con temperatura es idéntica a la de 

mezclas tensoactivo + agua es decir, a menor temperatura la 

tensi6n aumenta. En la figura IV-4, la fracci6n mol de HEE a 

partir de la cual la tensi6n permanece constante ex·) aumen

ta al disminuir la temperatura (de o. 0016 a 9°C o. 0023 a 

sºc). De nuevo, la variaci6n de la concentraci6n x• con tem

peratura es aniloga a la de las CNC en tensoactivos declara

dos. Para la mezcla ZBE-11202 la variaci6n da la tensi6n con 

concentraciOn y temperatura asi como la dependencia de x• 

con temperatura son cualitativamente semejantes a las obser

vadas para HEE-H20 • Desde esta perspectiva, tanto el 2BE ce 

mo el HEE se comportan como tensoactivos a pesar de que su 

tamafto molecular (longitud de la cadena) es menor a la de 

los tensoactivos clAsicos. Estos ültimos tienen un tamafto m! 

nimo de cadena de 16 'tomos mientras que el ZBE y HEE poseen 

7 y 12 átomos respectivamente. De hecho, puede considerarse 

que la concentraci6n x• es equivalente a una CNC y que, por 

lo tanto, a esta concentraci6n aparecen en el bulto de la sg 

luci6n estructuras que llamaremos agregados. Dado que para 

compuestos semejantes al HEE se ha encontrado que el nOmero 

de agregaci6n de estas estructuras es mucho menor al n1lmero 

de agregaci6n en micelas de tensoactivos formales23 se cona! 

dera que el término agreqados (o quiza pseudomicelas) es mas 

adecuado que al de micalas. 
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El comportamiento de la espuma para la mezcla HEE-H20 

mostrado en la figura IV-5 es cualitativamente semejante al 

reportado previamente para 2BE-H202
• La variaci6n de la alty 

ra (h) y/o estabili~ad (~) de espuma en la figura IV-5 puede 

explicarse de la siguiente manera: la superficie de las bur

bujas formadas en el seno de la solución, mientras viajan a 

la intercara liquido-aire, son capaces de capturas moleculaa 

de HEE, de tal manera que al alcanzar la intercara no se ro~ 

pen produciendo peliculas de liguido estables. Esta proceso 

es m4s eficiente a medida que la concentracion de HEE aumen

ta ya que, por un lado, el bulto de la aoluci6n contiene m4a 

moleculas de HEE y, por otro, estas se empacan mas eficien

temente en las intercaras Hguido-aira da las burbujas gua 

constituyen la espuma. Este proceso tiene como consecuencia 

gue las peliculas delgadas de liquido gue constituyen la ee

pum.a sean mas estables y la altura de espuma h_ aumente. En 

la regi6n de concentraci6n de HEE en la cual h crece, la teg 

si6n superficial (figura IV-4) decrece solo muy moderadamen

te para luego permanecer constante, es decir, la concentra

ci6n de HEE donde h es m6xima es solo ligeramente mayor a 

· x•, la concentraci6n donde de acuerdo a los resultados de 

tensi6n superficial, al bulto de la soluci6n ya contiene 

agregados o peaudomicalas. La tormaci6n da estos agregados 

compite con la migraci6n de moleculas de HE1!: a las interca

ras liquido-aire (superficie y burbujas de gas). La adici6n 

de mis HEE produce una caida en la estabilidad da espuma. A 

partir de esta concentraci6n las peliculaa de liguido en la 
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espuma son menos estables ya que la reducci6n en su Area ºª! 

sionada por la transférencia de moleculas de HEE de la supe~ 

ficie al bulto no esta desfavorecida energéticamente. En 

otras palabras, la ~spuma decrece porque energéticamente ha

blando las moleculas de HEE prefieren regresar al bulto a 

formar agregados que permanecer en la superficie. En este 

sentido los agregados de HEE y 2BE en agua, asi como las mi

celas de tensoactivos declarados, son estructuras que permi

ten a estas moleculas esencialmente hidrof6bicas p•rmanacer 

en el bulto de la soluci6n formando una soluci6n homogenea. 

Las variaciones de la tensi6n superficial y la altura o 

estabilidad de espuma con concentraci6n y temperatura, tanto 

para el HEE (figuras IV-4 y IV-5) como para el 2BE en la re

ferencia 2-, parecen no estar relacionadas con la localiza

ci6n de las TCSI: a medida que la temperatura decrece o el 

sistema se aleja de su TCSI, los cambios en est.as propieda

-~des son más marcados o evidentes. Asi por ejemplo, la esta-

bilidad de la espuma para el sistema HEE-H20 es mucho mayor 

a sºc que a 9°C y la co11centraci6n a la cual el m6.ximo ocu

rre a 9°C esta aun mAs alejada de la composici6n critica 

(XHEE = oo. 0109) que a sºc. Los resultados en las figuras 

IV-4 y IV-5 indican que la formaci6n de agregados o paaudom! 

celas de HEE se ve favorecida con una disminuci6n en la tem-

peratura. MAximos en la estabilidad de espuma han sido repo~ 

tados y modelados16
"
24 cerca de temperaturas criticas de so

lubilidad superior (TCSS) en sistemas tales como di-isobutil 

carbionol carbionol + agua. Los resultados de este trabajo y 
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y los de la ref. 2 muestran que un máximo en la estabilidad 

de espuma no está necesariamente ligado a un punto critico 

de solubilidad. 

La imagen microsc6pica que se tiene de los agregados o 

pseudomicelas de HEE en las mezclas HEE-H20 consiste en que 

son organizaciones pequeftas en tamano en las cuales las mol! 

culas de HEE se agrupan entre ellas de tal manera que, en 

promedio, una mollcula de HEE "solo ve" a otras de su misma 

especie. La diferencia entre estos agregados y las micelas 

(tensoactivos declarados en agua) es que estas Qltimas tie

nen un tamano mayor y el agua tiene muy poca penetración en 

la estructura; en contraste, el menor tamafto del HEE compa

rado con un tensoactivo declarado y la presencia de atamos 

de oxigeno en su estructura producen organizaciones mas pe

queftas en las cuales el aqua puede penetrar formando puentes 

de hidr6geno con dichos oxigenas. A partir de datos de dena! 

dad a varias temperaturas y utilizando un m6delo de asocia

ción, Wieczorek ha reportado recientemente23 que el ntlmero 

de agregaci6n (nQmero de moleculas por estructura) para dos 

compuestos pertenecientes a la misma familia que el HEE ea 

el siguiente: para el C•E2 es 8 y para el C•E3 es de 23. CO!! 

siderando que el HEE (C•E2) es un compuesto intermedio entre 

aquellos, es probable que su namero de agregaci6n se encuen

tre entre esos dos valores. 

Es importante seftalar que a pesar de las muchas simili

tudes entre el comportamiento del 2BE y el HEE en agua, exi! 

tan algunas diferencias. La primera de ellas es que mientras 
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que en el caso del 2BE la concentraci6n x• coincide, dentro 

del error experimental con la concentración a la cual la es

tabilidad de espuma es máxima, para el caso del HEE estas 

dos concentraciones son cercanas pero no iguales. La segunda 

diferencia se ilustra en la figura V-1; esta consiste en que 

mientras que en el caso del 2BE el aumento y la disminución 

E s 
p 
u 
M 
A 

COMPOSICION 

-- TENSOACTIVOS 

-t- HEE 

T 21E 

fiq V-I. COHPARACION DE LA CAPACIDAD DE ESPUMACION DE: UN 
TENSOACTIVO, DEL HEE Y DEL 2BE. 

de la altura de espuma son sim6tricos alrededor de la canee~ 

traci6n a la cual se presenta el m&ximo, para el HEE la dia

minuci6n de h con concentraci6n es mucho m&s suave. La figu

ra v-1 indica tambi6n la estabilidad de espuma para un tens2 
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activo clásico25 (alquilbencen sulfonato de sodio) donde una 

vez alcanzada la CMC, la altura de espuma permanece constan-

te. Es claro, entonces, que el comportamiento del HEE es in

termedio entre el d~l 2BE y el de los tensoactivos formales. 

Este hecho puede entenderse en termines de que el tamafto del 

HEE es mAs cercano al de un tensoactivo y que, como se men

ciono en Capitulo r, es m6s hidrof6bico que el 2BE. 

Para la mezcla 2BE-H20, ademls de las propiedades de ay 

perficie se han determinado propiedades de bulto y din&mi

cas: volumes molares aparentes3
, capacidades calorificas ªP! 

rentes3
, velocidad de sonido26

, expansibilidades27
, ental

pias molares parciales28 y coeficientes de difusi6n mutua29
• 

El an4lisis de todos estos resultados apoya la existencia de 

agregados O pseudomicelas de 2BE. Para el caso de la mezcla 

HEE-H20, muy recientemente se han reportado30 mediciones de 

volumen molar aparente del HEE y velocidad de sonido a sºc. 

La variaci6n de estas dos propiedades con concentraci6n de 

HEE, cambio de pendiente en el volumen aparente y un m6ximo 

en la velocidad de sonido (m1nimo en la compresibilidad) , 

son indicativas de que en el bulto de la soluci6n existe un 

proceso eficiente de empaquetamiento molecular, es decir, 

las moleculas de HEE en el bulto de la soluci6n no astan 

aleatoriamente distribuidas sino que estan agrupadas formado 

las estructuras que aqui hemos denominado agregados o pseud2 

micelas. Es importante seftalar que los cambios en el volumen 

molar aparente del HEE y la velocidad de sonido arriba des

critos fueron encontrados a una fracci6n mol de HEE de 
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0.00430 • Esta concentraci6n difiere de la encontrada aqui P! 

ra el máximo en la estabilidad de espuma y de x·. Dado que 

se ha encontrado31 que pequeftas cantidades de una impureza 

tensoactiva tienen un qran efecto sobre las propiedades de 

de superficie de la mezcla ZBE-1120, es probable que estas d! 

ferencias sean causadas por las impurezas presentes en nues

tro sistema (el HEE utilizado fue de 99.JSt de pureza, capi

tulo III). Explorar en detalle esta posibilidad es una de 

las sugerencias para trabajo futuro que se detallan en el C! 

p1tulo VII. 
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C/AIPOVIJIJll.O \ID. 

COINCll.IJS O OINIES. 

Se determina~on experimentalmente la curva de 

coexistencia, la tensi6n superficial y la estabilidad de 

espuma del sistema HEE-H20. La curva de solubilidad muestra 

una Temperatura Critica de Solubilidad Inferior (TCSX) 

localizada en 10. 3°C y una fracci6n mol XHEE = o. 0109. La 

tensi6n superficial y la estabilidad de espuma fueron 

medidas en función de la concentraci6n de HEE a sºc y 9°C. A 

ambas temperaturas, la tensión decrece drAsticamente para 

despues permanecer constante y la estabilidad de espuma 

presenta un m!ximo; estos m&ximos ocurren a aproximadamente 

la misma concentraci6n a la cual la tensi6n se torna 

constante. Estas variaciones pueden explicarse en terminas 

de la formación de agregados o pseudomicelas de HEE. 

Por otra parte, dado que los cambios en tensi6n 

superficial y estabilidad de espuma descritos son menores en 

magnitud a medida que la temperatura de la mezcla se acerca 

a la TCSI, la formaci6n de agregados no parece estar 

relacionada con este punto critico de solubilidad. 
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Cl\IPDTGJD..O VDB 

SUGERE~CDl\5 IPl\RI\ TRl\Bl\~D ~UTVRD 

1. - En este trabajo se encontr6 que para la mezcla 

HEE-H20, las concentraciones a las cuales la tensi6n se vue! 

ve constante, la estabilidad de espuma y la velocidad de so

nido son m4ximas no son iquales (como en el caso de la mez

cla 2BE-H20). En el capitulo V se menciono que esta diferen

cia entre las mezcla• puede deberse a los distintos qrados 

de pureza de 2BE y HEE que fueron utilizados. con objeto de 

comprobar si esta hip6tesis es cierta, serla interesante pu

rificar el HEE hasta una pureza de 99.9t y determinar (a una 

sola temperatura) la tensi6n superficial, espuma y la veloc! 

dad de sonido. 

2.- La capacidad calorlrica aparente ha mostrado ser un 

indicador muy sensible de la f ormaci6n de agregados y otro 

tipo de estructuras en el bulto de las soluciones 2 .A pesar 

de contar con el equipo necesario, la viscosidad de las soly 

ci.ones imposibilit6 su medici6n. En la actualidad ya se cue!! 

ta con una bomba de inyecci6n capaz de manejar fluidos de 

esa viscosidad y, por tanto, se recomienda que se realicen 

aetas mediciones a sº y 9°C. 

3.- Dado que para la mezcla 2BE-H20 se conocen los coe

ficientes de difusi6n mutua29 y que estos proporcionaron in

tormaci6n valiosa sobre algunas caracterlsticas de agregados 

de 28E en agua, se sugiere hacer las mismas mediciones para 

el caso HEE-H20. 
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4.- con objeto de intentar obtener información acerca 

del tamafto de los agregados de HEE en agua, se sugiere hacer 

mediciones de dispersi6n de luz. 
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