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Los primeros hombres creados y formados se llamaron el Brujo de 1a Risa Fatal,
el Brujo de la Noche, el Descuidado y el Brujo Negro..Estaban dotados de
inteligencia y consiguieron saber lo que hay en el mundo. Cuando miraban,
veian al instante todo lo que estaba a su alrededor, y contemplaban
sucesivamente el arco del cielo y el rostro redondo de la tierra...(Entonces el
creador dijo): “Lo saben ya todo..;que vamos hacer con ellos? Que su vista
alcance solo a lo que estd cerca de ellos, que sélo puedan ver una pequeiia parte
del rostro de la tierra...;No son por su naturaleza simples criaturas producto de
nuestras manos? ; Tienen que ser también dioses?”

Popol-Vuh (Mayas-quiché)

Por que nosotros somos la encarnacion local del Cosmos que ha crecido hasta
tener consciencia de si, Hemos empezado a contemplar nuestros origenes:
sustancia estelar que medita sobre las estrellas; conjuntos organizados de
decenas de miles de billones de billones de Atomos que consideran la evolucion de
los dtomos y rastrean el largo camino a través del cual llegé a surgir la
‘consciencia, por lo menos aqui. Nosotros hablamos en nombre de la tierra,
Debemos nuestra obligacion de sobrevivir no sélo a nosotros sino también a este
Cosmos, antiguo y vasto, del cual procedemos.

Carl Sagan
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INTRODUCCION

Una espuma es un sistema que comprende burbujas de gas dispersas en un liquido.
Las burbujas se encuentran separadas por una delgada capa o pelicula llamada
lamela que proporciona estabilidad temporal a la espuma y que ¢n su mayoria es
agua, en tal relacion que su densidad es mas cercana al gas que al liquido. Las
propiedades fisicoquimicas de las burbujas, en el seno del liquido, permiten
utilizarlas en diferentes tipos de tratamientos de separacion por adsorcion ya sea en
burbuja o espuma que se diferencian en términos de procedimiento para colectar la
interfase enriquecida. En la industria quimica es a veces necesaria la espuma para
llevar a cabo ciertas operaciones pero, en algunas ocasiones, pucde interferir con el
proceso y entonces es necesario recuperarla, tratarla o climinarla segin sea el caso.
Por ejemplo, en la industria metalirgica se generd espuma para separar particulas
por medio de flotacion, resultado de la diferencia de densidades, o en la industria
alimentaria donde es empleada en la separacion de proteinas de sueros lacteos por
medio de la concentracion de las proteinas en la fase liquido-aire. En algunus otras
industrias, como la petrolera, es la causa de un sin niuero de problemas como la
disminucion en la capacidad de planta, debido a la entrada de gas o aire en equipos
provocando cavitacion y ocupando espacio, con lo cual se elevan los costos de
operacion y mantenimiento, ademas del aumento de inversion en control de la

espumacion por medio de agentes antiespumantes.

Uno de los tratamientos utilizados para el control de la espumacion es el de la
separacion por fraccionacion de uno o mas solutos en la superficie de las burbujas de
gas que se hacen crecer a través de una solucion, Un liquido puro no puede “enerar
espuma por lo que, para Ilevar a cabo este proceso, es necesario el uso de agentes
tensoactivos que disminuyen la tension superficial y faciliten la espumacion al crear

burbujas, o al aumentar la superficie, por medio del suministro de aire o gas en la



solucion donde serd adsorbido el tensoactivo, de acuerdo con la ecuacion de
adsorcion de Gibbs, en el trayecto del nacimiento de la burbuja hasta la superficie.
Estas burbujas cuya elasticidad es producida por la adsorcion del tensoactivo en la
region inhomogenea forman, al concentrarse en la superficie del liquido, la
espumacion. La espuma es relativamente rica en material adsorbido, por lo que
cuando ésta crece, se lleva a cabo un drenado de liquido y material, debido a la
gravedad, presion hidrostatica y efectos capilares, provocando el colapso o
rompimiento de la espunia superior, ya que la presion interior de la espuma es mayor
a la atmosférica y la pérdida de material tensoactivo produce un decaimiento en la
elasticidad, enriqueciendo a la espuma creciente. Al separar la espuma, enriquecida,
se realizd una separacion de material tensoactivo de la solucion

El objetivo de este trabajo es la recuperacion de soluto mediante el uso de este
método de scparacion en una columna de espumacion, medida por medio de la
diferencia de la tension superficial de la solucion antes y después de la espunacion,
¢ introduciendo cambios en las variables que afectan directamente al proceso
(alimentacion, concentracion y volumen base) que pueden producir cambios en la
velocidad de espumacion y recuperacion del material. Para este trabajo son
utilizados, tensoactivos de tres diferentes familias: no idnicos, anidnicos y
cationicos, en base al comportamiento espumante que presentan cada uno de ellos.
Se utilizard un modelo de prediccion de separacion donde el liquido que drema a
contracorriente por las lamelas, y que produce la rectificacion, crea redes de
peliculas no en forma de monocapa, por lo que se propone la forma de una bicapa en
la lamela y en el modelo, mostrando a 1a concentracién micelar critica como la zona

de mayor recuperacion.



Capitulo 1 Fisicoquimica de Superficies.

1.1 Fisicoquimica de Superficies.

La region existente entre el seno de dos o mds fases volumétricas en contacto es
denominada interfase.Un prerequisito general para la existencia de una interfase,
estable, es que la energia libre de formacion de ésta sea minima. Si fuera negativa o
igual a cero, el efecto de las interaccion entre las moléculas en las dos fases, seria la
continua expansion de la region superficial conduciendo a una comnpleta dispersion
de una de las fases en la otra. Asi la fisicoquimica de superficies estudia los
fendmenos relacionados con ésta region.
Los tipos de interfases posibles pueden ser resumidos en términos de los tres estados
de la inateria (solido, liquido y gaseoso).
Gas-solido
Gas-liquido
Liquido-liquido
Liquido-solido
Solido-sélido

La interfase en un sistema gas-liquido suele denominarse superficie. 2"
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1.2 Tension Superficial

Si consideramos una gota de liquido, en equilibrio con su vapor y en ausencia de
fuerzas externas, una gota tenderd a la forma esférica que es el estado de minima
energia.

Para incrementar la superficie de una gota, es necesario aplicar un trabajo contrario a
la fuerza que impide este aumento. Este trabajo por unidad de superficie equivale a
la tension superficial,

En un liquido las moléculas permanecen unidas ya que, una molécula en el seno de
un liquido tiene una mayor energia potencial que wna molécula de vapor por o que
es necesario requerir de energia para desplazar a una molécula del seno del liquido y
depositarta en el vapor. Cuando una molécula se encuentra en la superficie de un
liquido su estado de encrgia es intermedio entre las moléculas libres (vapor) y las
moléculas del seno (Liquido). Esta molécula se ubicard entre fuerzas atractivas que
dan como resultado una atraccion perpendicular a la superficie y dirigida hacia el
seno del liquido, creando una tension superficial expresada en encrgfa por unidad de

drea (erg/em?.) como se observa en la Figura 1. X%

Vapor

Liquide

Figura L. Fuerzas de atraccion entre moléculas ¢n un liquido



Fisicoquimica de Superficics 3

1.3 Tratamiento Termodindmico de una Superficie,

Se ha definido como interfase a la frontera entre dos fases volumétricas en contacto,
pero es dificil localizar en donde se encuentra el limite entre una fase volumétrica y
la interfase de ella. Esto dependera basicamente de las fluctuaciones entre las
fuerzas intermoleculares y las fuerzas de van der Waals. Estas fuerzas disminuyen
en términos de 10E7 al alejarlas una distancia intermolecular. Una molécula,
experimentara fuerzas simétricas una vez que que se encuentre unos diz’xmetrbs
alejada de la superficie adoptando una figura esférica (iminima energia), mientras
que las moléculas situadas en la superficie adoptaran una forma elipsoidal al no
suffir interacciones simétricas. Por eso al acercarse a la superficie va existiendo un
cambio gradual en ¢l medio y podemos distinguir entre las propiedades de la fase
volumétrica y las propiedades de la interfase.

La superficie, sera definida como una fase que tendra un volumen y espesor finito.
Termodindmicamente ésta puede ser expresada como cualquier otra fase pero

teniendo en cuenta que se debe incluir el término de tension superficial, X!

2
B B'
L lnterfase
A Al
I

Figura 1.1 Caso Real




Fisicoquimica de Superficies 4

La figura 1.1 representa al modelo real que muestra a dos fases homogéneas bien
definidas (Regiones | y 2) separadas por interfase que tiene un espesor arbitrario no
menor a un didametro molecular. La fase 1 es homogénea hasta el limite AA'y la
fase 2 hasta BB',

Gibbs, sugirio otro modelo para representar la interfase, donde es considerada como
un plano matematico que da una separacion a las fases (Figura 1.2) en el cual las
propiedades cambian bruscamente de una fase a otra.

La superficie divisora esta denotada como S$' y tiene un valor de cero en espesor y

volumen, encontrindose en una posicion arbitraria.

Figura 1.2 Caso ideal (Gibbs)

Una mejor manera de representar estos dos modelos es por medio de un perfit de
densidades, dando a la fase 1, un espacio entre la altura 0y Z, y la fase 2, de Zp a Z.

La interfase estara localizada en Zo. Figura 1.3,
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0 Za 7

Figura 1.3 Perfil de densidades (Caso real)

Si la densidad de la especie | se indica como una funcién en la posicion, en la region
cercana a Z, la densidad cambiara desde py, que es el seno de la fase 1, hasta la
densidad p; del seno de la fase 2. (Figura 1.3.)

Este perfil corresponde al modelo donde la interfase presenta un volumen y espesor
finito. Si se considera que el cambio de densidad no es gradual, sino abrupto en Z; ¢l

perfil obtenido sera como el de la Figura 1.4,

0 Zo Z
Figura 1.4 Perfil de densidades (caso Gibbs) ideal
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1.4 Energias Termodinimicas Superficiales.*#1%2

L.4.1 Energia Interna,
Para la termodinamica clasica cuando existe un cambio diferencial en un sistema de
dos fases en equilibrio, en un sistema cerrado, la energia interna es definida como:

U=dQ+dW M

Donde Q = calor y W = trabajo. Al encontrarse en equilibrio los cambios

diferenciales son reversibles por lo que a partir de la definicion de entropia:
dQ="TdS @

Donde S = Entropia y T = Temperatura absoluta del sistema.

y cuando el trabajo realizado sobre el sistema en el momento que el volumen del gas

cambia en dV en contra de una presion externa Py (reversibilidad) se define como:

dW = -PdV (3)

Donde V = Volumen y P = Presion
Al sustituir (1.2) y (1.3) en (1.1) obtenemos:

dU = TdS -PdV @)

Si el sistema es abierto y multicomponente se deben representar los potenciales

quimicos y el niimero de moles que intervienen, .

dU =TdS -PdV + Z;j pidn; (5)
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Ahora, si el trabajo desarrollado por el sistema aumenta, el volumen canibiara asi
como el area superficial de la superficie del liquido extendido, por lo que se
necesitard aplicar un trabajo positivo al sistema el cual serd proporcional a la

cantidad de area que sea aumentada.

dW = -PdV + o dA (6)
Siendo o dA el trabajo superficial.

Sustituyendo la ecuacion (6) en la ecuacidn en la ecuacion (1.5) obtenemos:

dU =TdS -PdV + o dA + Zjun; ¥))

Que es la Primera ecuacion de superficies.

1.4.2 Energia Libre de Helmholtz.

La expresion de la energia libre de Helmholtz para un sistema cerrado con un

componente es:

A=U.TS (8)

Diferenciando esta expresion obtenemos:

dA =dU -TdS -SdT ©)
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Sustituyendo (9) en (7) tenemos la expresion para la energia libre de Helmlioltz en
superficies.
dA = -SdT-PdV + o dA + Zjun, (10)

1.4.3 Entalpia,
La definicién termodinamica estd dada por la siguicnte expresion:

H=U+PV (11)
Diferenciando esta expresion obtenemos:

dH = dU +PdV + VdP (12)

Sustituyendo la ecuacion (12) en la ecuacion (7)obtencmos la expresion para la

entalpia en superficies,

dH = TdS + VdP + o dA +Zipn; (13)
1.4.4 Energia Libre de Gibbs.
La expresion que nos define a la energia libre de Gibbs es:

G=U+PV+TS (14)

Derivando esta expresion obtenemos:



Fisicoquimica de Superificies 9

dG = dU + PdV + VdP + TdS + SdT

(15)

Sustituyendo la ecuacion (15) en (7) obtenemos la expresion de la energia libre de

Gibbs en superficies:

dG = -SdT+VdP + o dA + Ziun;

1.4.5 Ecuacion de Gibbs-Duhem.

(16) -

Al considerar una fase que forma parte de un sistema heterogéneo,como un sistema

abierto homogéneo utilizamos la ecuacion (7).

dU =TdS -PdV + o dA + Zipin;

Al integrar estd ecuacion por ser extensiva resulta:

U=TS-PV-+oA+ Linn,

Diferenciando la ecuacion (1.18)

dU = TdS + SdT -PdV -VdP + odA + Ado + Ziu;dng + Zinidpi

(17)

(18)

(19)
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Sustituyendo la ecuacion (19) en la ecuacién (7) obtenemos la ecuacion de Gibbs-

Duhem para superficies:

SdT - VdP + Ado + Zinipi =0 (20

Considerando Gibbs a la interfase solo como una linea de separacion enlre fases

donde, a condiciones isotérmicas, el volumen superficial Vi=0
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1.5 Ecuaciones de superficie.

1.5.1 Ecuacién de Adsorcién de Gibbs.

La ecuacion de adsorcion de Gibbs es una herramienta (til en la medicion de la
adsorcion de soluto en la superficie y las consecuencias que esto acarrea
(Disminncion de la tension superficial, etc...) comparando las caracteristicas de la
superficie con las del bulto.

Partiendo de la ecuacion (20) de superficies:

S%T - VAP - Ado + Zin®p =0

Definimos la concentracidn de superficiec como el niumero de moléculas por unidad

de area.
Ii=wA 2n
Sustituyendo la ecuacion (21) en la ecuacion (20)
SdT - VAP + do + ETdp; =0 (22)
La temperatura es constante y de acuerdo a Gibbs V3= 0, entre las dos fases:

-do = E;Fidu; (23)
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El potencial quimico ideal se representa como:
B_ ., oB
pi =p +RTInX; (24)

El abatimiento de tension superficial es el resultado de la concentracion de las

especies en la superficie.

w=pd (25)

Para dos componentes
- do = [Tdy; + Tadpy, (26)

Pero el componente | es el disolvente puro, por lo que I'y = 0.Y la ecuacion anterior

es representada ahora como:
-da =ydp, @27

En el equilibrio los dos potenciales tienen el mismo valor expresandose esta

ecuacion como:
dp; = RT dInX; (28)
Sustituyendo la ecuacion (27) en la ecuacion (28) obtenemos:

-do = [RT dInX,; 9)
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Despejando de la ecuacion (29) la concentracion del soluto obtenemos:

\
=. {
r 7(11-[(/ l‘naXI J (30)

T

Que es la ecuacion que representa la adsorcion de soluto en la superficie del solvente

expresada por Gibbs.Rearreglando esta ecuacion:

r=Ar ($), e

Que es la expresion usada como ecuacion de adsorcion de Gibbs en ténnino de
tension superficial . Al agregar tensoactivo, al solvente, este tendera a concentrarse
en la superficic aumentando la presion superficial en ella, por lo que la presion
superficial es. inversumente proporcional a la caida de la tension superficial.
Sustituyendo el término de presion superficial en la ecuacion (31) obtenemos la

ecuacion:

; .
T{dX. (32)
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1.5.2 Superficies Curvas.
En una superficie plana, la presion de las fases que actilan en el sistema es la misma,
pero en el caso de superficies curvas, se tienen que hacer diferentes consideraciones
empezando por fa contribucion de energia interna de cada una de las fases
incluyendo a la interfase.

dU =TdS -P;dV, -P2dV, + adA (33)

Esta ecuacion puede expresarse finalmente:

dU = TdS -P,dV + (P, -P)dV; + adA (34)

Considerando una gota de radio R donde P, es la presion externa y P, es la presion

P1

Figura 1.5 Esquema de una gota

interna, si la entropia total y el volumen externo permanecen constantes dS = 0, dV,

=0 y como en el equilibrio dU = 0, la ecuacion 35, se expresara.
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(Py -Py)dV, +adA =0 {35)

Al area, de una esfera es, A= 4nR” y el volumen V= 4/3nR’. Si existicra una
diferencial de radio en la esfera dA = 87RdR y dV = 4nR*dR, que al sustituir en la

ecuacion (35) da como resultado:
4(P, -P,)nRdR = -8noRdR (36)

Ordenando 1a ecuacion (1.36) obtenemos finalmente:

P, =P, + 3¢ (37)

Que nos expresa el aumento de la presion, respecto al exterior, a medida que

' . . )
disminuya el radio o aumente la curvatura de la gota >}

1.5.3 Ecuacion de Young-Laplace,

Esta ecuacion puede derivar explicitamente las condiciones para el equilibyio
necanico en una superficic curva entre dos fases. La figura 1.6 ilustra a una
superficie esférica con un radio de curvatura r .Considerando un elemento dA en la
superficie y las fuerzas que actian sobre el. La presion (fuerza por unidad de drea)
sobre el elemento 5A es P'' -P', entonces la fuerza actuando sobre ella es (P'' -
P")Y3A. El componente de fuerza en la direccion Z es (P -P')3Acosa = (P'' -PY)8A .
Este componente de fuerza en Z es la fuerza sumada sobre toda el area de la capa

esférica, entonces, (P'! -P')naz. La tension superficial ejerce una fuerza o d! en cada
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elemento dl de la circunferencia de la base de la capa interior, y el componente de
ésta fuerza a lo largo de CZ es o cosf dl. La fuerza total F en direccion CZ y debido
a la fucrza de tension superficial se convierte en -ocosp(2na) o, desde = a/r, F = -
Znnaz/r.Porque el sistema es sinétrico en CZ, todas las fuerzas normales a C2Z,

sumadas deben de dar cero. La condicion para el equilibrio es que:
(P" -Pyra? -((2noa’)/(r)) =0 (38)
Que arreglando términos expresa a la ecuacion de Young-Laplace.

P! .p' =20/ (39)

Pl
dA

‘dA 7

Figura 1.6 Derivada de la ecuacion de Young-Laplace

Esta ecuacion especifica que en consecuencia de la existencia de una tension
superficial en una superficie de curvatura r, ¢l equilibrio mecanico es mantenido
entre dos fluidos a diferentes presiones P'' y P'(Hay que notar que en el lado
concavo de la superficie estd a una presion P'', que es mas grande que P' en el lado

convexo). En el caso de una superficie plana el radio de curvatura tiende a infinito y
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.

la condicion de equilibrio es simple P'' = P'. Una superficie cualquiera requiere ser

caracterizada por dos radios de curvatura en cualquier punto rp y 12 que en este caso,

la ecuacion de Young-Laplace, tomaré la forma:™¥

PV Pl = o((I/n) + (1/12)) (40)
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1.6 Tensoactivos.

Un tensoactive es todo componente, formado de una parte hidrofobica (Parte
hidrocarbonada) y una hidrofilica (Parte liofilica), que tiende a localizarse en la
superficic de un solvente polar por la tendencia de In parte hidrofobica a
separarse de las moléculas del solvente, adoptando una nueva orientacion
(mostrada en la figura 1.5) y creando una reduccion drastica de la tension

superficial, disminuyendo el trabajo misiimo para expandir una superficie, ¥
Gag

Iy
O Q)

Pante hid&l?llcp O

6 o

Liquido

Figura 1.7 Tensoactivo en un solvente

Si la tension superficial disminuye con el aumento de la concentracidn significa
que hay un aumento de soluto en fa intercara, pero si la tension superficial crece,
con el incremento de soluto, existird una adsorcion en exceso negativa.

Algunos ejemplos de productos que crean esta adsorcion negativa son las uales
inorgﬁnitas como Hidréxido de sodio, cloruro de potasio, clorwro de sodioete... y

compuestos organicos como la sacarosa, glicering, silicones, cte.. figura 1.8
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Adsorcion negativa

Ninguna adsorcion

~
Adsorcion positiva
C

Figura 1.8 Tension superficial con diferentes especics cn la superficie

Al alcanzar la maxima concentracion de tensoactivo,en la superficie, se obscrva

(figura 1.9) que la tenston superficial es abatida hasta un limite en el que la

Concentracion

Figura 1.9 Disminucion de ka tension superficial con respecto a fa concentracion de tensoactivo

concentracion del soluto disperso, en el seno del solvente, encuentra otra sulida
energética, requerida por la parte hidrocarbonada del tensoactivo, llamada micela.

Las micelas son agregados moleculares del mismo soluto, con la cadena



Fisicoquimica de superficies 20

hidrocarbonada dirigida hacia el centro y en contacto con la cadena
hidrocarbonada de otras moléculas del tensoactivo, en forma de esfera como se
abserva en la figura 1.7, dejando a los grupos polares en la supetficie que

. _ o
estabilizan a la micela en el solvente X1

Figura 1.9 Micelas

Al realizarse cambios en la temperatura, concentracion del tensoactivo, etc..
pueden cambiar e! tamafo, forma y nimero de agregados en la micela.
Generalmente en concentraciones mas elevadas de 10 veces la CM.C. las

micelas adoptan una forma de empaquetamiento también mnostrado en la figura
1.9.



Capitulo 2, Espumas

2.1 Espumas,

Frecuentemente en los procesos industriales se puede encontrar el fendmeno de la
espumacion. En algunas ocasiones esto puede ser benéfico y hasta necesario para
cumplir los objetivos como en el caso de la separacion por espumacion de
minerales ¢ separacion de proteinas por burbujeo, etc... en otros casos la
espumacion crea problemas y efectos adversos en costos y realizacion del
proceso. Ejemplos de esto son: la destilacion, etc...que para ser evitados se
requiere la ayuda de antiespumantes, Por lo que es necesario el identificar los

procesos para poner definir a la espumacion como necesaria 6 problemitica.

La espuma es definida como el gas disperso en burbujas separadas por peliculas
de liquido, en relacion tal que su densidad es mas cercana a la del gas que a la del
liquido. Por lo que, teniendo en cuenta estas caracteristicas, también es

reconocida como un sistema coloidal,

Un liquido puro no forma espuma cuando se le agrega gas (Por medio de
agitacion, introduciendo un flujo de gas o por reaccioén quimica). Esto es debido a
que no existe variacion de la tension superficial con respecto al drea producida
por a dispersién de gas en el liquido. Por lo que es necesario algin componente
que disminuya la tension superficial, estabilice la dispersion gas-liquido, y evite

la colapsacion de 1a espuma en el liquido. Este componente es un tensoactivo,
Al producir burbujas estas se encuentran scparadas por una delgada pared o

pelicula que en un 5% (segun experimentos) esta formada por soluto que

estabiliza a la burbuja. Esta pelicula recibe el nombre de lamela.
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La lamela de la espuma es rodeada de capas exteriores y capas interiores que
estan formadas por liquido de bulto. En esta lamela se llevara a cabo el dremaje

de liguido, quees una barrera energética para cada pelicula, por diferentes

factores que se veran mas adelante, ocasionando primero el adelgazamiento y
despucs el colapso de la burbuja, concluyendo que es un factor de la estabilidad

de la espuma.

La difusion de gas entre burbujas es un importante fendmeno por el cual la
distribucion de tamafio de burbujas cambia espontaneamente, Este cambio marca,
con el tiempo, wna significativa reduccion en el ndmero de burbujas presentes y
en el colapso de la espuma. La diferencia de presion para una superficie curva es
debida a la tensidn superficial y es explicada en la ecuacion de Young-Laplace
(Ecuacion No.39).

AP =20g/R

En esta ecuacion se obtiene que una burbuja pequeiia, debido a la curvatura que
presedta, tiene una presion interna mayor que la presion exterior. Un ejemplo que
explica esto es cuando dos burbujas (una pequefia con una grande) estan en
contacto; la burbuja pequeila al tener nna presién mayor donara parte de su
presion a la mayor haciendo que esta crezca ain mas por medio de la difusion.
De lo anterior obtenemos que en la espuma, las burbujas de mayor radio creceran

a costa de las mas pequeilas.

La espuma como ningina otra forma de materia mantiene su conformacion solo
cuando no puede transformarse, ella misma, dentro de un arreglo de menor
energia. En el caso de una burbuja la energia incluye la energia del gas contenido
en las burbujas de la espuma, la energia quimica de las sustancias en la pelicula
de liquido que fonman las paredes de la burbuja, y la mas notable: la energia de

las superficies de la pelicula.
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Cada molécula en la superficie representa mayor energia que las moléculas en lo
profundo de la pelicula, por lo que cada superficic es desfavorable
termodinamicamente. La espuma siempre buscara ajustar su estructura en alguna

forma de minimizar la expansion total de las peliculas (2"
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2.2 Bordes de Plateau

Plateau explico, mediante sus investigaciones las leyes de la geometria de las
burbujas, basado en la minimizacion del area de las peliculas que son resultado
de la tension superficial.

Las leyes son las siguientes:

1) Tres, y solo tres, lamelas de espuma se encuentran en un borde. Los angulos
coplanares de inclinacion son aproximadamente iguales entre ellos (120°).

2) Cuatro, y solo cuatro, de estos bordes se encuentran ¢n un punto. Los angulos
son iguales que los dngulos de un tetraedro.

Estos bordes son conocidos como bordes de Plateau y son una parte de la

explicacion del drenaje de liquido en la pelicula de las burbujas.

Lamela

Burbuja Burbuja

Lamels Lamela

Ve S

Borde
PiSGau

Figura 2.1 Borde de Plaicau

En la figura 2.[ se observa que la curvatira de la Lamela es superior en la
seccion denominada borde de Plateau por lo que, explicade anteriormente en la
ley de Young- Laplace, existe en esta region una diferencia de presion a través de

la interfase. Dentro de cada celda, en el borde de Plateau, la presion del gas Py
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es la misma, la presion del liquido dentro de las zonas adyacentes del borde de
Plateau P, es menor e igual a la presion del interior de las burbujas.Figura 2.2
Esta diferencia de presion causa drenaje de liquido de la Lamela adelgazando la

pelicula y aumentando el volumen de la burbuja.

dP=0

PO
(o] dP >0, Pi <PO

)

Figura 2.2 Presioncs en el borde de Plateau

Al iniciarse la espumacion las burbujas se encuentran en el seno del liquido por
lo que se encuentran himedas. Esto hace que las Lanelas tengan un espesor
grande, aunque estén drenando contienen mucho liquido, y las burbujas son
pequedas y esféricas. El flujo hidrodinamico de liquido, causado por la formacion
de grandes cantidades de burbujas, sucede durante el proceso de expansion de las
burbujas y el aumento de area total de la superficie del liquido. A este tipo de
burbujas se les denomina en aleman Kugelschaum o espuma hiimeda. Como se

muestra en la figura 2.3,

Figura 2.3 Espuma himeda.
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Al ir creciendo 1a espuma con el tiempo, aumenta la altura de las burbujas y
también el drenado del liquido. Ademas del efecto de drenado en el bord: de
Plateau cabe mencionar que existen la presion hidrostatica y la gravedad que
provocan también la pérdida de liquido en las Lamelas. Las burbujas en este
punto contienen una cantidad minima de liquido por lo que solo una pequeiia
pelicula rodea a éstas formando poliedros como se muestra en la figura 2.4, El

nombre de esta espuma es Polyederschaum o espuma poliédrica.

Figura 2.4 Espuma policdrica

Al no alcanzar el equilibrio por la gran cantidad de energia superficial las

burbujas son termodindmicamente inestables y colapsaran en forma de

gota(IJ)(2I)(I|)
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2.3 Estabilidad de la Espuma,

2.3.1 Modulo de elasticidad de Gibbs.

La estabilidad de la pelicula que separa las burbujas y, por lo tanto los sistemas de
espumas, dependen de la resistencia al adelgazamiento de la pelicula. Uno de los
mecanismos primarios que se cree es de los responsables, de esta resistencia, es el
incremento de la tension superficial del tensoactivo en la pelicula sobre ¢l
adelgazamiento de esta.

La elasticidad de la pelicula parte de la redistribucion del tensoactivo, aunque se
encuentre en un proceso de adelgazamiento. Cuando el area superficial de una
pelicula es incrementada, el tensoactivo que se ubicaba en el bulto de la pelicula, se
establece ahora en la superficie tratando de recobrar el equilibrio. La cantidad total
de tensouctivo-es constante, por lo tanto la concentracion en el buito, asi cotmo en la
superficie eventualinente ira decreciendo, y la tension superficial aumentara. Si esto
ocwire en una cierta region de la pelicula, ¢l incremento de la tension superficial

originara un flujo de Marangoni hacia la region con adelgazamiento evitandolo.

Gibbs noto esta resistencia mecanica, por lo que considerd la propiedad de
elasticidad por parte de la pelicula. Partiendo de la ecuacion de Young-Laplace
(39):

|8

Con una variacidn en la presion existira, una variacion del radio de curvatura:
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—— =t 2 (41)

Existe una relacion inversa entre la presion y el radio de curvatura. Al aumentar el
radio de curvatura disminuye la presion y al disminuir el radio de curvatura aumenta

la presion en la burbuja. Por lo que en el equilibrio la ecuacion anterior se expresa.

ddARP (o 42)

Sustituyendo la ecuacién (42) en la (41):

1 deo o3 0 (43)
RdR - R
Rearreglando la ecuacion (43):
do og_ 4
TE 'R (44)
do
45
dinR ¢ (43)
El modulo de elasticidad de Gibbs es:
E=_99 (46)

dinR

Sustituyendo el drea por el radio en la ecuacion (46) obtenemtos:
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(47)

Ahora fa definicion de presion superficial es la tension superficial del solvente puro

menos la tension superficial del solvente en cualquier punto:
M=d’"-0 (48)
A temperatura constante do” = 0. La derivada de la presion superficial es:

dl1=~do (49)

El drea aparente puede ser sustituida por el area superficial de la burbuja. Esta puede
ser sustituida como el inverso de la concentracion en la superficic A = VI, y el
inverso de fa concentracion es ta cantidad de espacios vacios, en la superficie, por

molécula de tensoactivo I' = 1/8, Por lo que la ecuacion (47) puede ser escrita:

. dn
E=25— (50)

La elasticidad es una medida de Ia habilidad de fa pelicula para ajustar su tension
superficial en momemtos de expansion de la busbuja. Si la superficie debe
expanderse la tension superficial local crecerd, pero también empezara a aumentar la
concentracion de tensoactivo en la superficie, por lo que la burbuja queda protegidu

nuevamente de colapsarse. Para liquidos puros esto no sucede por lo que es acorde
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que no forme espumas. El mecanismo de la elasticidad se basa, en lo anterior, en dos
fundamentos:

1) Decremento de la tension superficial de la pelicula asi como el aumnento de la
concentracion del tensoactivo

2) Tiempo en recuperar el equilibrio.

Estas variables determinan el comportamiento de la elasticidad como la variacion de

Ia tension superficial con la extension o compresion de la peficula,®

2.4 Flujo Marangoni

El hecho que las moléculas viajen del seno a la superficie, cuando hay un aumento
de tension superficial, nos muestra que existe algin mecanismo capaz de realizar

este transporte de material para recuperar el equilibrio en dos pasos.

1) Difusién de las moléculas de tensoactivo desde el seno de la pelicula hasta la capa
superior a la superficie de la pelicula.

2) Adsorcion de moléculas en la superficie.

En donde se puede observar que la difusion o la adsorcion seran los mecanismos
claves para controlar la velocidad del transporte, tenicndo en cuenta que segan la
cantidad de moléculas de tensoactivo que llegue a la superficie efectuaran la
adsorcion.

Al ser la difusién el mecanismo controlante, en ¢l tiempo 0, la superficie estesi libre
de manera que las moléculas encontraran una gran cantidad de espacios vacios para
efectuar la adsorcion sin problemas y mantenerse en equilibrio. Al ser mas lenta la
difusion, el anmento de la tension superficial con respecto al awnento del drea, dara
como resultado también un anmento en la elasticidad de la pelicula. Este incremento

del area sera producido por el drenaje de liquido que a la vez producird un aumento
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en la tension superficial al disminuir la concentracion superficial. Pero si la difusion
fuera aun mas lenta el incremento de 1a tension superficial en un lugar especifico
generaria una diferencia de tensiones en la superficie antes de encontrar el
equilibrio, provocando un flujo de liquido de zonas con menor tension superficial a
zonas con mayor tension superficial regenerandose la capa alrededor de la burbuja
evitando que esta colapse al seguir aumentando el drea,

Si la velocidad de difusion es muy rapida la cantidad de moléculas de tensoactivo
vapidamente acudirian a la superficie al aumentar el area de la burbuja, pero esto
también implica que el drenaje se efectia aceleradamente produciendo un
adelgazamiento de la pelicula,

La elasticidad dependerd de la variacion de la tension superficial, realizada por la
difusion de tensoactivo, en las lamelas. Al encontrarse en el seno del lquido lns
burbujas adsorben tensoactivo hasta la zona de formacion de 1 espuma. El tiempo
de residencia debe ser el suficiente para que el tensoactivo adsorbido encuentre ¢l
equilibrio y aumente la elasticidad de la burbuja. Por lo que se concluye que ¢l flujo
de Marangoni ¢s creado por gradientes en la tension superficial que provocan ¢l

transporte de material del seno de Ja pelicula a traves de gradientes de difusion y
adsorcion,'9XI3X1%)

2.5 Otros Factores que Influyen en la Estabilidad de la Espuma.

La estabilidad de la espuma puede ser explicada por la viscosidad, adsorcion y
estructura superficial. El concepto que la superficie de una solucion con algin
tensoactivo puede tener propiedades mecdnicas diferentes a las del bulto fue dado
por Plateau, quien dio a conocer que el factor mas importante para la formacion de
burbujas estables es la existencia de peliculas adsorbentes, plasticas o elasticas que

implican a {a viscosidad de la solucion,
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Al tener una burbuja una alta viscosidad indica también una alta elasticidad por to
que es mas retardado el tiempo de colapsacion, Entonces se puede suponer que al
tener una variacion en la teperatura encontraremos una mayor o menor tendencia
al rompimiento de las paredes de la burbuja. A altas temperaturas disminuye la
viscosidad, asi como aumenta la difusion del temsoactivo a las superficies
expandidas. El exceso de concentracion en la superficie es inversamente
proporcional a la temperatura, por lo que al aumentar la temperatura, disminuye la
estabilidad de 1a espuma, pero habria que considerar también el factor solubilidad.
En la superficie, por estar en contacto con el aire, la viscosidad de superficie serd
diferente a la del seno del liquido. Al formarse una burbuja en el seno del liquido se
transportard a 1a superficie adsorbiendo tensoactivo segin la viscosidad del liquido y
por lo tanto varias capas de burbujas pueden formarse antes de agotarse el
tensoactivo.

Varios métodos se han utilizado para obtener la viscosidad  superficial.
Recientemente se ha disefiado un viscosimetro por disco oscilatorio o viscosimetro
superficial rotatorio a temperatura constante que, a partir de la resistencia de la
pelicnla a la accion rotatoria del aparato, muestra digitalinente el valor de la

viscosidad."?

La viscosidad de superficie reduce las pérdidas de liquido de las peliculas delgadas.

Brown, Thurman y Mcbain(™?

mediante el uso del viscosimetro supearficial,
demostraron que deben de actuar un par de constituyentes o solutos del detergente
en la solucion para obtener una alta estabilidad en la espumacion (El caso estudiado
por ellos fue con Lauril Sulfato de Sodio, actuando como par el alcohol latrico y el
sulfato de sodio). El constituyente mayor tiene al solubilidad, pero muestra una baja
tension superficial, y el menor que aunque tiene una baja solubilidad es capaz de
aumentar la viscosidad de la solucién. La solubilidad del mayor constituyente

proveerd de material de reserva para la espuma;-la estabilidad de la espuma
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dependera del segundo constituyente y su capacidad de mezelar eficazmente Ia
pelicula superficial adsorbida.

En algunas ocasiones, las superficies que forman la pared de la lantela entre las
burbujas, tienen cargas diferentes creindose una repulsion entre superficies y
evitando la colapsacion de la espuma ya que al evitar el acercamiento no existe un
adelgazamiento de la burbuja. Este fenomeno es llamado efecto de doble capa
cléctrica.

La difusion determinara la variacion de la tensién superficial y esta, a la vez,
determinara la elasticidad de la burbuja. A medida que se aumente la cantidad de
burbujas, en este caso un aumento de flujo de gas en la solucion, también
aumentaran la cantidad de moléculas adsorbidas produciendo mads espuma. Las
burbujas se uniran entre ellas para formar burbujas con mayor tamafio pero menos

estables, por lo que es recomendable un flujo bajo para mayor estabilidad ”
2.6 Antiespumantes

El costo que puede causar la espuma en algin proceso puede ser demasiado caro
pero también se puede perder dincro por comprar agentes antiespumantes
inapropiados .El costo efectivo de un antiespumante deberd compararse con su
capacidad de inhibir y destruir la esputna. Por lo que existen diferentes tipos de
antiespumantes para diferentes tipos de procesos. Por estos factores es de gran
importancia tener conocimiento de estos agentes antiespumantes.

A los antiespumantes se les puede definir generalmente como agentes aditivos que
destruyen o inhiben el proceso de espumacion  Por contraste estos agentes nos
inuestran una actividad superficial contraria a disminuir la tension superficial, sino
incrementando la tension superficial de los liquidos mientras que se concentran en
¢l bulto del liquido. Un tensoactivo normal muestra una pendiente negativa en el

cambio de tension superficial con respecto a la concentracion (do/dC) y la
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espumacion se lleva a cabo. Contrariamente con un antiespumante (inactivador
superficial) generard una pendiente positiva inhabilitando la espumacion.

Una reduccion en la tension superficial no es suficiente para producir la espumacion.
La adsorcion llevada a cabo por la capa superficial es también importante. La
espuma no puede ser producida solo con un tensoactivo, requicre de estabilidad para
determinar la formacion o la destruccién de la espuma. Cuando el antiespumante
actiia como destructor de espuma lo hace reduciendo la tension superficial en las
arcas expandidas de las burbujas, disminuyendo los flujos de Marangoni y
causando que las peliculas entre las burbujas se contraigan rapidamente aum :ntando
¢l drenaje y colapsando a la burbuja. Al tratar la solucion con inhibidores, estos
preveen la formacion de la espuma, creando una superficic con una tension
superficial constante, evitando una expansion de drea y por consiguiente no
produciendo la espuma. Existen agentes que disminuyen la solublidad del
tensoactivo provocando variaciones en la CMC y disminucion en la capacidad de
espumar,

La destruccion mecanica, como los sprays, actiia después que la espuma ha sido
formada pero no prevee la formacion de espuma después del tratamiento. La
destruccion quimica puede ser llevada a cabo al mismo tiempo de la formaciéon de la
espuma, destruyendola y manteniendo el equilibrio. En conclusion ua buen
antiespumante destruye la generacion de espuma y evita la generacion previa
manteniéndose en equilibrio.

Un agente antiespumante debe tener grupos activos como: COOH, SO;H y NH, en
la forma de sales para poder atacar las moléculas de tensoactivo, pero lo mds

importante de todo en materia de estos agentes es conocer el punto de adicion del
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antiespumante en el proceso produciendo la mayor destruccion del fendmeno de

espumacion y evitar problemas posteriores. *X'*47
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2.7 Prediccién de Espumas

Gibbs establecid el concepto de elasticidad para superficies fluidas a partir que la
diferencia de presiones entre dos fases que producen una curvatura en un liquido.
Entonces la diferencia de presiones es dos veces la tension de la tensién de
intercara que existe sobre toda la curvatura esférica. Si sabemos que la presion
interfacial es [T = ¢°- o y que el rea superficial la podemos relacionar con la

cantidad de espacios cubiertos obtenemos la ecuacion (50):

E=2.91_ (50)

Esta nueva representacion del modulo de elasticidad de Gibbs nos puede ayudar
a explicar la relacion de presion superficial y fraccion superficial de Gibbs,
através de difereutes relaciones o ecuaciones superficiales de estado.
El comportamiento ideal esta definido de la siguiente manera:
na=RT 2))

El inverso del drea total es 1/T.

n=[RT (52)
Ahora 0 = I',/T's. Despejando I'; obtenemos:

n=[sRTO (53)

A dilucion infinita el reparto de bulto-superficie 0 = fx
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n=sRTPx (54)

Sustituyendo la ecuacién (54) en la ecuacidn (50) y realizando las derivadas

correspondientes obtenemos:

E=2TsRTpx (55)
¢ sustituyendo 6

E=2TsRT6 (56)
Las ecuaciones (55) y (56) seiialan la efasticidad o la estabilidad que se presenta
en la zona de dilucion infinita, proporcional a la composicion de bulto de una
espuma tipo ideal. Prediciendo solo un cierto rango de comportamiento de la
espuma que es el ideal.

I = FgRTIn( 1+px) (57)

La relacion de la concentracion en la superficie y en el bulto es obtenida a partir

de la isoterma de Langmuir:

g=—2— (58)
1+ px

o sustituyendo O en la ecuacién (57).

[T = -[sRTin(1-0) (59)

Sustituyendo la ecuacion (58) en la ecuacién (59) obtenemos:



Espumas 38

E=2IRT -2 (60)
1-0

Pero esta ecuacion, segiin el modelo de Langmuir, vuelve a tomar la forma ideal
de la ecuacion (55) que es el caso ideal, por lo que los valores de 8 seran menores
que uno. La explicacion que se puede dar a estas representaciones es que todas
las ecuaciones utilizadas para obtener una prediccion establecen el uso de una
monocapa superficial en las burbujas y la estructura de las espumas nos muestran
una situacion distinta a la monocapa. En una columna la espuma en contacto con
su propia sohrcion es separada por una pelicula de espesor infinito. A medida que
aumenta la altura de la espuma se establece un dremaje de Hquido a
contracorriente por las lamelas y al colapsarse la espuma se crea un
enriquecimiento de las peliculas creando una rectificacién. Por lo anterior las
peticutas que forman las redes asemejan una bicapa y no una monocapa. Se

propone utilizar un modelo con uma extension a multicapa projuesta por

J.Gracia®
1= RTIn( 1= X + px ;
n l_gRlln[ H__.) ()
El modelo de elasticidad que debemos cumplir es:
E = 20((dI/dx)/ (d6/dx)) (62)
Que es la relacion de la primera y segunda derivada en =. Con la ecuacion (61)

solo nos falta obtener 1a forma de 0. A partir de la ecuacion de adsorcion de

Gibbs (32) en términos de 0:

0 X2 d_ﬂ), (63)



Espumas 39

Tomando la derivada de I'l con respecto a x de 1a ecuacian (61) y sustituyendo en
la (63) obtenemos:

0= 2 (64)
(1—x)(1-x+ﬂx)

Esta ecuacion es la isoterma de adsorcion de BET que es usada en sistemas de
adsorcion multicapa ahora la dilucidn es valida para 8 =1. Ahora se pueden

efectuar las derivadas correspondientes de las ecuaciones (61) y la (64).

do _ pl-x*+px?) (65)

ds (1-x)*(1-x+Bx)

a1l p
ety I R —— 6
dx (1= x){t-x-+px) (6)
El modulo de elasticidad de Gibbs o estabilidad en ténminos de espuma es:
=9 RT —B%
B=20RT 1= s (67)
A dilucion infinita
lim E = 2I'sRTfx (68)

X— 0
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La ecuacion (67) presenta un maximo:
Xma= (B-1)"* (69

Cuando se llega a 1a CMC, 6 toma el valor de 1, la ecuacion (64) se representa:

2
B = (1 "x‘:cnc) (10)
cwe
Y en términos de B
Xewe = s 7)
MC \/F+1 (

Cuando P>1, se obtiene comparando las ecuaciones (69) y (71), el maximo de
espumacion cuando la superficie esta saturada 6 en la concentracion micelar

critica. Sustituyendo en fa ecuacion de Szyszkowski-Langmuir obtendremos:

[lg= [sRT In (| + =Xeue ) (72)
XCMC

Sustituyendo:

75 = RTInXcme (73)

Figura 2.5 Elasticidad de ta burbuja en el modelo propucsto.



Capitulo 3 Separacién por Rectificacion de Espuma
3.1 Adsorcion en Burbuja

En los dltimos afios el interés por la separacion de materiales, a través de la
espumacion, ha ido en aumento. También se han incrementado técnicas para
aplicar este proceso. Ejemplos de estos procesos compuestos son: metales,
amiones organicos, detergentes, proteinas, enzimas y algunos compuestos
organicos e tnorganicos. Eu los casos antertores existe un coman denominador
que es la adsorcion selectiva de uno o mas solutos, por lo que estos métodos son
llamados como: métodos de separacion por adsorcion en burbuja o fraccionacion
de espuma,

El fraccionamiento de la espuma esta basado en lu adsorcion selectiva, de u10 o
mis solutos, en la superficie de las burbujas a través de una solucion. Para definir
la adsorcion se ha observado que las fuerzas moleculares en la superficie de un
liquido se encuentran en un estado de insaturacion, lo cual es vilido también para
las fuerzas situadas en la superficie de un sélido, donde las molécufas o iones no
se encuentran completamente. en equilibrio atrayendo a fas moléculas de los gases
u ofras sustancias que se pomen en contacto. La sustancia atraida hacia fa

superficie se le denownina fase adsorbida mientras que la superficie es el

adsorbente.'¥

En la figura (3.1) se representa un diagrama con las divisiones de fa separacion
por adsorcién en burbujas en témminos del procedimiento para colectar lu
interfase enriquecida. St la espumacion esta envuelta en el proceso se le
denominara separacion por espumacion,

La separacion por espumacion debe ser subdividida en términos de [a naturaleza
de las sustancias que van a separarse. Si fa sustancia(s) que van a separarse son

parte de una solucion homogéuea, entonces, se debe utifizar el ténmino de
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fraccionacion de espuma. Este serd el caso de, por ejemplo, remover ageates
tensoactivos.

Si las sustancia(s) a separar del bulto de la solucion son particulas insolubles,
entonces, se debe utilizar el término de flotacidn por espumacion. La flotacidn
por espumacion es subdividida en siete partes como se muestra en la figura (3.1) .
La flotacidn de minerales es un proceso de separacion importante en la industria
metalirgica; la macrofiotacion y la microflotacién remueven particulas como sus
nombres respectivos sefialan; la flotacion ionica, a través del uso de tensoactivos,
remueve iones de la superficie -inactiva produciendo una sustancia insoluble; en
la flotacion de precipitados el agente precipitante es un tensoactivo y por iltimo
fa flotacién de coloides adsorbidos remueve el inaterial adsorbido en particulas
coloidales.

En fa parte de separacion en ausencia de espuma se presentan dos categorias:
atrapamiento con solvente y fraccionacion de burbujas. El atrapamicnto con
solventes envuelve la recuperacion del material enriquecido en la superficie de la
burbuja en un liquido inmiscible encima del liquido en el bulto. La recuperacion
se da en la superficie por medio de las burbujas.

Debido a la adsorcién que se lleva acabo en las burbujas, a través de su recormido
en una torre, el material es transportado en la superficie de la burbuja has:a la
parte superior de fa columna. Al existir un gradiente de concentracion se produce
una separacion parcial, por lo que la remocion del producto enriquecido en la
superficie puede ser facilmente llevada a cabo. Este proceso es utilizado
basicamente para materiales débiles en actividad superficial y agentes
tensoactivos de baja concentracidn. Este proceso s¢ muestra en la figura 3.2 en
forina continua, batch y en forma de cascada,

Concluyendo, algunas separaciones pueden realizarse sin Ja ayuda de la
cspumacion, wtilizando tinicamente el paso de las burbujas en un liquido
enriquecido por algin material que puede ser adsorbido en el bulto y separado en

Ia superficie.1?X1KI3)
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Figura 3.2 Procesos de Adsorcion cn Burbuja
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3.2 Rectificacion en Espuma

La fraccionacion de espumas, como se explicé anteriormente, estd basada en la
adsorcidn selectiva de uno o varios solutos en la superficie de las burbujas en el
bulto de una solucion. Al llegar a la superficie, estas burbujas se aglomeran y dan
paso a la formacion de la espuma que estard compuesta con una cierta cantidad del
material adsorbido por éstas. Por lo que al recuperar esta espuma, se estard
realizando una separacion parcial del material disuelto en el bulto. Esto se puede
observar en las figuras (3.3) y (3.4) que muestran dos procesos para la recuperacion

de soluto a partir de la espumacion.

Espuma Colapsaduar
— Burbujas
Gas
- Praceso Intermitente (Batch)
Figura 33y 34
Colapsador
Alimentacibn . Drenaje
O Burhujas

Operacldn Contlnua



Procesos de Separacion por Rectificacion de Espama 46

Se recolecta la espuma obtenida y se colapsa para tener un liquido que conticne
material del soluto.

Las burbujas son frecuentemente producidas por dispersion. Pero la fraccionacion de
espuma se puede Hevar a cabo incidentalmente cuando soluciones espumables son
agitadas o por la liberacion de gas disuelto, Pero siempre en cualquier proceso de
espumacion existira una separacion de componentes.

La fraccionacion de la espuma no debe ser confundida con desorcion gaseosa. La
formacion de las burbujas estd basada en la adsorcion superficial de material
generalmente no volatil, Esto ultimo basado en Ia adsorcion de material volati] al
interior de la burbuja. Ain mas, la fraccionacion de la espuma puede enriquecerse
también como el agotamiento. Generalmente solo la desorcion se agota.

Estudios han mostrado que ain los componentes sin actividad superficial
(moleculares o ionicos) pueden ser removidos de la solucion si es afiadido un
material apropiado con actividad superficial para que asi sean adsorbidos cn la
superficie de las burbujas. Esto puede ocurrir aim a través de {a formacidn de un
quelato (molécula con carga que secuestra al material 16nico) u otro compuesto o a
través de atraccion electrostatica por la capa de tensoactivo adsorbida en la
superficie, o por ambos tipos de mecanismo. El componente sin actividad superficial
removido se le llama colectado, mientras que el tensouctivo aftadido con ¢l e:ecto de
remocion se le llama colector.

Bajo condiciones de equilibrio, 1a adsorcion de especies del bulto de Ia solucian con
una interfase gas-liquido puede ser descrita cuantitativamente por la ecuacion de
adsorcion de Gibbs (31). En la figura 3.5 se muestra una grafica de tension
superficial vs, Concentracion donde se muestran tres zonas de adsorcion en la
superficie. En la zona A, la tension superficial es muy parecida a la del solvente bajo
concentraciones aproximadamente de 10E-7 moles o menos, muy poca adsorcion
puede ocurrir. S6lo se encuentran algunas moléculas de tensoactivo por lo que habra

muy poca actividad superficial provocando una adsorcion minitna de material en fa
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superficie de las burbujas ya que la mayoria de este material se alojard en la
superficie. Entre las zonas A y B, a condciones intermedias, {a tensidn superficial
disminuye mientras que se incrementa la concentracion en el bulto, Una adsorcién
selectiva empieza entre las especies con actividad superficial en la interfase \iquido-
vapor. El coeficiente de distribucion del tensoactivo se vuelve constante,
independientemente de la concentracion en el bulto. En cualquier caso, la
distribucidn ast como la separacion de material con actividad superficial de la fasc
acuosa del bulto pueden ser utilizadas para lograr la separacion por adsorcién en
burbujas. El rango de concentracion en esta zona va de 10E-7 a 10E-3 moles. Se
debe indicar que para obtemer espuma estable se debe concentraciones de
tensoactivo en el final de esta zona.

A B C

e P

Concentracion de Tensoactivo

Figura 3.5 Adsorcion a partir de la disminucion de o

En la region después de B la pendiente es practicamente constante y cercana a cero.
Esta es Ia zona de formacion de micelas llamada concentracion micelar critica. De
acuerdo con la ecuacion de adsorcidn de Gibbs, ¢l coeficiente de distribucion tiende
a cero y no puede ocurrir un proceso de adsorcién en burbujas. Pero en realidad, las
espusnas se generan mejor en la zona micelar y puede ser llevada a cabo la remocion
de material. Por lo que el manejo de columnas de espumacidn se lleva a cabo en la

zona micelar, /¥
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Figura 3.6 Tensoactivo adsorbido en la superficie de las burbujas
3.3 Modelos de Operacion

En la figura 3.4 y 3.5 se muestra una torre de fraccionacion de espuma d2 modo
simple. En la espuma, el tensoactivo se encontrara, parte adsorbido en la superficic
de las burbujas y parte en el liquido drenado entre las lamelas (Intersticial). La
superficie estar, esencialmente, en equilibrio con el liquido intersticial. Este liquido
es casi idéntico al del bulto. Igualando I" = Iy, el balance de materia queda dado por

la siguiente ecuacion;

WG 5 +CuQ=CoQ (74)

Que nos muestra la ubicacion del tensoactivo distributdo entre el liquido int:rsticial

y en la superficie de las burbujas. La concentracion del tensoactivo sera:
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Fy = (_c_;ﬁ_%%!_)& (75)

Donde:

Cq = Concentracion de la espuma colapsada.(gmol/cm’).

G = Flujo volumétrico de gas.(cm/seg).

d/6 = Relacion area superficial / volumen de una burbuja esférica.
area/volumen = d/6.

Q = Flujo volumétrico de la espuma.(cm/seg)

Cyw = Concentracion del tensoactivo en el bulto.(gmol/cm?)

I'w = Concentracion superficial en exceso. (gmol/cm’).

La columna debe actuar como plato tedrico. Esto quiere decir que debe establecerse
un equlibrio del tensoactivo entre ambas fases. Si no actiia de ese modo la ecuacion
(74) no funciona ya que la coalescencia sin la formacion de espuma debe de evitarse
o mantenerse al minimo.

Al sufrir el rompimiento la burbuja, ¢l material adsorbido caera entre las lamelas de
la espuma que va creciendo. Este drenaje actia como un reflujo que enriquece los
bordes de Plateau. Pero el reflujo es indeseable ya que hace fallar a la ecuacién (75)
en los valores que se obtengan de [y X"

Para poder minimizar el rompimiento de las burbujas se debe emplear un mayor
flujo de gas. Esto hara que el liquido formador se mantenga en las burbujas
manteniendo un grosor de las lamelas y evitando el rompimiento de éstas.

Al obtencr la espuma y colapsarla el liquido obtenido se puede reciclar para
mantener la concentracion del bulto conservando la operacién de forma constante.
Pero esto puede causar algunos problemas por que las micelas, formadas en el
receptor de espumna, no pueden disolverse facilmente en el bulto de la solucién. La

solucion para este problema es la utilizacion de un sistema continuo. Utilizando cl
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balance de materia de la ecuacion (74) junto con el balance total de la columna se

obtiene:

FCi=F Cy+ I'yG —3 (76)

Donde:

F es la alimentacion (ml/seg)

Cr es la concentracion de la alimentacion (gmol/cm?®)

Cy es la concentracion de salida de la solucion.

Arreglando para la concentracion en exceso de la superficie en forma continua, de la

ecuacion (76); obtenemos:

- (CF - CW)F

~ q
{ W G 6 (77)

Cuando Ty es conocida, y el proceso contintia en forma continua; se pueden calcular

CQ y Cw.
CQ =Cw+ sggw (78)
6GT,
Cw=GCp+ ——I_:Fw- (79)

3.4 Otros modelos de operacion
Como otros procesos de separacion, como la destilacion o la extraccion liquida, la
fraccionacion por espumacion no se limita a un plato tebrico. En la figura 3.7 se

muestran otros modelos para su comparacion.
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En el proceso de sustraccién, la alimentacién entra a cierta altura arriba de la alberca
de la solucion. Esto hace que el liquido escurra a través de la espuma creciente. Con
suficiente altura en la alimentacion, la concentracién del liquido intersticial es
sustituida por la concentracion de la alimentacion.

En el modo simple, a diferencia, €l incremento de adsorcion se obtiene a costa del
material atrapado en el liquido intersticial que no es reemplazado por una
alimentacion mas rica.

En el proceso de enriquecimiento, la espuma recuperada y colapsada sirv: como
reflujo y drena a través de la espuma creciente. El resultado de este contacto
contracorriente s el enriquecimiento del liquido intersticial y enriquecimicnto de la
superficie., a menos que la superficie este saturada ya con el tensoactivo usado. De
cualquier forna el resultado es el enriquecimiento de la espuma creciente. El reflujo
puede ser extemo o interno que es resultado del colapso de las burbujas en la parte
alta del interior de la columna, Por lo que la importancia del reflujo es también,
rectificar continuamente.

Es evidente que los métodos por adsorcion en burbuja ofrecen garantia para remover
material presente en muy pequeiias concentraciones en grandes volimenes de
liquido. Bajo estas condiciones, los métodos por adsorcion en burbuja, compiten con
cualquier otro proceso. Por ejemplo: aunque solo haya una pequeila concentracion
de material presente, la filtracion requiere que toda la solucion sea forzada a pasar
por el medio filtrante. Esto hace que los solidos queden atrapados en el medio
filtrante separdndolos de la solucion. En cambio los procesos de flotacion tratan
pasivamente a la solucion separando pequeiias cantidades de sélidos en la superficie,
Si tenemos ahora material disuclto, en bajas concentraciones en la solucion, es
viable la utilizacién de la fraccionacion por espumacion o flotacion idnica que
pueden competir con el intercambio idnico o la adsorcién por cama.

Los métodos por adsorcion en burbuja pueden también ser utilizados para separar

componentes de ciertos sistemas que no son de muy ficil manejo y separacion por
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técnicas y procesos convencionales. Sustancias que difieren en sus caracteristicas
superficiales también pueden ser separados.(X1*X1%

Mado Simple Sustraccin

Recuperacibn Recuperacion

Enriguecimiento Combinada
Colapsador Colapsador

J Retlujo

Alimentacibn

Ges,

Figura 3.7 Modelos de fraccionacidn de espuma en forma continua
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En los ultimos afios ha ido en aumento la publicacion de la descripcion de nuevas
técnicas de espumacion y separaciones de diferentes nateriales. Ejemplo de esto, es
la separacion selectiva de colorantes, iones y materiales radioactivos que debido a la
baja concentracion de estos seria dificil utilizar otro tipo procesos. Cabe también
mencionar la separacion de compuestos importantes para el drea de fannacia como
puede ser: albimina, globulinas, recuperacion de proteinas de algunas frutas y
verduras asi como de productos lacteos. En conclusion, este es un proceso que va en
ascenso en uso por el desarrollo continuo que ha tenido por varios autores en

diferentes campos y que puede generar un sin niimero de beneficios en las industrias

y en el medio ambiente (¥



Capitulo 4. Desarrollo Experimental.

4.1 Desarrolio Experimental,

Teniendo en cuenta lo visto anteriormente, el objetivo de este trabajo es comprobar
el proceso de separacidn por rectificacion de espuma. Esta espuma se generard
creando superficie en un liquido ( Burbujas), donde el tensoactivo sea adsorbido, y
que presentando cierta elasticidad provocard estabilidad en estas. Al separar la
¢spuma, cownpuesta por una cierta cantidad de tensoactivo, se¢ provocard una
separarcion de este material de la solucion propiciando la fraccionacion de espuma.

Entre los diferentes modos de operacion (pag 52) en este trabajo fué adoptado para
la realizacion de este trabajo el proceso intermitente o Batch ya que se adecua a las

necesidades requeridas para la recuperacion de tensoactivo.

4.1.1 Descripcion,

La columna de espumacion es de vidrio transparente, con una altura de 1.80 m. y un
diametro de 2 pulg., con un cabezal en la parte superior de vidrio. Un tanque de
nitrégeno grado 2 de 30 kg. de capacidad, alimenta la torre por la parte baja de la
torre pasando antes por un rotametro marca Gilmount (C217) para controlar la
entrada de gasto en la columna, Para calibrar el rotametro se utilizo un medidor de
flujo digital Humanics modelo optiflow 520. En la parte baja de la torre y conectado
a la alimentacion se encuentra un vidrio poroso de 3/4 de pulg. que se encargara de

dispersar ¢l nitrogeno  dentro de la solucion para provocar el burbujeo y
posteriormente la espumacion, En el cabezal de la torre, la espuma serd suc:ionada
por vacio hacia un tren de 5 vasos Kitasato Pyrex de 500 ml.por un espacio de 30

min. y que colapsara durante un dia para hacer las mediciones en el liquido restante.
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Figura 4.1 Diagrama de Columna de Espumacion Intermitente (Batch)
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figura 4.1. Se utilizaron 5 cajas petri de 50ml.para la posterior medicion de tension
superficial, una probeta de 100 ml. Pirex Para medir la cantidad de volumen
recolectado y un cronometro digital CASIO .

Para la medicion de tension superficial se utilizo el método del anillo de Diinmotiy
(Marca CENCO No. de catalogo 70535). En él se mide la fuerza necesaria para
levantar y separar un anillo de alambre Platino-Yridio colocado en la superficie del
liquido. Este liquido se coloca en un objeto amplio y poco profundo, como una caja
petri dejandolo caer hasta tocar su superficie centrada respecto a la caja peti.
Después se comienza a tocar el alambre al mismo tiempo que el contenedor del
liquido se hace descender lemtamente de forma de que el brazo de torsion
pernianezca siemipre a noventa grados, respecto a la superficie de contacto. Esta
operacion se continua ltasta lograr que la tension en el brazo se iguale con {a de la
superficie y se separan las dos superficies. Figura 4.2 La calibracion del aparata se
opero en base a la norma ASTM D 971-50 . Para los resultados obtenidos se pueden
tener desviaciones de hasta un 30% del valor real por lo que es una medida necesaria
la calibracion del aparato.

La calibracion del aparato consta segin la norma de lo siguiente: Colocar el anillo en
el brazo del tensiometro y después hacer girar ¢l brazo hasta que la aguja , que
indica la posicion del brazo, coincida con la marca de equilibrio, para tener la escala
fija en cero, esto climina el peso del anillo. Se verifica la posicion adecuada
colocando un cierto peso entre 500 y 1000 mg sobre la base del anillo y la lectura
que se obtenga cn el instrumento debe coincidir con el resultado de la siguiente

ecuacion:

m= 2oL (80)
g .

g = Valor de la aceleracion de la gravedad (cm/s).

L = Es la medida de la circunferencia media del anillo que se emplea (cm).

w
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P = Lectura del aparato en Dinas/cm.?*)

Alabee de torsion
Balanza d torsion

Figura 4.2 Tensiometro de Anillo de Dunnoiiy

La desventaja de este método es la necesidad de correcciones subsecuentes de los
valores obtenidos, debido al volumen desprendido por fa circunferencia del anillo.
Esto provoca un aumento en la fuerza del tensiometro dando medidas inexactas de
las soluciones. Harkins y Jordan cncontraron este error mediante anilisis
adimensionales en las relaciones R/r, RV y D-d. Por lo que disefiaron una fabla de
correcciones para encontrar un valor mds exacto de la tension superficial
experimentalmete medida y, desde este momento, el método del anillo ingreso a los
métodos internacionales.”” El modo de obtencion de estas correciones se encuentra
primeramente multiplicando la medicion obtenida por los dos perimetros que

tenemos (Externos e Internos) de donde obtendremos una fuerza en dinas:
~ fx2x(2rR) = F (Dinas) (81)
Como se sabe la definicion de fuerza es:

F=mg (82)
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Donde g = 977.9414 cm/seg’. De esta ecuacion podemos obtener la masa. También
por definicion se sabe que:

p=nmiv (83)

La densidad a tan bajas concentraciones puede ser considerada como la del agua de
donde se obtiene el volumen arrastrado por el anillo y por el cual, multiplicado por

el factor, se obtiene Ia correccion con las relaciones antes mencionadas,
4.1.2 Modo de operacion.

De cada tensoactivo se utilizaron 3 concentraciones diferentes. La primera antes de
la CMC, Ia segunda en la CMC y por dltimo despues de la CMC. La solucion se
preparaba en un recipiente Pyrex de 2 litros bajo agitacion 30 min. antes de la
espumacion, introduciendo la solucion por la parte baja de It torre. Se utilizaban 2
diferentes volamenes de 900 y 300 ml para cada tensoactivo(Excepto en el Nonil
Fenol Etoxilado 30M donde también se utilizaron dos volimenes mas de 1500 y
2000 ml) con 2 diferentes alimentaciones de nitrogeno (500 ml/min y 300 ml/min).
Se tomd el tiempo desde el nacimiento de la espuma hasta se recoleccion ¢n el
cabezal de la torre. Durante 30 minutos se recolectd la espuma, ubicandose en los
matraces, por medio de vacio. El tiempo para colapsar la espuma fué de 24 hrs,
dentro de los matraces, para obtener un volumen apreciable. Se midid el volumen
obtenido de la espuma colapsada. Se coloco, en las cajas petri, un volumen
suficiente para la medicion de la tension superficial de la solucion antes y después

de espumar asi como el volumen de la espuma colapsada.
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Donde g = 977.9414 cm/seg’. De esta ecuacion podemos obtener la masa. También

por definicion se sabe que:
p=mly (83)

La densidad a tan bajas concentraciones puede ser considerada como la det agua de
donde se obtiene el volumen arrastrado por el anillo y por el cual, multiplicado por

el factor, se obtiene la correccion con las relaciones antes mencionadas,
4.1.2 Modo de operacién.

De cada tensoactivo se utilizaron 3 concentraciones diferentes. La primera antes de
la CMC, la segunda en la CMC y por ultimo despues de Ia CMC. La solucidn se
preparaba en un recipiente Pyrex de 2 litros bajo agitacién 30 min. antes de la
espurnacion, introduciendo la solucién por la parte baja de la torre. Se utilizaban 2
diferentes volimenes de 900 y 300 ml para cada tensoactivo(Excepto en el Nonil
Fenol Etoxilado 30M donde también se utilizarou dos volimenes mds de 1500 y
2000 mt) con 2 diferentes alimentaciones de nitrégeno (500 ml/min y 300 ml/min).
Se tomd el tiempo desde el nacimiento de la espuma hasta se recoleccién en el
cabezal de la torre, Durante 30 minutos se recolectd la espuma, ubicandose en los
matraces, por medio de vacio. El tiempo para colapsar la espuma fué de 24 hrs,
dentro de los matraces, para obtener un volumen apreciable. Se midio el volumen
obtenido de la espuma colapsada. Se coloco, en las cajas petri, un volumen
suficiente para la medicion de la tension superficial de 1a solucion antes y después

de espumar asi como el volumen de la espuma colapsada.
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4.2 Mediciones Efectuadas.

Se determing tension superficial, tiempo de residencia y Volumen de espuma

colapsada recolectada.

4.2.1 Tension Superficial

La tension superficial de una solucion es medida en energia (ergios) por unidad de
area (cm?). Como se observo en la seccion 1.6 Ia tension superficial de un liquido
puro decaera debido al aumento de la concentracion de tensoactivo en la superficie
(Gibbs). Esta medicion, durante el desarrollo de este trabajo, sera la mas importante,
ya que determinara el grado de rectificacion o separacion de tensoactivo de la
solucion.

Se determind la curva de tension superficial para cada tensoactivo utilizado en el
desarrollo experimental, de forma independiente, para encontrar las concentraciones
de las zonas deseadas. Se midio, previo a la espumacion, la tension superficial de las
concentraciones antes, ¢n la y después de la concentracion micelar critica. Después
de la espumacion se midio la tension superficial del volumen recuperado de la
espuma colapsada, esto con el fin de saber Ia cantidad de material separado por ¢l
proceso de espumacion. Posteriormente de la espumacion se midio la tension
superficial a la solucion base para encontrar la concentracion de tensoactivo

separado de ella después de realizada la espumacion.

4.2.2 Tiempo de Residencia

Se entiende por tiempo de residencia como la cantidad de reaccion o transformacion
de materia que se llevara a cabo en un espacio determinado y durante un tiempo

arbitrario que depende de variables involucradas directamente en el proceso,
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1=V/Q

donde: V = volumen y Q = alimentacion .
En este trabajo, se pueden observar 2 tiempos de residencia, El primero es el tiempo
de residencia de la burbuja desde que nace hasta alcanzar la superficie, adsorbiendo
material tensoactivo en todo el trayecto. El segundo tiempo de residencia es medido
desde que nacc la espuma hasta alcanzar el cabezal de la torre, de donde se puede
obtener el grado de rectificacion dependiendo del volumen de la sofucion a espumar
y la velocidad del flujo de entrada. Asi en cabezal de la columna se recuperari
espuina con una menor cantidad de liquido, por el drenaje de liquido entre las

lamelas, con una cterta concentracion de tensoactivo.
4.2.3 Volumen Recolectado.

La cantidad de volumen recolectado, de la espuma colapsada, estard dadc por la
capacidad de espumacion de los tensoactivos, la concentracion de la solucion
espumante, el tiempo de residencia en la columna, ast como de las variables
utilizadas en el proceso. Este volumen se nedio despues de 30 min. de recolectar la

espuina.
4.3 Variables Utilizadas,
Los pardmetros sujetos a variacion que se utilizaron durante el proceso basicamente

fueron la variacion de volumen en la solucion base, el gasto de nitrogeno en la

columna y la concentracion de la solucion base ,como se muestra a continuacion.
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4.3.1 Variacién del Volumen de la Solucién Base,

Se espumaron 2 volimenes diferentes de cada tensoactivo, 300 y 900 ml, ( en el
NFE 30M adicionalmente 1500 y 2000 ml) con el fin de observar la diferencia de
tiempo de residencia en la columna y la cantidad de material tensoactivo separada.
La diferencia de voliimenes afectara la cantidad de espuma dentro de la columna asi
como el tiempo de agotamiento de la espuma ya que al tener un volumen bajo, el
tiempo de residencia de la burbuja, en el seno de la solucién base, serd menor

afectando la capacidad espumante y la cantidad de material adsorbido.

4.3.2 Variacion de la alimentacion de Nitrogeno.

Se manejaron 2 flujos de nitrogeno en la alimentacion para la produccion de espuma
(500 y 300 ml/min). Con esto también se modificara el tiempo de residencia- de la
burbuja dentro del seno de liquido y el tiempo de la espuma en la columna, ya que
varia la cantidad de burbujas producidas, adsorbiendo diferentes cantidades de
tensoactivo en la solucion y separando, en lo alto de la torre, el agente superficial de

la solucion.
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4.4 Tensoactivos Utilizados,

Los tensoactivos utilizados para la realizacion de este trabajo fueron: Nonilfenol
etoxilada 6, 10 y 30 moles, Laurilsulfato de sodio y Cloruro de
Alquildimetilbenzilamonio. Con el fin de contar con diferentes grados de
espumacion se utilizaron 3 familias de tensoactivos (Anionicos, No-ionicos y
cationicos), ya que su capacidad espumante nos permitira obscrvar el desarrollo
de los objetivos planteados. A continuacion se hara referencia de estos materiales

para tener un mayor conocimiento de su capacidad y uso.

4.4.1 Nonilfenol Ftoxilado,

Los nonilfenol etoxilados pertenecen al grupo de los tensoactivos no idnicos que
tienen como caracteristica principal la solubilidad causada por la solvatacion de
la porcion hidrofilica (niunero de partes etoxiladas) y no se ionizan en solucion.

La estructura molécular de estos tensoactivos se muestra en la figura 4.1 donde

CoHyg —@——(ocnzcm)“ 0

PARTE PARTE
HIDROFOBICA HDROFILICA

Figura 4.3 Nonilfenol Etoxilado

La parte hidrofilica es la cadena de oxido de etileno y el grupo hidroxilo,
mientras que la hidrofobica es la cadena de nueve carbones (nonil) y el anillo
aromatico. Las caracteristicas especificas de este tensoactivo dependeran de la
longitud de la cadena que varian de uno a cien moles de oxido de etileno. Un
cjemplo es la solubilidad de este tensoactivo en un solvente que es directamente
proporcional al nimero de oxidos de etileno. En general cuando un nonilfenol
tiene un bajo niimero de oxidos de etileno presenta muy poca solubilidad en el

agua ademés de una inmiscibitidad parcial.
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Para n > 8 solubles en agua

Para n £ 8 solubles en aceites

Esto es el resultado de la hidratacion de las uniones éter que pertenccen a la
cadena polictoxilada. Al ocurrir esto I porcion hidrofilica forma puentes de
hidrdgeno con el agua lo que hara que la solubilidad se vea incrementada con
awmentar los grupos etér. En consecuencia al depender de los puentes de
hidrogeno la solubilidad se vera afectada al incrementar la temperatura separando
la solucion en dos fases. Esta teinperatura es llamada de enturbiamiento o cloud
point. Los tensoactivos de este grupo presentan una gran estabilidad quimica en
medios extremadamente dcidos y alealinos, ast como en altas temperaturas.

Para abatir la tension superficial de un solvente se requieren concentracioncs del
orden de 1X10E-4 molar. Al disminuir el nimero de dxidos de etileno se abatira
en mayor cantidad la tension superficial, ya que de lo contrario, se promovera
una mayor solubilidad en el solvente perdiendo el poder tensoactivo. Al presentar
una poreion hidrofilica mayor que la hidrofobica la CMC se presenta antes que
otros tensoactivos. Pero ird aumentando segiin crezca el munero de oxidos de
ctileno, ya que al aumentar la solubilidad sera mas dificil que inicien el estado de
micelizacion, La velocidad de adsorcion, de estos tensoactivos, en la superficie a
concentraciones menores a la CMC esta controlada por efectos difusionales. Al
pusar la CMC estos efectos desaparecen encontrandose el equilibrio rapidamente.
Pero al aumentar la temnperatura y romperse los puentes de hidrégeno aumenta la
tendencia hidrofobica del tensoactivo abatiendo mas la tension superficial y
aumentando la CMC. Los nonilfenol etoxilados producen una moderada
llﬂ)(ZZlP

espumacion teniendo un maximo de estabilidad entre el 75 y el 80%. ero la

estabitidad decae al acercarse al punto de enturbiamiento al igual que al aumentar

a temperatura.”®!
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Para la fabricacion del nonilfenol se requiere fenol y noneno (trimero de
propileno). Después se hace reaccionar con oxido de etileno para la formacion
del nonilfenol etoxilado. Generalmente este wltimo proceso se realiza en
secuencias intermitentes para poder controlar la cantidad de oxido de etileno
adicionado a la solucién,

Los tensoactivos utilizados para la espumacion fueron:

TENSOACTIVO ESTRUCTURA

Nonilfeno! Etoxilado 6 Moles Coll19-CHy-(OCH,CH,)6-OH
Nonilfenol Etoxilado 10 Moles CoHyo-CoHy-(OCH,CHy),0-OH |
Nonilfenol Etoxilado 30 Moles Cn)“;q-C(,[l4~(OCHzCH2)30.0H

Los usos de estos tensoactivos son los siguientes:

NFE 6M-Emulsificante de silicones, emulsificante, detergente y dispersante para
aceites de petroleo.

NFE 10M-Detergente textil altamente eficiente en medios neutros, cidos o
alcalinos, tensoacivo soluble en agua. y tensoactivo para detergentes industriales
y cascros.

NFE 30M-Detergencia general y accion dispersante, Emulsificante de aceites,
grasas y ceras y estabilizante para resinas sintéticas.

Estos tensoactivos fueron producidos en Stepan de México S.A. de C.V.

4.4.2 Lauril Sulfato de Sodio.

El lauril sulfato de sodio utilizado para la espumacién es producido por Merck

grado analitico para fines bioquimicos y tiene la siguiente fornula molecular:

C|2H25NaO4S

0
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Ce H:s—@— SO4N

Figura 4.4 Lauril Sulfato de sodio.

Este agente superficial pertenece al grupo de los tensoactivos anidnicos cuya
principal caracteristica es la ionizacion de su grupo hidréfobo, en solucion, que
queda cargado negativamente.'¥ El lauril sulfato de sodio en agua es uno de los
sistemas mas estudiados en zonas de baja concentracion. La habilidad de
espumacion del lauril sulfato de sodio fue estudiada por Bikerman® en donde
una de las pruebas efectuadas fue la agitacion de la cual concluyd que los
volumenes maximos de espuma estan en funcion de los nimeros de cartbonos y
de la temperatura que disminuye el volumen de la espuma al amnentar ésta. Otra
prueba realizada, para la espuma producida por el lauril sulfato de sodio, es la de
vertido que consiste en la medicion de la concentracion, temperatura de la
prueba, el grado de dureza del agua y la altura inicial de la espuma por medio de
dos pipetas que llevarin a cabo pruebas especificas para encontrar estos
valores.* Los resultados obtenidos muestran un incremento en el volumen de
espuma al aumentar la concentracion hasta la CMC ya que después permancce
constante, X
Respecto a la estabilidad, de la espuma, del lauril sulfato de sodio es menor que
la de otros estearatos como el laurato de sodio. Pero al agregar NaCl en la
solucion se alcanza una mayor estabilidad y tietnpo de vida inedia de la espuma.
Alrededor de la CMC se han encontrado propiedades viscoelasticas que son de
gran importancia para la estabilidad de la espuma. La viscosidad y la elasticidad
se incrementan al aumentar la concentracidn de lauril sulfato de sodio en la
solucién hasta la CMC de donde el comportamiento, en adelante, serd de

disminucion hasta volverse constante®.
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4.4.3 Cloruro de Alquildimetilbenzilamonio

CH

|
cl:ﬂzv—'l‘
H

Figura 4.5 Cloruro de alquildimetilbenzilamonio.

3 L
—CHj _@ ¢l Y]

CHy

Cuando se habla de tensoactivos catiénicos se refieren a compuestos organicos
derivados de acidos faticos o productos petroquiimicos que tienen una gran
capacidad de adsorcion debido a su cabeza hidrofilica compensada por su larga
cola hidrofdbica ya que estos se ionizan en solucién y el grupo hidréfobo
adquiere carga positiva. Esto es de gran ayuda para la extraccion de minerales en
una interfase con agua. El paso para lograr esta separarcion, del mineral, por
espumacion del mineral s¢ debe a la transformacion de la superficie del mineral
de hidrofilico a hidrofobico separandolo del agua.

Al igual que los tensoactivos anionicos, los catidnicos, tienen la capacidad de
reducir la tension superficial al pertroleo y al agua mostrando su capacidad de
adsorcion en la superficie. Estos tensoactivos se les puede encontrar en
detergentes comerciales y agentes limpiadores donde son mezclados con otros
tipos de tensoactivos. La produccion de los tensoactivos cationicos representa el
6% de la produccion de agentes con energfa superficial, en tanto que los no

ionicos y los anidnicos representan el 25 y el 66% respectivamente.”®



Capitulo 5. Resultados y Andlisis,
8.1 Procedimientos de célculo,
$.1.1 Balance de materia

Las graficas, utilizadas en este capitulo, fueron disefiadas por medio de la hoja de
célculo Origin 3.0 para Windows.

Los balances de materia vistos en la seccién 3.3 no pueden ser utilizados como
procedimiento de célculo para los resultados del experimento ya que son modelos de
operacién de tipo continuo por lo que, para este proceso semi-batch, se requiere de
ofro procedimiento para encontrar la concentracién de el volumen recolectado,
Debido a que ya se tienen las curvas de tension superficial vs concentracion de
tensoactivo, para cada tensoactivo, se pueden calcular las concentraciones a partir de
la medicidn de la tension superficial de los volumenes iniciales y residuales de la
solucion base, Utilizando un balance simple de materia (Ecuacién 84) se puede

encontrar la concentracion de la espuma colapsada.

VoCo= VecCec + VaCr (34)

Donde:

Vo = Volumen Inicial.(ml)

Co = Concentracion Inicial.(g/ml)

Vec= Volumen de 1a Espuma Colapsada.(ml)

Cic = Concentracién de la Espuma Colapsada.(g/ml)
Vi = Volumen Residual.(ml)

Cr = Concentracién Residual,(g/ml)

5.1.2 Velocidad de Espumacién (m/min)
El modelo propuesto, para este trabajo, predice un maximo de espumacion en la

concentracién micelar critica, por lo que también se predice un maximo en la
velocidad de espumacion en este punto.
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2

D = Distancia del volumen al cabezal de la torre, (m)
T = Tiempo en alcanzar la espuma el cabezal de la torre. (min) Dado en los
resultados de cada tensoactivo.

Volumen (ml) Dlstancia al cabezal de la torre (m)
0 1.94
300 1.80
900 1.52
1500 1.24
2000 1.04

Velocidad de Espumacion (Vo= 300ml)

Antes CM.C. En la CM.C. Después C.M.C.

Q=300 | Q=500 | Q=300 | Q=500 | Q=300 | Q=500

mV/min ml/min mV/niin ml/min ml/min ml/min
NFE 6M 0.15 0.31 0.38 0.34 0.16 0.45
NFE 1I0M 0.17 0,29 0.18 046 0.17 045
NFEOM | ~eneee 0.32 0.25 0.37 0.23 04
LSS el B s - 0.2 0.25 0.19 0.46
ADBA oo 0.15 0.16 0.28 0.18 0.41

Velocidad de Espumaclén (V, = 900ml)

Antes CM.C. Enla CM.C. Después C.M.C.

Q=300 [ Q=500 | Q=300 | Q=500 | Q=300 | Q=500
ml/min ml/min m/min | mVmin | mlVmin ml/min

NFE 6M 0.16 0.34 0.18 0.41 0.17 0.39
NFEIM | 0.19 0.45 0.19 048 0.18 0.46
NFE3JM | -eoeem 0.26 0.24 . 0.35 0.18 0.J38

LSS e—— mmeaenn 0.21 0.29 0.2 051

ADBA 0.13 0.28 0.19 035 0.19 0.43
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Velocidad de Espumacion (Vo = 1500ml)

Antes CM.C. Enla CM.C. Después C.M.C.

Q=300 | Q=500 | Q=300 | Q=500 | Q=300 | Q=500
mVmin | mUmin | mVmin | wVmin | olmin | wlnin

NFE3JOM| 0.19 0.44 0.21 0.48 0.19 047

Velocidad de Espumacién (Vo= 2000ml)

Antes C.M.C. Enls CM.C. Después C.M.C.

Q=300 | Q=500 | Q=300 | Q=500 | Q=300 | Q=500
ml/min ml/min | mVmin | mVmin ml/min ml/min

NFEMOM| 0.19 042 0.26 047 0.23 045

Tabla 5.1 Velocidades de espumacion

Tiempos de Residencia (min)
Los tiempos de residencia registrados en esta tabla mustran el tiempo invertido en
alcanzar la superficie, por parte de una burbuja, desde su formacion en el seno del
liquido. (Observar graficas 5.5, 5.10, 5.22, 5.23, 5.27 y 5.31).

Donde:
V= Volumen (ml)
Q= Gasto de alimentacion (ml/min)

Ti=300/500 = 0.6 min
T>= 300/300 = | min
Ts=900/500 = 1.8 min
T4=900/300 = 3 min
Ts= 1500/500 = 3 min
Tes= 1500/300 = 5 min
Ts= 2000/500 = 4 min
Tg=2000/300 = 6.66 min
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5.2 Andlisis de Resultados,

Nonil Fenol Etoxilado 6M.

E! nonil fenol etoxilado 6M presenta baja capacidad de espumacion debido a su
pequeiia cadena etoxilada. Por esto, fue necesario que la concentracion de la
solucion antes de la concentracion micelar critica fuera muy cercana a la
concentracion de saturacion para poder gencrar espumna que alcanzara [a altura dela
columna y fuera recuperada en el cabezal de la torre. Asi, fue recuperado poco
volumen de liquido con baja alimentacion de nitrégeno, ya que la espuma se
encontraba demasiado seca debido al drenaje de liquido entre las Lamelas en un
mayor tiempo de residencia dentro de la columna. Esto hacia, conio se muestra en
algunos resultados obtenidos, que hubiera separacion sin recuperar volumen de
espuma colapsada, quedando el material separado en las paredes de la torre y en las
mangueras que fo conducen a los matraces de recepcion. Al aumentar el flujo,
disminuye el tiempo de residencia obteniendo espuma mds himeda y por
consiguiente, mayor volumen de espuma colapsada,

Se observa que fa mejor separacion se efectia en la concentracion micelar critica
(Figuras 5.2y 5.3) y que después de ésta, baja considerablemente la eficiencia de la
separacion. Esto puede ser debido a la poca solubilidad de este tensoactivo en altas
concentraciones que provoca un efecto antiespumante separando muy poca cantidad
del material solubilizado en el seno. La velocidad de espumacion aumenta hacia

menores tiempos de residencia (figura 5.5),
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' Tension Superficial
70+ t Nonil Fenol Etoxilado 6M
[ ]
g 601 l
Q
B3 \
8 50 '\
£
40
cMC.
1 \/ . .
30

T M L) I M T T N
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008

% Peso

X Y
0.0081 32.6
0,005 32.8
0.0019 36
0.00156 33.7
0.00121 35.6
0.00086 38.7
0.00045 43.6
0.00023 509
0.00012 .56.1
0.00004 65
0.00002 69
0.00001 71.6

Figura 5.1 Tension Superficial Nonil Fenol Etoxilado 6M

*Media de 3 lecturas con correccion ( ver pags. 57-58)
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5.2.1 Resultados

Nomenclatura:

0 -Solucién base antes de |a espumacion (Inicial).

1 -Solucién obtenida despues de |a separacion (Espuma Colapsada).
2 -Solucién base después de la espumacion (Residual).

Tension Superficial

Vi =300 ml.
Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Muestra Flujo de 500ml/min. Fiujo de 300mi/min.
0 1 2 0 1 2
Antes 346 | ~emeeneeen 50.8 345 | wemeee- 4.5
C.M.C.
En la 33.3 | ememeenne- 56.23 334 | ceeeeenen- 44.2
CM.C.
Despues 33.6 34 35 332 | e 34
CM.C.
Vo =900 ml,
Muestra Dinas/icm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Flujo de 500mi/min. Fiujo de 300 ml/min.
0 1 2 0 1 2
Antes 34.6 | -emeemaneen 49.5 345 | ceeennem- 38.2
CM.C.
En la 33.3 | -eeeeeeen 52 334 | oo 401
CM.C. .
Despues 33.6 33.5 35.6 332 | wewnemenn 343
CM.C.
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Estabilidad
(Tiempo en alcanzar la altura maxima de la torre)
(min.) (min) (min) (min)
Muestra Volde 300 | voi de900 | Vol.de Vol. de
mi.Flujode | miFiujode | 300mlFiujo | 900mi.Fiujo
S00mi/min. | 500mi/min | de 300mi/min | de 300mlimin
Antes 5.66 442 11.98 9.05
c.M.C.
Enla 5.35 373 10.73 8.36
C.M.C.
Despues 5.516 3.85 10.86 8.56
C.MC.

Volumen de la Espuma Obtenido

(30 minutos de coleccidn)
Fiujo 500 mi/min,

Volumen Obtenido a | Volumen Obtenido a
Muestra partir de un Volumen | partir de un Volumen
de 300 mi. de 900 mi.
Antes 3
C.M.C.
Enla 1 7
C.M.C.
Despues 19 40
CcM.C.

Flujo 300 mi/min.

Muestra

Volumen Obtenido a
partir de un Volumen
de 300 mi

Volumen obtenido a
partir de un Volumen

de 900 ml.

Antes
C.M.C.

Despues

CM.C

Despues
C.M.C.




Dinas/cm

Dinas/cm

701
601
50+

40+
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Nonil Fenol Etoxiado 6M
Separacion a partir de un volumen
V&= 300 mi de solud6n inidial.
—a— Qe Tension Superficial
s Q=500mi/min
& Q¢ 300miimin

a——8—8@

0000 0002 0004 0006 0008

Nonil Fenol Etoxlado 6M
Separacion a partir de un volumen
V=900 m! de solucion inicial.
—eo— Tensioén Superficial

e Q=500mlmin
4 Q=300mimin

Figuras 5.2 y 5.3 Separacion medida a partir de la solucién residual.

T v ¥

0000 0002 0004 0006 0008
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Balance de Materia
Nonil Fenol Etoxilado 6M

0244 V=900ml  QF 500ml/min
[ ]
0224 -C.M.C.
Antes CM.C.
0.20-
50.18-
w
¥ 0164
$ 014
§ 0.12- Despufs CMC.
010 PO S s .
0000 0002 0004 0006 0008
% Peso

75

Figura 5.4 Concentracion de la espuma colpasada a partir del balance de materia Nonil Fenol
Etoxilado 6M con un volumen de 900m! y una alimentacion de S00mi/min.

% Eficiencia de la separacion

E= (EQ:._C.L * 100)
G
Soluclén V= 300ml| V= 300mi V= 900mi V=900mi
=500mi/min | @=300ml/min | Q=500mi/min | Q=300mi/min

Antes CM.C. 76.9 69.2 74.2 65.4
EnlaCM.C. 88.9 83.3 81.6 728

Después 69.2 67.3 71.2 67.3

CM.C. '
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V=300mimin Nonil Fenol Etoxilado 6M
s AntesC.M.C.
0451 ¢ [Weooma] | ¢ EnlacmC.
} Q=500mUimin 4 Después C.MC.

o 0404 \
8 \ Q=gomimn N\
g 035 Q=300
& S00vi/min
w 030+
Q
he]
g 025
s 020

0.15 4 Q=200m/min

U M T v T Y

S —
05 10 15 20 25 30
Tiempo de Residencia (min)

Figura 5.5 Velocidad de Espumacion VS Tiempo de Residencia de fa burbuja en ¢! liquido.
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5.3 Anilisis de Resultados.

Nonil Fenol Etoxilado 10M.

Se observa una mayor cantidad de volumen de espuma recuperada. Se encontrd una
mayor separacion que la observada en el nonil fenol etoxilado 6M en la solucion
después de la concentracion micelar critica, asi como una disminucion, de material
separado, en la solucion antes de la concentracion micelar critica (Grificas 5.7 y
5.8). No se pudo obtener un volumen de la espuma colapsada debido a la poca
humedad de la espuma al llegar al cabezal de la columna, quedando el liquido
separado, en la columna o en las mangueras de recoleccion,

La mayor separacion se realizé en la concentracion micelar critica como se observa
en las graficas (5.7 y 5.8). Se observa una mayor velocidad de espumacion cuando

los tiempos de residencia son pequeiios (Graficas 5.10).
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70+ Tension Superficial
I Nonil Fenol Etoxilado 10M
60 o4
5
a 50
£
40 - cM.C.
.Z——-——"———-l-—-‘——-——-——l
30 T T ] v T v T M L T Y o
0000 0.002 0004 0.006 0008 0.010
% Peso
X Y*
0.0085 342
0.0056 34.3
0.00269 343
0.00237 347
0.00201 35.5
0.00114 414
0.00061 47.3
0.00032 53.5
0.00016 57.5
0.00007 64.1
0.00003 66.8

Figura 5.6 Tension Superficial Nonil Fenol Etoxilado 10M

* Media de 3 lecturas con correccion (ver pags. 57-58)
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5.3.1 Resultados

Tensién Superficial
Vo =300 ml.
Muestra Dinas/cm (Promed|o) Dinas/cm (Promed|o)
Flujo de 500 mi/min Flujo de 300 mi/min
0 1 2 0 1 2
Antes kY 2% I P 41 354 | -eeneneeen 41.9
C.M.C
Enla 345 | emneeeeeen 411 34 | ceennenn 42.5
CMC.
Despues 34.3 34.2 36.9 341 35.03 | 36.6
. CM.C.

Vo =900 ml,
Muestra Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Flujo de 500 ml/min. Flujo de 300 mi/min.
0 1 2 0 1 2
Antes 37.2 | ceeseranes 4.1 354 | weceenee- 41
CM.C.
Enla 348 34.8 47.5 K R e 429
C.M.C.
Despues 343 34.3 36.9 341 343 37.8
CM.C.

o g e e
IR A

SR B LA BHRLGTEGD
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Estabilidad
(Tiempo en alcanzar la altura de la torre)
{min) (min) (min) (min)
Muestra Vol.300mly | Voi.900miy | Vol.300miy | Vol.900miy
fiujode flujo de flujo de flujo de
500mi/min. | 500mi/min. | 300mi/min. | 300mi/min.
Antes 6.02 3.37 10.316 T.45
C.M.C.
Enia 3.95 3.20 10.083 7.80
C.M.C.
Despues 4 3.30 10.5 8.33
C.MC.

Volumen de la Espuma Obtenido
(30 Minutos de recoleccién)

Flujo 500 ml/min.

Muestra Volumen Obtenido a | Volumen Obtenido a
Partir de un Volumen | Partir de Un volumen
de 300 mi de 900 mi
Antes | eeeeeecammmccensnnnn. 1
C.M.C.
Enia 2 20
C.M.C.
Despues 121 381
C.M.C.

Flujo 300 mi/min.

Volumen Obtenido a

Volumen Obtenido A

Muestra
Partir de un Volumen | partir de un Voiumen
de 300 ml. de 900mi.
ANtES | seseescanmamcmesemsame | escemecssscsmamaceses
CMC.
X I T — 2
C.M.C.
Despues 17 m
CM.C.
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Nonil Feno! Etoxlado 10M
701 Separacion a partir de un volumen
V&= 300 ml de solucion inicial.
—8— Tension Superficial

¢ Q500 mimin

& QrF 300 mlmin

" 0004 0006 0008 0010
% Peso

Nonil Fenol EtoxXlado 10M
701 Separacion a partir de un volumen
I V=900 ml de solucion inicial.
—8— Tension Superficial
60 o Qr 500 mi/min
& QF 300 mimin
E
$ 5
©
£
(a)
404

0000 0002 0004 0006 0008 0010
% Peso

Figuras 5.7 y 5.8 Separacion medida a partir de la solucién residual.
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Balance de Materia

V= 900mi

Nonit Fenol Etoxitado 10M
Qe 500mi/min

Antes CM.C.
[ ]

[
- CMC.

Después CM.C.

Concentracion de Espuma Colapsada
o
8

% Peso

0000 0002 0004 0006 0008 0010

82

Figura 5.9 Concentracion de la espuina colpasada a partir del balance de materia del Nonil Fenol

Etoxilado 10M

% Eficiencia de la separacion

C,

Solucion V= 300ml V= 300ml V=900ml V=900ml
Q=500ml/min | Q=300mI/min | Q=500ml/min | Q=300mi/min
Antes C.M.C. 28.6 44.4 30.8 28.5
EnlaC.M.C. 66.7 67.9 714 64.3
Después 60.2 59.6 61.8 60

cMC.
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Nonil Fenol Etoxilado 10M

oso » Antos CMC.
QsB00mimi ¢ EniaCMC
0.45 4 bt mi/min A
5 ass00mimN\ | * Después CM.C.
G 0.401
g 0.36 \
&
@ 030
©
3
] 0.26 4
8
S 0.20-
> Q=300ml/min
0.16
v T

M ¥ ’ T M T M ]
0.6 1.0 1.6 20 256 3.0
Tiempo de Residencia (min)

Figura 5.10 Velocidad de Espumacion VS Tiempo de Residencia de la Burbuja en ¢l Liquido
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5.4 Anilisis de Resultados.

Nonil Fenol Etoxilado 30M

Este tensoactivo obtuvo la mayor separacion, por medio de la espumacion, al igual
que un maximo de eficiencia de todos los tensoactivos usados en el proceso. La
espuma generada fue la suficiente para tener constantemente inhundada la columna
durante todo el proceso. Los volumenes de espuma colapsada fueron altos, por lo
que la espuma que fue separada, llevaba una gran cantidad de agua y tensoactivo.
Auin asi en concentraciones bajas se obtuvo sepafacién del tensoactivo sin la
recuperacion de volumen de espuma colapsada, quedando el material en las paredes
de la columna o en las mangueras del cabezal (figuras 5.12, 5.13,5.14 y 5.15).

Se observé un incremento en la eficiencia después de la concentracion micelar
critica asi como una disminucion, de esta eficiencia, al ir aumentando el volumen
inicial en concentraciones menores a la de saturacion. La eficiencia maxima fue
observada en la concentracion micelar critica, por lo que también la mayor
separacion sc realizo en esta concentracion (figuras 5.16, 5.17, 5.18, 5.19, 5.20, y
5.21). Se debe mencionar que la eficiencia de la concentracion después de la c.m.c.
obtuvo también un gran aumento. Se mantiene la tendencia de mayor velocidad de

espumacion en tiempos de residencia pequefios (figuras 5.22 y 5.23).
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701 Tension Superficial
651 } Nonil Fenol Etoxilado 30M
m o}

Dinas/cm
8

:Sow \\.\.\ / CMC.

35J B
0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso
X Y*
0.0215 37.1
0.0154 372
0.0123 7.1
0.009 38.6
00061 406
0.003 437
0.0015 193
0.0007 54.1
0.0003 58.8
0.00015 632
0.00007 65.7

Figura 5.11 Tension Superficiat del Nonit Fenol Etoxitado 30M,

*Media de 3 lecturas con correccion (ver pags. 57-58)

[




Resultados y Analisis 86

5.4.1 Resultados,

Tension Superficial
Vo = 300 ml.
Muestra Dinasicm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Fiujo de 500 mi/min. Fiujo de 300 mi/min.
0 1 2 0 1 2
Antes 45,9 | -oveeeme- 53.2 504 | weeceenne- 50.2
CMC.
Enla 37.3 37.5 §5.1 37.2 371 52.2
CMC.
Despues 375 374 51.2 37.2 38.1 49.7
C.M.C.

Vo =900 ml.
Muestra Dinasicm (Promedlo) Dinasicm (Promedio)
Flujo de 500 ml/min. Flujo de 300 mi/min.
0 1 2 0 1 2
Antes 45.9 3741 57.1 50.4 | ---eeeeeee 53.1
C.MC.
Enla 37.3 374 58.2 37.2 375 55.9
Cc.MC.
Despues 37.5 37.5 47 37.2 381 50.1
CMC.
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Estabilidad
(Tiempo en alcanzar la altura de la torre)
{min) (min) {min) {min)
Muestra Vol.300mly | Vol.900mly | Vol.300mly | Vol.800mly
flujo de 300 | flujo de 500 | flujo de 300 | flujo de 300
mi/min. mi/min. ml/min. mi/min.
Antes 8.58 4.65
CM.C.
Enla 483 435 7.12 6.33
cMC
Despues 4.5 3.97 1.57 8.2
C.M.C.
Volumen de la Espuma Obtenido
{30 minutos de coleccioén)
Flujo 500 mi/min.
Muestra Volumen Obtenidoa | Volumen Obtenido a
partir de un Volumen | partir de un voiumen
de 300 mi. de 900 ml.
Antes 5 40
CMC.
Enla 40 156
CM.C.
Despues 121 353
C.M.C.
Flujo 300 ml/min.
Muestra Volumen Obtenidoa | Volumen Obtenido a
partir de un Volumen | partir de un Volumen
de 300 ml. 900 mi
Antes momsnevnnvesunanse | wensesssmewssssens
C.MC.
Enla 17 k1]
C.MC.
Despues T1 240
C.MC.




Resultados y Analisis

Tension Superficial

88

Vo = 1500 ml.
Muestra Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm {Promedio)
Fiujo de 500 mi/min. Fiujo de 300 mi/min.
] 1 2 0 1 2
Antes 47 38.2 §5.2 46.9 37.5 57
CM.C.
Enla 37.3 3715 54.2 37.2 37.6 56.4
CM.C.
Despues 375 374 47 374 38.5 45.7
C.M.C. :
Vo = 2000 ml.
Muestra Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Fiujo de 500 mi/min. Fiujo de 300 mi/min.
0 1 2 0 1 2
Antes 49.2 38.2 58 461 38.5 521
C.M.C.
Enla 374 37.5 511 37.5 37.3 §0.6
CM.C.
Despues 37.2 37.3 45.2 375 38.5 46.5
CMC.
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Estabilidad
(Tiempo en alcanzar la altura de la torre)
{min) (min) {min) {min)
Muestra | Vol.1500miy | Vol.2000mi y | Voi.1500mi y | Voi.2000m! y
flujo de 500 | flujo de 500 | fiujo de 300 | fiujo de 300
mi/min. mi/min. mi/min, miimin,
Antes 28 2.43 6.25 5.4
c.m.C.
Enia 2.65 2.21 5.8 4.06
cMmC
Despues 2.63 2.26 6.42 4.5
C.M.C

Volumen de la Espuma Obtenido
(30 minutos de coleccién)

Flujo 500 mi/min.

Muestra Volumen Obtenido a { Volumen Obtenido a
partir de un Volumen | partir de un volumen
de 1500 mi. de 2000 mi.
Antes 3 163
cMm.C.
Enla 209 240
CM.C.
Despues 800 680
CM.C.
Flujo 300 mi/min,
Muestra Volumen Obtenido a | Volumen Obtenldo a
partir de un Volumen | partir de un Volumen
de 1500 mi, 2000 mi
Antes 47 44
CM.C.
Enia 169 260
CM.C.
Despues 570 601
C.M.C,
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Noril Fenal Etoxilado 30M
Separacion de un volumen
707 V=300m de solucion inicial.
654 ' —s— Tension superficial
' - @ QE500ml/min
g4 | - QE300MIImin
[ ]
g ol | —
% 50 T ":‘:
8 45-
40..
]
354
0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso
Nonil Fendl Etoxilado 30M
Separacion de un volumen
704 V=900 ml de solucion inicial
—a— Tension Superficial
65+ —e— Q= 500ml/min
e Qe 300ml/min
60-
£ 557
O
[
O 45
40. ( ]
T———a ]
35.

0000 0006 0010 0015 0020 0025
% Peso

Figura 5.12 y 5.13 Separacion medida a partir de la solucién residual.
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Nonil Fenol Etoxilado 30M
Separacion de un volumen
704 V= 1500ml de solucidn inicial
. —e-- Q= 500ml/min
61 1 -4 - Q= 300mi/min
ol 1
A SE—
§ % Ty
g 504 S
Ny
B 4 e
40 - \'\'
\ s
35 )

0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso

Nonil Fenol Etoxilado 30M
70 - Separacion realizada de un volumen
V=2000m| de solucion inicial.
es4 ¢ | o Q=500ml/min
v CE300mlimin
w p
g %7
o
E 50
O 4 b 3
o] - [
\ -
354

0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso

Figura 5.14 y 5.15 Separacién medida a partir de la solucién residual.

91
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Balance de Materia
Nonil Fenol Etoxilado 30M
V=300m Q= 500mi/min

0.06
0.05 4
0.04+
0.034
0.02+
0.014

0.00

[ ]
§0.51 CcMC.
3
o
8 041
8 %31 atescme
\S .
021 Después CMC.
[ ]
04—
0000 0006 001 0015 000 002

% Peso

Balance de Materia
Nonil Fenol Etoxilado 30M
V=900ml Q= 500mi/min

.
cMC.

Antes CM.C,

Despues CM.C.

Concentracion de la Espuma Colapsada

0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso

Figura 5.16 y 5.17 Concentracién de la espuma colapsada a partir del balance de materia del

Nonil Fenol Etoxilado 30M.
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Balance de Materia
Nonil Fenol Etoxilado 30M
V=1500 Q=300ml/min

.
CMC.

i
3
5 o Después CM.C.
E

[
0.04
002- Antes.C.MC.
Om T r T L. T M T u 1
0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso
Balance de Materia
Nonil Fenol Etoxilado 30M
gml V= 1500m Q=500ml/min
]
3 0.0 CMC.
§ o.o7J
0.06
B
8 006 Antes CMC.
Después CM.C.
E0.0M pués. )

0000 0005 0010 0015 000 0025
% Peso

Figuras 5.18 y 5.19 Concentracion de la espuma colapsada a partir del balance de materia del
Nonil Fenol Etoxilado 30M.
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Balance de Materia
Nonil Fenal Etoxilado 30M
o.osl V=2000m1 Q= 300mi/min
0.08- cMC
0.07- .
Después C.MC.
0.06-
0.05-
]
§ oo
8 0.031 Artes CM.C.
| ]
g 0.02-
0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso
Balance de Materia
Nonil Fenol Etoxilado 30M
V=2000m! Q= 500mi/min
0.10-
[ ]
CMC
8 0.08
5 ™
§ 0041
8 Antes CMC.
g 0024 a Después CM.C.
[ ]
0.

0000 0005 0010 0015 0020 0025
% Peso

Figuras 5.20 y 5.21 Councentracion de la espuma colapsada a partir del balance de matiria del
nonil fenol ctoxilado 30M.
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% Eficiencia de la separacion

95

E= (WC" ~Cr 100)
CO
Solucién V= 300ml V= 300ml V=900ml V= 900ml
Q=500mi/min | Q=300mi/min | Q=500m!/min | Q=300ml/min
Antes C.M.C. 33 7.2 66.7 231
EnlaC.M.C. 94 88.7 94.66 93.3
Después 90.7 83.9 88.6 89.5
C.MC.
% Eficiencia de la separacion
Solucién V=1500m! V= 1500ml V=2000mi V= 2000m!|
Q=500ml/min | @=300ml/min | Q=500ml/min | Q=300inl/min
Antes C.M.C. 65 64.7 58.8 41.2
EnlaCM.C. 92 944 89.6 88
Después 88.6 88.3 85.7 86.2

C.MC.
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Nonil Fenol Etoxilado 30M
» AntesCMC.

e EnlaCMC.

4 Después CMC.

Velocidad de Espumacion

0,00 Q=300m/min
-0.05 T T U v T T T v T T T

05 1.0 15 20 25 30

Tiempo de Residencia (ml}
Nonil Fenol Etoxilado 30M
050+ [ vetsoomt | [ vezooom | » AntesCMC.
* EnlaCMC.

045+ 4 Después CMC.

o
f!

Velocidad de Espumacién
o o
2 8

(=
3

(=]
—
o

i 4 5
Tiempo de Residencia: (min)

o -4
-~

Figuras 5.22 y 5.23 Velocidad de Espumacion VS Tiempo de Residencia de la burbuja en el
Liquido.
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5.5 Anilisis de Resultados.

Lauril Sulfato de Sodio.

El Lauril Sulfato de Sodio muestra también una alta solubilidad y una gran
capacidad de espumacion después de la c.m.c. pero a bajas concentraciones se
muestra como un precipitado blanco que produce poca espumacion. Después de la
espumacion, 1a concentracion en la zona anterior de la concentracién micelar critica
(Baja concentracion) se observa que tiene una disminucion de 1a tension superficial
en lugar de un aumento, Debido a esto no se pudo realizar el balance de materia, ya
que no se obtuvo volumen de espuma colapsada antes de la ¢.m.c. La disminucion de
la tension superficial, después de la separacion, se puede explicar como una
interaccion del alcohol laurico en 1a solucidn, afectando la tension superficial a bajas
concentraciones y mostrandose como un precipitado en la solucion. La separacion de
material sin 1a recuperacion de volumen se explica, como la perdida del tensoactivo
en las paredes de la columna y en las mangueras de la torre, La eficiencia maxima se
encuentra en la concentracion micelar critica pero muy cercana a la después de la
saturacion Figuras (5,25 y 5.26). El mismo efecto del alcokiol lairico se ve en la
velocidad de espumacion, que muestra ahora, una disminucién a tiempos de

residencia pequeiios (figura 5.27).
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Tension Superficial
55+ Lauril Sulfato de Sodio
5 50
i
Q cM.C.
40 e e @

0000 0001 0002 0003 0004 0005

98

% Peso
X Y*

0.0005 56

0.001 51.6
0.002 44.3
0.0025 40.4
0.003 40.4
0.0035 40.4
0.004 40.4
0.0045 40.4

Figura 5.24 Tension Superficial del Lauril Sulfato de Sodio

* Media de 3 lecturas con correccion ( ver pags. 57-58)
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5.5.1 Resultados.

Tensién Superficial
Vo =300 ml.
Muestra Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Flujo de 500 mi/min. Flujo de 300 ml/min.
0 1 2 0 1 2
Antes 86 |erermennnen &6 545 |-eeeene- 49.5
C.M.C.
Enla 406 | -eeereuncen 521 406 |-----enee- 54
CMC.
Despues 40.2 342 461 405 36.6 52
"C.M.C.
Vo =900 ml.
Muestra Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Flujo de 500 mli/min, Fiujo de 300 mi/Min.
0 1 2 0 1 2
Antes 86 weevennenn | 56,5 845 |acecenenee 53.7
C.M.C.
Enla 408 | vereeeeee | 50.3 T Y R — 47
CMC.
Despues 40.2 341 43.2 405 | 3423 | 465
C.M.C.
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Estabilidad
(Tiempo en alcanzar la altura de la torre)
Muestra
(min) (min) (min) (min)
Vol.300mly | Vol.800mly | Vol.300mly | Vol.900miy
flujo de 500 | fiujo de 500 | flujo de 300 | flujo de 300
mi/min. mi/min. mi/min. ml/min.
Antes
CMC.
Enla 1.23 5.23 9.07 745
CMC.
Despues 39 293 9.22 7.85
CMC.
Volumen de la Espuma Obtenido
Fiujo 500 ml/min.
Muestra Volumen Obtenido a | Volumen Obtenido a
partir de un volumen | partir de un volumen
de 300 ml. de 900 ml
F X I s L —
CM.C.
Enla 1 12
C.MC.
Despues 110 450
CM.C.

Flujo 300 mi/min.

Muestra Volumen Obtenidoa | Volumen obtenldo a
Partir de un volumen | partir de un volumen
de 300 ml. de 900 ml.
ANteSs = |  ceeemmcmcdccacscnsemsean | cecsasssssassscessess
CMC.
Enla 0.5 12
CMC. '
Despues 29 n
CM.C.
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Lauril Sulfato de Sodio
Separacion a partir de un volumen
V=300 ml. de solucién inidial.

—a— Tension Superficial
¢ Qr 500mlmmin
60+ & Q=300mimin

0000 0001 0002 0003 0004 0005
% Peso
Lauril Sulfato de Sodio

Separacion realizada a partir de un volumen
V=900 ml de una solucién inicial.

—a— Tension Superficial
s * Q=500 mlimin
& Q=300 mimin

50 \‘\\\
g il Y
Q \'\‘ T e g
€ 4]
& 45

40+ T

0000 0001 0002 0003 0004 0005
% Peso

Figuras 5.25 y 5.26 Separacion medida a partir de la solucion residual.
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% Eficiencia de la separacion
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E= (C_".—__qf. s 100)
G
Soluclén V= 300ml V= 300mi V= 900m! V= 900ml
Q=5600mlimin | Q=300ml/min | Q=500m!/min { Q=300ml/min
Antes CM.C. 0 -160 43 - 50
EnlaCM.C. 66 62 64 47
Después 52.5 50 55 46.53
C.M.C.
1.0-] Lauril Sulfato de Sodio

® AntesCM.C
e CMC.
4 Después CM.C.

S

g 057 V=20

& 4 a=500mmin

& 3

w \\

%}:Wrm\ QsMniimin
0.0 ——a—
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de Residencia (min)

Figura 5.27 Velocidad de Espumacion VS Tiempo de residencia de la Burbuja en ¢l Liguido.
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5.6 Anilisis de Resultados.

Cloruro de Alquitdimetilbencilamonio.

Debido a la capacidad hidrofobica y el caracter cationico, la capacidad de
espumacion de este tensoactivo es muy baja. Esto se refleja en la obtencion de
volumen de espuma colpsada que fue minima ocasionando problemas en el balance
de materia. En algunos de los resultados obtenidos se muestra separacion sin haber
recuperado volumen alguno, Esto es debido a que la espuma no alcanzo la altura de
la columna, quedando el tensoactivo a lo lasgo de las paredes de la torre pero en el '
caso de alcanzar ¢l cabezal se encuentra una espuma muy seca por lo que el liquido
pudo quedar en las mangueras que lo transportan al tren de matraces de
almacenamiento.

La eficiencia mostrada por este tensoactivo fue muy baja reportando su mejor
espumacion con volimenes iniciales altos y flujos altos en la solucién después de la
concentracion iicelar critica, Adn asi, la mejor separacion se llevd a cabo en la
concentracion de saturacion “c.m.c.”(figuras 5.29 y 5.30). Tampoco se pudo realizar
¢l balance de materia debido a que no se obtuvo volumen alguno de espuma
colpasada en las soluciones menores a la c.m.c. La velocidad de espumacion es

mayor con espuiia seca y con tiempos de residencia, de Ia burbuja en el liquido,
pequerios,
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55 ” —
] Tension Superficial
5 Alquil Dimetil Benzil Aménio
§ 451
[\
£
O 401 CMC
35+ e -»
0000 0005 0010 0015 0020
% Peso
X Y*
0.00271 53.2
0.00684 40.8
0.01004 35
0.0194 35.2

Figura 5.28 Tension Superficial del Cloruro de Alquildimctilbenzilamonio

*Media de 3 lecturas con correccion (ver pags. 57-58)




5.6.1 Resultados
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Tension Superficial

Vo = 300 ml.
Muestra Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Flujo de 500 mi/min. Flujo de 300 mi/imin.
0 1 2 0 1 2
Antes 39.2 | seeeee- 428 39 | ceemeeme 42
CMC.
Enla 346 | coumveren 397 351 | ecanseens 404
C.M.C,
Despues 44 | e 40.4 35 | cemeeeeen 39
CM.C.
Vo =900 ml.
Muestra Dinas/cm (Promedio) Dinas/cm (Promedio)
Flujo de 500 ml/min. Flujo de 300 ml/min,
0 1 2 0 1 2
Antes 392 | ceeeeeen 45 39.03 | --eeeee- 415
CM.C.
Enla 346 | wmereenen $.5 | 513 | coneeenee 42,2
CM.C.
Despues 344 | oo 43.2 35 | ceemeeeee 398
CM.C.
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Estabilidad
(Tiempo en alcanzar la altura de la torre)
{min) (min) {min) {min)
Muestra Voi.300miy | Vol.900miy | Voi.300miy | Vol.900miy
flujo de 500 | fiujo de 500 | fiujo de 300 | flujo de 300
milmin. mi/min. mi/min. mi/min.
Antes 11.88 527 | eveeememuennn 11.62
C.M.C.
Enla 6.35 4.3 11.53 8.18
CMC
Despues 4.35 3.48 9.88 7.93
C.M.C,

Volumen de la Espuma Obtenido
(30 minutos de recoleccion)

Flujo 300 mt/min.

Muestra Voiumen Obtenidoa | Voiumen Obtenido a
partir de un Voiumen | partir de un voiumen
de 300 mi. de 900 ml.
Antes = | eeemceedcemsemmsaae | wesemsesssssscssecss
C.M.C.
Enfa | cemveecmmccnminenn 0.9
C.M.C.
Despues 2 4
C.M.C.

Flujo 500 mi/min.

Muestra Volumen Obtenido a | Volumen Obtenido a
partir de un Voiumen | partir de un Votumen
de 300 ml, 900 mi
ANES | seeeescmssessssmses | sscomesssesssscesses
C.M.C.
Enla 0.3 3.3
C.M.C.
Despues 2.7 121
C.M.C.
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Cloruro de Alquildimetilbenzlamonio
Separacion a partir de un volumen V= 300ml

55+ de solucion inical.
—e8— Tension Superficial.
o Q=500ml/min
504 —a—- Q=300ml/min
£ 45
g .
k= \“\\
O 404 = ’“”""
35- --~——~[ e
0000 0.005 0010 0015 0020
% Peso
Cloruro de Alquildimetilbenzlamonio
separacion a partirde un volumen V= 900ml
55+ de solucioninicial
—8— Tension superficial
—eo—- Qe=500ml/min
50- —4- Q=300mi/min
E 45-
b
g
0O 401
354
- T ~r T g T T
0.000 0005 0.010 0.015 0020
% Peso

Figuras 5.29 y 5.30 Scpararcion medida a partir de la solucion residual.

107
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% Eficiencia de la separacion
E= (.(:ﬂ;g_’_ * ]00)
‘0
Solucién V= 300mi V=300mi V= 900ml V=900m|
Q=500mi/min | Q=300m!/min | Q=500mi/min | Qa300ml/min
Antes C.M.C. 14 154 26.7 20
EniaC.M.C. 25 35 40 43.7
Después 50 40 40 394
C.M.C.
Alquildimetilbencialamonio
s AntesCMC.
0454 ¢ EnlaCMC.
0404 4 Después CMC.
5 0.35-
B}
2 0301
=]
8. 025
13}
8 020-
§ 0.15+ Q=X0m/min
% 0.104
2 0054
0 Q=30m/min
o 1 2 3 4 5 6 1
Tiempo de Resldencia (min)

Figura 5,31 Velocidad de Espumacién VS Tiempo de Residencia de la Burbuja en ¢l Liquido.




Conclusiones:

Los resultados muestran la existencia de rectificacion en la espumacion en todo ¢l
ambito de concentraciones (antes, en la 'y después de la c.m.c.) de los tensoactivos
bajo estudio.

l.a capacidad maxima de espumacion, medida en términos de velocidad de
espumacion, se presento en la concentracion micelar critica (ver tabla 5.1 pags.. 68 -
69 y Graficas 5.5, 5.10, 5.22, 5.23, 5.27y 5.31).

La maxima rectificacion o separacion de material, en diferentes grados de eficiencia
para cada tensoactivo, se presenta en la c.n.c. (Graficas 5.2, 5.3, 5.7, 5.8, 5.12, 5.13,
5.14,5.15, 5,25, 5.26, 5.29 y 5.30).

Estos resultados concuerdan con las predicciones del modelo, a partir de  una

ecuacion multicapa y el modulo de elasticidad de Gibbs, propuesto en el capitulo 2.

El caso del nonil fenol etoxilado, al awmentar el nimero de moles de oxido de
etileno la capacidad de espumacion aumenta con el incremento de la c.n.c. ya que
permite, al tensoactivo, una mayor solubilidad en la zona de saturacion y después de
ésta generando mayor scparacion del material tensoactivo (graficas 5.2, 5.3, 5.7, 5.8,
5.12, 5.13, 5.14 y 5.15); apareciendo la maxima eficiencia de separacion y de
espumacion en el nonil fenol etoxilado 30M. Asi también se muestra un aumento del
volumen recuperado en la c.m.c después de la zona de saturacion, ésto debido
también al aumento de solubilidad. La capacidad de espumacién mostrada por el
lauril sulfato de sodio y del cloruro de alquildimetilbencilamonio mostrd un
crecimiento con respecto al aumento de la concentracidn de tensoactivo pero en una
cantidad menor que la familia no-ionica.

En el lauril sutfato de sodio se obtuvo una recuperacién negativa antes de la c.m.c, al
parecer como consecuencia de la interaccion del alcohol Lavrico que ofrece una
mayor actividad superticial en la solucion base. Esto afecta la operacion de manera

contraria respecto a elevar la tension superficial, separando el tensoactivo de la
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solucion (graficas 5.25 y 5.26). El cloruro de alquildimetilbencilamonio presentd,
junto al nonil fenol etoxilado 6M, la mas baja eficiencia de separacion y de
espumacion al no generar la cantidad suficiente de espuma (graficas 5.29 y 5.30).

En todos los casos la mayor separacion se realiza en la c.n.c. como se muestra en
los balances de naterial realizados en cada tensoactivo (graficas 5.4, 5.9, 5.16, 5.17,
5.18,5.19,5.20 y 5.21). Este balance fue realizado solo en las concentraciones donde
se obtuvo volumen de espuma colapsada. Debido a esto en el lauril sulfato de sodio
y en ¢l cloruro de alquildimetilbencilamonio no se realizd el balance de material ya
que no fue posible la recoleccion de volumen colapsado antes de la c.m.c,

Respecto a la velocidad de espumacion (graficas 5.5, 5.10, 5.22, 5.23, 5.27y 5.31)
se observo que decae al aumentar tanto el volumen de fa solucién base como la
concentracion del tensoactivo o, de manera equivalente, disminuye al tener un
mayor tiempo de residencia la burbuja en el seno del liquido. Con el aumento de
volumen se incrementan los tiempos de residencia de la burbuja en el liquido,
generando espuma hiimeda, inds lenta por la cantidad de liquido transportada por las
lamelas, El tensoactivo que presenta diferencias con este panorama general cs el
lawril sulfato de sodio (Gréifica 5.27), mostrando menor velocidad a menores

volitmenes, causada probablemente por la actividad superficial del alcohol ladrico.
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