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INTRODUCCION

Un anfiflo es una molécula cuya estructura contiene dos porciones distinguibles que son
relativamente de caracter polar y no polar. Cuando ios anfifilos tienden a acumularse en forma
pronunciada en las interfases (reduciendo drasticamente la tensién superficial) se les conoce
como agentes de actividad superficial o tensoactivos, ya que presentan un comportamiento
antagonico frente al agua el cual es causado por su estructura formada de dos partes, la
primera llamada cabeza polar de caracter hidrofilico (que consta de una entidad polar) y la
llamada cola no polar (formada por una cadena alquilica) que tiene un caracter hidrofébico.

A este contexto general de anfifilos habria que afadir un tercer grupo de compuestos formados
por moléculas que son solubles tanto en medios acuosos como no polares, como fas glimas
lineales (muy utilizadas como solventes en la industria) y los éteres corona (de gran
aplicabilidad en sintesis quimica, separacidon y transporte de iones, etc.), cuyas moléculas
poseen varios grupos etoxilo (CH,-CH,-0), en principio de caracter hidrofilico. En el caso de las
glimas lineales, sus moléculas presentan terminaciones de grupos metoxilo (CH;-0) y metilo
(CH3-).

Una forma muy sencilla de caracterizar un anfifilo en agua es estudiar sus propiedades
superficiales de equilibrio (como la tensidn superficial) como de no equilibrio (como la
espumabilidad). Asi, el objetivo de esta tesis es analizar el comportamiento superficial de
soluciones acuosas a 25°C de compuestos formados por moléculas cuya estructura no poseen
un caracter anfifilo evidente como es el caso de algunos los poliéteres lineales (las glimas
monoglima, diglima, triglima y tetraglima) y ciclicos (el caso del p-dioxano, que seria el simil
mas pequefio de un éter corona), a quienes se han estudiado algunas de sus propiedades

fisicoquimicas en solucidén acuosa.

Otro aspecto relevante tiene que ver con que en el pasado el estudio de la espuma transitoria
(un fendmeno dindmico) se asocio directamente a la conducta de la tensién superficial (un
fendmeno de equilibrio), con lo que el esquema macroscopico se podia relacionar al
comportamiento molecular en mezclas binarias. Asi, este trabajo busca contribuir a esclarecer si
existe una relacion entre ambas propiedades.

Para desarrollar este trabajo, se realizd una extensa busqueda bibliografica y con base en la
misma se elaboraron las siguientes hipotesis:
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a. Se espera confirmar que las glimas se comportan como moléculas anfifilicas, i.e. que
poseen una actividad superficial que aumenta con su peso molecular.

b. Se espera encontrar que las soluciones acuosas de las glimas y el dioxano presenten un
maximo en su espumabilidad a una composicién caracteristica.

c. Se espera obtener que la mayor espumabilidad la presenta la glima de mayor peso
molecular, la mas hidrofdbica: 1a tetraglima.

d. Se espera confirmar que la regidon donde ocurre el maximo en la estabilidad de su
espumas transitorias en los sistemas en estudio se presenta antes dei mayor cambio de
tensién superficial en funcién de la composicion.

e. Se pretende confirmar que la actividad superficial es mayor en los grupos de éteres
lineales respecto a los de cadena cerrada (éteres ciclicos).

f. Se espera encontrar una relacion directamente proporcional entre el gradiente de
tensién superficial y la estabilidad de espuma transitoria.

Para mostrar los resultados de esta investigacion, se presenta ésta tesis que se ha dividido en
cuatro capitulos. En el capitulo 1 (Antecedentes) se presenta una seleccion de diversa
informacion fisicoquimica que servira de base para la discusion de los resultados obtenidos en
esta tesis. En el capitulo 11 (Desarroflo Experimental) se detalla la metodologia experimental
utilizada y se describe el manejo de datos para obtencion de algunas propiedades superficiales
que permitan relacionar los resultados obtenidos con fundamentos fisicoquimicos. En el capitulo
111 (Resultados y Andlisis) se presentan y discuten los resultados obtenidos con base en lo
expuesto en los Antecedentes y finalmente, en el capitulo IV (Conclusiones y
Recomendaciones) se reunen las conclusiones del estudio y se plantean recomendaciones de
investigaciones futuras.




CAPITULO 1
ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan aspectos generales sobre tension superficial y espumas acuosas
transitorias para sustentar los resultados obtenidos y su andlisis, También se muestra
informacién fisicoquimica de los compuestos pusos y sus mezdas acuosas, en particular
resultados experimentales de densidad y viscosidad.

1.1  Tensién superficial

La tensién superficial se refiere a la aparente membrana rigida (tensién) que aparece en el
contacto de dos fases (interfase) y que ayuda a explicar la forma de las gotas, el ascenso de
liquidos en paredes, etc. Cuando una de las fases es el aire la interfase se llama superficie. En
la actualidad el termino correcto es energia superficial.

Para explicar este estado de tension en la superficie se utiliza el modelo microscépico de un
liquido. Este estado se debe a la existencia de las fuerzas atractivas de van der Waals (VdW)
entre las moléculas. Las moléculas que estan en el interior de un liquido estan sometidas a
fuerzas iguales en todas direcciones pero las que estan en la superficie no estan equilibradas y
la fuerza neta sobre ellas provoca un empuje hacia el interior del liquido (figura 1.1). Asi, ésta
propiedad hace que un liquido tienda a contraerse espontaneamente, reduciendo su area
superficial, su energia superficial y por consiguiente adoptando la minima superficie como la
forma esférica en el caso de gotas de liquidos.

Vapor

Liquido

Figura 1.1 Atracciones moleculares en la superficie y en el interior de un liquido.
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Para aumentar la superficie del liquido se deben mover moléculas desde su interior
hasta la superficie. Para aumentar la superficie ha de realizarse trabajo o suministrarse energia.
Por esto la tensién superficial se define como la energia necesaria para incrementar la interfase
de un sistema, o bien, la energia libre de superficie por unidad de drea. Su magnitud en el
sistema internacional es el N/m, pero como esta es una unidad muy grande se prefiere trabajar
con un submuiltiplo (#7N/m) que es idéntico a la dina/cm que es la unidad tradicional (Hiemenz
et al, 1997).

Como cada liquido posee una estructura molecular diferente, sus interacciones VdW son de
diferente intensidad, y entonces cada liquido tiene su propia tension superficial. En el caso del
agua, polialcoholes, formamida, etc. la presencia extra de enlaces de hidrogeno hace que estos
liquidos tengan las mayores tensiones superficiales. Y como los n-alcanos solo presentan
fuerzas VAW sus tensiones superficiales son las menores de entre los liquidos comunes,

En general, la tensién superficial de los liquidos puros disminuye con el incremento de la
temperatura y esto se debe a que al aumentar la temperatura la energia cinética de las
moléculas (p. e,. sus vibraciones) se incrementan lo que disminuye sus fuerzas de cohesién
(Hiemenz et al, 1997).

1.2 Tensién superficial de soluciones acuosas.

La presencia de un soluto en agua hace que la tension superficial de ésta se vea afectada
debido a que aparecen nuevas interacciones moleculares. En estos casos, el valor final de la
tension superficial serd aquella donde el sistema (solvente-soluto) presente la menor energia en
su totalidad tanto en el bulto como en la superficie. La figura 1.2 muestra los tres principales

comportamientos que se observan al afladir un soluto al agua.

La curva de tipo 2 muestra que la adicion de un soluto provoca un ligero incremento en la
tension superficial del solvente, este tipo de comportamientos se observan en solutos como ios
electrolitos fuertes y aztcares como la sacarosa.

En la curva de tipo 1 se presenta un decremento moderado en la tension superficial propio de
soluciones de no electrolitos o electrolitos débiles en agua.

Finalmente, las curvas del tipo 3, presentan una disminucion muy pronunciada en la tension
superficial a muy bajas concentraciones de soluto, a medida que la concentracion de soluto se
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incrementa el cambio en la curva es minimo. Los solutos que muestran este tipo de
comportamiento frente al agua son los tensoactivos.

Figura 1.2 Diferentes comportamientos de tensién superficial vs. composicién en sistemas acuosos
binarios (Hiemenz et al, 1997)

En general, los solutos que generan conductas del tipo 1 y 3 exhiben una actividad superficial
positiva y son llamados anfifilos. Estos compuestos estan formados por moléculas que constan
de dos partes: i) la porcidn o cabeza hidrofilica o afin al agua, por lo general es pequefa y esta
formada por grupos o moléculas polares y ii) la porcion o cola hidrofébica o no afin al agua,
generalmente es grande y esta formada por grupos o moléculas no polares como cadenas
alquilicas (Hiemenz et al, 1997)

Los anfifilos alrededor de ocho o mas grupos metileno insertados en la cadena alquilica son
llamados tensoactivos; el efecto de agregar grupos metileno a la cadena es una gran actividad
en la tensidn superficial, Los tensoactivos existen en una gran variedad de combinaciones tanto
en tamario, tipo asi como arreglo en sus grupos hidrofilicos como hidrofdbicos y dependiendo
de éstos arreglos variard la actividad en la tension superficial.




Antecedentes
——

1.3 Determinacion de la tensién superficial de liquidos con el método de
presién maxima de burbuja.

Existen diferentes métodos para medir la tension superficial, los cuales se pueden clasificar en
estaticos y dinamicos. Los primeros miden la tensién de una superficie estacionaria o que ha
sido formada en un tiempo muy largo, de segundos, minutos, horas, etc. Como ejemplo de
éstos tenemos los métodos de ascenso capilar, los que consideran la forma de una burbuja, los
de desprendimiento como el del anillo, el de presién maxima de burbuja, etc. Mientras que los
segundos se aplican a la formacion de una superficie en tiempos muy cortos, menores o mucho
menores a un segundo. Entre éstos, los mas tradicionales son los del chorro oscilante y el de
ondas superficiales (Couper, 1993).

El método de presiSn maxima de burbuja consiste en la medicidn de la presidn maxima
necesaria para formar burbujas de un gas inerte en la punta de un tubo vertical inmerso en el
liquido de interés.

Si se considera a la punta del tubo como un orificio cilindrico verticat AB de radio r, inmerso a
una profundidad z en el liquido de estudio, entonces, al soplar un gas dentro del! orificio se
aumenta la presion P sobre el menisco y éste desciende hacia la punta del tubo, donde se
empieza a formar una burbuja cuyo radio de curvatura disminuye con la presion. A medida que
la burbuja crece, su radio de curvatura pasa a un valor minimo donde la presidn es maxima
(figura 1.3).

-

A7 B ‘:B_ T
I

Figura 1,3 Esquema general del método de presién maxima de burbuja (Couper, 1993)
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Si el orificio es lo suficientemente pequefio, {a burbuja que se forma es hemiesférica y
el radio minimo de curvatura corresponde al radio del orificio r. La presion total ejercida en este
punto puede aproximarse segun la ecuacién de Young y Laplace a:

P=(D—d)gz+2.o-

en la que (D-d) g zes la presién hidrostatica requerida para forzar al liquido a bajar por el tubo
hasta e! nivel z, (D-d) es la diferencia en densidad entre e! liquido y el gas utilizado, g es la
aceleracion de la gravedad y res el radio del tubo (Couper, 1993).

En este método, el angulo que se forma entre el liquido y la pared de! tubo no afecta la
ecuacién anterior si no es mayor de 90° (como ocurre en la mayoria de los sistemas entre vidrio
o metal y disoluciones acuosas u organicas). Ademas, se recomienda que el flujo de gas sea lo
suficientemente lento para alcanzar el equilibrio y para que cuando cada burbuja se separe del
tubo, el liquido humecte sdlo el interior del orificio Este método tiene la ventaja de que la
superficie del liquido se forma en cada determinacién, lo que disminuye el peligro de
contaminacién de la superficie (Couper, 1993).

1.4 Espumas acuosas transitorias.

Las espumas son sistemas coloidales fuera de equilibrio que se forman dispersando burbujas de
gas en una disolucion liquida, de preferencia que contenga anfifilos. Si bien es cierto que una
espuma tipica es una dispersion de burbujas relativamente grandes, su clasificacion dentro de
los coloides proviene de la pelicula delgada de liquido llamada lamela que mantiene separadas
las fases liquida y gaseosa (Schram, 1993).

Los liquidos puros no tienen la capacidad de formar espumas debido a que no se presentan
lamelas estables y no existen gradientes en la tension superficial (Bikerman, 1973)

Pero cuando se introducen burbujas a una solucion acuosa de un anfifilo su superficie
momentdneamente vacia se enriquece poco a poco con las moléculas del anfifilo con su porcién
hidrofilica en la fase acuosa y su cola hidrofdbica en la fase gas. (figura 1.4). Por su menor
densidad, las burbujas ascienden a la superficie y ahi no se colapsan sino que se rodean sin
remedio de una segunda pelicula con moléculas adsorbidas de anfifilo con solucién liquida
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intermedia (lamela). El conjunto de estas burbujas con lamela es una espuma liquida
(Bikerman, 1973).

xm:mnmuﬂm:mumux
)
Ryl
A
2

2
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Policula deigada de liquido (larasia)

Vidrio poroso

Figura 1.4 Dilagrama que presenta la formacién de una espuma acuosa en la superficie y en el seno
burbujas de aire rodeadas por anfifilos.

Desde el siglo XVII con Boyle se han realizado un sinfin de estudios de éstos sistemas, sin
embargo, poco se ha podido explicar a cerca de su comportamiento, formacion asi como
propiedades que las caracterizan (Schram, 1993, Prud’ homme et al, 1996)

Una manera sencilla de clasificar a las espumas es con base en sus tiempos de vida. Asi pues
las espumas son divididas en:

i. Persistentes o estaticas (metaestables, secas) si permanecen por minutos u horas.

i, Transitorias o dindmicas (inestables, humedas, evanescentes) si permanecen por periodos
muy breves, de sélo unos segundos (Kitchener, 1964).

Dada la morfologia de las mismas, es posible identificar a las espumas de acuerdo a una regla
general.

Las burbujas de una espuma persistente son poliédricas debido a que las lamelas se adelgazan
y entre sus uniones (o bordes de Plateau) hay muy poca disolucién,




A diferencia de las burbujas de espumas persistentes, las burbujas de las espumas
transitorias son esféricas y muy aproximadas una de la otra.

1.5 Preparacion y caracterizacién de espumas transitorias.

Dada la naturaleza coloidal de las espumas, éstas pueden ser preparadas por diferentes vias:

)} Condensacién. Aqui se sobresatura el liquido con un gas para asegurar que éste se
encuentre disuelto en forma de moléculas disueltas. La nucleacién del gas forma burbujas en la
solucién liquida.

i) Dispersién. Un volumen de gas se mezcla con fa solucidn (por agitacién, golpeo del
liquido en presencla del gas, soplo a través de orificios pequefios de un vidrio poroso) formando
la espuma. (Bikerman, 1973; Weaire et al, 1999).

La estructura de una espuma liquida depende en gran medida del método de preparaddn
utilizado. (figura 1.5) El mas recomendable es el de la dispersidon de gas a bajos flujos ya que
con éste método se forman espumas monodispersas. A medida que el flujo de gas se
incrementa, los tamafios de burbuja son diferentes (espumas polidispersas).

Gas dispersado

Gas dispersado (NMujo turbulento)

Figura 1.5 Estructuras de espumas liquidas por el método de
preparacién de dispersién de gas (Weaire et al, 1999).

En la caracterizacion de una espuma transitoria es necesario saber a cerca de propiedades
como:
a) Estructura (distribucién del tamafio de burbuja)
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b) Habilidad para formar espuma. Generalmente se asocia con el volumen dei
liquido al ser espumado y el volumen final de espuma.
c) Estabilidad o tiempo de permanencia sin colapsarse (tiempo de vida)
d) Propiedades reoldgicas (elasticidad, esfuerzo de corte etc.)

Dentro del grupo de propiedades que caracterizan a una espuma, la habilidad y la estabilidad
son las mas estudiadas por el caracter practico que se les ha conferido. (Bikerman, 1973)

En el caso de soluciones acuosas de tensoactivos la habilidad se asocia cominmente al volumen
maximo generado de espuma para un tiempo fijo o dicho de otra manera, a la pendiente
volumen de espuma vs. flujo de gas. Y para estos mismos sistemas la estabilidad se determina
normalmente fijando un volumen formado y determinando el tiempo medio del colapso de esta
columna (Bikerman, 1973).

En el caso de soluciones acuosas de anfifilos la espumabilidad que se mide contiene tanto la
habilidad como la estabilidad de la espuma. En 1938, Bikerman propuso como unidad de
espumabilidad para estos sistemas a la relacién entre el volumen de la espuma V y el flujo
volumeétrico de gas F representandolo como: (Bikerman 1938)

Este pardmetro brinda una medida del tiempo promedio que permanece el gas en su viaje
dentro de la espuma. Se ha comprobado que dicho parametro es independiente de la geometria
de la celda, cantidad de solucién asi como de la forma de producir la espuma solamente si se
trabaja a flujos pequefios de gas (Bikerman, 1973).

El método dinamico de Bikerman es un procedimiento ampliamente utilizado en la actualidad.
Se lleva a cabo inyectando flujos pequefios de gas a través de la parte inferior de una celda
cilindrica la cual contiene dentro una disolucién, a un determinado flujo de gas, se espera a
que la altura de la espuma formada sea estable y se mide la altura de la misma. La relacion
(altura de la espuma)/(flujo de gas) permanece hasta que los flujos de gas aumentan como se
puede ver en la figura 1.6. La pendiente del primer intervalo lineal de esta figura es
proporcional al pardmetro ¥ que representa el equilibrio entre la velocidad de generacidn de
burbujas en la parte inferior de la columna de espuma y la velocidad de su colapso vy
desaparicion en la parte superior (Bikerman, 1973; Waltermo et a/, 1998).
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Figura 1.6 Esquema tipico de la altura (en cm) de una espuma transitoria en
funcién del flujo de gas (en mL/min) (Waltermo et a/, 1998).

Para explicar microscopicamente la formacion y estabilidad de espumas en disoluciones acuosas
de anfifilos se considera que, al adsorberse éstos preferentemente en la interfase disolucion-
aire, generan una tensidn superficial menor, una mayor elasticidad superficial, la formacion de
una pelicula monomolecular rigida asi como un incremento en la viscosidad superficial, etc.
Todos estos factores hacen mas facil la creacion de mas burbujas, evitan su colapso e
incrementan la estabilidad de la espuma (Pugh, 1996; Tuinier et a/ 1996; Prins et a/, 1998).

1.6 Algunos resultados de espumas acuosas transitorias.

Las condiciones en las que una espuma liquida se mantiene definen su estabilidad. Por ejemplo,
una espuma transitoria de n-heptanol en agua presenta hasta un 30 % promedio de liquido en
la espuma, las peliculas que separan las burbujas en el interior de la espuma son mayores a
100 nm y evitan la coalescencia de las burbujas. Sin embargo, el colapso de la espuma ocurre
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en su capa superior (15 mm) que solo posee un 10 % del liquido y tiene peliculas
especiales : |) sus coberturas superficiales no son de equilibrio; ii) estdn en contacto con la
atmoésfera, su solucién drena y no recibe liquido de capas superiores; iil) resienten choques de
presidn cuando las peliculas vecinas se rompen y reciben gotas de aerosol de pelicutas rotas; iv)
sufren movimiento y rearreglo por las burbujas que entran a esta capa, etc. La duracién de las
peliculas de liquido de la capa superior de la espuma y su habilidad para inducir fuerzas
viscoelasticas que amortigiien todos estas condiciones (propiedades superficiales dindmicas de
no equilibrio) es lo que determina la estabilidad de la espuma total (Malysa et al, 1995).

Otros factores que afectan la formacion y estabilidad de una espumas liquidas son la viscosidad
de la fase liquida, la solubilidad del gas en la fase liquida, la temperatura y presion de trabajo,
los fendmenos que ocurren en solucidn, las propiedades interfaciaies asociadas a la
concentracion y tipo de anfifilo, etc (Callaghan, 1989; Wilson, 1996).

Con respecto a resultados previos de espumabilidad de anfifilos en agua, seleccionamos
algunos valores publicados para el grupo de los n-alcoholes (tabla 1.1).

Tabla 1.1. Resultados de espumabilidad (indice de espumabilidad ¥ en seg y fraccién mol del alcohol
{Xmax) donde ocurre fa maxima espumabilidad) de n-alcohoies en agua a 25 *C.

C10H C20H nC40H Referencia
X, Xmax 1.6, 0.0205 6.2, 0.0025 Sasaki, 1938
¥, Xmax 4.7, 0.0200 8.4, 0.0099 24.5, 0.00098 Gibb et al, 1950
£, Xmax 27, 0.00091 Townsend et al, 1986
¥, Xmax 1.0, 0.1434 2.8, 0.00105 Tuinier et al, 1996

A pesar de la disparidad de resuitados se encuentran conductas claras : fa fraccién mol donde
ocurre la maxima espumabilidad disminuye al aumentar el tamafio del n-alcoho! y que la
espumabilidad aumenta al aumentar el tamarnio del n-alcohol.

Si se comparan las composiciones donde ocurre el maximo de espumabilidad a las
composiciones donde aparece un cambio drastico en la conducta de propiedades de bulto y
superficie (X operacional, ver tabla 1.2) se observa que las primeras son menores a las
segundas.
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Tabla 1.2 Resultados de X operacional del n-alcohol (via resultados de entalpia, 96 y de
tenslén superficial, 91) de n-alcoholes en agua a 25 °C.

C10H C20H nC30H Referencia
Xoper 0.16 0.125 0.07 Tanaka, 96
Xoper 0.16 0.07 Kahlweit et al, 1991

1.7 Informacién general de agua y poliéteres

1.7.1 Agua

Uno de los liquidos que presentan un comportamiento fuera de lo comun es el agua, dada la
relevancia de éste compuesto en ésta investigacion, blen vale profundizar a cerca de algunas de
sus propiedades mismas que se muestran en la tabla 1.3.

Tabla 1.3 Propiedades del agua liquida a 25 °C (Riddick et al, 1986)

P P.ebull. P.vap. o — (8a/aT) n
(g/cm3) (°c) (torr) (mN/m) (mN/m K) (cPoise)
0.9970474 100 23.758 71.81 0.1525 0.89025

El agua liquida tiene una estructura pseudo cristalina y difiere de la de un cristal verdadero en
que los enlaces de hidrégeno se estdn rompiendo y rehaciendo e intercambiandose
continuamente formando una estructura tridimensional con ciertas regiones de moléculas semi

enlazadas y algunas mas aisladas. (Figura 1.7)

La importancia de que el agua posea ésta estructura tridimensional se observa en los valores
anormales de sus propiedades. Asi pues, para su peso molecular, el agua presenta un valor en
el punto de ebullicion sumamente elevado, al igual que el valor de tensidn superficial, ademas,
de un notable bajo valor en la presion de vapor (Glasstone, 1981)
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Figura 1.7 Estructura molecular del agua liquida (Sastry, 2001)

1.7.2 Poliéteres lineales: Glimas

Las glimas son poliéteres lineales que contienen uno o mas grupos etoxilo (CH,-CH,;-0) y sus
grupos terminales son oxido de metilo (CH;-0) y metilo (CH3) (Figura 1.8).

CH3-O-(CH,-CH,-0)a-CH;3

Figura 1.8 Formula general de las glimas

Aqui, el grupo CH;-CH,-O es una unidad monomérica que se incrementa hasta formar
oligomeros. En general, los éteres son considerados como derivados organicos del agua y las
glimas no son la excepcién, ya que los atomos de hidrogeno han sido reemplazados por
fragmentos organicos. La presencia de los dtomos de oxigeno electronegativos hacen que las
glimas tengan momentos dipolares y por tanto que sus puntos de ebullicion y tensiones
superficiales sean mas altos que los alcanos correspondientes (Tabla 1.4). Y al aumentar su

peso molecular estas propiedades aumentan indicando mayor numero de interacciones
moleculares.
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Aunque las glimas son inertes a la mayoria de los reactivos algunas de ellas reaccionan
lentamente con el aire para formar perdxidos , compuestos con enlaces O-O. Las glimas lineales
son totalmente solubles en agua, alcoholes e hidrocarburos de bajo peso molecular. y se
emplean en la fabricacion de perfumes y en general en 1a Industria como solventes para lacas,
esmaites y recubrimientos (Grayson et al, 1989).

Tabla 1.4 Propledades fisicas de glimas a 25 °C (G1 y G2 en Riddick et al, 1986; G3 y G4 en
Grayson et al, 1989)

Poliéter M p P. eb. P. vap o [°C) n [°C}
(g/mol) | (g/cm?) (°c) (KPa) (nMN/m) (cPoise)

Monoglima (G1) 19,122 0.8621 84.50 6.40 24.04 0.432

Diglima (G2) 134175 | 09384 | 162.00 0.45 29.50 0.989

Triglimal (G3) 178228 | 0.9795 216.00 31.70 1.96

Tetraglima (G4) 222282 | 1.0047 | 276.00 33.60 3.295

1.7.3 Poliéteres ciclicos: Eteres corona.

Los éteres corona mas sencillos son poliéteres ciclicos con cuatro o mas grupos etoxilo (CH;-
CH,-0) (Figura 1.9). Los poliéteres ciclicos similares pero con tres o dos grupos etdxilo (como el
1,4,7-trioxanonano y el 1,4-dioxahexano o p-dioxano) no se consideran éteres corona porque
no pueden insertar algin ién dentro de su cavidad.
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18-Corona-6 15-Corona-5 12-Corona-4

o o EO O:I
ﬁ. _7 O O
LOJ LO _/
Figura 1.9 Estructura de algunos éteres corona (Bernal et at, 2000)

Sus puntos de ebullicion y tensiones superficiales son mas altos que las glimas correspondientes
(Tabla 1.5), lo que puede explicarse porque estas moléculas son como discos planos y asi

incrementan sus interacciones.

Tabla 1.5 Propledades fisicas de p-dioxano y éteres corona a 25 °C (¢G4 Hiraoka, 1982; cG1
Riddick et al, 1986; (*)y (**) en Grayson ct al a 0.067kPa y a 0.267kPa, 1989; (***) en Pelc
et al, 1991 a 323 K; (#) en Douherct et al, 1993)

Polidter M o Peb. | pvap | arcl | mi€)
(g/mot) [ (g/em?) (°C) (KPa) (M /m) (cPoise)
1,4-Dioxano (cG1) 88.106 | 1.0279 102.00 4.95 32.80 1.1968
12-Corona-4 (¢G3) | 176212 | 1.1078* | 69.00°
15-Corona-5 (c64) | 550966 | 1.102 78.00° 28.8
18-Corona-6 (¢G5) 264.319 1.090%** 116.0%* 12,64+

Estos éteres son fuertemente higroscopicos y faciimente solubles en muchos solventes
orgdnicos asi como también en el agua e hidrocarburos. La solubilidad de éstos incrementa
marcadamente cuando se les pone en contacto con alguna sal, preferentemente las alcalinas.
La propiedad con la que estos compuestos se caracterizan es su habilidad a formar complejos
estables con iones alcalinos, alcalinotérreos asi como con iones amonio. (Weber et al, 1989)
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1.8 Estudios previos relevantes en los sistemas poliéter + agua

Para los sistemas de Glimas + agua, se han realizado y publicado algunos estudios
fisicoquimicos relevantes en todo el intervalo de composicidn. Se destacan aqui los trabajos
realizados para medicidon de densidades y viscosidades (Wallace et a/, 1963, 1964, 1967, 1983;
Cabani et a/, 1972; Roux et al, 1978; Dethlefsen et a/, 1985; Daghetti et a/, 1988; Douheret et
al 1993; Row et a/, 1993; Pal et al, 1996; Ku et a/, 2000)

En el caso de los éteres corona, asi como el dioxano, los estudios fisicoquimicos relevantes son
muy pocos Y en su mayoria solo abarcan la region diluida (Geddes et a/ 1933; Hovorka et &I,
1937; Goates et a/, 1958; Miyazaki et al, 1991; Pelc et al, 1991; Zielenkiewicz et al, 1993; Patil
et al, 1998; Bernal et a/, 2000 & 2001).

Como muestra de la conducta fisicoquimica de bulto y superficie de estos sistemas se presentan
resultados de densidad, viscosidad y tension superficial publicados en la literatura.

1.8.1 Densidad y volumen molar aparente de mezclas poliéter + agua.

Los valores de las densidades tanto del agua como de las poliéteres puros son muy similares
entre si (ver tablas 1.1 a 1.3). Sin embargo, sus respectivas mezclas presentan maximos en la
region diluida (figuras 1.10 y 1.11).

Dado que la densidad no permite explicar a nivel molecular el comportamiento que se presenta,
se efectuaron cdlculos del volumen molar aparente de todas las mezclas. En la figura 1.12 se
presenta una muestra de dos graficas empalmadas (G1 y G3) de volumen molar aparente vs.
composicion. Se observa en ambos casos un minimo en la region diluida de concentracion. En
la region diluida se extrapola el volumen molar estdndar (a dilucion infinita = V°), que nos
indica el volumen de una molécula de soluto completamente solvatada o rodeada por agua y
claramente se ve que éste es menor al de su estado puro (ver tabla 1.4).

17




Antecedentes
—

1.04

Yoy
1.02 YVovooy
a4 VY99 vovvvveve
1.00 OOQ) L I-NN aa
Oay, a8 a
0.98 | o ®og ® A & A a
o %o .
0.96 ©
? [} o o ox ©ooog
S 0944 a 0 0 ap
2
o 0824 a
0.90 o
0ss] © Gt Waliace,1963) 5
: o G2 (Dethlefsen,1985) 04
0.86 a  G3 (Dethlefsen,1985) 90
1 @ G4 (Dethiefsen,1985)
0.84 v T T T 1
0.0 0.2 0.4 06 08 10
X mol Glima
Figura 1.10 Conducta de la d idad de las soluci de glimas en agua vs. fraccién mol a 25°C
: (Watlace ct al, 1963; Dethlefscn et al, 1985)
112 T T
0  15-C-5 (Ziclenkiewicz et al, 1993) TR L
110 0 18C6 (@ictenkiewicz et a, 1993) o N
. & Dioxano (Hovorka el al, 1937) v
1 ¢ 12-C-4 (Douheret et al, 1993) v
1.08 4 @ N
v
v
1.06 v -
1 &
= <
o) 1.04 a 1
~ &
=Y v a YN L
a
1.02 4 @V o7 M-I]
©100- @ @ o9 .
0.98 T T RAAE
1E-3 0.01 0.1 1

Log X mol éter corona

Figura 1,11 D idades vs. v 16

mol en representacién logaritmica de éteres corona a 25°C
(Hovorka et al, 1937; Zielenkiewicz et al, 1993; Douheret et al, 1993)

18




Antecedentes
—

108 - M T T M T M T v
-iwz
1 =]
o V4 Glima1 o ©° %%
104 + o © o @ 180
4 o ° o -]
o ° o 178
102 ~ o a ]
’ o
3 o @ 1
= 1007 4
Lo : -1 174
4 a
LEJI 93 . : )
=* (90 - 172
. $ ° R ] 170
96 - -
$o «
| (o] o VyGlima3 188
94 |
v T v Y v Y v T v 166
0.0 0.2 0.4 oe 08 1.0

X mol Glima

Figura 1.12 Volumen molar aparente de la soluciones de glima 1 y glima 3 en agua
respectivamente a 25°C (Wallace et al, 1963; ; Dethicfsen ot al, 1985)

Estos minimos en V, son muy parecidos a los publicados para solutos hidrofébicos (como n-
alcoholes) y tensoactivos en agua, aunque para estos Ultimos ocurre a un intervalo de
concentracién mucho menor y es mas drastico (Resenos, 2000). Las glimas pues, modifican de

alguna manera la estructura original del agua (Bernal et al, 2001; Dethlefsen et al, 1985).

En la figura 1.13 se muestra el empalme para el dioxano y el 12-Corona-4 de volumen molar
aparente vs. composicion. Se observa un minimo para el 12-Corona-4, en el dioxano no se
observa con claridad sin embargo este lo presenta en una composicion menor que el 12-C-4.
analogamente a las glimas lineales, los éteres corona modifican la estructura del agua al
incrementarse la composicién.

La tabla 1.6 contiene el volumen molar estandar V°, el volumen molar del poliéter puro V, su
resta y la fraccion mol X donde ocurre el minimo en V, para todas las glimas y éteres corona en
agua. Se observa la contraccidon del volumen cuando una molécula del poliéter se transfiere de
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su estado liquido puro a una solucidén acuosa en dilucion infinita, que esta es mayor
para los poliéteres lineales que para los ciclicos y que aumenta con el peso molecular.
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Figura 1.13 Votlumen molar aparente de la soluciones de Dioxano y 12-Corona-4
en agua respectivamente a 25°C (Hovorka et al, 1936; Douheret et al, 1993)

La disminucidn mayor ocurre para la tetraglima (G4) seguido por G3, G2, Gi, ¢G2 y cGl. €l
minimo en V, ocurre a una menor composicion para la G4 y aumenta a medida que disminuye
el peso molecular de la glima. Y al ciclar la glima parece ser que este minimo se presenta a una
composicion ligeramente mayor que el de la glima lineal correspondiente. Estos resultados nos
llevan a concliuir que el caracter hidrofébico a 1o largo de la familia de las glimas estd dado de
ésta forma G4>G3>G2>Gl. En el caso de los éteres corona, el caracter hidrofdbico
seguramente estara dado por la relacion ¢G5>cG4>cG3>cGl.
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1.8.2 Viscosidad de mezclas glimas +agua.

Los valores de viscosidad del agua y de monoglima y diglima puros son muy similares entre si
(ver tablas 1.1 y 1.2). Sin embargo, sus respectivas mezclas presentan maximos en 13 region
diluida, asi como lo hacen triglima y tetraglima (figura 1.14).

Tabla 1.6 Datos de volimenes molares puros (V), volimenes estandar (V°), la resta de i
ambos (V-V°) y la composicién a 1a cual ocurre el minimo en el volumen de la mezxcla.
(cG1 Kiyecahara et al, 1937; G1 Wallace et al, 1963; G2, G3 y G4 Dethlefsen et al, 1985;
Zielenkiewicz et al, 1993; ¢G3 Douheret et al, 1993 ; ¢G4 y ¢G5S Bernat et al, 2000)

Componente Y v° V-V X oot 5
(em*/mol) (em?*/mol) (cm?/mol) minimo V;
Monoglima (G1) 104.73 94,87 9.86 0.0608
Diglima (G2)
142.86 132.411 10.45 0.05103
Triglima (G3) 181.65 169.90 11.75 0.04241
Tetraglima (G4) 220.89 206.88 14.01 0.03301 5
1,4- Dioxano (cG1) 85.69 80.94 4,75 0.02629
12-Corona-4 (cG3) 159.06 150.00 9.06 0.0451
15-Corona-5 (cG4) 199.88 186.46 13.42
18-Corona-6 (¢G5) 223.33

El notable incremento en la zona diluida se puede deber a formacion de puentes de hidrégeno
entre agua y los oxigenos de las glimas. La composicién a la cual ocurre el maximo difiere de la
localizada en el caso de los volimenes aparentes (Tabla 1.7).
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En el caso de los éteres corona, se han realizado y publicado trabajos en todo el
intervalo de composicion solo para el dioxano y el 18-C-6, mismos que se muestran en la figura
1.15. A pesar de que las viscosidades se encuentran a diferentes temperaturas, se puede
observar el efecto de tamafio de los solutos en la viscosidad. A medida que el soluto aumenta
su tamafio, la resistencia a fluir disminuird. Se observan ademas, maximos en la viscosidad para
ambos casos aunque en el 18-C-6 no es muy evidente en la grafica.
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Figura 1. 14 Gréfica vi idad de glii lineales vs. fraccidn mol a 25°C (Pal et,al 1996)
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Tabla 1.7 Composicién y valor de viscosldad donde ocurre el méximo para los
poliéteres seleccionados (¢G1 Hovorka, 1937; ¢G5S Pelc et al, 1991; G1 a G4 Pal et al, 1996)

Componente X mot n
Maximo (Centipoises)
Monoglima (G1) 0.1301 2.252
Diglima (G2) 0.1194 3.328
Triglima (G3) 0.1423 4.678
Tetraglima(G4) 0.1510 6.493
1,4- Dioxano (cG1) 0.5574 *°C 1.375 *°¢
18-Corona-6 (cGS) 0.50 30°¢ 12.760 %°¢

1.8.3 Tensién superficial de mezclas glimas + agua

Se han realizado y publicado trabajos en tension superficial para la monoglima en agua en el
intervalo diluido de composicion a 25 °C (Daghetti et al, 1988) y para el dioxano en agua en
todo el intervalo de composicién de 10 a 80 °C (Hovorka et al, 1937). En 1a figura 1.16 se
muestra una seleccion de los datos de tension superficial vs la fraccion mol del dioxano en
representacion logaritmica. En ésta figura se observa que el dioxano disminuye la tension
superficial del agua y se presenta un cambio de pendiente en una composicion caracteristica
(Xop aproximada en 0.38 en fraccidon mo! del dioxano), independiente de la temperatura.

Para dyudar a explicar la conducta superficial de estos sistemas se han calculado algunos
parametros termodinamicos superficiales, los que se presentan en la tabla 1.8. En esta tabla se
observa que la G1 tiene mayor actividad superficial que el dioxano (los valores de AGaas ¥ s
son mayores). De los valores calculados de 1., se predicen areas transversales de gran tamaio
que pueden explicarse con una conformacién molecular arqueada de la monoglima a nivel
superficial (figura 1.17) y con una conformacion molecular acostada para el caso del dioxano.
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Figura 1,16...Grifica de tensién superficial vs. fraccién mol de dioxano en representacion logaritmica a
diferentes temperaturas (Hovorka et al, 1937)

Tabla 1.8 AG,q, (KJ/mol), 15, (x 10'® moles/cm?), & (A?/molécula) de algunos poliéteres en agua a
25°C (cG1 Hovorka et al, 1937& G1 Daghetti ct al, 1988).

Componente AGaqq Feat a
Monoglima (G1) -16.1 4.2 40.0
1,4- Dioxano (cG1) -8.45 2.8 59.6

Figura 1.17 Esquema propuesto para la confor
(Daghetti et al, 1988).

lar de la
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CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En éste capitulo se muestra con detalle la técnica efectuada en las mediciones de tensidn
superficial y el indice de estabilidad de la espuma transitoria de los sistemas de estudio asi
como también el tratamiento fisicoquimico que se realizé con los datos obtenidos de dichas
mediciones.

2,1 Diseiio del experimento

La descripcidn de la secuencia de la investigacion realizada se presenta a continuacidn.

Se efectué una extensa revision bibliografica con el fin de conocer algunas propiedades
termodinamicas de los solutos puros asi como de sus mezclas acuosas.

Dado que al revisar los datos publicados en la literatura relacionados con la solubilidad,
viscosidad y densidad a la temperatura de trabajo de 25°C, se encontré que ninguno de los
solutos presentan problema de cambio y/0 separacion de fase se efectuaron las mediciones de
tension superficial a 1o largo de todo el intervalo de composicion.

La medicion del indice de la espuma transitoria se efectud, para todos los sistemas, en el
intervalo donde se presenta mayor cambio de tension superficial estatica en funcion de la
composicion.

Para verificar que tan confiables son la técnica de preparacidn de composiciones y de medicion,
asi como el equipo utilizado para medir la tension supefficial, se reprodujo la curva de tension
superficial vs. fraccidon mol del sistema 1,4-Dioxano-agua a 25°C publicado en la literatura
(Hovorka et. al, 1936).

Los resultados del indice de la espuma transitoria se compararon con el comportamiento de la
tensién superficial y se verifican las hipdtesis planteadas.

2.2 Reactivos utilizados

Algunas de las propiedades relevantes para la medicion de los reactivos utilizados se muestran
en éste apartado.
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Agua. H0O

Se usd agua destilada y luego deionizada en un sistema Nanopure de Barnsted con
una resistividad especifica de 18 MQ. Esta agua se almacend en un recipiente de
tefldn libre de impurezas “bag in a bottle” para mantener su calidad. Se usé como
disolvente para las soluciones acuosas. Su manejo no representa ningun riesgo para
la salud. peso molec: 18.0153g/mol, p. de ebullicién: 100.0°C, p. de fusién: 0.0°C,
densidad: 0.997047g/cm® (a 25°C), viscosidad: 0.89025cp (a 25°C), tension
superficial: 71.81 dinas/cm (a 25°C) (Riddick et a!, 1986).

Eter dimetilico del etilenglicol (Monoglima (G1) o 2,5-dioxahexanc):
CH3OCH,CH,0OCH; Marca Aldrich, pureza de 99% publicada en el frasco, liquido
incoloro, altamente higroscépico con peso molecular: 90.122g/mol, p. de ebullicion:
84.5°C, indice de refraccion n®": 1.3773, densidad p?*":0.86208 g/cm’, viscosidad:
0.432cp (a 25°C) Muy irritante y téxico.

Fter dimetilico del dietilenglicol (Diglima (G2) o 2,5,8-trioxanonano):
CH;(OCH,CH,),0OCH,; Marca Aldrich, pureza de 99% publicada en el frasco, liquido
incoloro, altamente higroscopico con peso molecular: 134.18g/mol, p. de ebullicién:
162°C, indice de refraccion n**":1.4057, densidad p®*": 0.9384g/cm’, viscosidad:
0.989¢p (a 25°C) Muy irritante y toxico.

Eter dimetilico del trietilenglicol  (Triglima (G3) o 2,5,8,11-tetraoxadodecano):
CH3(OCH;CH;)sOCH; Marca Aldrich, pureza de 99% publicada en el frasco, liquido
incoloro, altamente higroscépico con peso molecular:178.23g/mol, p. de ebullicidn:
216°C, indice de refraccion n?*":1.4209, densidad p®*": 0.9795g/cm’, viscosidad:
1.96¢p (a 25°C) Muy irritante y tdxico.

Eter dimetilico del tetraetilenglicol (Tetraglima (G4) o  2,5,8,11,15-
pentaoxapentadecano): CH3(OCH,CH;){OCH; Marca Aldrich, pureza de 99%
publicada en el frasco, liquido incoloro, altamente higroscopico con peso molecular
222.28g/mol, p. de ebullicidn: 276°C , indice de refraccidn n?°":1.4332, densidad
p": 1.0047g/cm?, viscosidad: 3.295¢cp (a 25°C). Muy irritante y toxico.
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6. 1,4-Dioxano (monoglima ciclica (cG1) o 1,4-dioxaciclohexano): Marca Aldrich, pureza
de 99.9% publicada en el frasco, liquido incoloro con peso molecular 88.11g/mol, p.

de ebullicién: 100-102°C, indice de refraccién n°™” :1.4220, densidad p?°1.034g/cm?,
viscosidad: 1.1968cp (a 25°C). Muy irritante, tdxico y altamente cancerigeno.

2.3 Preparacién de soluciones.

Los experimentos realizados se llevaron a cabo comenzando por un volumen fijo de agua
(aproximadamente de 15mL tanto para la tension superficial como para el indice de la
estabilidad de espumas transitorias) el cual fue previamente introducido en una jeringa
milimétrica de vidrio Hamilton con capacidad de 0.SmlL y pesado en una balanza analitica
Mettler modelo AE240 (incertidumbre om + 0.0001 g) la masa (m;) se obtuvo por diferencia de

pesos entre la jeringa con solvente y la jeringa vacia.

Para la medicidn de la tension superficial, como primer paso, se efectuaron calculos de la masa
de anfifilo necesaria a agregar para obtener una fraccidon mol inicial de X; = 0.001.
Posteriormente, esta masa fue convertida a volumen por comodidad para ser introducida al
solvente via inyeccién con jeringa milimétrica. Cuando se necesitd obtener concentraciones
mayores, se utilizaron jeringas de 2 y 10mL.

Las masas afadidas subsecuentes del soluto (m,) se obtuvieron por diferencia de peso (su
incertidumbre es 8m, * 0.0002 g) de la jeringa antes y después del vaciado en la misma
balanza analitica.

Cabe sefialar que en muy pocos experimentos de tension superficial se empezd con un volumen
fijo de 20 mL de! anfifilo puro y se agregé un volumen de solvente cada vez para producir un
cambio en fraccion mol de al menos 0.1 o mayor

En el caso de la medicion del indice de la estabilidad de la espuma transitoria se calculd la masa
de soluto (anfifilo) a agregar para obtener una fraccion mol cercana a la composicién donde se

presenta el mayor cambio de tension superficial estatica en funcion de la composicién.

La masa afadida del soluto (m,) se obtuvo por diferencia de peso (su incertidumbre es ém, +
0.0002 g) de la jeringa antes y después del vaciado en la misma balanza analitica. Se usaron
jeringas de la misma capacidad que en el caso de la tension superficial.
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Posteriormente, el sistema se somete a agitacion y se efectia la medicién, repitiendo todo el
procedimiento hasta presentarse un valor constante, es decir, hasta que se alcance un minimo
en la medicién después de haber obtenido un maximo.

Al termino de cualquier medicién se afiade un volumen extra del anfifilo que genere un cambio
en fraccién mo! de al menos 0.02 o mayor, dependiendo del sistema y su conducta. Su masa se
obtiene de nuevo por diferencia de peso.

La masa acumulada total del anfifilo para cada medicidon se registra (m;) al igual que su
incertidumbre acumulada (om, + 0.0004 g, para la segunda adicién, Pm; + 0.0006 g para la
tercera, etc.).

Con las masas acumuladas (m; y m;) y las masas moleculares de cada componente en cada
composicidn preparada se realizaron los calculos de la fraccion mol siguiendo la ecuacion:

m,

M
X, =
my o my
M, M,

El sigulente paso fue el calculo de la incertidumbre relativa 0X,/X; de la fraccién mol preparada
con el procedimiento de propagacién de incertidumbres (Taylor, 1982) utilizando para elio, las
masas tanto del soluto (m,) como del solvente (m;), sus respectivas incertidumbres (dm, y ém;)
y las masas moleculares (M, y M;), las incertidumbres de estas (¢M; = 0.001 y &M; = 0.0001
g/mol, (I.U.P.A.C, 1994) de acuerdo con la expresion:

B
2

9

A omy | L5
X, \ m, M, m, M,

oM, )" (om,) (oM,

29




Desarsollo Expenimental

Finalmente, mediante la ecuacién anterior se obtuvo un valor promedio de la incertidumbre
absoluta de las fracciones mol de todas las soluciones menor a X + 0.0001.

Considerando el valor de la incertidumbre y dando por sentado que todas las soluciones
estaban sometidas a la presién atmosférica del lugar de trabajo asi como que los valores de
presién de vapor de los liquidos utilizados son bajos a la temperatura de 25°C se puede afirmar
que la incertidumbre experimental para todas las composiciones preparadas tiene un valor de
aX; < 0.0001.

2.4 Determinacién de tensién superficial.

La determinacién de la tension superficial se realizé con el método de presidn maxima de
burbuja (MPMB), empleando para ello un tensidmetro comercial SensaDyne 6000 (Chem-Dyne
Research Corp., USA) que posee un intervalo de medicién de 5 a 100 #N/m y precisién
do ~0.1mN/m entre 0 y 100°C. (figura 2.1)

Figura 2,1 Tensiémetro de presién maxima de burbuja diferencial.
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Se emplearon dos tubos capilares de acero inoxidable con radios en su punta de 2 (r)) y
0.25mm (r;), sumergidos a la misma profundidad. El flujo de nitrégeno empleado para formar
tas burbujas fue =1 burbuja/seg para el tubo de menor didmetro y un poco menor para el otro.
(figura 2.2)

Figura 2.2 Celda del tensidmetro SensabDyne 6000

Para el calculo de la tensidn superficial el equipo utiliza un programa que considera la presion
maxima Pmax que se forma en la punta de cada tubo segun la ecuacion:

Plnmx — 20_ + Apg-"-'.-

donde Ap es la diferencia de densidades entre el gas y el liquido, z es la profundidad de
inmersion en el apice de la burbuja y g es la aceleracién debida a la gravedad.
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La diferencia de presiones maximas entre las burbujas de cada tubo ubicadas a la misma
profundidad es:

max 1 l
AR =20 T, +Apg(zz—z,)

2 1

donde el término (Ap g z,) se cancela (dado que z, = z;) y ademas se considera que no hay
diferencia en la tensién superficial entre los dos tubos (6, = o3 = g), como se ha encontrado en

liquidos puros o disoluciones con tensoactivos donde se formen las burbujas muy lentamente
(del orden de una burbuja por segundo).
Entonces, la ecuacidn anterior se simplifica a una ecuacion lineal:

AP™ =mo + b

que es correcta si los tamaiios y formas relativas de las burbujas son independientes de la
tensién superficial y la densidad (i.e. b = Apg (22 - z;) = constante). El aparato se calibra al
medir la diferencia de presién maxima con dos liquidos de tension superficial conocida (se
recomiendan agua y n-heptano) y asi obtener m y b. La tensidn superficial de cualquier liquido
desconocido z se obtiene al medir su AP™* , y aplicar

o= (AP:nmx _b)

m

La tensidn superficial se determind a lo iargo de todo el intervalo de composiciones, mismas
que fueron preparadas previamente por el método de pesada, utilizando para ello una balanza
digital Mettier modelo PM400 con precisién de 0.0001g. La temperatura se controlé a 25+
0.05°C con un bafio termostatico Haake modelo D8-GH de precisién 0.01°C y un termdmetro
digital Cole-Parmer modelo 8403 de precisién +0.01°C.
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La celda donde se introducen los capilares y las mezclas de trabajo esta hecha de vidrio, de
forma cilindrica, con una capacidad aproximada de 50mL y posee un enchaquetado igualmente
de vidrio que permite regular la temperatura.

Para efectuar las mediciones, primeramente se vacian aproximadamente 15mL de uno de los
componentes de la mezcla en la celda, se efectia una agitacion homogénea con un agitador
magnético para que la temperatura dentro de la celda sea estable, una vez que la temperatura

permanece constante, se afade una pequeiia cantidad del otro componente en la celda, se
vuelve a agitar y esperar a que la temperatura permanezca estable, una vez que la temperatura
no cambia de valor, se sumergen los capilares en el liquido y se llevan a cabo las lecturas por
triplicado de tensidn superficial.

E! procedimiento se repite hasta obtener la curva de tensién superficial en todo el intervalo de
composicion del soluto.

25 Obtencidén de parametros superficiales.

Los parametros termodinamicos como i) el cambio en la energia de Gibbs estdndar de
adsorcion (AGP.gs), ii) la concentracién superficial de saturacion (1), lii) el drea transversal de
las moléculas del soluto (a®) son dificiles de determinar de manera directa a través de la
experimentacion, para conocerlos y analizar el comportamiento superficial de las mezclas lo
mas recomendable es calcularlos indirectamente de los valores de tensidon superficial y
composicidn utilizando algunas ecuaciones que puedan describirlos. (Rosen, 1989).

Con el conjunto de pares de datos composicién en fraccion mol del soluto X y tensién superficial
o a 25 °C, tanto experimentales como publicados en la literatura, se trazan graficas de o vs. X
para asi, visualizar 1a conducta superficial. Entonces, para los valores experimentales de o se
calcula la presion superficial r, que es la diferencia de 1a tension superficial del solvente puro
menos la tension superficial de la solucion en estudio ouy.

n = o9 - g

2.5.1 Cambio de energia de Gibbs estandar de adsorcion. (AG®,q;)

Las moléculas de los anfifilos presentan una energia superficial menor a la del agua y por ello
se acumulan en la superficie airefagua (proceso de adsorcion) minimizando de ésta forma la
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energia libre del sistema. El pardmetro AG%,q, €5 una medida del grado y espontaneidad de la
adsorcién del soluto en la superficie de la solucién, nos da muestra de que tan bien se adsorben
las moléculas de soluto desde el builto de la solucidn hacia la interfase liquido vapor. (Rosen,
1989)

En las regiones diluidas, la reduccién tanto de la tensién superficial asi como de la presién
superficial varian linealmente con la concentracion del soluto, de ésta forma, el tratamiento

termodinamico para calcular la energia libre de adsorcién de Gibbs se describe de acuerdo a a
la siguiente ecuacién:

AG®  =—RTIn| &

1 x—0

donde T es la temperatura de la solucién expresada en escala absoluta (grados Kelvin ) y R =
8.3144 J/mol K. El valor de la derivada dn/dx, no tiene unidades debido a8 que se considera un
estado estandar de referencia y se obtiene a partir del trazo de la curva presion de superficie
vs. composicion en la zona diluida como se observa en la figura 2.2. Las unidades del AG®,q
estaran dadas en J/mol (Rosen, 1989)
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Figura 2.3 Resultados de n vs X para el anfifilo 2-butoxietanol en agua a T=298.15K en la regién
mas diluida. Se muestra la pendiente (dx/dX,) ..o Y Su valor para este sistama.

2.5.2 Concentracién superficial de saturacion (I'ge)

La concentracién del soluto cuando éste se satura en la interfase liquido-aire y en ella las
moléculas del anfifilo se encuentran lo mas cerca una de otras con sus porciones hidrofilicas
inmersas en el solvente y su seccion hidrofdbica emergida sobre la superficie. Este valor se
relaciona con la efectividad a la adsorcién del soluto, y puede ser calculado a partir de los datos
de tension superficial y composicion con el uso de la ecuacion de Gibbs como sigue:

Y dr (X ) an
RT \dinX, ) \RT ) ax,
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r _(1_) _dr
al RT \dInX,

donde T es la temperatura de la solucién expresada en escala absoluta (grados Kelvin ) y R =
8.3144 x107 erglos/mol K. El valor de la derivada dn/dinx, tiene unidades de dinas/am (figura
2.3) y se obtiene a partir del trazo de la curva presion de superficie vs. logaritmo natural de la
composicién de soluto buscando el valor maximo en la pendiente (posterior a la zona diluida).

AMdix

El valor de la concentracién superficial de saturacién esta dado en unidades de mol/cm? (Rosen,
1989)

2.5.3 Area transversal de las moléculas de soluto (a*)

El valor inverso de I';a Se relaciona al area transversal de las moléculas del soluto (a®) (Rosen,
1989) :

16 2 2
a®(A*/moleculy=--- NO%(A ent') )
N (moleculas mol)l, , (mol/cm’)

donde N, es el niimero de Avogadro = 6.022 X 10?* moléculas/mol. Este pardmetro proporciona
informacién de la orientacién de las moléculas del anfifilo adsorbidas en la superficie liquido
vapor si se compara con las dimensiones moleculares obtenidas via modelos moleculares
(Rosen, 1989).
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Figura 2.4 Resultados de x vs In X para el anfifilo 2-butoxietanol en agua a T=298.15K en todo el
intervalo de composicidn. Se muestra la pendiente (dr/dInX,) waxana ¥ St valor para este sistama.

2.6 Determinacién de! indice de la espuma transitoria.

En 1938, Bikerman recomenddé usar el pardmetro ¥ como una medida del indice de
espumabilidad en las espumas transitorias producidas a través de un método dindmico:

1%
F

donde V es el volumen de la espuma (cm’) y F es el flujo volumétrico (cm?/seg).

2 =

Este pardmetro es caracteristico de la composicion original de una solucién que ha sido forzada
a mantener una espuma transitoria en estado estacionario. Su unidad en el sistema
internacional es el segundo y su interpretacion fisica es el tiempo promedio que permanece una
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burbuja dentro de la espuma antes de su colapso en la superficie. Mientras mayor sea X mayor
es la estabilidad de espuma (Bikerman, 1973)

El espumdmetro empleado consta de una celda cilindrica termostatizada con agua como medio
de enfriamiento/calentamiento que provenia de un bafio termostatico Haake K20 FISONS y
estaba controlada con una precisién de + 0.1°C. La celda cuenta con un didmetro de 2.5cm,
altura de 30cm de longitud y posee en su fondo un disco de vidrio con una porosidad de 2
(tamaiio del poro 40-100pm) ( ver figura 2.3).

El gas empleado en este estudio fue nitrégeno (Infra) dosificado por un tanque que a su vez se
conecta de manera directa con un controlador digital masico de flujo (Cole-Parmer modelo
33115-41) en la entrada a la celda clilindrica. A 12 salida de la celda volumétrica, por la parte
superior se conecté un medidor de flujo digital volumétrico (Cole-Parmer, modelo 32915-10), de
precisién &V = 1 cm?*/min mismo que registra el flujo en unidades de cm*/min. (figura 2.4)

Antes de realizar cualquier medicién en el espumdmetro, se tuvo sumo cuidado en el lavado de
la celda interna con acetona y etanol evitando asi cualquier tipo de contaminacion de mezclas
empleadas con anterioridad. La manera de verificar que el espumometro se encuentra libre de

residuos es no observar formacidn de espuma al introducir agua y hacer fluir el gas sobre ésta.

Figura 2.5 Celda cilindrica utilizada como espumémetro para este trabajo.
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Figura 2.6 Esquema del espumémetro utilizado para la determinacién
del indice de estabilidad de espumas transitorias

Et procedimiento utilizado para determinar el indice de la estabilidad de las espumas transitorias
en los sistemas de trabajo es como sigue:

Se verifica que el espumometro alcance el equilibrio térmico a la temperatura de trabajo
(25°C). Se preparan una a una las disoluciones con la composicion en fraccion mol deseadas a
través del método de diferencia de pesos. Se agregan las cantidades preparadas a la columna a
través de jeringas milimétricas. La celda se agita perfectamente teniendo cuidado de que las
paredes queden humectadas para evitar que la espuma formada se colapse antes de que ésta
alcance el equilibrio.

Una vez realizado esto, se fija un flujo de gas, se espera a que el sistema alcance el equilibrio y
se mide la altura de la espuma formada utilizando una regla de mediciéon de precision &L = 0.05
mm y midiendo desde la interfase liquido-gas hasta donde empieza a colapsarse 13 espuma, las
mediciones se realizan por triplicado para verificar que el valor es reproducible. Terminado esto,
se cambia el flujo de gas y se vuelve a medir la altura. El procedimiento sigue hasta que se
alcance un flujo de gas aproximadamente de 200cm?/min. En cada composicién de un sistema,
se obtienen parejas de datos (flujo volumétrico en cm®/min y alturas en cm) a la temperatura
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de trabajo. Los cuales son transformados a pares Flujo volumétrico en cm’/seg y volumen en
3 .
cm’).

El volumen es obtenido a través de la multiplicacién del drea de! cilindro por la altura de la
espuma

V=rxr r*H
Con las parejas de datos (flujo, volumen) se traza una grafica volumen de la espuma vs. flujo
volumétrico. De esta grafica se seleccionan aquellos datos que se compaortan linealmente
(figura 2.5) y se ajustan a una linea recta que pase por el origen. El indice de la estabilidad de
la espuma transitoria ¥ (seg) es la pendiente que se genera con la linea recta (OV/oF).
Se trazan tantas graficas como composiciones haya hasta obtener la curva de indice de
estabilidad de espuma transitoria vs. composicion para cada sistema de trabajo.

10 =

o] B=3.90245; dB=0.1853 . A
| R=0.99664 /

-~
.'(E\ 74 o 7
O Ve
= 4 =
> - e i
yd
g 4
5 / ]
] P v nF: ‘OH-.A |
4 /,v/ -~ - Ajuste lineal |
-—
-0.2 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 12 1.4
F(cm:'/s)
Figura 2.7 Curva tipica del comportamiento lineal del volumen V de la esp transitoria en funcién

del flujo volumétrico F de gas, indicando el valor de £ = 3,90 % 0.18 de la pendiente (V/F), para 1-
butanol en agua a una composicién de X=0.0043,
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De la regresién lineal se obtiene un error muy pequefio (por la calidad del equipo de medicién)
asoclado al valor de la pendiente, pero este valor no es directamente !a incertidumbre de £ ya
que no se ha considerado aun ni la incertidumbre en la altura de cada punto (9H 1 0.1 cm) que
genera una incertidumbre a cada valor de volumen (&V + 0.1 cm?), ni fa incertidumbre en el
flujo volumétrico (OF* + 1 cm?¥/min). Si se consideran todos los factores relevantes estimamos
que la incertidumbre promedio de nuestros datos experimentales de estabilidad de espuma
transitoria es 9T + 0.2 seq.

Todo este proceso se repite para cada solucion preparada de cada sistema y al final se traza la
grafica de la estabilidad de la espuma transitoria en segundos en funcién de ta composicién de
soluto expresada en fraccion mol.

Para garantizar la limpieza antes de cada experimento se lava el espumdmetro con etanol y
acetona, las veces necesarias para evitar la contaminacién de los reactivos por residuos de
mezclas anteriores depositados en las paredes de la celda. Una forma de verificar esto es

observar que no se presente espuma alguna en la presencia de agua pura dentro de la celda.
2.7 Calculo de la elasticidad superficial.

Para calcular la elasticidad superficial primero se ajustan los pares de datos (x, X) a una
isoterma de adsorcidon para garantizar que esta ecuacion represente adecuadamente la
conducta superficial. Una vez verificado esto se procede al calculo de la elasticidad.

2.7.1 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcidn son expresiones matematicas que relacionan la concentracion en el
bulto de la solucién “X” con su concentracidn “I'” o bien con la cobertura “0” superficial ("0” =
I'/Tsat) a una temperatura constante, mientras que las ecuaciones de estado superficiales
relacionan la presion superficial “n” con el area superficial a (el inverso de I'). Ejemplos de
ambas son los modelos de Henry (ideal), Volmer, Langmuir, Temkin, Freundlich, Frumkin, etc.
que se disefaron para diferentes interfases : Sdlido-gas, sdlido-liquido, etc. (Adamson et al,
1997; Lyklema, 2000).

La adsorcién de anfifilos en la interfase agua — aire forma peliculas solubles {(monocapas de
Gibbs) a las que se han aplicado todas estas isotermas (Couper, 1984; Lavi et al, 2000} pero no
directamente, porque experimentalmente se determinan los datos = y X. Normalmente, si se
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conoce la isoterma y si I" puede despejar se substituye con la ecuacion de adsorcion de Gibbs vy
entonces se integra la expresién resultante para obtener la ecuacién integral (o de presién
superficial, Couper, 1984) de dicha isoterma en funcidén der y X (Lavi et al, 2000; Lyklema,
2000). Otra forma de encontrar esta ecuacién integral es juntando la isoterma de adsorcién con
la ecuacion de estado superficial.

2.7.2 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es ideal, considera el area de las moléculas A y no considera
interacciones moleculares laterales. En este modelo las moléculas del soluto se encuentran
localizadas en la monocapa y la energia de adsorcidn no depende de 0 (Adamson et al, 1997,
Lyklema, 2000). Su ecuacion de estado superficial es :

.,A -

74 =RTIn

0

Su isoterma de adsorcion es :

Su expresion integral (isoterma de Langmuir-Gibbs) es :
nt = Teae RT /I (1 +BX)

En su desarrollo original B, = K/ Kees. €5 la relacidon entre las constantes de adsorcién y
desorcién del soluto en la monocapa.

Para ajustar los resultados experimentales de = vs X a esta isoterma se realiza una regresién no
lineal de los valores de ', RT y 8 en la ecuacién anterior.
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2.7.3 Isoterma de Temkin

La isoterma de Temkin considera también un proceso ideal de adsorcién y la pelicula adsorbida
una monocapa sin interacciones laterales pero aqui la energia de adsorcion de las moléculas
Q depende de la cobertura superficial Q = Qg (1 + a0) (Adamson et al, 1997). Su isoterma de

adsorcion es :

- FuRT
Q.a

Y su ecuacion integral (Temkin-Gibbs) es :

InX + const.

InB+InX = gn'*/ RT

Para ajustar los datos n - X a esta isoterma se realiza una regresion lineal en a forma /n X vs
n1/2, Con el valor de g = (2Qpa/Tsat)1/2 obtenido de la pendiente se puede calcular I" en

funcién de n para cualquier composicion anterior a 8 = 1 via :

2n|/2
g

=

2.7.4 Elasticidad de Gibbs

La elasticidad superficial la definid Gibbs en 1876 para una pelicula liquida en una solucion
acuosa de tensoactivo (Gibbs, 1961) como el incremento en tensién superficial o causado por
un aumento pequefio y relativo del area A:

2do
din A

donde el factor 2 refleja la presencia de dos pelicutas superficiales en una lamela. Se puede

E(;mh_‘ =

medir experimentalmente este valor pero para una pelicula superficial es mas sencillo calcularlo
(Danov et al, 2000) de la variacidon de la tension superficial o la presion superficial n de las
soluciones en funcién de la de la concentracién superficial del soluto I" :
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Para calcular esta propiedad a partir de los datos experimentales = - X se realiza tanto el ajuste ‘

de estos a alguna isoterma de adsorcién o ecuacién de estado superficial que reproduzca con
precisién la conducta superficial y ademds se desarrolla el algebra necesaria para obtener las
expresiones mas sencillas correspondientes de la elasticidad superficial. Esto ya ha sido
desarrollado recientemente (Solis, 2001) y las expresiones resultantes para las dos Isotermas
que aqui se estudiaran son :

Egup, (Langmuir) = RTT LTI P RIT,, AX
I_‘.ml -T
Egu,s(Temkin) =27
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y ANALISIS

En este apartado se muestran y discuten los resultados experimentales de la tension superficial
de los sistemas de trabajo medidos a lo largo de toda la composicién, se analiza el
comportamiento observado via los pardmetros termodinamicos de superficie calculados. Se
presentan los resultados de los indices de espumabilidad y se realiza un comparativo entre
éstos y la conducta en tensidn superficial. Finalmente, se ajustan los datos experimentales de
tensién superficial a las isotermas de adsorcion de Langmuir y Temkin. De estos ajustes se
calculan las estabilidades superficiales.

3.1 Tensién Superficial.
3.1.1 Validacion de la técnica empleada.

Las mediciones de tension superficial se lievaron a cabo utilizando el método de Presion Maxima
de Burbuja (PMB). La confiabilidad de la técnica empleada asi como la de los resultados
experimentales obtenidos se verificaron al reproducir la curva de tensién superficial vs. fraccidn
mol del sistema dioxano-agua a 25°C publicado en la literatura y que utiliza una técnica similar
a la empleada en éste trabajo (Hovorka et al, 1937).

A pesar de que los datos publicados son escasos, se observa que el comportamiento obtenido
experimentalmente es muy semejante al de la literatura (figura 3.1) En ambos casos se aprecia
una disminucion drastica de la tension a bajas concentraciones y posteriormente un
decaimiento suave en la curva. Ademds, ambos casos presentan una X operacional en X (p-
dioxano) = 0.37.

3.1.2 Sistemas poliéteres en agua

Los resultados experimentales obtenidos de tensidn superficial vs. fraccion moil para los
sistemas glimas asi como dioxano en agua respectivamente, se presentan a continuacion
(figura 3.2). Se observa que la conducta superficial de los sistemas medidos no obedece a un
comportamiento homdlogo como en el caso de las propiedades de bulto (ver seccidn
antecedentes). Se puede apreciar que el abatimiento mas prolongado de la tension superficial
sucede en G1 y para G4, la curva decae suavemente.
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Figura 3.1 Tensién superficial experimental y publicada en la literatura (Hovorka et al, 1937) en
funcién de la fraccién mol representada en escala logaritmica para el sistema dioxano+ agua a 25°C
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Figura 3.2 Tensién superficial experimental en funcién de {a fraccién mol de ia glima para

las glimas + agua a 25°C
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Para conocer las composiciones operacionales (cambio de pendiente do/dx) se presentan
grificos o vs. fraccién mol representada en escala logaritmica (figura 3.3). Los valores
obtenidos se muestran en la tabla 3.1

75 -]
70 -
] - 1
854 o v-v- -1
] ° ]
601 °‘°A GUG ]
— 55—. 03 A A ]
£ 50 © a v.'- -1
= ] o4 v "=
E 454 o0, ¥ n e
=] 40 - o “ ° -5-- -
sl glima4d 2,.°° o, -
{| o glima3 v 04
304 " A a4 ag
1| ~ glima2 V%9 00
254l v glimat MY
20 — —— vy R A
0.01 0.1 1

Fraccion mol Glima

Figura 3.3 Tensién superficial vs. fraccién mol de la glima representada en escala logaritmica para los
sistemas G1, G2, G3 y G4 a 25°C.

Tabla 3.1 Composiciones operacionales (en fraccién mot de 1a glima) encontradas experimentaimente

Sistema Xop
Monoglima + H,O 0.29
Diglima + H,0 0.30
Triglima + H,0 0.10
Tetraglima + H,0 No presenta
Dioxano + H,0 0.37 ( 0.38 ™ Hovorka, 1937)

En ésta tabla, se puede observar que la monoglima y la diglima presentan una composicion
operacional (Xop) muy semejante y la triglima muestra una X operacional menor. Para el
dioxano se observa un valor por encima de su éter lineal respectivo (G1), ya que esta molécula
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es mas hidrofilica. Cabe sefalar que para éstos casos donde no hay agregacion, la X
operacional proporciona la composicién a la cual la superficie se satura de soluto.

3.1.3 Parametros de adsorcion

Para conocer los valores de los parametros de adsorcion (AGas, I'sa Y «') se trazaron las
graficas de presién superficial en funcién de la composicién asi como los cdlculos que se indican
en la seccidn del desarrolio experimental. Estos resultados se comparan con los publicados en la
literatura en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 AG,q, (K3/mMol), I'ay (Moles/cm?) y a® (A?/molécula) experimentales y publicados en la
literatura (cG1 Hovorka et al, 1937; G1 Daghetti et al, 1988) de los sistemas de trabajo a 25 *C

SISTEMA AGhos 10" Taay a*
Monoglima + H,0 -13.54 (-16.1%) 5.47 (4.207) 30.35 (40™)
Diglima + H,0 -13.58 5.52 30.07
Triglima + H,0 -13.63 5.62 29.52
Tetraglima + H,0 -13.89 No presenta No presenta
p-Dioxano + H,0 -8.53 (-8.45™) 3.08 (2.80%) 53.85 (59.6")

Se observa en la tabla que los resultados obtenidos concuerdan con los publicados en la
literatura y que los valores de AG,s Son muy parecidos entre las glimas lineales lo que nos
refleja cierta similitud en la actividad superficial. Sin embargo, es apreciable que et mayor valor
en la energia libre de Gibbs es para la tetraglima seguido por la triglima , diglima y finaimente
la monoglima, lo que confirma la mayor hidrofobicidad de G4 y la menor de G1.

Con las T, se calcularon los valores del area transversal mismos que se muestran en ta tabla
anterior. Se observa que el dioxano tiene el mayor de los valores lo que corrobora que la
conformacién molecular de éste es en posicion horizontal respecto a la superficie (mayor valor
del area transversal). Para el caso de las glimas se ve que el area es muy similar entre si (el
orden es G3<G2<G1) lo que nos dice que la conformacion de todos ellos es como una cadena
arqueada en la superficie (figura 1.17). Ademas, se observa que entre la Gl y su
correspondiente ¢cG1 los valores son muy distantes entre si, 1o que refleja que al ciclar la
molécula el comportamiento de ésta cambia radicaimente y la actividad superficial decrece de
manera dramatica.
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3.2 iIndice de estabilidad de espumas transitorias
3.2.1 Sistemas polieter en agua
La figura 3.4 nos muestra resultados tipicos del volumen de espuma V generado para diferentes

flujos volumétricos F de gas, en el intervalo 0 a 2 cm’/seg (120 cm®/min), a diferentes
composiciones del sistema G1 en agua obtenidos.

5 T T T T T T T
o X=0.018 dV/dF=1.2510
o X=0.044 dV/dF=2.0617
44 & X=0.079 dV/dF=3.8487 _
v X=0.101 dV/dF=5.4726
< o X=0.113 dV/dF=6.3112
L
© 3 B
1S
=}
a.
]
st 2 4 .
I
£
=
S 14 4
o ‘ L} T L L 1 L) L]
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14
Flujo N, (cm¥s)
Figura 3.4 ftados del vo! de la esp transitoria vs. flujo volumétrico de gas a diferentes

fracciones mol de la glima para el sistema G1 + agua a 25°C donde el valor de pendiente es creciente.

En este caso, la grafica muestra algunos resultados para el sistema monoglima + H,0 a 25°C
en la zona donde la pendiente dV/dF crece. Se incluye en esta grafica, para una composicion
dada (X=0.018), las incertidumbres (| =|) asociadas al flujo (¢F < 1 em’/min = 0.02 cm¥/seq) y
al volumen (8V < 0.5 cm?). También se incluyen en esta figura algunos de los ajustes lineales
que se realizaron para cada conjunto de datos (lineas rectas que pasan por el origen) y se
observa que, en general, son significativamente diferentes unos de otros. Para cada
composicion existe una pendiente que representa la conducta encontrada: el volumen de la
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espuma transitoria aumenta linealmente al incrementar el flujo de nitrégeno suministrado a!
sistema.

Para tener una imagen mas clara del tipo de espuma que este sistema forma, se toma el flujo
de 1 cm?¥/seg, donde se inyecta un mL de nitrégeno cada segundo a través del disco de vidrio
poroso (poros 40-100;im) hacia la disolucidén de composicion inicial X. Las burbujas de gas
atraviesan la disolucién, se enriquecen de los componentes de la mezcla y se depositan

temporalmente en su superficie, con el tiempo forman una espuma de altura constante.

Si se analizan los resultados de esta figura se observa que al disminuir la composicidn del
anfifilo el cambio de volumen de espuma es mayor (aunque pequefo) al aumentar el flujo de
gas inyectado a la disolucion, es decir, la pendiente dV/dF o indice de estabilidad de espuma
transitoria £ expresada en segundos aumenta hasta llegar a un maximo, posteriormente y a

medida que la composicién de anfifilo aumenta la espuma decae drasticamente.

La figura 3.5 muestra los resultados experimentales obtenidos del indice de espumabilidad
transitoria contra la fraccién mol representada en escala logaritmica de los sistemas de trabajo.
Las lineas que acompafian a las graficas tienen la funcién de mostrar la tendencia en el
comportamiento. En esta figura, claramente se observa que los sistemas con las glimas G3, G2
y G1 presentan un maximo en su indice de espumabilidad (todos mayores a 6 segundos) a una
composicion caracteristica para cada glima, mientras que los indices de espumabilidad de las
espumas formadas por los sistemas acuosos G4 y el dioxano son siempre menores a 2
segundos. La tabla 3.3 contiene estos valores caracteristicos.

Tabla 3.3 Indice de espumabilidad transitoria maximo y composicién (en fraccién mol de la glima) a ia
que ocurre para los sistemas de trabajo a 25°C

Sistema X mix(seg) Xmix
Monoglima + H;0 6.31 0.1128
Diglima + H,0 8.05 0.0464
Triglima + H;0 8.47 0.0169
Tetraglima + H,;0 1.55 0.0343
p-Dioxano + H,0O 1.55* Meseta
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Figura 3.5 Resultados experimentaies del indice de espumabilidad transitoria (seg) vs. fraccién
mol del anfifilo representada en escala logaritmica a 25°C
Al analizar la figura 3.5 y la tabla 3.3 se observa que el indice de espumabilidad de G3 es el
mayor y asi forma las espumas mas estables. Le siguen G2 y G1, y este orden confirma su
conducta superficial. La composicion a la que se obtienen los maximos de espuma es menor
para G3, seguida de G2 y de G1. Esto corrobora el mayor caracter hidrofébico de G3.

También es importante notar que la composicion donde ocurre el maximo del indice de espuma
en estos sistemas es mucho menor al de la fraccion mol operacional donde ocurre el maximo
cambio de tensién superficial en funcién de la composicion. Este hecho confirma que para
moléculas “anfifilicas” pequefias no existe una correlacidn entre estas composiciones (Ver tablas
1.1 y 1.2), como se ha confirmado recientemente (Del Valle, 2002).

Si se compara la conducta de ta monoglima (con un indice maximo de estabilidad de espuma £
de 6.3 segundos a una composicion X= 0.113) y para el p-Dioxano (que presenta un indice casi
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constante y menor a 2 segundos) se aprecia que el efecto de ciclar la molécula cambia
radicalmente el comportamiento de la misma. Esto puede deberse a que no obstante de saturar
la superficie su orientacién en la superficie (molécula acostada) hace que esta sea rigida y no
favorezca su elasticidad y, por consiguiente, una espuma transitoria estable.

Con respecto a G4 se observa que posee un indices de espumabilidad muy pobre (menor a 2
segundos). Es posible argumentar que esto se debe a que este sistema nunca alcanza la
saturacién superficial porque en su molécula la “porcién” alquilica es importante pero también el
nimero de oxigenos (“porcién hidrofilica”) que posee y, tal vez, a nivel molecular se lleve a
cabo una competencia entre ambas. Evidentemente, los resultados expuestos nos dejan ver
que el caracter hidrofilico es el que se impone en la conducta superficial y como consecuencia
no presenta las caracteristicas que los demas miembros de ésta familia estudiados. Sin
embargo, cabe resaltar que las glimas presentan una dispersion de pesos moleculares de sus
homdlogas de mayor y menor peso debido a que son polimerizaciones, la presencia de un
numero importante de éstas entidades puede estar contaminando el reactivo e interfiriendo en
los resultados expuestos.

Finalmente, en la tabla 3.4 se realiza un comparativo entre la composicion a la cual se presenta
el maximo indice de estabilidad de espuma transitoria y el valor de la presion superficial a esa
composicidn a manera de comparar lo obtenido en ambos casos.

Tabla 3.4 Valor maximo del indice de espumabilidad transitoria, composicién a la cual ocurre este
maximo y valor de presién superficial a esta composicién para los sistemas de trabajo con indices de
espuma > 6 segundos a 25°C.

Sistema X mix(seq) n (r7dN/m) Khx
Monoglima + H,0 6.31 31.6 0.1128
Diglima + H,0 8.05 21.9 0.0464
Triglima + H,0 8.47 19.3 0.0169

En ésta tabla, se observa que un mayor maximo en la espuma transitoria de estos sistemas se
presenta a una menor presion superficial de equilibrio, en contraste con lo esperado : a mayor
disminucion de tension superficial mayor es la posibilidad de tener elasticidades superficiales de
magnitud tal que garanticen la formacion de espumas transitorias estables.
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3.2.2 Isotermas de adsorcién y elasticidades

En esta seccidn se presenta el ajuste a los datos de o estatica obtenidos experimentalmente
para los sistemas de estudio a diferentes ecuaciones de las isotermas de adsorcién (Langmuir y
Temkin) y de los ajustes se calcula la elasticidad superficial de dichas isotermas.

3.2.3 Validacién del método de médulo de elasticidad

Para validar el procedimiento de calculo de las elasticidades superficiales de Gibbs se intentd
reproducir resultados experimentales de esta propiedad publicados como datos, como los del
sistema tensoactivo docecil sulfato de sodio en agua antes de su concentracion micelar critica
(Djabbarah et al, 1982). Primero se ajustan los datos de tension superficial estatica publicados
como datos por el mismo grupo (Djabbarah et al, 1985) para este sistema diferentes de
isotermas de adsorcion (figura 3.6).

40 -
35 4
30 4
25 -

20 4

= (lem)

15 A

Djabbarah et al, 1985
Isoterma Langmuir
----- Isoterma Temkin

1 T T
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015
Fraccion mol Dodecil Sulfato de Sodio

Figura 3.6 Resultados experimentales de presién superficial x vs. la fraccién mol de docecil sulfato de
sodio en agua a 25°C antes de su cmc (X & 0.00015) (Djabbarah et al, 1985) y curvas de ajuste de las
isotermas de adsorcién estudiadas.
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Se observa que ambas isotermas reproducen adecuadamente la conducta superficial de este
sistema, y analisis mas detallados (Solis, 2001) revelan que éstas son las mejores de entre las
Isotermas mas sencillas. Un esquema comparativo de las isotermas de adsorcién de Langmuir y
Temkin utilizadas para el ajuste de los datos n vs. fraccidn mol se muestra en la tabia 3.5.

Tabla 3.5 Expresiones de las isotermas de Langmuir y Temkin empleadas y tipo de ajuste realizado.

Isoterma Expresion Ajuste
Langmuir n = RT In(1 +pX) No lineal
- 7 " . 1%
Temkin nX = g”uz /RT —InB Lineal : X vsn

Para calcular las elasticidades de Gibbs se utilizaron estos ajustes y las ecuaciones
correspondientes (ver capitulo de desarrollo experimental). La figura 3.10 muestra estas
predicciones antes de la cmc junto con los resultados experimentales de las Elasticidades de
Gibbs superficial para este sistema obtenidos de mediciones independientes de tensién
superficial y concentracion superficial antes y después de su cmc (X = 0.00015) (Djabbarah et
al, 1982).

200 . .

180 © Djabbarah et al, 1982
—-— Isoterma Langmuir
160 - |- - - - isoterma Temkin T

-
N
o

1
1

[+]
[N BN P |

Elasticidad de Gibbs £1N/m)
8

P

o Q L} T T T
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025

Fraccidon mol DSS

Figura 3.10 Mdédulo de elasticidad de Gibbs superficial experimental (Djabbarah et al, 1982) y
calculada via los ajustes de las isotermas de Langmuir y Temkin vs X del docecil sulfato de sodio en
agua a 25°C .
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Se observa que ambas isotermas generan valores adecuados antes de la cmc, y los valores
calculados mayores perteneces a la isoterma de Temkin.

3.2.4 Sistemas poliéteres en agua

Utilizando las expresiones para calcular las isotermas de adsorcién para cada sistema, se
efectud el ajuste correspondiente, lineal y no lineal segun el caso. En la figura 3.10 se presenta
el ajuste no lineal para obtener la isoterma de Langmuir utilizando los resultados
experimentales para el sistema G3 + agua a 25°C

T L} A T T L] T

s04 ® Datos experimentales %
Ajuste no lineal /./' ]
25 4
20 .

£ -
% 15 - i
< Modelo: Langmuir Glima 3 ]
104 Chi*2 = 0.05 ]

r,=8781013
f = 451.05 % 18.62
5; n=r, RT*In (1+px) -
4
0 —

) ¥ T T L
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Fraccion mol glima

Figura 3.10 Ajuste no lineal realizado para obtener los pardmetros I'sat y [} de la isoterma de Langmulr
del sistema G3 + agua a 25°C

Se observa que el ajuste tiene una aproximaciéon muy buena, ya que 13 curva sdlida (ajuste) se
empalma de manera aceptable con los datos experimentales obtenidos.

Para el caso de la isoterma de Temkin, se trazé un grafico x'? vs. Inx para obtener el ajuste

lineal correspondiente. La figura 3.11 muestra el ajuste realizado para el sistema G1 + agua a
25°C,
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Ajuste lineal Temkin para Glima 1 .
Inx +inp = gn"*/RT
LnB=-58%0.03

g/RT= 0.66 % 0.007 =
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Figura 3.11 Ajuste lineal realizado para obtener los pardmetros g y Inb de 1a Isoterma de Temkin det
sistema G1 + agua a 25°C

Al igual que en el caso del ajuste En ésta grafica se observa que el ajuste (linea sdlida) es muy

bueno.

Las tabla 3.6 y 3.7 muestran los pardmetros de ajuste a las isotermas de Langmuir y Temkin de

los datos experimentales = vs. fraccion mol de glima en todo el intervalo de composicién de los

sistemas en agua a 25°C. La desviacion estandar DE del ajuste se calcula de :

1/2

- 2 =

>"(ﬂ.cxp - ”calc)
N —-n

donde N es el numero de puntos experimentales ajustados y n es el nimeros de parametros

DE (mN/m)=

ajustados que para ambos casos es igual a 2.
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Tabla 3.6 Parametros de ajuste de las Isotermas de Langmuir a los datos experimentales a 25°C

Sistema

p

Fea RT

DE [N] & (R)

Monoglima + H,O

$=193+21

Mt RT =26.2 + 1.7

N=18;
Chi? = 0.95
DE=0.61

Diglima + H;0

B=2244+11.6

FeatRT = 10.4 £ 0.3

N=6;
Chi’ =0.01
DE=0.17

Triglima + H0

B =451.1+18.6

N RT =88+ 0.1

N=12;
Chi? = 0.05
DE=0.22

Tetraglima + H;0

p=76.0+£9.5

T RT =99+ 0.5

N = 14;
Chi? = 0.45
DE=0.67

p-Dioxano + H,O

p=95+04

FatRT =112.6 £ 13.9

N=11;
chi' = 0.52
DE=0.72

En la isoterma de Langmuir la magnitud del pardmetro f§ puede considerarse como una medida
de la hidrofobicidad de la molécula. Asi, el mayor valor es de triglima, seguida de diglima, lo
que confirma lo encontrado aplicando la termodinamica de superficies. Se observa que todos

los ajustes para ambas isotermas son de buena calidad.

Tabla 3.7 Pardmetros de ajuste de las isotermas de Temkin a los datos experimentales a 25°C.

Sistema Pendiente B Ordenada al origen A DE [N] & (R)
Monoglima + g/IRT = -5.8 £ 0.03 InB = 0.65 + 0.0073 N=14
H,0 R=0.99926
DE=0.09
Diglima + H,0 g/IRT = -8.7 + 0.21 InB =1.15+0.04 N=7
R=0.99591
DE=0.72
Triglima + H,0 g/RT = -8.9 4+ 0.11 InB=1.13+0.02 N=12
R=0.99757
DE=0.62
Tetraglima + g/RT = -0.40 + 0.05 In B = 0.85 £ 0.01 N=8
H0 R=0.99901
DE=0.26
p-Dioxano + g/RT =-7.5+0.18 InB = 1.08 + 0.04 N=11
H,0 R=0.99462
DE=0.94

A manera' de visualizar el alcance de las isotermas calculadas, en la figura 3.12 se muestra una
gréfica para G3 utilizando los resultados experimentales y ambos ajustes a los mismos datos
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Figura 3.12 Gréfica de p vs. fraccién mol para la G3 representada en escala logaritmica donde se
muestra el alcance de jas isotermas estudiadas.

Para el cilculo de las elasticidades, se utilizaron las ecuaciones expuestas anteriormente. En la
figura 3.13 se muestra la grafica de elasticidades de Gibbs via isoterma de Langmuir para los
cinco sistemas de trabajo en agua en funcion de la fraccién mol de la glima a 25°C. En esta
grafica se observa que las elasticidades de cada sistema son practicamente lineas rectas, que e!
orden de estas curvas es G3 > G2 > ¢Gl > G4 > Gl, y que los valores calculados van de 50 a
300 mN/m, que son magnitudes muy por encima de las encontradas en la literatura (Djabbarah
ct al, 1982; Malysa et al, 1995; Langevin, 2000), lo que nos permite decir que esta isoterma no

genera valores adecuados para los sistemas de interés.

En contraste, las elasticidades calculadas con los ajustes de fa isoterma de Temkin (figura 3.14)
son de magnitudes mas aceptadas. Aqui se exponen para todos los sistemas en funcion de la
representacion logaritmica de la fraccion mol de la glima. Se observa que son lineales en este
formato y que siguen el orden G3 > G2 > Gl ~ G4 ~ cG1. Este orden es similar al encontrado a
la espumabilidad.
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4.1

1.

CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Se confirma que para los casos G1, G2 y G3 al aumentar el peso molecular sus
moléculas se tornen mas activas superficialmente en la interfase liquido-vapor (AG.s
mas negativo, I'sy mayor, Xop menor, mejores espumas, etc). Sin embargo, G4 es
menos activa que Gl. Es posible argumentar que esto se debe a que este sistema nunca
alcanza la saturacion superficial porque en su molécula la “porcién” alquilica es
importante pero también el numero de oxigenos (“porcién hidrofilica”) que posee vy, ta!
vez, a nivel molecular se lleve a cabo una competencia entre ambas. Cabe resaltar que
no se efectud un andlisis de dispersion de pesos moleculares para G4 donde
probablemente estén compitiendo otras entidades e interfirieran en los resultados.

Se establece que para los sistemas estudiados, el efecto de ciclar la molécula como en el
caso de G1 y su correspondiente ¢G1, hace que el comportamiento a nivel superficial
disminuya.

Se obtuvo que los sistemas con las glimas G3, G2 y G1 presentan un maximo en su
indice de espumabilidad (todos mayores a 6 segundos) a una composicion caracteristica
en contraste con los indices de espumabilidad encontrados para los sistemas con G4 y
dioxano donde son siempre menores a 2 segundos y practicamente constantes.

Se corrobora que la composicion donde ocurre el maximo del indice de espuma en estos
sistemas es mucho menor al de la fraccion mol operacional donde ocurre el maximo
cambio de tension superficial en funcidn de la composicion, confirmando asi que para
moléculas “anfifilicas” pequenas no existe una correlacion entre estas composiciones

Se encontrd que para los sistemas estudiados, los ajustes obtenidos de las isotermas de

Langmuir y Temkin reproducen de manera adecuada los datos experimentales en un
intervalo dado.
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6. Se establece que para los sistemas de trabajo, los mddulos de elasticidad de Gibbs
obtenidos por la isoterma de Langmuir generan valores mayores en Ordenes de
magnitud a los esperados y que, en contraste, los mddulos de elasticidad de Gibbs
obtenidos por la isoterma de Temkin representan mas adecuadamente la conducta
obtenida {(érdenes de magnitud de decenas).

4.2 Recomendaciones para trabajos futuros.

Completar el estudio de la conducta en solucidn de las glimas en agua a través de la medicién
de propiedades termodinamicas de bulto no medidas, como la presién de vapor y capacidad
calorifica. Estos resultados pueden ayudar a entender mejor el efecto hidrofébico de estos
solutos en el agua.

Caracterizar mas ampliamente la espuma transitoria formada en los sistemas de estudio a
través de la determinacidn del indice de espuma y otras medidas de espumabilidad en funcién
de la temperatura, el tamafio de sus burbujas, el porcentaje de liquido y gas en el sistema, el
grosor de {a lamela, el tiempo de colapso de la espuma en total, el cambio de presion durante
el colapso, etc.

Medir o calcular parametros dinamicos superficiales reologicos (elasticidad y viscosidad
dilatacionales) y de adsorcion (tensidon superficial dinamica), asi como dinamicos de bulto
(viscosidad dinamica y cinematica) en los sistemas estudiados para ayudar a explicar mejor la
conducta de la espuma transitoria obtenida.

Ampliar los estudios realizados en la medicidn superficial y de bulto de sistemas similares como

soluciones acuosas de éteres corona y otras familias de éteres, o bien en sistemas ternarios que
contengan estos y/o las glimas para confirmar los resultados generados en ésta investigacion.
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APENDICE 1

Sistema: Dioxano + Hx0
T= 25°

Datos experimentales, ajuste isotermas de adsorcién y resultados del calculo de
elasticidades superficiales

X ploxano o n n n Elasticidad | Elasticidad
(mN/m) [ (mN/m) | (mN/m) (mN/m) Gibbs via Gibbs
Isoterma | Isoterma Langmuir via
Langmuir Temkin (mN/m) Temkin
_(mN/m)

0.000 721 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

0.012 63.4 8.7 8.4 8.5 13.4 17.4

0.022 61.4 10.7 11.7 11.7 23.1 214

0.036 57.6 14.5 15.4 151 38.6 29.0

0.057 52.4 19.7 19.1 18.7 61.6 39.4

0.072 50.9 21.2 21.0 20.5 771 42.4

0.091 48.0 24.1 23.1 22,6 98.0 48.2

0.134 44.9 27.2 26.4 26.1 143.7 54.4

0.187 42.7 29.4 29.4 29.3 200.3 58.8

0.241 40.6 31.5 31.7 31.9 257.8 63.0

0.291 39.4 32.7 33.5 34.0 311.8 65.4

0.332 38.0 34.1

0.366 371 35.0

0.396 36.9 35.2

0.429 36.1 36.0

0.463 36.0 36.1

0.511 35.8 36.3

0.550 354 36.7

0.596 34.5 37.6

0.664 34.3 37.8

0.771 34.1 38.0

0.840 33.8 38.3

0.914 335 38.6

1.000 32.7 39.4

5X<0.001 80<0.1 6n<0.1 DE=0.7196 DE=0.9429
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Sistema: Monoglima + H20

T=25°C

Datos experimentales, ajuste isotermas de adsorcidn y resultados del cilculo de
elasticidades superficiales

X 61 o T n n Elasticidad | Elasticidad
(mN/m) | (mN/m) (mN/m) (mN/m) Gibbs via Gibbs
Isoterma Isoterma Langmuir via Temkin
Langmuir Temkin (mN/m) (mN/m)
0.0000 72.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0155 66.7 5.6 6.8 6.1 7.8 11.2
0.0196 64.4 7.9 8.4 8.0 9.9 15.8
0.0275 60.8 11.5 11.1 11.2 13.9 23.0
0.0346 58.2 14.1 13.4 13.6 17.5 28.2
0.0424 56.1 16.2 15.6 16.0 21.4 32.4
0.0515 53.5 18.8 18.1 18.5 26.0 37.6
0.0599 51.7 20.6 20.1 20.5 30.2 41.2
0.0716 49.3 23.0 22.7 23.0 36.2 46.0
0.0836 46.9 25.4 25.1 25.3 42.2 50.8
0.0961 44.7 27.6 27.5 27.5 48.5 55.2
0.1058 36.5 29.6 29.7 29.6 55.3 59.2
0.1113 33.4 31.6 32.1 319 63.1 63.0
0.1469 28.8 33.2 34.3 33.9 70.9 66.4
0.2831 27.9 35.8 36.3 35.8 78.7 71.6
0.3203 27.3 38.9 38.2 86.5
0.3806 26.5 40.2
0.4290 26.4 41.6
0.5093 26.0 42.9
0.7056 25.3 43.5
0.8220 25.0 44.1
1.0000 24.3 48.0
5X<0.0001 | 80<0.1 3n<0.1 DE=0.612 | DE=0.0990
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Sistema: Diglima + H.,O
T= 25 °C

Datos experimentales, ajuste isotermas de adsorcién y resultados del cilculo de
elasticidades superficiales

X g2 o b n n Elasticidad Elasticidad
(mN/m) | (mN/m) | (mN/m) (mN/m) Gibbs via Gibbs
Isoterma Isoterma Langmuir via Temkin
Langmuir Temkin {(mN/m) {(mN/m)
0.0000 72.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0091 60.5 11.6 11.6 12,2 21.3 23.2
0.0126 58.0 14.1 14.0 14.3 29.5 28.2
0.0174 55.2 16.9 16.6 16.5 40.8 33.8
0.0222 53.3 18.8 18.7 18.2 52.0 37.6
0.0317 50.2 21.9 219 20.9 74.3 43.8
0.0852 43.2 28.9 29.5 57.8
0.1143 40.4 31.7 323 63.4
0.1309 39.5 32.6
0.1529 38.0 34.1
0.1660 36.5 35.6
0.1817 35.4 36.7
0.3027 31.0 41.1
0.4431 29.9 42.2
0.7903 29.7 42.4
1.0000 29.0 43.1
5X<0.0001 | 8o0<0.1 8r<0.1 DE=0.1677 | DE=0.1829
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Sistema: Triglima + H20
T=25°C

Datos experimentales, ajuste isotermas de adsorcién y resultados del catculo de
elasticidades superficiales

X g3 [ n n n Elasticidad Elasticidad
(mN/m) | (mN/m) {(mN/m) {(mN/m) Gibbs via Gibbs
Isoterma Isoterma Langmuir via Temkin
Langmuir Temkin (mN/m) {(mN/m)

0.0000 721 0.0 0.0 0 0.0 0.0
0.0030 64.9 7.2 7.6 7.7 12.0 14.4
0.0049 62.0 10.1 10.2 10.2 19.3 20.2
0.0076 59.1 13.0 13.1 12.9 30.1 26.0
0.0100 56.9 15.2 15.0 14.7 39.7 30.4
0.0143 54.3 17.8 17.6 17.2 56.7 35.6
0.0174 52.8 19.3 19.1 18.7 68.9 38.6
0.0226 51.0 21.1 21.2 20.8 89.6 42.2
0.0337 47.3 24.8 24.4 24.1 133.3 49.6
0.0407 46.1 26.0 26.0 25.8 161.3 52.0
0.0500 44.4 27.7 27.7 27.7 198.1 55.4
0.0604 43.1 29.0 29.3 29.5 239.1 58.0
0.0784 41.4 30.7 32.1 61.4
0.1130 40.5 31.6

0.2060 38.4 33.7

0.2540 37.3 34.8

0.3531 36.8 35.3

0.4409 35.8 36.3

0.5765 34.6 37.5

0.6424 34.2 37.9

0.8444 33.0 39.1

1.0000 31.7 40.4

8X<0.0001 | &0<0.1 &n<0.1 DE=0.2237 | DE=0.6218
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Sistema: Tetraglima + H0

T=25°

Datos experimentales, ajuste isotermas de adsorcién y resultados del céiculo de
elasticidades superficiales

X ga o T " n Elasticidad Elasticidad
(mN/m) | (mN/m) | (mN/m) (mN/m) Gibbs via Gibbs
Isoterma Isoterma Langmuir via Temkin
Langmuir Temkin (mN/m) __(mN/m)
0.0000 72.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0114 67.3 5.0 6.2 5.2 8.7 10.0
0.0168 64.8 7.5 8.2 7.5 12.8 15.0
0.0221 62.8 9.5 9.8 9.3 16.7 19.0
0.0285 60.8 11.5 11.5 11.3 21.6 23.0
0.0348 59.2 13.1 129 12.9 26.4 26.2
0.0436 57.3 15.0 14.6 149 33.1 30.0
0.0579 54.6 17.7 16.8 17.6 43.9 35.4
0.0717 53.0 19.3 18.6 19.8 54.4 38.6
0.0851 51.6 20.7 20.1 64.6
0.1027 50.2 22.1 21.7 77.9
0.1208 49.2 23.1 23.2 91.6
0.1457 48.0 24.3 249 110.5
0.1642 47.3 25.0 26.0 124.6
0.2520 44.7 27.6
0.3041 42.8 29.5
0.3368 41.6 30.7
0.3748 40.6 31.7
0.4292 39.9 32.4
0.5168 38.8 33.5
0.6443 37.9 34.4
1.0000 37.0 35.3
8X<0.0001 | 8o<0.1 Sn<0.1 DE=0.6705 | DE=0.2311
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APENDICE 2

Indice de estabilidad de espumas transitorias (X) y su composicién (x)

Sistema: Dioxano+ H,0

T=25°C
Xproxano L (SEG)
0.0000 0.0
0.0045 0.0
0.0089 0.4
0.0133 0.9
0.0348 1.5
0.0554 1.5
0.0751 1.5
0.0940 1.5
0.1122 1.5
0.2074 1.6
5X<0.0001 5%.<0.2

Sistema: Monoglima+ H,0

T=25°C
XG1 ¥ (SEG)
0.0000 0.0
0.0180 1.2
0.0443 2.1
0.0580 2.5
0.0790 3.9
0.1012 5.5
0.1128 6.3
0.1351 3.5
0.1564 0.9
§X<0.0001 S§¥<0.2
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Sistema: Diglima+ H,0

T=25°

X2 X (SEG)
0.0000 0.0
0.0099 1.9
0.0155 3.8
0.0202 4.5
0.0254 4.9
0.0273 5.8
0.0315 6.4
0.0332 6.7
0.0397 7.4
0.0464 8.0
0.0503 8.0
0.0576 7.0
0.0622 6.7
0.0701 4.8
0.0756 3.1

$X<0.0001 5x<0.2

Sistema: Triglima+ H,0

T= 25°C

Xg3 ¥ (SEG)
0.0000 0.0
0.0109 6.3
0.0136 7.3
0.0152 8.4
0.0169 8.5
0.0186 8.4
0.0208 7.5
0.0220 7.0
0.0247 6.4
0.0263 6.1
0.0283 4.7
0.0341 2.8
0.0444 1.2

5X<0.0001 5£<0.2
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Sistema: Tetraglima+ H,0

T=25°C
XG4 Z (SEG)
0.0000 0.0
0.0121 1.0
0.0237 1.2
0.0343 1.6
0.0637 0.9
0.0738 0.9
0.2971 0.0
$X<0.0001 5£<0.2
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