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Introduccion

INTRODUCCION

La tecnologia en la medicion de propiedades termodinamicas cambia dia con dia, por tanto
la capacidad de poder determinar propiedades a cualquier material incrementa la dificultad
del reto.

La tensién superficial es una propiedad termodinamica determinante para predecir
el comportamiento de cualquier fluido. Existen diferentes métodos para determinar este
valor pero, actualmente sobresalen dos por diversas razones: el método de volumen de
gota y de gota pendiente.

Ambos métodos disefiados y ampliamente estudiados durante siglo XIX, se
destacan por su funcionamiento poco complicado y porque la teoria envuelta en sus
principios de disefio es ampliamente demostrable.

Esto hace que los métodos de volumen de gota y de gota pendiente sean
considerados como los grandes exponentes en la medicidn de tension superficial e
interfacial. Su gran versatilidad ha sido objeto de estudio en el campo tecnoldgico, ya que
haciendo uso de la instrumentacion correcta, asi como de los Ultimos avances
tecnolégicos, los métodos pueden ser aplicados con gran confiabilidad en todo tipo de
estudios sobre cualquier sustancia o compuesto. Este tipo de equipos, dada la complejidad
de su instrumentacién y de su tecnologia, resultan opciones menos viables debido a su
alto costo.

La aplicacion correcta de la tecnologia ofrece grandes bondades ya que
disponiendo de la adecuada instrumentacién, se obtiene un equipo confiable a un bajo

costo.




Introduccién

Este trabajo mostrara un analisis sobre el funcionamiento de los métodos clasicos
de volumen de gota y de gota pendiente para la determinacion de tension superficial, pero
demostrara cémo, considerando materiales de laboratorio de bajo costo, es posible
obtener un equipo confiable de medicion de tensién superficial.

La necesidad de determinar propiedades de superficie a cualquier sustancia es una
prioridad hoy en dia, pero no en todo momento se puede disponer de un equipo de
primera linea en el mercado.

El presente trabajo presentara modificaciones en la instrumentacion de los equipos
para llevar a cabo ambos métodos pero, considerando siempre, una profunda
fundamentacion tedrica.

Durante el desarrollo de este trabajo, el lector podra ver el desarrollo de ambos
métodos desde sus inicios hasta nuestros dias, considerando los campos de aplicacion de
ambos métodos. Las modificaciones en estos seran avaladas por pruebas experimentales
que confirmaran su excelente funcionamiento.

El campo de aplicacion de ambos métodos comprende estudios estaticos y
dinamicos de adsorcion. La consideracion correcta de los métodos para un cierto tipo de
investigacion se demostrara en la obtencion de resultados confiables de tension superficial
para diferentes sustancias y compuestos, como pueden ser: sustancias puras, compuestos
de tensoactivos, soluciones poliméricas, etc.

£l objetivo de este trabajo es obtener un equipo confiable de medicidn de tensién
superficial para cualquier sustancia haciendo uso de la instrumentacién correcta para

conseguir un equipo de igual o mejor calidad que un equipo comercial.




Introduccién

La modificacion del método de volumen de gota partira de considerar el equipo
clasico, en cambio en el de gota pendiente se inicia sobre los estudios recientes sobre
imagenes digitales.

En ambos métodos se demostrara con resultados experimentales su efectividad.
Sin profundizar en las cuestiones del fendémeno de adsorcion que presente la
experimentacion, la explicacion de lo anterior lo dejamos de lado ya que el objetivo

principal es consequir igualar o superar un equipo comercial.
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Capitulo 1 Fisicoquimica de superficies

FISICOQUIMICA DE SUPERFICIES

I.1 Propiedades de las superficies liquidas.

Una molécula situada en el interior de un liquido se encuentra rodeada por otras
moléculas y en consecuencia, resulta atraida igualmente en todas direcciones. Sobre una
molécula ubicada en la superficie, existe una atraccién resultante hacia el seno del liquido,
debido a que el niimero de moléculas por unidad de volumen es mayor en la fase liquida
que en la fase vapor. Como consecuencia de esta atraccion hacia adentro, la superficie de
un liquido tiende siempre a contraerse para que su area interfacial sea la menor posible.
Esta es la razén por la cual las gotas de liquido y las burbujas de gas en un liquido
resultan esféricas, al ser entonces la superficie un minimo para un volumen dado. Para
aumentar el drea de la superficie serad necesario realizar un trabajo con el fin de llevar las
moléculas desde el seno del liquido hasta la superficie venciendo la fuerza atractiva hacia
el interior. El trabajo necesario para aumentar en 1 cm? la superficie se denomina energia
libre de superficie. La tendencia de un liquido a contraerse se puede considerar como una
consecuencia de su posesion de energia libre, ya que la aproximacion al equilibrio va
siempre acompainada por una disminucién de energia libre.

Como resultado de 1a tendencia a la contraccion, una superficie se comporta como
si estuviera en un estado de tensidn. Es posible atribuir un valor definido a esta tension
superficial, que es la misma en cada punto y en todas las direcciones “a lo largo” de la
superficie del liquido. Se le ha asignado el simbolo o y se puede definir como la fuerza
expresada en dinas que actia sobre una linea de 1 cm de longitud en la superficie. El
trabajo ejecutado para extender el area de una superficie en 1 cm? es igual a la tensidn

superficial, que es la fuerza por cm que se opone al aumento multiplicada por 1 cm,
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distancia a través de la cual se mueve el punto de aplicacién de la fuerza. La energia
superficial en ergs por cm? es igual numéricamente a la tensién superficial en dinas por
cm. La tensién superficial como la energia superficial tienen las mismas unidades,
dimensionalmente son iguales a: MLT? y asi las cantidades son idénticas. Aunque
probablemente se ha de considerar la energia superficial como la propiedad fundamental
de la superficie, a menudo es conveniente, para fines de calculo, reemplazaria por la
tension superficial; ello esta justificado por la equivalencia de las dos magnitudes. La
existencia de una superficie implica una separacién entre dos fases, por ejemplo, liquido y
gas; la tension superficial o energia superficial depende de la naturaleza de ambas
sustancias. Por regla general los valores registrados de las tensiones superficiales de
liquidos son los correspondientes a la interfase entre liquido y aire saturado con el vapor,
aunque se obtienen valores algo diferentes en ausencia de aire o en presencia de otros
gases. La tension superficial del mercurio, por ejemplo, es particularmente sensible a este
respecto.

El trabajo necesario para expandir la superficie de separacion entre dos liquidos
inmiscibles o parcialmente miscibles se denomina energia superficial interfacial. La tensién
interfacial de dos liquidos es generalmente menor que la mayor de las dos tensiones
superficiales. La atraccion mutua a través de la interfase entre las moléculas de un liquido
y las del otro, tiende a reducir la atraccién hacia el interior de las moléculas existentes en
la superficie, por las de su misma clase. Las tensiones en las interfases liquido-sétido son
de importancia tedrica, aunque adn no se tiene suficiente informacién cuantitativa

utilizable acerca de ellas.
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1.2 Tension superficial de mezclas.

Cuando se mezclan dos liquidos cuyas tensiones superficiales no difieren entre si, la
tensidn superficial de la mezcla se aproxima a una funcion linea! de la concentracion. Sin
embargo, si las tensiones superficiales difieren apreciablemente, la adicion de cantidades
muy pequeias del liquido de tension superficial menor provoca un descenso marcado, por
ejemplo, al agregar alcohol iso-amilico al agua. La razén de esto, es que una sustancia
capaz de bajar la tension superficial tiende a acumularse en la interfase y por tanto, donde
se mide la tensién, es mucho mas rica relativamente en el constituyente de tension
superficial inferior que en el seno del liquido. Siempre que la disolucién no sea demasiada
diluida, la tension superficial de una mezcla variara aproximadamente de una manera
lineal con respecto al logaritmo de la concentraciéon del compuesto adicionado. Una
sustancia que eleva la tensién superficial de un liquido dado debe tener una concentracion
pequeiia en la superficie; no se conocen aumentos rapidos de tension superficial por la
adicién de cantidades pequefias de sustancia. Los electrolitos aumentan generalmente la

tension superficial.

1.3 Energia libre de superficie.

El topico de la capilaridad es concerniente a interfases que son suficientes movibles para
asumir una forma de equilibrio. Los ejemplos mds comunes son meniscos y gotas
formadas por liquidos en aire o en otro fluido y peliculas delgadas en una pelicula de

jabon. Esto se debe a que el equilibrio va acorde con el fendmeno de capilaridad.
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Para alcanzar el equilibrio de las superficies, usando el concepto de tension
superficial o el equivalente matematico de energia libre de superficie. Es necesario que se
disponga de una relacién entre ambas variables.

Ambos conceptos pueden interpretarse para diferentes casos de aplicacion ya que
no sélo ayuda a referirnos a la forma que presenta una superficie, sino que también se
puede definir formalmente el acomodo molecular que se tiene en el seno del liquido y
describir el transporte de ciertos componentes del bulto a la superficie.

El producto de la fuerza por la distancia es igual a la energia, en este caso la
energia necesaria para incrementar el drea definida por la cantidad: dA =2ldx. Por lo
tanto, el trabajo hecho sobre el sistema esta dado por la siguiente expresion:

trabajo = dW = Fdx = o2ldx = odA (1.1)

Esto ayuda a definir a la tension superficial en términos energéticos, que se
expresa en unidades de energia por area; joule por m? en el sistema internacional y en
erg por cm? en el sistema cgs. Ambas definiciones de tension superficial son consistentes
dimensionalmente.

A 1a ecuacién (1.1) se le debe hacer un desarrollo tedrico, para poder considerar a
la tension superficial como una medida de la energia de superficie. Para validar lo anterior
se necesita considerar las leyes fundamentales de la termodinamica para demostrar la
relacion qkue existe entre 1a tension superficial y la energia libre de superficie.

La primera ley de la termodinamica se expresa de la siguiente forma:

dU = dQ +dW (1.2)

la segunda ley de la termodinamica para procesos reversibles es de la siguiente forma:

dQ = TdS (1.3)
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Sustituyendo las ecuaciones (1.1) y (1.3) en la ecuacién (1.2), se obtiene la
primera ley de la termodinamica considerando efectos de superficie.
dU =TdS + odA (1.4)
Y utilizando la definicién de la energia libre de Gibbs:
G=H-TS=U+PV-=-1S (1.5)
diferenciando la ecuacién (1.5) toma la forma:
dG = dU + PdV +VdP - TdS - SdT (1.6)
Sustituyendo la ecuacion (1.4) en la ecuacidn (1.6) se obtiene:
dG =TdS + odA+ PdV +VdP —-TdS - SdT’ (1.7)
La ecuacién anterior es fundamental en la fisicoquimica de superficies ya que
ayuda a definir a la energia libre de Gibbs con la ayuda de la tensién superficial, y asi
conocer otro significado fisico de la energia libre. La ecuacion (1.7) demuestra que a
presién y temperatura constantes y considerando un proceso reversible, se obtiene:
dG = adA (1.8)

AUn mejor, se puede describir el paso de la ecuacion (1.8) a (1.9) como

(3G (1.9)
7= ( 0A )‘r.r

Esta relacién identifica a la tension superficial como el incremento en la energia libre de
Gibbs por area. La variable dependiente que se analizd, que fue el trabajo, se cambia
ahora por una funcién de estado que es el resultado de todo el andlisis. La tensién
superficial es igual a la energia libre de superficie por unidad de area, que se denota como
G°. La interpretacion energética de la tensidon superficial serd entonces llevada hasta el
punto de considerarla como una especifica funcion termodinamica, por lo tanto las

relaciones que aplican para G°, aplicaran igualmente para la tension superficial.
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1.4 Ecuaciéon de Young-Laplace.

Para la correcta descripcion de una superficie, es necesario el uso de dos radios de

curvatura. Estos son iguales para una esfera pero no necesariamente de forma contraria.

Considerando una pequefia seccién de una curva arbitraria, mostrada en la figura 1,

donde los dos radios de curvatura, R, y R, son indicados en la figura, y la seccion de la

superficie utilizada es lo suficientemente pequeia para decir que R, y R, permanecen

constantes. Ahora, si la superficie se desplaza una pequefia distancia hacia afuera, el

cambio en el drea sera:

AA = (x +dx)(y + dy) — xy = xdy + ydx

El trabajo requerido para extender la superficie es:

Ws = o(xdy + ydx)

(1.10)

(1.11)

Habréd una diferencia de presidon AP a través de la superficie, que actia sobre el

area xy y una distancia dz. El correspondiente trabajo debido a la de presidn de vacio que

se presenta en este caso, sera:
Wva = APxydz

Comparando triangulos semejantes, se obtiene

x+dx X xdz

= m— ; dx:—

R, +dz R, R,
Y

+d: d.

ytday _ Y. ; dy=y (4

R,+dz R, R,

(1.12)

(1.13)

(1.14)




Capitulo 1 Fisicoquimica de superficies

-
1
Y

Figura 1. Descripcién del camblo diferencial del area en una superficie considerando dos

radios de curvatura.
St la superficie se encuentra en equilibrio mecanico los dos términos para el trabajo

se igualan. Sustituyendo las relaciones derivadas, el resultado final es:
[ P ] (1.15)
AP =0| — +-—
R

Dependiendo del tipo de figura geométrica a estudiar, derivara en una expresién

cuya forma sera funcién de la definicién de los radios.

Las categorias mds comunes son:
1.- Para una superficie esférica Ry = R; = R; entonces

20 (1.16)

Esta expresion es la mas general para describir el comportamiento de la
capilaridad, esta ecuacion fue obtenida por Young y Laplace en 1805.

2.-Para una superficie cilindrica R; = «; entonces
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ape O (1.17)
3

-~

™

3.- Para una superficie plana R, = R; = ; entonces
AP =0 (1.18)
La ecuacion de Young-Laplace puede tener diferentes presentaciones debido al tipo
de superficie a estudiar, y a que, en ocasiones, los radios de curvatura no son bien
definidos ya que varian en diferentes formas geométricas. Esta es la razén principal por la
cud! los radios se deben definir diferencialmente para, asi, conocer su valor exacto y poder

determinar correctamente el valor de las propiedades que se necesitan.

En el caso de presentarse fuerzas externas, se debe considerar en la ecuacion de Young-
Laplace, ya que es una contribucion energética que afectara el valor de los radios de
curvatura. Una gota pendiente de un capilar es el mejor ejemplo, ya que en este caso la
gota tiene un tirante hidraulico que se puede representar por la accién de la gravedad,
para facilitar este analisis es necesario definir un radio R® que es el radio en el dpice de la
gota. La igualdad del tirante hidraulico con la fuerza debida a la gravedad se representa

de la siguiente manera:
11 20 (1.19)
O —+-—|= rg +Apgz

En la ecuacién (1.19) se retoma la ecuacion (1.15) para igualarla a dos términos:
primeramente -una superficie esférica con la consideracién del radio en el apice Ro
adicionandole el efecto del cambio de presion asociado a la gravedad.

La ecuacién (1.19) se normaliza con respecto RO, para obtener:




Capitulo 1 Fisicoquimica de superficies

R S (P Y; 2 A (1.20)
o NS +
R R o

La ecuacién (1.20) sera objeto de un analisis profundo en el capitulo 1V, ya que ahi
se comentara mas a profundidad el efecto del cambio de presidon y la accién de la

gravedad para el caso de exclusivo de gota pendiente.

1.5 Ecuacion diferencial de curvatura.

Para describir la forma que toma una superficie, es necesario conocer la variacion del
radio de curvatura en funcién del cambio de presion. El radio de curvatura es el inverso
del radio de la superficie en cuestion. La correcta consideracién del radio de curvatura es
lo que define el correcto estudio de la forma de la superficie.

En superficies esféricas el radio tiene un valor exacto. Pero, al considerar la
superficies que no presentan una forma completamente esférica, es compticado conocer el
valor real del radio de curvatura. Este tipo de casos se puede observar al formar una gota
que cuelga de un capilar o en el caso de la formacion de un menisco. En ambos casos la
superficie estd slendo objeto de fuerzas externas que la obligan a deformarse y a no
adquirir una condicidén esférica. La ecuacion de Young-Laplace tendria errores al ser
considerada ya que los valores de los radios de curvatura no serian exactos. Estos radios
de curvatura no esféricos o casi esféricos son los que se necesitan conocer, asi como la
manera en que se puede aproximar a la superficie esférica. La tnica forma de hacerlo, es
mediante cortes diferenciales de su seccién curva.

Haciendo un analisis diferencial de una superficie esférica se podra conocer como
el radio varia con respecto a la posicién en una superficie curva. El desarrollo matematico

ayudara a encontrar una ecuacion diferencial general que describa el radio de curvatura
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de la superficie en un punto, asi como la maximizacion de la expresion para conocer el
radio maximo en ese punto.
El proceso matematico se describe a continuacion para demostrar ia obtencién de
la ecuacion diferencial de curvatura.
Partiendo de la ecuacién general de una circunferencia de radio R en un plano:
x4+ y?=R? (1.21)
derivando implicitamente con respecto a x y simplificando, se obtiene:
x+yy'=0 (1.22)

despejando x y y de la ecuacidn (1.22),

x=—yy (1.23)
S, : 1. .
Yo yenX (1.29)
e Y

. sustltuyendo Ia}vﬁecn’jécic'yaﬁ' (123) enla ecuacién (1.21), se obtiene

S ,,'ff(';_s"fyf);‘_'_y: =R? ‘ (1.25)
slmbllﬁcandp‘ l}a‘iyecdacié‘n (‘1.25')‘, se obtiene
| | Y yiey! =R? (1.26)
factorizando términos, la ecuacién (1.26) se simplifica en
Y +y?)=r? (1.27)
Despejando el radio de curvatura y simplificando términos, se obtiene

1 (1.28)

Sustituyendo la ecuacién (1.24) en la ecuacioén (1.28), se obtiene la ecuacién (1.29), la

cudl es la ecuacidn diferencial de curvatura que describe el primer radio de curvatura.
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1 y' (1.29)
R, x(l+y Ty

El procedimiento anterior describe una maximizacién sobre una funcién en donde
el significado fisico se asemeja a un acercamiento a la superficie curva a partir de
considerarla como un circulo, es decir, aproximar una seccion del perimetro de un circulo
a la superficie curva de la superficie.

Otra descripcion mas formal, seria la seleccion de la mejor seccidn circular que se
aproxime a la seccion curva de la superficie a describir, razén por la cual se necesita del
segundo radio de curvatura para obtener una descripcion completa sobre dos planos
ortogonales.

El procedimiento matematico se describe a continuacion, en donde ahora el
objetivo no es sélo maximizar la funcion sino también la optimizacidon sobre la funcion y
asl encontrar la mejor expresién que describe la superficie curva sobre el radio maximo.

Considerando nuevamente la expresion de una funcién de una circunferencia en un
plano de radio R. Ahora se tomara la ecuacion (1.22) para derivarla nuevamente y
obtener:

1+ yy'+y?=0 (1.30)
simplificando términos sobre la segunda derivada, se obtiene
==+ y?) 1.31)

despejando y de la de la ecuacién (1.34), se obtiene

L+ y? (1.32)

sustituyendo la ecuacion (1.24) en la ecuacién (1.32), se obtiene
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X L4yt (1.33)

Ya+y?) (1.34)

sustituyendo la ecuacién (1.34) sobre la ecuacién (1.29), se obtiene
1 _ Y (1.35)
Rl yo(l 4 ynl )(l + yil )Ill

>

simplificando términos sobre la ecuacién anterior, se obtiene

1 _ y' (1.36)
7?: = t+ y.z y?

La ecuacién diferencial de curvatura (1.36), describe el segundo radio de
curvatura, la deformacidn de la superficie en dos radios; a partir de la cual se puede llegar
a conocer cdmo interactla la deformacién con el cambio de presidn en las interfases.

La solucién de la ecuacion diferencial de curvatura ayuda a encontrar una solucion
exacta a los radios de curvatura de una superficie. Desafortunadamente no se ha llegado
a encontrar una solucién analitica exacta para esta ecuacion diferencial, pero, con el uso
de parametros adimensionales y la consideracion de ciertos criterios para simplificar la
ecuacion diferencial se puede encontrar una solucion.

La ecuacion diferencial de curvatura junto con la ecuacion de Young-Laplace
permite conocer el valor de la tension superficial a partir de las dimensiones y
deformaciones de una superficie. Mas adelante se profundizarad sobre la simplificacién y
parametrizacion de la ecuacidén diferencial de curvatura y la interaccidon con otras
ecuaciones para llegar a conocer el valor de la tension superficial a partir del conocimiento

de las dimensiones de una superficie.
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METODOS DE MEDICION DE LA TENSION SUPERFICIAL

Se conoce como interfase a la frontera entre dos fases. En el caso de que una de las fases
sea un gas o un vapor se le denota cominmente como una superficie.

‘Una interfase puede ser considerada, desde un punto de vista termodinamico,
como un plano matematico y como una fase distinta que presenta un espesor finito del
orden de algunos diametros moleculares.

En sistemas reales una forma de tratar a la superficie es considerarla como una

fase, acotada por las fases de buito adyacentes.

II.1 Tension superficial.

La tensién superficial es una medida de la energia cohesiva presente en una interfase,
como las moléculas interaccionan entre si. La interaccidn de una molécula que se
encuentra en el bulto estd balanceada por fuerzas atractivas en todas direcciones. La
experiencia indica que las moléculas en la superficie del liquido se encuentran

interactuando como se muestra en la figura 2.
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Figura 2. Interaccién molecular entre la interfase bulto-superficie.

El efecto neto, es un exceso de energia sobre la superficie que se le conoce como
energia libre de superficie, la cual puede ser cuantificada como una medida de
energia/area. También es posible describir esta situacion teniendo una linea de tensién o
tension superficial cuantificada como una medida de la fuerza/distancia. Las unidades
comunes de la tensién superficial son mN/m o dinas/cm. Estas unidades son equivalentes.
Este exceso de energia existe en la interfase de dos fluidos. Si uno de los fluidos es la fase
vapor del liquido que se estd midiendo se refiere a tension superficial. Si la superficie que
estd siendo estudiada es la interfase de separacion entre dos liquidos, serd tensién
interfacial. En ambos casos al fluido mas denso se le conoce como fase pesada y al menos
denso como fase ligera. Los s6lidos también se pueden describir mediante su energia libre
de superficie por su interfase, pero no pueden ser medidos directamente por técnicas
usadas para liquidos.

Liquidos polares, como el agua, tienen fuertes interacciones moleculares y, por lo
tanto, altos valores de tensién superficial. Existen factores externos que hacen decrecer

esta fuerza de atraccidn trayendo consigo una disminucion en la tensién superficial.
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El aumento en la temperatura disminuye las fuerzas intermoleculares y por tanto
disminuye la tensién superficial.

La contaminacién con compuestos organicos usualmente disminuye la tension
superficial, por que las moléculas de agua empujan hacia la superficie a estas moléculas,
abatiendo la tension.

La presencia de compuestos ionicos eleva la tensidn, en estos ocurre el proceso

inverso a los materiales organicos.

IX.2 Descripciéon de los métodos para determinacién de tensién superficial.
Algunos métodos para determinar la tension superficial en laboratorios se utilizan
actualmente en diferentes tipos de investigaciones para la posterior resolucion de
problemas de tipo industrial, con el fin de mejorar la calidad de distintos productos. Los
instrumentos disponibles hoy en dia han sido mejorados con la inclusién de nuevas
tecnologias. Esta unidn ha conseguido acelerar la adquisicion de datos y mejorar el
andlisis y calidad de los resultados.

Para determinar valores de tension superficial, existen distintos métodos. Estos se

dividen en 2 grupos:

a) Determinacidn de valores de tensién superficial, por medio del rompimiento de la
superficle. Entre estos métodos se encuentran el del anillo, de placa, de presién
maxima y pesada de gota.

b) Métodos de medicién de tensién superficial en los cuales no se rompe la superficie,

la tension superficial se determina a partir de cémo se deforma la superficie.




Capitulo II Métodos de medicion de la tensidn superficial

I11.2.1 Anilio de DuNouy

El método del anillo (figura 3) se basa en la medicidn de la fuerza necesaria para levantar
un anillo de alambre de Pt-Ir colocado en la superficie del liquido. Requiere de
correcciones posteriores a la medicién ya que el anillo levanta un volumen de liquido. A la
correccion se le denomina correccion de volumen levantado y consiste en determinar un

parametro adimensional que multiplica la lectura original.

Figura 3. Método del anillo de DuNouy

W, =W

(" anato + RO . (1.1)
I11.2.2 Placa de Wilhelmy.

El método de la placa de Wilhelmy es similar al método del anillo, sélo que en vez de anillo
se utiliza una placa metalica que cuelga de uno de los platillos de una balanza. Al tratar
de retirar la placa se produce un cambio en el area de la superficie del liquido el cual esta
relacionado con la fuerza aplicada, y en consecuencia, con la tensién superficial. Este
método no requiere de correcciones posteriores a la medicién. (figura 4)

Al subir la placa, se produce tensién entre la placa y el area de contacto con la superficie,

que es directamente proporcional a la tension superficial
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Figura 4. Método de la placa de Withelmy

W =Wau.+top (1.2)

11.2.3 Presidon maxima.
El método de presion maxima de burbuja se basa en la ecuacién de Young-Laplace:

AP:.Z_g. (1.3)
R

Cuando, mediante el burbujeo de un gas inerte, se comienza a formar una burbuja
- en la boquilla de un tubo de radio R, el radio de curvatura de la burbuja es grande. Dicho
radio disminuye al aumentar la adicién de gas; por lo tanto, se necesitara mayor presion
para producir un aumento de volumen. Cuando fa burbuja es semiesférica, la presion
hecesaria alcanzara un valor maximo y el nuevo aumento de volumen hara que aumente
el radio de curvatura. Como |a presidn necesaria para mantener la burbuja disminuye al
aumentar eI‘ vé!umén,' todo aumento de presién producirda un crecimiento indefinido y
desprendera ta burbuja. Asl, habrd una cierta presidn critica, Pmax, necesaria para que se

forme y desprenda la burbuja:

Prnax =2?a+pgh .49
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Figura 5. Método de presién maxima de burbuja

I1.2.4 Volumen de gota.
El método de volumen o pesada de gota es un método mas exacto comparado con el de
presion maxima de burbuja. El método consiste en formar gotas de liquido en uno de los
extremos de un tubo capilar, permitiéndoles caer libremente en un recipiente hasta
recolectar el volumen suficiente para determinar el volumen de cada gota. Una expresion
para determinar el peso de la gota es:

W =27Ro (1.5)

La ecuacién anterior establece que la maxima fuerza para soportar el peso de cada

gota estd en funcién de la circunferencia de la boquilla del tubo y la tensién superficial. Sin
embargo este peso es menor al real debido a que una parte de la gota no cae, sino que
permanece remanente en la boquilla. La ecuacién se modifica con un factor de correccién
(Harkins y Brown):

W =2aRaf (1.6)

Figura 6. Método de volumen de gota
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I1.2.5 Capilar.

El método del capilar se realiza por medio del nivel de altura alcanzado o la presién
hidrostatica necesaria para restablecer el nivel original de liquido. En este método es
necesario el uso de tablas para corregir la forma del menisco. Sin embargo, presenta una
serie de desventajas entre las que destaca el no poder determinar cuantitativamente la
fuga de soluto de la interfase liquido-fiquido a la interfase liquido—gas o viceversa. Otra
desventaja que presenta es lo inadecuado que resulta para un trabajo rdpido y rutinario,

ya que sus mediciones requieren de tiempos largos.

Los métodos descritos, presentan una serie de desventajas:

e Requieren de calibracion con liquidos como agua y benceno.

e Este conjunto de métodos no mide la tension superficial de manera estatica (con
excepcion del método del capilar), ya que en cada una de ellos es necesario
romper la superficie, lo que involucra una extension de la misma.

e La accién de obtener datos de tensidn superficial implica tener factores aleatorios
tales como el efecto del observador y la perturbacion que se hace al sistema, lo
cudl es dificil de cuantificar.

e El uso de estos métodos no permite evaluar el cambio de la tensién superficial
respecto al tiempo, a excepcion del método de presion maxima de burbuja que

permite, incluso, evaluar tensién dinamica a tiempos cortos.

II1.2.6 Gota pendiente.
El método de gota pendiente, en lugar de perturbar la superficie, se centra en conocer

cdémo es la deformacion de una superficie. La estrategia de medicion consiste en crear una
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gota fija o pendiente mediante el uso de un tubo capilar en el cudl se crea la gota. El
siguiente paso es conseguir una imagen de esta gota y conocer su geometria mediante el
uso de una cadmara fotografica o de video para poder describir la superficie que se formo.

Se requiere de especial atencion en la formacion de la gota, en la definicion de la
cadmara y en el sistema de iluminacion a emplear. En los titimos 30 afios estas han sido
las grandes condiciones experimentales para conseguir buenos resultados. El sistema de
célculo y la obtencidn de la imagen son las variables mas importantes para conseguir una
medicién precisa.

El empleo adecuado de este método se utiliza para obtener mediciones de tension
superﬂciél, interfacial y para realizar estudios de comportamiento dinamico que van
intimamente ligados con procesos de adsorcién. Su uso puede darse en estudio de

’ crecimiento de gotas (dindmico) y de gotas estaticas.

Figura 7. Gota pendiente

II.2.7 Gota estacionaria.

Otro método importante es el de gota estacionaria. En él se estudia la geometria de una
gota, la cudl se encuentra “deformada” sobre una superficie plana. El manejo es muy
similar al de gota pendiente, ya que requiere el uso de materiales fotograficos y de
iluminacion, solo que, en este caso, el método sirve principalmente para estudios

estaticos.

20



Capitulo I1 Métodos de medicion de la tension superficial

II.2.8 Gota rotatoria.

Un método muy usado para la determinacion de propiedades de superficie en interfases
liquido-liquido es el de gota rotatoria. Este se realiza deformando una gota a través de
aplicar una velocidad tangencial, ya sea mediante el uso de una centrifuga, o con
cualquier otro aparato que permita ubicar {a deformacion al empezar a rotar la gota. Este
método se puede usar en estudios interfaciales ya que, en el caso de liquidos inmiscibles,
la fase que se encuentre dispersa en la fase continua podra ser obligada a rotar y, con
esto, generar una gota rotatoria dentro del liquido que se eligid como fase continua. Esta

técnica también requiere de equipo fotografico y de iluminacion para su buen desarrollo.

Figura 8. Gota Rotatoria

o= (u:L:pR‘ 1.7)

I1.2.9 Flujo vibrante.

Un método de reciente incorporacion es el de flujo vibrante. (De reciente incorporacion
pero larga existencia) Este método se realiza mediante la generacién de un flujo de liquido
a medir a una cierta velocidad. Al flujo se le hacen diferentes tomas fotograficas o de
video para determinar su deformacién en una cierta distancia alcanzada por el chorro. La
complejidad del método requiere la inclusion de variables como la longitud de onda y la
frecuencia. Este método, debido a la velocidad con que se lleva al cabo, puede ayudar a

estudiar el comportamiento de superficies que tienen tiempos de vida cortos, o en el caso

21



Capitulo II Métodos de medicidn de la tension superficial

en que se quiera conocer la actividad superficial de una cierta sustancia casi
instantaneamente, ya que se pueden medir propiedades de superficie hasta en
milisegundos.

_4pv*(1+3TH7 1 24R%) (1.8)
GRA*(1+ 51 R* 134%)

Donde p es la densidad del liquido, v la velocidad, A es la longitud de onda, R es la suma

del maximo y minimo de didametros medios, y b su diferencia.

I1.2.10 Consideraciones generales.

El objetivo principal de esta parte es describir los métodos que se utilizan para determinar
tensién superficial o cinética de adsorcion en interfaces liquidas. Finalmente estos métodos
ayudan a determinar propiedades de superficie a sustancias puras o a soluciones con
agentes tensoactivos, polimeros, o cualquier otro que afecte la tension superficial de un
liquido puro. El aspecto tedrico de los métodos serd descrito mas adelante, en especial
para los métodos de gota pendiente en su presentacién de burbuja ascendente y el de
volumen de gota.

En la tabla 2.1, se proporcionan las caracteristicas de los métodos, asi como su tipo
y adecuada aplicacion.

Los métodos de gota pendiente, volumen de gota, gota estacionaria y gota
rotatoria, que parecen ser los mas generales, pueden ser utilizados después de algunas
modificaciones con burbujas. Estos métodos, aplicables para interfaces liquido-liquido y
liquido-gas, necesitan pocas cantidades de! soluto y del disolvente para su evaluacién. Es
recomendable, aln a altas temperaturas, la adicidon de un control de temperatura.

Para estudios de adsorcion dindmica se usan varios métodos. La selecciéon de un

método determinado depende de las condiciones experimentales, temperatura e intervalos
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de tiempo a los que la prueba se va a llevar a cabo. Estas condiciones experimentales
suelen estar dictaminadas por el tipo de fluido a utilizar o por la solucién de tensoactivo o
polimero a estudiar. Algunas caracteristicas de los métodos dinamicos de tension
superficial se encuentran en la tabla 2.2.

La exactitud de todos estos métodos para intervalos que van desde milisegundos
hasta horas usualmente es de + 0.1 mN/m. Ciertos instrumentos no son capaces de
evaluar tiempos del orden de milisegundos.

Antes de describir el equipo experimental y la interpretacion basica de los métodos
de gota pendiente y de volumen de gota, el prerrequisito de estudio de las interfaces es
discutir sobre la calidad del objeto bajo investigacion. También es importante aclarar que
la técnica mas eficiente resulta incapaz de alcanzar resultados aceptables si no se dispone
del grado necesario de pureza en las sustancias o soluciones a evaluar. Ambas
consideraciones, son detalles que merecen especial atencion.

Es importante mencionar que los métodos comentados en esta parte pueden
dividirse en dos tipos: los absolutos y los relativos. Los primeros son aquellos que no
requieren de una calibracidn con una sustancia patrén. Y los sequndos que si la requieren.
El aspecto de la calibracion nos puede llevar a hablar de la instrumentacién para la
medicién o para el método en si. En este tipo de métodos de medicion de tensién
superficial es un poco dificil el determinar a que tipo pertenece, pero algo Util para aclarar
su posicién es el hecho de considerar la ecuacién fundamental de la que viene derivada el
método, en donde si se dispone de una ecuacion que relacione completamente el
fenémeno y sus variables, se podra concluir que el método es absoluto, sin importar la

calibracién u acomodo de la instrumentacion involucrada para su determinacién.
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Método Recomendado Recomendado Problemas
para para
o ll_liquido-liquido I liquido-gas [

Ascenso capilar || Adecuado Bueno || No hay equipo comercial
Volumen de gota || Bueno A Bueno || Efectos hidrodindmicos
Crecimiento de Bueno Bueno No hay equipo comercial
gotas y burbujas jj ,, e e
Placa inclinada Malo Bueno Pequeiios intervalos de

tiempo, no hay equipo
S e I __.____comercial
Presion maxima Adecuado Bueno Interpretacion de los
de burbuja o o L datos
Flujo vibrante Malo Bueno Pequeiios intervalos de
tiempo, no hay equipo
comercial
Gota pendiente Bueno Bueno No_hay equipo comercial
Tensiometro de Adecuado Bueno Se debe conservar un
placa Angulo de contacto
constante
Tensiometro de Malo Bueno La interfase liquido-
anillo liquido presenta
problemas
Gota Adecuado Adecuado No hay equipo comercial,
estacionaria baja exactitud
Gota rotatoria Bueno Adecuado Bajo rango de aplicacion
Volumen de gota Bueno Bueno Consumo de tiempo
estatica

Tabla 2.1. Caracteristicas de los métodos de medicién de tension superficial e interfaciat

dinamica y estatica. (4)
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Métodos de medicién de la tension superficial

Método Intervalo de § Intervalo de Recomendado Recomendado
tiempo temperatura para para liquido-
- i el tiguido-gas _liquido
Volumen de 1s — 20min 10 — 90 °C Si Si
gota S N e e
Presion ims — 100s 10— 90 °C Si No
maxima de
burbuja o o N
Gota 10s — 24h 20 - 25 °C Si Si
pendiente N o
Tensiometro 30s - 24h 20— 25°C Si No
de anillo ) N
Tensiometro 10s - 24h 20— 25°C Si No
dePlaca  { NI | _ R
Crecimiento 0.01s - 600s -10 — 90 °C Si Si
de gotas y de
burbujas o
Relajacion de 1s — 300s 10 - 90 °C Si Si
gotas
Anillo elastico 10s — 24h 20— 25°C Si No
Burbuja 0.005s - 0.2s 20 - 25 °C Si No
puisante
Flujo Vibrante [|0.001 s 0.01s 20 — 25 °C Si No

Tabla 2.2. Caracteristicas de los métodos de medicién de tension superficial e interfacial

dina@mica y estatica. (4)
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MODIFICACION AL METODO DE VOLUMEN DE GOTA

III.1 Antecedentes teéricos del método de volumen de gota.

En este capitulo se proporcionara el principio fundamental del método de volumen de gota
también llamado peso de gota, se discutirdn las diferentes cuestiones en su manejo. Se
trataran los diferentes aspectos que afectan al método para la buena obtencion de datos.
Finalmente se explicaran las modificaciones al método de volumen de gota que se utilizé

en este trabajo.

I1X.2 Principio fundamental del método de volumen de gota.
El método de volumen de gota se utiliza para la medicion de tension superficial e
interfacial entre dos fases fluidas(liquido/gas y liquido/liquido). El método precursor de
este tipo de medicién fue el llamado método del estalagmometro que consiste en el
contéo de gotas de un volumen definido, estas gotas se forman a partir de un capilar.
Este numero de gotas se compara después con valores obtenidos para liquidos de tensién
superficial conocida.

El concepto tedrico en el que se basa el método de volumen de gota fue disefiado
a principios del siglo XIX por Thomas Lohnstein(4). Fue el origen para los posteriores. Las
versiones modernas muestran muchas ventajas en comparacion con otros métodos
comerciales: facil manejo, aplicable en un amplio rango de temperaturas, aplicable para
interfaces liquido/gas vy liquido/liquido, poca cantidad de muestra.

También presenta ventajas en estudios de tipo dinamico, ya que se pueden

obtener resultados de tension superficial desde fracciones de segundos hasta horas. Una
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desventaja del método que se debe de mencionar es que los resultados de tensidn
superficial al equilibrio no son validos si la adsorcion del tensoactivo o soluto es muy lenta
y necesite de tiempos largos para logrario, ya que en este método no es posible permitirle
a la muestra alcanzar un estado de equilibrio.

El procedimiento consiste en formar gotas de liquido al final de un capilar,
permitiendo la caida de gotas dentro de un recipiente hasta que se tengan suficientes
gotas recolectadas de manera que el peso o volumen de cada gota pueda ser determinado
fielmente. El método es muy antiguo, fue elaborado por Tate(25). Hoy en dia existen
empresas transnacionales como Lauda(16) y Kriiss que han automatizado este método
brindando confiabilidad en los resultados y facilidad a los usuarios.

En la figura 9 se muestra el proceso de formacion de las gotas antes de

desprenderse de la boquilla que las genera.
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Ullllll 96

0O

De acuerdo a un balance de fuerzas entre la aceleracion de la gravedad y la

Figura 9. Proceso de formacién de gotas.

diferencia de densidades de las fases adyacentes y la tensidon superficial, existe un
volumen critico donde se correlaciona directamente con la tensidn interfacial
27R,,,,0 =< VApg (3.1)
La ecuacién anterior considera la fuerza maxima para sostener el peso de la gota

que es dada por la fuerza de tension superficial, que actia en todo el perimetro de la

boquilla, en el lugar en que se forma la interfase vidrio, aire y liquido, factor 22R, . Es la

circunferencia de la boquilla donde la tensién superficial actia y es la contra parte de la
fuerza VApg . Como la totalidad de la gota no se desprende de la punta del capilar, ia
ecuacion (3.1) se debe corregir. Esta correccién es valida en e! esquema anterior donde es
claro que al desprenderse de la boquilla no se obtiene el volumen tota! de gota, diferentes
estudios demuestran que el volumen de la gota al desprenderse no es constante, algo que
se ha observado es que aproximadamente el 40% del material se queda pegado en la

punta del capilar. La ecuacion (3.1) rearreglada queda de la siguiente forma
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= VA

s 2R, f

(3.2)

Donde f es el factor de correccién. La tabla 3.1 muestra la relacién de valores para la

obtencion del factor de correccién. Donde: R es el radio de la boquilla en la que se forma

la gota y V es el volumen promedio de la cada gota.

RIV'? S
0.00 1.0000
0.30 0.7256
0.35 0.7011
0.40 0.6828
0.45 0.6669
0.50 0.6515
0.55 0.6362
0.60 0.6250
0.65 0.6171
0.70 0.6093
0.75 0.6032
0.80 0.6000
0.85 0.5992
0.90 0.5998
0.95 0.6034
1.00 0.6098
1.05 0.6179
1.10 0.6280
1.15 0.6407
1.20 0.6535

Tabla 3.1  Factor de correccion. (1)

La figura 10 muestra esquematicamente el momento en que se desprende la gota.
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T

2ot

Figura 10. Proceso de desprendimiento de una gota.

Durante la primera parte del siglo XX el método de volumen de la gota se efectud
practicamente mediante el estalagmometro, los primeros intentos de automatizario fueron
usando lectores Spticos que realizaban la tarea de contar las gotas. En la actualidad el
método es el mismo, hasta en sus versiones automatizadas, cada laboratorio realiza sus

modificaciones y mejoras al método conforme a sus necesidades.
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II1.3 Modificaciones al método de volumen de gota.

Se ha descrito en forma general el procedimiento del método. A partir de este momento
se comenzara a explicar como han sido aplicadas y realizadas las modificaciones sobre el
método de volumen de gota.

Para empezar a describir el procedimiento se debe entender como es el equipo,
cual es el cuidado que se debe de tener con las partes, asi como la preparacion de las
muestras antes y durante la medicion.

El equipo consta de las siguientes partes:

1. Bomba de dosificacion de la muestra. La bomba dosificadora es una Dosimat 720
de Metrohm, esta bomba dosificadora proporciona control socbre el volumen que
contabiliza las gotas, ya que permite tener datos de volumen hasta de milésimas de
mililitro.

La literatura recomienda que para alcanzar un valor de volumen de gota constante
es necesario conseguir un numero mayor a 40 gotas, y que el flujo que se esté
suministrando para formar las gotas no sea alto, ya que un flujo muy alto, producird
efectos hidrodindmicos en la formacién de la gota provocando que no alcance su maximo
tamafio en la formacion,

El efecto hidrodinamico es el causante de la variacion de los resultados o de la
mala medicién del volumen. La velocidad de dosificacién de la muestra es determinante
para no tener efectos hidrodinamicos. Este efecto ha sido ampliamente demostrado no
solo con diferentes velocidades de adicidn, sino también con diferentes sustancias, lo que
asegura que este fendmeno es generalizado y es un detalle que no se debe de perder al

realizar una medicion con el método de volumen de gota.
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La bomba dosificadora tiene diferentes modos de control de bombeo, los cuales
- permiten adaptar el equipo para diferentes condiciones, esta bomba presenta 3 modos: el
primero es manual en donde el usuario control el arranque del bombeo y paro para un
- volumen no determinado, el segundo permite que el bombeo se pare a un volumen
determinado, y el tercero (volumen a agregar) es parecido al segundo, con la ventaja que
el volumen que se determina adicionar se puecde para en el instante que el usuario

prefiera.

Figura 11. Bomba de dosificacion.
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2. Conexiones y tuberias. Todas las tuberias de las que esta formada el sistema para
alimentarse de muestra y para recibir la muestra deben de ser de materiales resistentes,
que no sean solubles en los disolventes que se usaran en la medicidon. Generalmente se
usan tuberias de polietileno de alta densidad que tienen un diametro de 0.1628 cm. Las
conexiones son del mismo material, y se debe de cuidar que el sistema se encuentre
perfectamente cerrado considerando la bomba dosificadora y todas las conexiones, para
no tener peligro de fugas de material, también es importante purgar toda la tuberia para

dejarla sin burbujas de aire, ya que provocaria un error en {a contabilizaciéon del volumen,

Figura 12. Materiales de conexién.

3. Tipo de Boquilla. Se utilizé un capilar de vidrio, de 0.00802 cm de didmetro, el vidrio
proporciona un mojado completo en su punta, con lo que se asegura que la formacién de

la gota sea igual a! radio externo del capilar.
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Otro detaile importante es el corte transversal que debe tener el capilar, ya que si
el tubo en la punta presenta un mal cortado repercutira en la experimentacion. La boquilla

-siempre debe mantener una posicion vertical.

Figura 13. Capilar

Seleccién de capllares:

El material que sea escogido debe demostrar un mojado total del liquido sobre la
punta del capilar. En el caso en que el mojado y formacién de la gota se lleve a cabo
sobre el diametro del capilar se puede tomar como 2R.,,. Se debe de asegurar que la gota
se forme sobre el diametro externo de la boquilla del capilar para asegurar la correcta
aplicacién de la ecuacion que relaciona el balance de fuerzas entre el peso de la gota y la

fuerza que hace que la gota permanezca pegada al capilar. Esta ultima fuerza es la debida
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a la accion de la tensién superficial. En la figura 14 se muestran los tipos de mojado para

capilares de diferentes materiales.

8OU

Figura 14. Tipos de capilares.

En la figura 14, de izquierda a derecha, se muestran cuatro tipos de mojado que se

presentan en materiales como: acero inoxidable, vidrio, acero inoxidable biselado y teflon.

4. Recipiente receptor de gotas. Las gotas al ser formadas deben de caer libremente
en un recipiente no mayor a 100 mL., de preferencia del tamafio de un tubo de ensayo,
esto permitird que se introduzca el capilar hacia el interior del tubo de ensayo y asegurar
" que el material no se evapore considerablemente. También se aconseja agregar un poco
del material a determinar al interior del recipiente y dejarlo reposar unos minutos antes de
hacer la determinacion, ya que con esto se provoca que el liquido al interior del recipiente

llegue a un equilibrio con su vapor.
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II1.4 Procedimiento de medicién.
En esta parte se proporcionan las instrucciones para la preparacion de las muestras, asi
como el procedimiento para llevar a cabo la medicion.

La fimpieza de las partes individuales es primordial, ya que cualquier residuo de
material ajeno al de la medicion provocara que las lecturas sean afectadas totalmente.

Todas las partes deben recibir un lavado, se aconseja lavar con mezcla cromica o
agua regia y dejar reposar toda la noche. Al dia siguiente lavar nuevamente con disolvente
todas las partes (este disolvente puede ser etanol o acetona), no se recomienda el uso de
agua, ya que en casos donde se utilicen materiales organicos el agua no limpiara las
partes del equipo, el uso del agua solo se recomienda para una lavado previo a la mezcla
crémica.

Ya limpias y secas las piezas se debe de cuidar no tocar con las yemas de los
dedos las partes de unién o de conexidn ya que la grasa que se contienen en ellas es
suficiente para afectar la pureza de los materiales a usar. Se necesita un especial cuidado
en la colocacion del capilar, ya que siempre debe conservar una posicion vertical para
asegurar la caida libre de la gota y no tener errores por el elongamiento de la gota hacia
un angulo diferente al vertical.

Ya montado el equipo, se bombea liquido para llenar en su totalidad todo el
sistema de tuberias y no dejar ninguna burbuja de aire, ya que el aire afectaria la
medicion del volumen del liquido a determinar.

El equipo de dosificacidn se coloca en el modo de volumen a agregar, esto con el
fin de empezar el conteo solo el observador, en cuanto llegue a un numero mayor a 40
gotas detendrd la bomba, registrando asi el valor del volumen desplazado.

En las experimentaciones de este trabajo siempre se midieron 45 gotas.
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El modo de dosificacion se escogio que fuera el de volumen a agregar; ya que de
esta manera se puede tener mucho mas dominio sobre la cantidad de volumen, ademas
en las pruebas que se realizaron presenté una mayor facilidad y comodidad. De esta
manera se puede empezar y parar en el momento que el observador crea conveniente, ya
que este modo permite tener un margen de volumen en el caso de que en la prueba se
pierda el control del contéo.

E! flujo al que se va adicionar él liquido es muy importante ya que las gotas al ser
empujadas a una mayor velocidad no desarrollaran el tamafio maximo y por ende el
volumen de la gota se veria afectada por el llamado efecto hidrodinamico.

La muestra se coloca dentro de un recipiente del cual la bomba dosificadora
tomara la muestra para llevarla hasta el capilar. Ya colocada, se arranca la bomba hasta
dejar que ninguna gota quede sobre la punta del capilar.

Arrancado el bombeo y el contéo se debe observar como se forma la gota en el
capilar. Si la solucién asciende por la punta del capilar, se debe detener la determinacion
porque existe incertidumbre en el valor del radio del capilar y por ende se obtendra un
error experimental.

También se debe considerar el no tener aire ocluido en las tuberias del equipo, ya
que en cuanto se detecte esto, la experimentacién se tendra que realizar de nuevo.

Cercano al contéo de las ultimas gotas se debe de preparar el usuario para apagar
el bombeo exactamente después de caer la ultima gota y asi registrar el volumen total
adicionado. Este volumen es el que ayuda al célculo de volumen por gota, esté se obtiene
dividiendo el volumen total entre el nimero de gotas.

El célculo para la obtencion del valor de tensién superficial sélo se reduce a utilizar

la ecuacion (3.2), y conocer el valor de las propiedades fisicas de la muestra analizar.
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Figura 15. Equipo modificado de volumen de gota.

II1.5 Pruebas experimentales.
Para comprobar las modificaciones que se han hecho al método de volumen de gota, se
diseflaron 2 experimentos para demostrar que el funcionamiento del equipo es adecuado
para obtener valores de muy buena calidad de tension superficial.

En la primera prueba se determinaran valores de tension superficial de sustancias
puras organicas para demostrar su efectividad en pruebas de tipo estatico, y en la
segunda las pruebas seran sobre soluciones de tensoactivo en agua, y comprobar como

en estos sistemas la tension superficial cambia con respecto a la concentracién.
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II1.5.1 Experimento 1. Determinacion de tension superficial a sustancias puras.
Cualquier equipo de determinacion de propiedades debe de ser utilizado para sustancias
puras, asi mismo, esto ayuda a la calibracién del equipo. Para esta prueba, se trabajo en
un rango de 15 a 72 mN/m. Se eligieron disolvente organicos de tension superficial
conocida, es necesario que se cubra un rango de valores de tensién, para comprobar que

se puede trabajar con sustancias de valores altos y bajos de tension.

III.5.1.1 Materiales.

- Equipo modificado de volumen de gota

- 100 mli de los siguientes disolventes:

Agua destilada

Tolueno

Xileno

Hexano

Acetona

Etanol

Heptano

THF

Metanol
El agua destiladai utilizada fue obtenida por doble destilacién. Los disolventes utilizados'
durante Ié e.x;‘)eﬂﬁi'e?r'\'tét‘:lén fueron de pureza grado analitico marca: Merck, Fisher y Fluka.
Durantektbday la experimentacién se usaron los mismos disolventes y la misma agua

destilada para sus pruebas individuales.
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II1.5.1.2 Procedimiento.
Antes de cada determinacion es importante que el equipo se encuentre perfectamente
limpio, que las partes del equipo que tienen contacto con la muestra previamente hayan
sido tratadas con los métodos de lavado descritos.

El proceso de la prueba se realiz6 exactamente igual para cada disolvente, el
criterio para realizarlo se describe a continuacion.

Se colocan 100 mi de muestra a analizar en el recipiente de dosificacion.

En cada muestra el conteo de gotas se realizé 5 veces, el ajuste del flujo maximo a
utilizar se obtiene por prueba y error, esto con el fin de evitar efectos hidrodinamicos que

afectan la medicién. Para este fin se puede utilizar agua como material de calibracion.

IILI.5.2 Experimento 2. Determinacion de tension superficial a soluciones
acuosas con tensoactivo.

Esta prueba tiene el objetivo de conocer el cambio de la tension superficial con respecto a

la concentracién, esta prueba es necesaria para realizar pruebas de adsorcion sobre

compuestos que tienen comportamiento de tensoactivos. En este caso se trabajé sobre

soluciones de 2 tensoactivos comerciales

II1.5.2.1 Materiales.

- Equipo modificado de gota pendiente

- Solucién saturada de Tween 80 (Monoestearato de sorbitan)

- Solucién saturada de Brij 78 (Alcohol estearico con 20 moles de éxido de etileno)
Ambos materiales fueron de pureza grado analitico marca Fluka, y se usaron los mimos

materiales durante toda la experimentacion.
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IIL.5.2.2 Procedimiento.

Las consideraciones sobre el equipo antes de la prueba son iguales a las anteriores, solo
que en este caso la medicion de las propiedades no es sobre una sustancia pura, sino
sobre soluciones de tensoactivos comerciales.

Primeramente se prepararon soluciones saturadas de Tween 80 y de Brij 78. Es
importante comentar que cuando se preparan soluciones es necesario que se dejen
reposar después de prepararlas ya que asi se asegurara que la solucién haya llegado a un
equilibrio de concentraciones, y en el caso de propiedades de superficie esto es
importante.

Partiendo de una solucién concentrada, se fueron obteniendo las diluciones
necesarias para representar un amplio rango de valores de concentracién para obtener
varios valores de tension superficial, esta vez la obtencion de valores partié desde la
diluciéon de menor a mayor concentracion, en esta experimentacion a cada muestra de

diferente concentracién se debe realizar la prueba con cinco replicas.
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MODIFICACION AL METODO DE GOTA PENDIENTE.

En esté capitulo se explicara la fundamentacién del método de gota pendiente, asi como la
forma en como se lleva a cabo experimentalmente. Partiendo de esto, se explicaréan las
modificaciones en la instrumentacion hechas al equipo para optimizar su funcionamiento.
Las modificaciones son principalmente de tipo instrumental, guiadas a los equipos
auxiliares con que se realiza la experimentacién, pero siempre con una fundamentacion

tedrica.

IV.1 Introduccién.

Las fuerzas superficiales tienden a hacer que una gota de un liquido al ser colgada de la
punta de un tubo capilar tome la forma de una esfera. En un campo gravitatorio, la esfera
se distorsiona tomando una forma elongada. Esta distorsién se incrementa con la
densidad del liquido y decrece cuando las fuerzas superficiales se vuelven mayores.
Consecuentemente es posible conocer el valor de la tensién superficial si la gravedad vy la
densidad del liquido son conocidas y la forma de la gota puede ser medida con una gran
precision. Estas medidas y calculos son el tema principal de este capitulo.

El método de gota pendiente es uno de los mas antiguos pero no el mas usado en
la determinacién de tensién superficial. Sin embargo ofrece ventajas que lo hacen (nico:
1. Es lo suficientemente simple para ser sujeto a un analisis matematico completo.

2. Los resultados son independientes del angulo de contacto entre el fluido y el aparato.
3. El método es estatico y entonces no es influenciado por efectos viscosos.

4. Las mediciones son instantaneas.
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5. Se pueden hacer mediciones sucesivas de una superficie sin perturbarla, esto permite
un estudio exacto del envejecimiento de la superficie.

6. Se pueden medir tensiones de diferentes magnitudes desde 0.3 mN/m y hasta 370
mN/m.

7. Se puede medir tension superficial e interfacial a cualquier sistema donde al menos un
liquido sea transparente y los fluidos sean de densidades diferentes.

8. Requiere muestras pequedas.

9. Se puede tener un control de temperatura eficiente.

10. Las fotografias de las mediciones hechas sirven como un registro permanente.

IV.2 Aplicaciones de la técnica de gota pendiente.
Este método de medicion de tension superficial ha sido usado en los Ultimos afios, debido
a las grandes ventajas que presenta. Es usado para estudios de sistemas liquido-vapor,
liquido-liquido. También se aplica para materiales de tipo organico hasta materiales
fundidos, sales, y también compuestos puros hasta soluciones concentradas. El método ha
sido aplicado a condiciones normales de presion y de temperatura y ofrece excelentes
resultados en vaci6é y a altas presiones. Todas las personas que han hecho uso de este
método lo califican como exacto y preciso para la determinacion de propiedades de
superficie. Padday(12) compard varios métodos de medicion de tensidon superficial y
declard que es el ideal para conocer el comportamiento al equilibrio en la determinacién
de la tensidn superficial y particularmente para mediciones entre dos liquidos.

El método de gota pendiente se ha aplicado desde el afio de 1930 cuando se
comenzé por aplicarlo para la medicién de tensién superficial en sustancias puras, para

después aplicarlo en medicion a soluciones, asi como en sistemas de liquido-liquido
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(tensién interfacial); el estudio de soluciones ha ayudado a confirmar las teorias del
comportamiento dinamico que presentan todas las soluciones.

Experimentalmente se ha comprobado que la tension interfacial presenta un
comportamiento dinamico. Este tipo de investigaciones se someten sobre soluciones en
donde se forman gotas, a las cuales se les hace un seguimiento del cambio en la tensién
superficial desde el momento en que son creadas hasta el tiempo que la investigacién
requiera.

Otra aplicacién es la medicion de soluciones de polimero, esto debido a que en
este método, la forma de la superficie no es afectada por factores externos, y en el caso
de polimeros se requieren de tiempos de relajacion de la solucién para que esta sature la
superficie del material de bulto y asi conocer el valor al equilibrio. El conocimiento del
tiempo en que alcanza el equilibrio una solucién se encuentra intimamente ligado a
procesos dinamicos de adsorcion

Una aplicacion es el estudio de sistemas altamente viscosos, el principal campo de
este tipo son las soluciones de polimero, ya que se ha utilizado para estudiar el
comportamiento de materiales como: poliestireno, polibutadieno, polietileno lineal,
polietileno ramificado, etc. El método de gota pendiente es el ideal para conocer los
tiempos de relajacion y de equilibrio de la tension superficial en polimeros.

Un caso muy importante es el estudio de materiales fundidos, ya que se ha
descubierto que al fundir materiales se encuentra variacién en la densidad y el volumen
del material pero en la forma no, lo cudl ayuda a tomar al método de gota pendiente
como una opcién para hacer un seguimiento de variables fisicas a partir de la tensién
superficial. Los materiales usados en este tipo de experimentacidon han sido aleaciones de

plomo, antimonio, y de ciertos oxidos.
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Existen materiales que no solo varian sus propiedades al ser combinados, y el
método de gota pendiente con modificaciones en sus materiales para la medicién ha
demostrado ser excelente para realizar seguimiento a sistemas susceptibles a cambios de
presion y de temperatura. Se han determinado estudios de materiales a: altas
temperaturas, altas presiones y en condiciones de vacio. Todo esto con el fin de
demostrar la dependencia de los cambios de tension superficial de las sustancias con
respecto a la presion de vapor en diferentes condiciones.

La aplicacion de este método fue hecha por Ward y Tordai(19), ya que lo utilizaron
sobre soluciones acuosas de hidrocarburos para conocer el comportamiento de la
adsorciéon que presenta la superficie a través del tiempo, a partir de la ecuacién de
adsorcién de Gibbs se pudo conocer el comportamiento cinético superficial de interfases
liquidas, y asi obtener un nuevo procedimiento de andlisis cinético a partir de estudios de

adsorcion.

IV.3 Desarrollo historico.

La posibilidad de calcular el valor de la tension superficial a partir de la forma de una gota
pendiente fue desarrollado primeramente por Worthington(20) en 1881. Sin embargo esos
primeros estudios emplieaban técnicas experimentales muy pobres y método matematicos
no muy satisfactorios, con lo que los resultados que se generaban no eran de muy buena
calidad. El primer estudio publicado con mas detalle fue el de Andreas et al(17)., Donde a
través de estudios de comparacion de 5 métodos para determinar la tensién superficial por
medio del método de gota pendiente, llegaron a la conclusion que el método presentaba

los mejores resultados utilizando la técnica del plano selecto. Algunas variaciones de esta
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técnica del plano selecto son usadas en la actualidad para realizar mediciones del método

de gota pendiente para la determinacion de tension superficial.

IV.4 Desarrollo matematico.

El tratamiento matematico de la forma de una gota pendiente se fundamenta en la
ecuacién fundamental de capilaridad, la cual relaciona la tension superficial en un punto
de la superficie con la diferencia de presiones a través de la superficie y con los dos radios
de curvatura principales de esa superficie en ese punto. La ecuacidon para un punto P
(figura 16) en términos de la diferencia de presiones a través de la interfase tomando

como referencia el punto A puede ser escrita como:

1 1 2 2 1 1 (4.1)
(Pa—8P )= (pa—gp ) = O} ——+ —
Ry, Ry

Donde pl y p3i son las presiones en los lados céncavo y convexo de la superficie sobre
el punto A, respectivamente; o es la tensién superficial; R, Y R,, son los dos principales

radidé de curvatura de la superficie en el punto P; p' y p® son las densidades del fluido
sobre el lado céncavo y convexo de la superficie, respectivamente; g es la aceleracion
debida a la accién de la gravedad; y z es la ordenada del punto P en el sistema coordinado
donde el punto A es el elegido como el origen, Desde que el punto de referencia A
descansa sobre el eje de revolucion de la superficie, los dos radios de curvatura

principales deben ser iguales.
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Figura 16. Tratamiento geométrico de la gota pendiente.

Haciendo: R, =R} =b
De la ecuacién (4.1), la cantidad (p) — p}) es por lo tanto igual a —27)9--. La ecuacién

(4.1) puede re escribirse como:

1. 1) _20 (4.2)
o +— |=—+ gzAp
Ry Ry b

Donde Ap = p* —-p'.

En principio, el conocimiento del radio principal de curvatura sobre dos puntos de
la superficie puede hacer valido el calculo de o y b. Sin embargo, su medicién a partir de
las imagenes fotograficas de la gota pendiente son dificiles de obtener, por lo que se hace
necesario sustituir en la ecuacion (4.2) cantidades que puedan ser medidas facilmente.

Haciendo que R,, sea el radio de curvatura en el punto P de la curva C, (Figura
16) y C,, la curva que pasa a través de Py es perpendicular a C, en el punto P. Como la

linea QP es normal @ ambas curvas en P, y como también Q se encuentra sobre el eje de

revolucion, P permanece en la curva C,, donde QP rota con respecto al eje AQ.
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Por lo tanto, es el otro radio de curvatura de la superficie sobre el punto P =R,.. La

ecuacion (4.2) queda de la siguiente manera

" (4.3)
4 L + send = 29 + gzAp
R, X b
6
1, seng _,_ Bz 4.9)
R, X b
b b
Donde
Apgh? (4.5)
B =-2P82

[

“Usando la ecuacién general para los radios de curvatura de una curva en el plano x-z,

3 (4.6)
-]
1+ =
dx
W=
dx!
. B " dz
considerando que: rang = —,
dz “4.7)
seng = tang - dx

1+ rane): [l . (%)z]i

Sustituyendo las ecuaciones (4.6) y (4.7) en la ecuacidn (4.4) se obtiene
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==+ gIAp
R, x e

a'[ L 599,‘”) 20 (48
b
Es aparente que una solucién de la ecuacién (4.8) puede ser tomando @ z como una
funcion de x conteniendo a 8 y b como pardmetros. La medicion de las coordenadas de
dos puntos sobre la periferia de una imagen fotografica de la gota pendiente puede
kh'abllitar”_,eil ‘céllc:ul_o de B y b para la gota. La tensidon superficial puede ser calculada
(itilizando la ecuacién (4.5).

Baﬁhfort y Adams(26), quienes derivaron lo descrito anteriormente, evaluando x/b,
z/b y ¢ para un nimero de valores de [3. Sin embargo, estos primeros intentos en el uso

del método de gota pendiente fueron insatisfactorios junto con el uso deficiente del equipo

6ptico y los laboriosos calculos que se tenian que hacer.

IV.5 Método del plano selecto.

Andreas et al(17). Solucionaron las dificultades matematicas modificando la ecuacion (4.5)
y considerando una funcién empirica resultante. Definleron una funcién de la forma de la
gota,

A (4.9)
d,

donde d, es el didmetro maximo (ecuatorial) de la gota pendiente y d; es el diametro de la

gota pend]enfe en un plano selecto a una distancia d. a partir del dpice de la gota.
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Figura 17. Tratamiento geométrico de la gota pendiente.
Las dimensiones (d.) y (ds) (figura 17) puede ser determinada a partir de la
fotografia mediante el perfil de la gota. Para eliminar la cantidad (b) de la ecuacién (4.5),

definleron otra funcién de la forma de la gota,

2 4.10
H=—ﬂ(£5—) ( )
b

La sustitucion de la ecuacién (4.10) en la ecuacién (4.5) ayuda a obtener

2 4.11
o = Doed; (4.11)
H

De donde la tensién superficial puede ser calculada si el valor de % es correspondiente al

valor de (S) pafa una determinada gota. Andreas et al. Evaluaron ;l,— correspondientes a
un rango de valores de (S), desde 0.700 hasta 1.00, la determinacion de (S) se realizé en

gotas de agua de varias formas y tamaos, y calculando lll_ a partir de la ecuacién (4.11).
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. 1 . .
La precision de sus valores de ¥ es limitada ya que asumieron el valor de la

tensién superficial del agua como 72 dinas/cm y por la precision de!l equipo que utilizaron

para la determinacion.

IV.5.1 Tablas y ecuaciones para el método del plano selecto.
Niederhausser(28), usando el método Bashforth y Adams(26), calculo valores de ¢, x/b y

z/b para un nimero de valores de §§ no cubiertos por los primeros autores y completo una
tabla de valores para la evaluacion de -I-ll— como una funcién de (S) a intervalos de 0.001

unidades, desde 0.670 hasta 1.002. Una tabla idéntica fue publicada por Fordham(28). Las
dos tablas publicadas independientemente concuerdan en considerar hasta el cuarto valor
decimal sobre todo el rango de valores y ambos establecen su precision. Las tablas
empiricas de Andreas et al(17). no fueron muy precisas sobre todo ¢l rango de valores.
Los resultados de Fordham son mostrados en la tabla 1. Stauffer(29) usando un método
tedrico de calculo, publicd una tabla que contiene valores de S que van desde 0.30 hasta
0.66 (tabla 2). Otra tablas, publicadas por Mills, contienen valores de S desde 0.46 hasta
0.66.

Reclentemente, Padday(12) encontré una solucién a la ecuacién (4.4) por un
procedimiento diferente al de Fordham, Mills, y Stauffer y proporciono tablas para un
amplio rango de valores de 3, junto con la determinacion experimental también para
varios valores de S. Estas tablas contienen x/b, z/b para iguales intervalos de ¢, el

intervalo de A¢ es de 5°,
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L ] 1 2 3 4 s [ 7 | 9

0.66- 0.93828 0.93454 0.93082 0.92712 0.92145 0.91979 091616 0.91255 090895 OV)S38
0.67 0.90183 U.89830 0.89478 0.89129 0.88782 0.88436 U.B8092 U.BTTS4 (L.BT411 O.KI07I
0.68 0.86737 0.86403 0.86070 0.85739 0.85410 0.8S083 (184758 0.88434 0.B4112 083792
0.69 0.83473 0.83156 0.82841 0.82527 0.8221s 0.81905 0.81596 0.81289 0.3098) 0.80679
Q.70 0.80376 G.80075 0.79776 0.79478 0.79182 (.7887 (.78594 0.78302 L.78U1} V.77722

071 077435 0.77149 0.76864 0.76581 0.76300 0V.76019 1.75741 0.75463 U.75187 0.74912
0,72 0.74639 0.74367 0.74097 0.73828 0.73560 0.73293 0.73028 0.72764 0.72502 0.72240
0.73 0.71980 0.71722 0.71464 0.71208 0.70953 0.70700 0.70447 0.70196 0.69946 0.69697
‘0.74 0.69449 0.69202 0.68957 0.68713 0.68470 0.68228 0.67988 0467748 U.67510 U.67273
0.75 0.67037 U.66803 0.66569 0.66337 0.66105 0.65875 (.65646 0.65414 0.65191 0.64965

0.76  0.64740 0.64516 0.64294 0.64072 061851 U.63632 0.63413 0.63195 (0.62979 0.62763
077 0.62549 0.62335 0.62122 0.61911 0.61700 0.61490 061281 061074 V.60867 U.60661
+ 078 0.60457 0.60253 0.60050 0.59848 0.59647 0.59447 0.59248 059049 0.58852 0.58656
0.79 0.58460 0.58265 0.58072 0.57879 0.57687 0.57496 0.5730S 0.57116 0.56927 0.56739
0.80 0.56553 0.56366 0.56181 0.55997 0.55813 0.55630 0.55448 0.55266 0.55U86 0.54906

0.B1  (.54727 0.54549 0.54371 0.54195 0.54019 0.53844 0.33669 0.534%6 U.33323 0.53151
0.82 052979 ©.52808 0.52638 0.52469 0.52300 0.52132 0.51965 0.51799 0.51634 0.51469
0.83  0.51305 0.51142 0.50970 0.30817 0.50656 0.50496 0.50336 V.50176 0.50018 0.49860
Q.84 - 0.49703 0.49546 0.49390 0.49234 0.49090 0.48926 V. 48772 0.48619 0.48467 0.45316
0.85 0.48165 D0.48015 0.47865 0.47716 0.47567 0.47420 047272 0.47126 0.46980 0.46834

0.86 0.46690 0.46545 0.46402 0.46259 0.46116 0.45974 0.45833 0.45692 0.45552 0.45412
0.87 0.45273 045134 0.44996 0.44B58 0.44721 044584 0.44448 0.44313 D.44178 0.44044
0.88 0.43910 0.43777 0.43644 043512 (.43380 0.43249 0.43118 0.42988 0.42858 0.42729
0.89 0.42600 0.42471 0.42344 0.42216 0.42089 0.41963 0.41837 0.41712 V.41587 0.41462
0.90 0.41338 0.41214 0.41091 0.40968 0.40846 0.40724 0.40602 0.40481 0.40360 040240

0.91 040121 0.40001 0.39882 0.39764 0.39646 0.39528 0.39411 0.39294 0.39177 0.39061
0.92° 0.38946 0.38831 0.38716 0.38601 0.38487 0.38374 0.38260 0.38147 0.38035 0.37922
0.93 0:37810 0.37699 0.37588 0.37477 0.37366 0.37256 0.37146 0.37037 0.36928 0.36819
0.94 0.36711 036602 0.36494 0.36387 0.36280 0.36173 0.36066 0.35960 0.35854 0.35748
095 0.35643 4.35538 0.35433 0.35328 0.35224 0.35120 0.35016 0.349313 0.34809 0.34706

0.96 0.34604 0.33501 0.34399 0.34297 0.34195 0.34093 0.33992 0.33890 0.33789 0.33668
0.97 0.33588 0.33487 0.33387 0.33287 0.33186 0.33086 0.32987 0.32887 0.32787 0.32688
0.98 (.32588 0.32489 0.32389 0.32290 0.32191 0.32092 0.31992 0.31893 0.31794 0.31695
0,99 0.31595 0.31496 0.31396 0.31296 0.31196 0.31095 0.30994 0.30893 0.30792 0.30690
1.00 0.30588 0.30484 0.30381 0.30276 — —_ - —_ — —

Tabla 1 (1,2)
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s

4]

2

3

4 5

6

7

9

0.30
0.31
0.32
0.33
0.34

0.35
0.36
0.37
0.38
0.39

0.40
0.41
0.42
0.43
0.44

045
0.46
0.47
0.48
0.49

0.50
0.51
0.52
0.53
0.54

0.55
0.56
0.57
0.58
0.59

.60
0.6}
0.62
0.63
0.64

0.65
0.66

7.09837
6.53998
6.03997
5.59082
5.18611

4,82029
4.48870
4.18771
3.91384
3.66427

3.43572
3.22582
3.03258
2.85479
2.69110

2.54005
2.40034
2.27088
2.15074
2.03910

1.93521
1.83840
1.74808
1.66369
1.58477

1.51086
1.44158
1.37656
1.31549
1.25805

1.203%9
1.15305
1.10501
1.05967
1.01684

0.97635
0.93803

7.03966
6.4874R
5.99288
5.54845
5.14786

4.78564
4,45729
4.15916
3.88786
3.64051

3.41393
3.20576
3.01413
2.83781
2.67545

2.52559
2.38695
2.25846
2.13921
2.028338

1.92522
1.82909
1.73938
1.65556
1.57716

1.50373
1.43489
1.37028
1.30958
1.25250

1.19875
1.14812
1.10036
1.05528
1.01269

0.97242
0.93431

6.98161
6.43556
5.94629
5.50651
5.11000

4.75134
4.42617
4.13087
3.86212
3.6169%6

3.39232
3.18587
2.99583
2.82097
2.65992

2.51124
2.37366
2.24613
2.12276
2.01773

1.91530
1.81984
1.73074
1.64748
1.56960

1.49665
1.42825
1.36404
1.30372
1.24698

1.19356
1.14322
1.09574
1.05091
1.00856

0.96851
0.93061

6.92421
6.38421
5.90019
5.46501
5.07252

4.71737
4.39536
4.10285
3.81661
3.59362

3.37089
3.16614
2.97769
2.80426
2.64452

2.49700
2.36047
2.23390
2.11640
2.00715

1.90545
1.81065
1.72216
1.63946
1.56209

1.48961
1.42164
1.35784
1.29788
1.24149

1.18839
1.13834
1.09114
1.04657
1.00446

0.96463
0.92693

6.86746 6.81135
6.33341 6.28317
5.85459 5.80946
5.42393 5.38327
5.03542 499868

4.68374 4.6504)
4.36484 4.33461
4.07509 4.04759
3.81133 3.78627
3.57047 3.54752

3.34965 3.32858
3.14657 3.12717
2.95969 2.94184
2.78769 2.77125
2.62924 261408

2.48287 2.46885
2.34738 233439
222176 2.20970
2.10511 2.09391
1.99666 198623

1.89567 1.88596
1.80153 1.79247
1.71364 1.70517
1.63149 1.62357
1.55462 1.54721

1.48262 1.47567
1.41508 1.40856
1.35168 1.34555
1.29209 1.28633
1.23603 1.23061

1.18325 1.17814
1.13350 1.12868
1.08656 1.08202
1.04225 1.03796
1.0037 099631

0.96077 0.95692
0.92327 0.91964

6.75586
6.23347
5.76481
5.34303
4.96231

4.61745
4.30467
4.02034
3.76143
3.52478

3.30769
3.10794
2.92415
2.75496
2.59904

2.45494
2.32150
2.19773
2.08279
1.97588

1.87632
1.78347
1.69676
1.6157)
1.53985

1.46876
1.40208
1.33946
1.2B060
1.22522

1.17306
1.23389
1.07750
1.03368
0.99227

0.95310
0.91602

6.70099
6.18431
5.72063
5.30320
4.92629

4.58479
4.27501
3.99334
3.73682
3.50223

3.28698
3 08886
2.90659
2.73880
2 58412

2 44114
2.30870
2 1BSB6
20775
1 96561

1 86674
77453
68841
60790
53253

46190
39564
33341
27491
21987

16801
1en
07300
102944
0 98826

0 94930
0.91242

et e b e . - -

6.46672
6.13567

5.67690 "

5.26377
4.89061

4,55245
4.24564
3.96660
3.71242
3.47987

3.26643
3.06994
2.88918
2.72277
2.5G6932

2.42743
2.29600
2.17407
2.06079
1.95540

1.85723
1.76565
1.68012
1.60014
1.52526

1.45509
1.38924
1.32740
1.26926
1.21454

1.16300
1.11440
1.06853
1.02522
0.98427

0.94552
0.90884

6.59306
6.08756
5.63364
5.22474
4.85527

4.52042
4.21654
3.94010
3.68824
3.45770

3.24606
3.05118
2.87192
2.70687
2.5546)

241384
2.28339
2.16236
2.04991
1.94527

1.84778
1.75683
1.67188
1.59242
1.51804

1.44831
1.38288
1.32142
1.26364
1.20925

1.15801
1.10969
1.06409
1.02102
0.98029

0.94176
0.90528

Tabla 2 (1,2)
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IV.6 Equipo experimental clasico.

El equipo cldsico consiste esencialmente de: una fuente de luz, una celda donde se
genera la gota, una jeringa que inyecta la solucién que genere la gota, un bafio térmico, y
una camara fotografica con lentes de alta definicion. Los elementos esquematicamente

esenciales, se muestran en la figura 18.

= 1] oo

Figura 18. Arreglo del equipo.

El arreglo del equipo en la figura 18, es un esquemdtico, en donde se puede ver de
izquierda a derecha como es la formacién de los equipos. Comienza con una camara,
sigue con la celda de formacion de la gota, continua con el arreglo de lentes y termina con
la fuente de luz.

Estos equipos se deben disponer sobre una superficie que soporte las vibraciones y
asegure que las fotografias que se obtengan no tengan defectos por vibracién. Esto ayuda
a asegurar que las mediciones de los perfiles sean precisas.

1. Fuente de luz y arreglo de lentes. Es esencial proyectar una imagen clara de la gota
pendiente, asegurando que los rayos de luz sean paralelos al eje Optico. Los primeros
experimentos usaban lamparas de vapor mercurio de alta presion acopladas con filtros con

el fin de obtener luz monocromatica, resultados semejantes se obtuvieron con lamparas
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de arco. Para una fuente de luz paralela, se usan lentes de proyeccién. Se ha trabajado
con rayos laser como fuentes de luz, pero es comin que este tipo de arreglo afecte la
temperatura de la muestra, en estos casos se usa normalmente un filtro de agua o de
vidrio para evitar este efecto.
2. Celda de formacion de la gota. Para condiciones normales de presion y
temperatura, una celda de vidrio tipo Pyrex puede ser usada, para condiciones de alta
presién y temperatura se reemplaza el vidrio (excepto el orificio éptico) por acero
inoxidable. Es importante considerar que esta celda tenga buenas condiciones en su
estructura y que sus paredes sean !o suficientemente permisibles para el paso de la luz y
asf obtener una buena impresion fotografica.

El mantenimiento de la celda durante la experimentacion debe considerar el
minimo contacto con exteriores para evitar contaminacion de l{a muestra.
3. Jeringa de formacién de la gota. Las gotas son formadas al final de un tubo capilar
de vidrio de una aguja hipodérmica de acero inoxidable. El liquido es forzado a pasar a
través de la aguja o de! capilar usando una jeringa que esta acoplada a un arreglo de un
tornillo micrométrico. El final del capilar o de la jeringa es plano y procurando que no
tenga ningun dafio, el didmetro de este capilar puede ir entre valores de 0.0125 - 0.3 cm
dependiendo del valor de densidades que presenten las sustancias a analizar, Las gotas
cuelgan de la punta del capilar y dependiendo del tipo de mojado que se presente, se
observara que la solucion moja al interior o al exterior del tubo.

Se han propuesto correlaciones en donde se puede seleccionar el capilar éptimo
para una determinada experimentacion, en donde se consideran diferentes variables que

afectan la medicion asi como propiedades de las sustancias a medir, es conveniente en
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estos casos realizar experimentaciones de prueba y error para conocer el valor del radio
del capilar que se tiene que utilizar.

Para una correcta alineacion de la celda, jeringa, fuente de luz, y camara
fotografica es primordial que se monten sobre un banco dptico
4. Arreglo de la camara fotografica. Una de las partes esenciales del equipo de gota
pendiente es la camara fotografica, ya que necesita tener un cable de interconexion hacia
el disparador de la cdmara para no producir distorsiones al tomar la fotografia, y asi
afectar al perfil de la gota. En orden de no tener riesgos de distorsion, es necesario que la
cdmara este alineada al rayo de luz que proyecta la fuente luminosa y asi tener justo en el
centro la imagen de la gota. Algunos experimentos consideran el colocar un concentrador
de la fuente de luz para asegurar que la alineacién sea correcta.

La distancia focal se determina de acuerdo a las necesidades de Ila
experimentacion, ya que el tamaiio de la gota requerird ciertas consideraciones de
ampliacién o disminucién de los requerimientos oOpticos, asi como de las lentes que se
necesitaran.

Las dimensiones d. y ds seran medidas una vez que se ha obtenido la fotografia en
papel o placas fotograficas. Una forma es obtener la impresion sobre placas de vidrio. Una
vez que se tiene la impresién de la fotografia se puede medir mediante el uso de un
catetdmetro, esto si la impresion fotografica es sobre una placa.

También se han utilizado ampliaciones de las impresiones fotograficas en donde se
obtiene un negative de la imagen sobre hojas milimétricas y asi obtener el valor
directamente.

En ambas técnicas de lectura de la imagen se obtienen medidas relativas, y es

necesario escalar estos tamanos con respecto al valor del diametro del capilar, con esto se
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asequra que las medidas se escalen correctamente y obtener los valores de los didmetros
ecuatorial y secundario correctamente.

5. Control de temperatura y de vibracién. El control de temperatura y de vibracion
son necesarios para la obtencién de valores confiables de tensidn superficial ya que como
se comento anteriormente la tensién superficial es sensible a cambios de temperatura,
por lo que se sugiere utilizar un bafio térmico. Muchos autores han dispuesto diferentes
arreglos para solucionar este efecto, ya que unos coinciden en la necesidad de colocar un
serpentin en la solucidén a analizar, otros consideran que se coloque un bafo térmico
sobre la jeringa que Inyecta la solucién, pero en lo que coinciden es que lo mas
recomendado es mantener una diferencia de temperatura no mayor a 1 °C.

El control de vibracidn tiene la funcion de disminuir los errores para la obtencion de
la imagen fotografica ya que, al realizar la experimentacion, incluso el caminar junto al
equipo provoca vibraciones que afectan notablemente la impresion fotografica. Se
aconseja colocar el banco dptico sobre una loza de concreto o de marmol con un espesor
minimo de 10 cm para disminuir en lo posible estos efectos, algunos colocan lozas
separadas y acomodan el equipo fotografico separado de los demas equipos, otros incluso
han usado sistemas hidraulicos o neumaticos para la eliminacién casi total de efectos de

vibracidén.

IV.6.1Fuentes de error.

Un nuevo equipo o aparato para llevar acabo el método de gota pendiente debe ser
probado y calibrado antes y después de realizar cualquier tipo de medicién. Las posibles
fuentes de error pueden deberse primeramente a un mal ajuste de las lentes de aumento

o filtros de luz, ya que estos dispositivos tienen un gran impacto en la definicién
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fotografica de la imagen. Otra fuente de error puede ser una mala limpieza de las paredes
de la celda y nuevamente afectar la calidad fotografica, asi como un mal alineamiento de
los equipos involucrados. Al tener estos, también se puede contar que la naturaleza de la
|luz puede afectar la medicion, cdmo un mal revelado de la imagen. El asegurar que el haz
de luz sea paralelo a la gota disminuiria mucha incertidumbre en la medicién, muchos
autores han solucionado esto haciendo que la fotografia quede plasmada desde el
principio en una placa que tenga marcadas dimensiones y si poder determinar

directamente el valor de las dimensiones.

V.6.2 Calculo de la tensién superficial.
La tensidén superficial es calculada a partir de las dimensiones d, y d; del perfit de la gota,

utilizando las ecuaciones (4.9) y (4.11):

S= ds (4.9)
d,

o Apgdz (4.11)
H

Ademds de la medicién de las dimensiones d. y ds, el calculo de la tensidon superficial
requiere el valor de la densidad del fluido de la gota pendiente y del que la rodea, la
aceleracién de la gravedad, y un factor de conversidn para obtener el valor real escalado
del didmetro d.. Determinando el valor de S, H se obtiene a de la tabla 2 6 3. El Unico
trabajo de cdlculo se reduce a utilizar las ecuaciones (4.9) y (4.11).

Muestra de calculo.

Sistema: Tetracloruro de carbono en aire a 25 °C

Densidad del CCl,: 1.585 g/cm?
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Densidad de! aire: 0.001 g/cm®

Densidad efectiva (Ap): 1.584 g/cm?

Diametro ecuatorial (de): 0.228 cm (dato escalado)
Diametro secundario(ds): 0.224 cm (dato escalado)

S= 4 = 0.224 _ 0.9824

d, 0228

De la tabla 2, -}5-: 0.3235

o =Apgd? -1—:1—

o = (1.584)(980.4)(0.228)*(0.3235)

o=26.12"%
m

IV.7 Modificaciones hechas al método de gota pendiente en su
instrumentacion.

Hasta el momento se han explicado a detalle los pasos a seguir para realizar una medicion
mediante el método de gota pendiente. También se ha comentado el manejo y las
consideraciones en cada equipo que forma el método.

De esta misma manera, se explicaran las consideraciones y modificaciones que se
hacen al método en su instrumentacion, con el fin de disponer de un equipo sencillo y de
alta definicidn.

k El objetivo principal de este trabajo es €l readaptar un equipo clasico de gota
pendiente con nuevos aditamentos y acondicionarlo para nuevas condiciones de trabajo,

asi como de disponer de un equipo confiable y de facil manejo.
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Toda la adecuacidn de equipos y modificacion de ciertas consideraciones siempre
se llevaron a cabo sin dejar de lado las bases teodricas de fisicoquimica de superficies.

Se explicara a detalle las modificaciones en el método para después representarlas
con pruebas experimentales que demuestren la eficacia del buen funcionamiento que

presenta el equipo modificado.

IV.7.1 Método de la gota pendiente burbuja ascendente.

El uso del método de gota pendiente presenta dificultades ya que se requiere de una
atmosfera saturada con él liqguido de la gota, lo cual implica invertir mucho tiempo para
alcanzar este estado. Para la modificacion del método de gota pendiente se utilizd la
modificacion de burbuja ascendente por presentar la solucion al problema de saturacién
de las fases involucradas.

F. ). Garfias(31) invierte el método de gota pendiente para la determinacion de
valores de tensidon superficial dindmica en el sistema decanol-agua a 20 °C, con
excelentes resultados, a este método lo llamaremos como el método de “burbuja
ascendente”. Posteriormente J. Gracia(7) emplea !a modificacion al método de gota

pendiente para la determinacion de valores de tension dinamica en el mismo sistema.

IV.7.2 Descripciéon del método de burbuja ascendente.

La burbuja se genera en una boquilla, alrededor de esta se encuentra la solucién a
analizar y a la misma concentracion del liquido con que se formo la burbuja. Esto hace
que la fase vapor sea de un volumen considerablemente menor al de! método de la gota

pendiente, por lo cudl el equilibrio termodindmico se alcanza con mayor rapidez.
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Previo a la formacién de la burbuja, es importante que el liquido se encuentre en
equilibrio con la fase vapor. Esto se logra conectando la boquilla a una camara de
saturacion que contenga el liquido (en esta camara de saturacion se coloca liquido
Unicamente hasta la mitad de su volumen).

La micro jeringa cuenta con un embolo el cual debe estar mojado de la solucién a
analizar para que proporcione un sello hidraulico y no se presenten fugas de material.

Con estas modificaciones al método, se evita que existan perdidas de material de
evaporacion. Sin embargo pueden existir pérdidas de material en el capilar de la boquilla
donde se forma la burbuja, ya que el material que se deposite en la superficie de la gota,
podria desplazarse hacia el tubo capilar, generando errores en la determinacion de tension
dindmica.

F. J. Garfias(7) soluciona este posible error al tratar el capilar con una solucién de
silicén, generando una superficie hidrofobica. Una vez que se haya tratado el capilar con la
solucion de silicén, se debe lijar la boquilla del capilar, para asegurar que la burbuja se
forme en la desembocadura del capilar, es decir, se requiere de una superficie hidrofilica
Sobol (32).

El equipo con el cual se obtuvieron los valores de tension superficial, consta basicamente
de una camara fotografica digital (marca SONY modelo DSC-FV505V), de un sistema de

formacion de la superficie y de una fuente luminosa con un sistema dptico.

Figura 19. Camara digital
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La adaptacién de la camara digital es lo novedoso de la modificacion del método en este
'trabajo, ya que asegura que la fotografia que se tome pueda ser trabajada desde una
computadora, lo cudl aporta una gran definicion a las imagenes, no solo la definicén es
-una cualidad, ya que la rapidez con las que se obtienen y se estudian no es comparable
con la del método clasico. La instrumentacidn clasica utiliza una camara fétografica comdan
y corriente, la modificacién de Hansen(22,23) usa una camara de video.

El sistema formador de la superficie, consiste en una celda rectangular con paredes
dpticas(cuarzo), dentro de la cual, se coloca la solucion de concentracion conocida sujeta

a medicién, y una boquilla que soporta la superficie.

Figura 20. Celda de formacion de la burbuja ascendente
La celda que se utilizd en este trabajo es parecida a los trabajos realizados por J.

Gracia(7), De la Torre(33), y Sobol(32).

La boquilla para formar la superficie es una de las partes mas importantes del
equipo. Esta consiste de un tubo capilar que se une a la camara de saturacion y ésta, a
una micro jeringa. El capilar, la cdmara de saturacion y la conexion a la micro jeringa se

encuentran en un mismo plano, mientras que la micro jeringa normai al plano.
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Figura 21. Boquilla de formacion de la burbuja
La boquilla tiene las consideraciones de los trabajos anteriores, antes mencionados.

Se dispone como fuente luminosa de un iluminador de fibra dptica marca Cole-
Parmer que, a su vez cuenta con un equipo de filtros para poder controlar la intensidad de

la iluminacion.

Figura 22. Lampara de iluminacion
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El sistema Optico cuenta con dos dispositivos importantes: el primero es antes de la
celda de la formacion de la burbuja, ya que antes de este punto la luz que se recibe de la
lampara pasa por un filtro, después por una lente convergente que ayuda a concentrar la
luz en un punto que es justamente atras de la burbuja, después de la lente convergente
de luz, él haz todavia se limpia mas, al adaptarle justamente antes de la celda un
diafragma y asi asegurar que el haz de luz se centre sobre la burbuja. La sequnda parte
del sistema Optico se centra en la celda de formacion, ya que entre la camara digital y la
celda se colocan lentes de aumento para conseguir una alta definicion de la imagen.

El equipo de iluminacién y el conjunto de lentes son modificaciones sustanciales a!
método cldsico y a trabajos anteriores como el de Hansen(22,23); ya que las lentes
aseguran un enfoque sobre la burbuja dependiendo del tamano que esta tome. El
iluminador asegura el enfoque ya que la luz guiada por fibra optica asegura que el haz de
luz sea libre de interferencias Opticas. El uso de este tipo de iluminacién es completamente
nuevo, ya que no hay equipos que reporten este tipo de instrumentacion.

Para la alineacion del equipo se cuenta con un banco optico(marca Cenco), con el
cual se puede modificar distancias entre cada parte, ya que, no se puede fijar una
distancia oficial entre cada parte y asegurar que la medicion va a ser correcta. Esto debido
a que el tamafio de las burbujas en diferentes sustancias es diferente, y se tiene que

ajustar el sistema dptico para la obtencion correcta de las imagenes.
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Figura 23. Banco 6ptico y su equipo de medicion

En la medicidn de cada sustancia es importante hacer pruebas en donde se
modifique la distancia entre cada dispositivo; esto quiere decir que al realizar una
medicién, el tamaio de la burbuja es diferente en cada sistema y el nivel de aumento es
diferente.

El equipo se monta de la siguiente manera:

Camara digital — Sistema Optico — Sistema formador de la superficie — Fuente luminosa

Al montar el equipo en esta forma se debe de alinear todos los aparatos para poder tener
una imagen de la burbuja bien definida. Todo se monta en soportes sobre el banco 6ptico,
el cudl esta empotrado sobre una losa de marmol para evitar movimientos de vibracion.

La camara debe estar montada sobre su soporte, alineada y procurar que no tenga
movimientos laterales ni transversales para que al oprimir el disparador no sufra ningdn
movimieﬁto.

El montaje final del sistema de formacion de superficie se perfecciona con la
alineacion horizontal y vertical de la boquilla, ya que en esta parte se definira
completamente la imagen. Al colocar alineada la boquilla tanto horizontal como

verticalmente se asegura una gran definicion de las imagenes.
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La fuente luminosa se alinea sobre la burbuja para proporcionar un haz luminoso
adecuado, el diafragma y la lente ayudan a proporcionar esta condicién. La lampara se
ajusta al maximo de su intensidad con un redstato, esta luz se afina con la inclusién del
filtro sobre la ldmpara, y asi evitar que la luz al maximo de la lampara ocasione que la
imagen resulte mal iluminada.

La determinaciéon de los valores de tension superficial o interfacial, se hace
mediante el registro del perfil de la burbuja. El tratamiento matematico se basa, como se

comentd, en la ecuacién de Young-Laplace.

Figura 24. Arreglo del Equipo maodificado de gota pendiente

IV.7.3 Tratamiento de las imagenes digitales

Es importante mencionar que esté método en sus inicios para realizar el revelado de las
impresiones fotograficas era un trabajo arduo y largo, el simple hecho de realizar el
revelado sobre placas de vidrio requeria por lo menos de un dia para tomar las fotos y de

otro dia para revelarlas, y ain asi la cantidad de fotografias no era mayor de 20. Después
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de obtener las fotografias el trabajo de lectura era muy tedioso y requeria de un
catetometro para realizar la medicion, y este equipo a pesar de ser de buena resolucion y
de confiable medicion no era suficiente para alcanzar un nivel de confiabilidad del
resultado aceptable.

A principios de los aiios noventa del siglo pasado se empezaron a realizar estudios
del método de gota pendiente haciendo uso por primera vez de una computadora sobre
imédgenes digitales. Un pionero en el uso de esta herramienta es el noruego F.K.
Hansen(22,23), el cudl durante esa década realizd investigaciones y publico articulos
donde explica el funcionamiento del método con el uso de la computadora. Hansen utiliza
una cdmara de video, en la cudl deposita toda su confianza en la definicion de Ia imagen.
En las modificaciones experimentales de este trabajo, la definicion de la imagen se obtiene
con el conjunto de lentes ademas de la gran definicidon que proporciona la camara digital.

Al principio todos los estudios se enfocaron en el grado de definicion de la
computadora, es decir, el numero de pixeles(puntos por pulgada de definicion en pantalla)
‘que eran necesarios de definicidn para obtener una imagen de buena calidad. Un sin
numero de articulos trataron este tema, pero s6lo Hansen fue el Unico que pudo
determinar el minimo de pixeles para una buena definicién de la imagen, esto le validé que
el tipo de instrumentacion que utilizo para lograr esto fuera la base de los actuales
equipos comerciales de gota pendiente.

Tomando como base los estudios anteriores y haciendo uso de las modernas
herramientas computacionales que ofrecen un nive! de definicion mucho mayor que en los
noventa, se ha realizado el mismo procedimiento de obtencion de la imagen por medios

digitales, y asi darle un tratamiento mas a detalle.
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La camara fotogrdfica con la que se realizd la experimentacion, es una camara
digital marca SONY modelo DSC-F505V que cuenta con una resolucidon de 3.3 mega
pixeles, una precision digital de 10 aumentos y un control de apertura del diafragma de la
lente para una mejor impresion digital de imagenes.

IV.7.3.1 Proceso de digitalizacion y lectura de datos.
A todas las fotografias se les aplicéd el mismo procedimiento para obtener el valor de la
tension superficial. Tomando como base el siguiente proceso:
1. Obtencidon de la fotografia en formato jpg. Esta fotografia es la imagen digitalizada
de la burbuja en un formato que cualquier paquete de computo de dibujo puede

reconocer y manipular.

Figura 25. Fotografia en formato jpg

Ya con la imagen, se procede a realizar un enfoque que mejore la imagen para
después obtener un perfil adecuado de la gota, conservando el formato jpg o bmp como
prefiera el usuario. La imagen anterior no nos dice nada si no se le aplica este
tratamiento, esto se puede realizar con un paquete de computo de dibujo comercial como

Corel Draw 6 Paint Shop Pro.

Figura 26. Perfil de la gota
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2. Con el perfil de la gota, se procede a utilizar el programa Corel Draw, el cual
permite obtener las coordenadas de las dimensiones de la gota. Estas coordenadas
ayudan a determinar el valor del diametro maximo y del diametro secundario.

3. La determinacion de los valores de tension superficial, se hace mediante el registro
del perfil de la burbuja. Con los datos de diametro ecuatorial (d.) y diametro
secundario (d;), se obtiene el parametro adimensional S, utilizando la ecuacion
(4.9).

El parametro S se relaciona con el factor 1/H, este factor se obtiene de la solucién
‘numérica de la ecuacién diferencial de curvatura, ya solo con el valor de 1/H que se
obtiene de yt”ablas, la ecuacidn a utilizar para obtener el valor de la tension superficial es la
(a.11).
v La eéuaclén (4.11) queda solo en funcién de parametros fisicos de cada sustancia

“en particular.

IV.8 Pruebas experimentales.
Para comprobar todas las modificaciones que se han hecho al método de gota pendiente
se han modelado 2 pruebas experimentales para demostrar que el funcionamiento del
equipo es adecuado para obtener valores de buena calidad de tensidn superficial.

En la primera se determinaran valores de tension superficial de sustancias puras
orgdnicas para demostrar su efectividad en pruebas de tipo estdtico, y en la segunda se
realizaran pruebas de tipo dinamico para conocer el cambio de la tensidn superficial con

respecto al tiempo.
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Iv.8.1 Experimento 1. Determinacion de tensién superficial a sustancias
puras.

Cualquier equipo de determinacién de propiedades debe de ser utitizado para sustancias

puras, asi mismo, esto ayuda a la calibracion del equipo. Para esta prueba se eligieron

disolvente organicos de tension superficial conocida, es necesario que se cubra un amplio

rango de valores de tension, para comprobar que se puede trabajar con sustancias de

valores altos y bajos de tension.

Iv.8.1.1 Materiales.
- Equipo modificado de gota pendiente
- 400 mL de los siguientes disoventes:
Agua destilada
Tolueno
Xileno
Hexano
Acetona
Etanol
Heptano
THF

Metanol

IV.8.1.2 Procedimiento
Antes de cada determinacion es importante que el equipo se encuentre perfectamente

limpio, que las partes del equipo que tienen contacto con la muestra previamente hayan
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sido tratadas con los métodos de lavado descritos en la parte de antecedentes del
método.

El proceso de la prueba se realizé6 exactamente igual para cada disolvente, la
descripcion de la forma en que se consiguen las fotografias y el criterio para realizarlo se
describe a continuacion.

Se formaron 6 burbujas diferentes, a las cuales se les tomaron 3 fotografias, por lo
que al final se obtienen 18 fotografias a analizar, esto es con el fin de tener un amplio
margen de valores y realizar un andlisis estadistico de los resultados.

La formacion de cada burbuja se hace al maximo, al obtener el mayor tamafio de
la burbuja se toma la fotografia, al tomarla se configura la camara para que al oprimir el
disparador tenga un margen de 10 segundos de disparo, esto con el fin de no provocarle
vibraciones al equipo. Después de tomar por triplicado la foto de cada burbuja formada se

realiza el tratamiento del perfil que se describio.

IV.8.2 Experimento 2, Determinacion de tensiéon superficial a soluciones

Esta prueba tiene el objetivo de conocer el cambio de la tension superficial con respecto al
tiempo, esta prueba es necesaria para realizar pruebas de adsorcion sobre diferentes
sustancias. En este caso se trabajé sobre una solucion de decanol de concentracién
conocida. Se utilizé este compuesto, ya que se tienen reportados(7) los valores del
cambio de tension superficial con respecto al tiempo en amplio intervalo de valores de
concentracion. Este experimento comprobard que estudios de adsorcién pueden ser

hechos con el equipo modificado de gota pendiente.
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Iv.8.2.1 Materiales
- Equipo modificado de gota pendiente
- 400 mL de solucién de decanol a una concentracién de 2.5316X107 M en agua

- Cronémetro

1v.8.2.2 Procedimiento
Las consideraciones sobre el equipo antes de la prueba son iguales a las anteriores, sélo
que en este caso la mecanica para tomar las fotografias es diferente.

Primeramente se prepard la solucién de decanol. Es importante comentar que
cuando se preparan soluclones es necesario que se dejen reposar después de prepararlas
ya que con esto se asegurara que la solucion haya llegado a un equilibrio de-
concentraciones, y en el caso de propiedades de superficie esto es sumamente
importante; en el caso de la solucidén del decanol la solucion se dejo reposar un dia antes
de la determinacion, tomando en consideracion las recomendaciones de los trabajos de
Sobol (32).

El proceso fotografico es diferente al de medicion de sustancias puras, ya que no
se podran tomar tantas replicas de una sola burbuja. En este caso se crea una burbuja al
maximo de volumen que soporta antes de desprenderse, pero aqui se le toma una
fotografia inmediatamente después de terminar su formacion. Después de esta primera
fotografia se van tomando las demas con un intervalo de tiempo definido, el tiempo de
diferencia de cada gota esta sujeto a la velocidad de la cdmara digital, ya que, se procurd
tomar fotografias con un intervalo de 20 a 30 segundos en los primeros minutos, para

después tomarlas en un intervalo de tiempo mayor. Esto se debe a que en los primeros
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momentos después de la formacién el camblo de la tensidén es muy brusco para después

conservar un valor constante.

IV.8.3 Comentarios.
La determinacion de valores de tension superficial por este método es para comprobar la
efectividad de las modificaciones instrumentales al equipo de gota pendiente.

Estos resultados se comentaran en el capitulo V, donde se realizara un analisis
detallado sobre el funcionamiento del método.

Es importante aclarar que el objetivo principal de este método se fija en la
obtenciéon de valores de tension superficial para casos tipicos de investigacion o de
trabajo, pero el estudio de adsorcion o comportamiento en disolucién pertenece a otro
tema que no se contempla en este trabajo.

Otro detalle importante fue que en todas las experimentaciones no se uso un
equipo de control de temperatura, ya que en todos los casos solo se registro cudl era la
temperatura ambiente con un termémetro de mercurio, y que esta fuera acorde contra la

temperatura de las muestras.
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RESULTADOS Y ANALISIS

V.1 Resultados experimentales de} método modificado de volumen de gota.
El método modificado de volumen de gota durante su operacion no presento dificultades,
ya que solo es necesario disponer del material limpio y del equipo bien montado.

Se decidid utilizar un flujo constante durante las experimentaciones, ya que gracias
a la prueba y error durante las primeras pruebas se observo que el efecto hidrodinamico
es un efecto que puede afectar a la medicién. E! flujo final de operacion en cada
determinacidn fue de 0.25 mL/min.

No se utilizé un control de temperatura, pero durante la prueba la muestra siempre
mantuvo una temperatura de 23.0 °C, esto fue medido con un termdmetro durante la
medicidén. El efecto de temperatura no era determinante, ya que el bombeo del liquido a
través del equipo no registraba cambios de temperatura significativos. El tiempo en el cual
se bombeaban las 50 gotas no ocasionaba un cambio en la temperatura.

Siempre se cuido que la gota se formara sobre la punta del capilar, hubo ocasiones
en que la gota no mojaba la punta del capilar y esto se reflejaba en resultados no
satisfactorios. Pero hubo en detalle, ya que al observar que la gota se formaba en la
punta, ademas mojaba la parte exterior del capilar, esto se reflejaba instantes antes de
desprenderse la gota, ya que subia sobre el capilar unos ciertos milimetros, y esto solo se

observo en un par de disolventes, y en ninguno de estos casos afecto la medicion.
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La realizacion de la experimentacion completa es relativamente rapida, ya que la
lectura de 5 repeticiones de 50 gotas y su procesamiento de datos lleva aproximadamente
de 45 minutos a una hora.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en el método modificado de

volumen de gota y su correspondiente analisis de resultados para cada experimento

V.1l.1 Experimento 1. Determinacion de tension superficial a sustancias
puras.

Las condiciones de presion y de temperatura, a las cuales se desarrollo este experimento

fue a: 0.771 atm y 23 °C.

No se utilizé un control de temperatura durante la experimentacion, pero a cada
muestra se le tomé lectura de su temperatura, y en todos los casos se conservd este
valor.

La determinacién de! valor de la tension superficial se realiza utilizando la ecuacion
(3.2). El valor que realmente determina el valor de la tensién superficial es el volumen, ya
que este es el valor que cuantificamos del equipo y el cual varia respecto a cada sustancia.

En cada determinacion se utilizaron 100 mL de muestra, cada corrida tomaba
aproximadamente de 3 a 5 minutos, por lo que entre 45 minutos a una hora se obtenian
los resultados de las 5 corridas por muestra.

Los resultados obtenidos del andlisis de sustancias puras se presentan en la tabla

5.1.
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Nombre del

Tension superficial

Desviacion

Tension superficial

Compuesto estandar, (mN/m) | (mN/m), tedrica
(mN/m),
experimental

Agua 72.03 0.03 72.1
Tolueno 28.35 0.04 28.52
Xileno 28.54 0.02 28.66
Hexano 18.63 0.03 18.42
Acetona 23.28 0.04 23.32
Etanol 22.95 0.04 22.32
Heptano 20.07 0.02 19.7
THF 27.22 0.02 27.31
Metanol 22.51 0.02 22,51

Tabla 5.1 (1,4,30)

Las mediciones realizadas muestran una desviacion estandar no mayor a 0.04, lo

cudl indica el alto grado de precisidon que tiene el equipo modificado. Asi como la calidad

de ios resultados ya que, comparando los valores experimentales contra los tedricos es

claro que la diferencia es minima.

El detalle de diferencia de valores se puede deber a varias razones, y una de ellas

puede ser la ausencia de control de temperatura, y no haber realizado las pruebas a 20

°C, como reportan los datos tedricos.
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La experimentacion para obtener los resultados es muy sencilla de llevar acabo y
solo con disponer del equipo e instrumentacion semejante al que se describe en este
trabajo, se pueden reproducir este tipo de resuitados.

Un detalle importante que se puede destacar, fue la correcta seleccién del flujo de
la bomba dosificadora, ya que este asegura que no se presenten efectos hidrodinamicos
que afecten la medicion. Como ejemplo de este efecto a continuacién se presenta una
tabla comparativa que se obtuvieron de las pruebas experimentales preliminares con

Acetona, en donde se demuestra como el flujo puede afectar la medicién.

Flujo, Tension superficial

mi/min experimental, mN/m

0.7 25.44
0.5 24.52
0.25 23.29
Tabla 5.2
v.1.2 Experimento 2. Determinacion de tension superficial a soluciones

acuosas con tensoactivo.
La determinacion de valores de tension superficial por el método modificado de volumen
de gota, no sdlo se limita a sustancias puras, ya que también se realizaron pruebas sobre
soluciones de tensoactivos para conocer el cambio de la tensidn superficial con respecto a

la concentracion.
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Se prepararon soluciones a diferente concentracién con el fin de comprobar el

comportamiento tipico de un tensoactivo en solucién, utilizando el mismo criterio de

medicidn para sustancias puras.

La primera prueba se realiz6 con soluciones de Tween 80, que es un tensoactivo

comercial. Los resultados de esta medicion se presentan en la tabla 5.3

Fraccion mol | Tension superficial, Desviacién Presion superficial,
mN/m estandar, mN/m mN/m
0 72.03 0.03 4]
5.26E-05 65.56 0.04 6.46
1.23E-04 59.58 0.04 12.44
1.63E-04 59.29 0.21 12.73
2.04E-04 56.07 0.03 15.95
3.64E-04 56.03 0.02 15.99
4.83E-04 54.61 0.03 17.41
5.69E-04 54.59 0.02 17.44
8.36E-04 52.05 0.03 19.98
1.14E-03 51.99 0.03 20.03
1.5E-03 50.11 0.02 21.92
1.94E-03 49.70 0.02 22.32
2.72E-03 49.18 0.02 22.85
4.37E-03 48.13 0.02 23.89
7.21E-03 47.73 0.03 24.29
1.09E-02 47.43 0.03 24.60
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1.48E-02 47.19 0.03 24.84
1.87E-02 46.83 0.03 25.20
2.37E-02 46.73 0.02 25.29
3.74E-02 46.27 0.03 25.76
8.44E-02 44.86 0.01 27.16

Tabla 5.3

Con estos datos se pueden generar las graficas que representan el fenomeno de

adsorcion. Estos tipos de graficas se obtienen trazando graficos de tension superficial

contra fraccién mol, y presién superficial contra fraccién mol.

De esta manera se determina qué tipo de comportamiento presentan los diferentes

compuestos.
Tween 80
€
P
E
=
2
£
1}
13 .
2 —
w0
(=4 .
=]
@ 35 - e e e+ e
& 30 T v . T
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
Fraccién mol

Grafica 5.1
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Grafica 5.2

La grafica 5.2 es otra representacion del comportamiento superficial, en donde la
presion superficial es igual a la tensidn superficial del solvente puro menos la tension de la
solucion a una concentracién dada.

La representacién grafica de estos valores proporciona informacion sobre como se
lleva a cabo la adsorcién de un compuesto sobre la superficie. Las graficas 5.1 y 5.2
representan la forma en que los datos se manejan para llegar a determinar propiedades
de la solucién como: concentracién micelar critica, energia libre de adsorcién y de
micelizacién, entre otras. Asi mismo la calidad de los datos asegura que los resultados
sean aceptados de la misma manera.

La forma en que se llevo la prueba es igual que en la determinacién de sustancias
puras y el tiempo en que se llevo a cabo la prueba depende de la cantidad de muestras
'que se quieren analizar, pero el tiempo promedio para realizar una prueba y realizar los
cdlculos necesarios para determinar el valor final de tensién superficial se lleva entre 45

minutos a una hora.
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La segunda prueba de analisis de soluciones se realizd con Brij 78 (Alcoho!

estearico con 20 moles de dxido de etileno) que es otro tensoactivo comercial que va a

ayudar a demostrar la efectividad de la modificacion del método.

Fraccién mol Tension superficial, Desviacion Presion superficial,
mN/m estandar, mN/m mN/m
o] 72.03 0.03 o]

2.74E-05 60.94 0.03 11.09
6.86E-05 59.04 0.02 13.99
1.37E-04 54.54 0.04 17.49
2.05E-04 52.51 0.03 19.52
2.74E-04 50.88 0.02 21.15
3.43E-04 49.94 0.02 22.08
4.80E-04 48.03 0.02 23.99
6.17E-04 47.60 0.02 24.42
7.54E-04 47.70 0.03 23.32
8.91E-04 47.58 0.03 24.44
1.02€-03 47.70 0.03 24.32
1.23E-03 47.65 0.03 24.38
1.37E-03 47.71 .. 0.03 24.31

Tabla 5.4
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En este caso también se realizaron los graficos necesarios para un posterior estudio de

adsorcién. Las graficas 5.3 y 5.4 se muestran a continuacion.
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Brij 78
30

= + —— . * ———

2

E e - e - .

=

K

= ¢ o 1 e o e e e 1 < et = i,

[

o

3

[

[=3 [

i<

w

<4

o e s e o e

0.0001 0.00015 0.0002 0.00025

Fraccién mol

Grafica 5.4

Disponiendo de una correcta preparacion de las disoluciones, la prueba se puede
llevar a cabo en serie, sin lavar el equipo. Ya que en el caso de soluciones se maneja el
mismo compuésto'con un cambio solo de concentracién, y el tnico control de la prueba

consiste en comenzar la medicién de la solucién mas diluida a la mas concentrada.

En este método no se presentd ninguna dificultad para realizar la prueba ya que desde el
principio en que se disefio la disposicion de usar los equipos, y de la manera en que iban a
interactuar para obtener las mediciones de las pruebas no presenté ningtn problema que

llevara a pensar que se cambiara algo o en utilizar otra metodologia, por lo que, para este
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método se puede asegurar que, siguiendo el procedimiento de este trabajo se pueden
obtener valores de tensidn superficial de gran confiabilidad y calidad, esto lo demuestra

los resultados obtenidos en este trabajo, asi como el minimo margen de error obtenido.

V.2 Resultados experimentales del método modificado de gota pendiente.
El método modificado de gota pendiente fue el método que presentd mayores dificultades,
y lo mas dificil del método es montar el equipo y definir las distancias entre cada
dispositivo, ya que en cada sustancia se debe trabajar en el detalle del montaje del equipo
para obtener imagenes de buena calidad. Una vez montado el equipo, la realizacion de la
prueban se lleva a cabo facilmente.

Al medir sustancias puras, es importante no contaminar el contenido de las
mismas y procurar que no se contamine el sistema. Al medir disoluciones de compuestos

la limpieza es también importante.

V.2.1 Experimento 1. Determinaciéon de tension superficial a sustancias
puras.

Las condiciones de presién y de temperatura, a las cuales se desarrollo este experimento
fue a: 0.771 atm y 21 °C.

No se utilizd un control de temperatura durante la experimentacion, pero a cada
muestra se le tomo lectura de su temperatura, y en todos los casos se guardd este valor.

Se considera que el cambio de temperatura es imperceptible durante la
experimentacion, y no involucra contacto con otras partes del equipo que puedan llegar a
alterar la temperatura de la muestra.

En cada determinacion se utilizaron 400 mL de muestra. El tiempo en el cual se

efectda la prueba comienza con el acomodo de los diferentes dispositivos que conforman
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el equipo, la alineacion de los equipos se realizé manualmente, haciendo pruebas

preliminares y revisando sus fotografias al instante en una computadora portatil,

permitiendo esto un rapido analisis y toma de decision para saber si el equipo se podia

empezar a usar o no.

Los resultados obtenidos del analisis de sustancias puras se presentan en la tabla

5.5
Nombre del Tension Desviacion estandar, Tension superficial
Compuesto superficial (mN/m) (mN/m), tedrica
(mN/m),
experimental

Agua 71.95 0.21 72.1

Tolueno 28.48 0.43 28.52

Xileno 28.69 0.33 28.66

Hexano 17.53 0.27 18.42

Acetona 23.58 0.34 23.32

Etanol 23.12 0.19 - 22.32

Heptano 20.49 0.22 19.7

THF 27.62 0.38 27.31

Metanol 22,51 - 0.26 22.51

Tabla 5.5 (1,4,30)
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Revisando los datos se puede ver que la diferencia de los datos experimentales
respecto los reportados en la literatura(1,4,30) es minima, y que la desviacion estandar
arroja en promedio un 0.5% entre cada medicidn, recordando que este promedio es el
resultado de 6 pruebas individuales por triplicado, es decir, 18 fotografias.

Y comparando aun con los datos obtenidos entre este método respecto al de
volumen de gota es claro que son casi idénticos.

Con el fin de mostrar el hecho fundamental de la consideracién de la forma de la
superficie y como esta determina e! valor de la tension superficial, a continuacién se
muestran las burbujas generadas para cada sistema, para que se pueda comparar el

tamaiio y forma que toma la superficie.

Figura 28. Burbuja de agua.

Figura 29. Burbuja de tolueno.
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Figura 30. Burbuja de xileno.

Figura 31. Burbuja de hexano.

Figura 32. Burbuja de acetona.

Figura 33. Burbuja de etanol.
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Figura 34. Burbuja de heptano.

Figura 35. Burbuja de tetra hid

ro furano.

Figura 36. Burbuja de metanol.




Capitulo vV Resultados y andlisis

V.2.2 Experimento 2. Determinacion de tensién superficial a soluciones
acuosas con tensoactivo.

Este método no se limita solo a soluciones de liquidos puros, ya que también se puede
utilizar en la medicion de disoluciones de diferentes compuestos, pero este método en
especial permite hacer mediciones del cambio de la tensién superficial con respecto al
tiempo en soluciones a una concentracion dada, este tipo de estudios son los de adsorcidn
dindmica que se usan para conocer cinéticas de superficie o en sus casos mas complejos
coeficientes de difusividad.

Para probar las bondades del método se utilizaron dos sustancias para probar
como a una composicion fija de una sustancia en solucidon varia su valor de tension
superficial con respecto al tiempo. Esta variacion en el valor de la tensidén superficial
comienza en un maximo para ir disminuyendo hasta un valor fijo, para después
mantenerse constante. Este tipo de estudios dinamicos de adsorcion ayuda a conocer
tiempos de equilibrio o de saturacion de la superficie, también conocidos como tiempos de
relajacién.

Para la experimentacion se utilizaron dos soluciones: una hecha con decanol, y otra
con un polimero comercial de prueba con propiedades tipo tensoactivo(Primal TT-937, tipo
HASE), ambos compuestos fueron seleccionados debido a que ambos han sido
ampliamente probados para este tipo de pruebas. Para el estudio del decanol en agua se
prepard una disolucion de 2.53E-07 M.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5.6
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Capitulo v
Tiempo (seg) Tension superficial (mN/m)
12 41.48
121 40.42
322 38.84
‘ 621‘ 37.89
904 37.58
1226 37.40
1946 37.40
2412 37.41
2624 37.41
3000 37.491
Tabla 5.6

Los datos anteriores se presentan en la gréfica 5.5, donde se tiene informacién del cambio

de tensién superficial con respecto al tiempo.
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Decanol 2.53E-07 M
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Griafica 5.5

El segundo ejemplo a analizar fue el polimero, el cudl por sus caracteristicas especiales se
preparé a una concentracion de 0.787% en peso a un pH de 6.4. Los resultados se
presentan en la tabla 5.7. El polimero primal TT-937 es un producto de laboratorios Room

8 Hass que tiene aplicacion en el campo de espesantes para pinturas.

Tiempo (seg) Tensién superficial (mN/m)
20 40.94
40 40.23
56 39.57
78 _ 38.67
96 : 38.63
1i6 — wies
135 37.63
155 37.62
Tabla 5.7
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Los datos anteriores se presentan en la gréfica 5.6, donde de nueva cuenta se tiene

informacién del cambio de tension superficial con respecto al tiempo.

Primal TT-937

40.5 -

Tesnién superficial (mN/m)

0 50 100 150 200
Tiempo (seg)

Grafica 5.6

Al comparar los valores obtenidos por el método modificado de gota pendiente
para liquidos puros con los valores experimentales se pueden observar que el error es
minimo. Esto lo demuestra el valor de desviacidon estandar en cada caso.

En el caso dindmico, el comportamiento del sistema decanol - agua es comparable
con trabajos reportados (7), asi como el valor de la tensién superficial y el tiempo para
alcanzar el equilibrio. Para el polimero (primal TT-937) no se tiene informacién de cémo es
su comportamiento, pero los resultados que se obtuvieron comprueban que es un
tensoactivo de alto peso molecular. Otro detalle de comparacion entre estos materiales
(primai TT-937 y decanol), es el tiempo que les toma a la solucidn llegar al valor de
equilibrio, ya que en el caso del decanol, a este le toma aproximadamente 1 hora llegar al
valor de equilibrio en tensidon superficial; en camblo, al polimero, sélo le toma unos

segundos llegar al equilibrio. Este detalle es importante para determinar propiedades de
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adsorcién y para dar un seguimiento mas avanzado a la cinética que domina el proceso. Al
tiempo de equilibrio se le llama formalmente tiempo de relajacion, el cual ayuda a
determinar la difusividad de un material en otro.

El perfeccionamiento de este método llevé mucho tiempo, ya que antes de definir
la disposicion de los equipos usados para este método se probd en innumerables
ocasiones la posicion y distancia entre los mismos. Un detalle que afectaba las mediciones
era la falta de nitidez en las imagenes, lo cudl imposibllitaba la correcta digitalizacién
estds. No era posible definir un tamafio del didmetro ecuatorial y secundario, tampoco se
podia definir el tamafio del capilar; y el conocimiento de este Gltimo era e! prioritario, ya
que, como se menciono en el capitulo IV, este valor ayuda a escalar las dimensiones de
los diametros para conocer el valor real de las mismas.

En la experimentacion se presentaron errores en donde los graficos generados

presentaban las siguientes caracteristicas que eran indicios de error en la medicion

Primal TT-937 0.378%

el

Tensidn superficial (mN/m)

IS
N
w
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En este tipo de grafica no se puede considerar cua! es el valor de tensién superficial que

se alcanza al equilibrio. El Gnico indicio de que la medicion no era tan erronea era el saber

que efectivamente el valor de la tension superficial tenia un decremento, pero no

correspondia con el comportamiento tipico de un tensoactivo en solucién y que realmente

se estaban obteniendo datos con errores.

tipica que presenta el polimero primal TT-937
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Como aspecto de cultura general en la figura siguiente se presenta la estructura
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Este polimero por su forma presenta caracteristicas de tensoactivo, ya que al tener en
diferente composicién los tres principales grupos que lo conforman ofrece un diferente

comportamiento en soluciéon de acuerdo al medio.

V.3 Consideraciones y comentarios generales.

En ambos experimentos se trabajé sin un equipo que controlara la temperatura, pero al
llevarse a cabo la experimentacion ninguno de los equipos interactia con la muestra
variando su temperatura. Solo se media su temperatura al empezar y finalizar la medicién
y con eso se comprobd que no habia cambios de temperatura. Siempre se conservo una
temperatura de 23.0 °C.

En ambos métodos se obtuvieron datos de tensidon superficial que son el
preambulo de un estudio de adsorcién serio. Este trabajo no incluye esta parte, ya que
sélo presenta el funcionamiento del equipo modificado y de cdmo su buen funcionamiento
y adecuada aplicacién facilita la obtencion de datos de tension superficial de buena
calidad, el enfoque es sobre modificaciones realizadas en si instrumentacion y
funcionalidad después de las modificaciones.

De los dos métodos, el de gota pendiente fue el que presento mas dificultades en
su preparacion ya que la alineacion del equipo, las pruebas preliminares y el ajuste de la
interfase para llevar las imagenes a un detalle digitalizado requirié tiempo primeramente
para entender la teoria involucrada en el método para después especializarse en el manejo
del equipo. En el caso de volumen de gota, las pruebas previas y la aplicacidon de las

modificaciones al método dieron resultados satisfactorios desde el principio.
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CONCLUSIONES

Los métodos descritos en este trabajo para la determinacién de tensién superficial han
demostrado que es posible obtener valores confiables, y cémo las herramientas
computacionales contribuyen en gran medida.

Los datos obtenidos en la experimentacion demuestran la precision de la
modificaciéon en la instrumentacion de ambos métodos, ya que al compararios con los
reportados en la literatura(1,4,24), las diferencias encontradas no rebasan el 1% de error.
Toda la informacion presentada puede servir para un estudio de adsorciéon mas a
profundidad o para considerar estas modificaciones instrumentales para realizar una

investigacién mas especifica.

El éxito de las modificaciones instrumentales en el método de volumen de gota
radicé en la adecuacidén y uso correcto de la bomba de dosificacion, ya que esta
proporcioné un valor exacto del volumen adicionado en cada prueba. La otra aportacion
importante fue la consideracion de la cdmara que contiene la muestra, y asi asegurar que
la fuga del material sea menor que en el método clasico.

La modificacién en la instrumentacion del método de volumen de gota ofrece
tiempos cortos para la experimentacion. La muestra de analisis es pequeiia lo cuad! facilita
su obtencidn y evaluacion. Ei tamafio de la muestra ayuda a que la contaminacidn sea casi

nula.
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El manejo de la velocidad de flujo se puede adecuar para diferentes materiales, y
asl eliminar el efecto hidrodindmico. Esta caracteristica lo hace versatil tanto para
sustancias puras como para compuestos.

La principal ventaja que ofrece el método es el costo, ya que la modificacion tuvo
un costo de aproximadamente 1,500 USD, mientras que un equipo comercial de marca
tiene un precio de 30,000 USD. Esta diferencia en el precio hace considerar a la

modificacién como una excelente oferta, ya que ofrece los mismos beneficios.

La modificacién en la instrumentacion del método de gota pendiente fue la que
presentd problemas durante el arranque, ya que el proceso de ajuste de la imagen fue lo
mas dificil de obtener y, al principio, no es posible llegar a predecir cuél es la variable que
determina que la imagen tenga una gran definicion; a pesar de resolver todos los
problemas de dptica que se presentaron, era imposible dejar de lado el aspecto artistico
para tomar una fotografia.

La correcta consideracidon para modificar el arreglo optico ayudd de manera
definitiva a llevar con éxito el funcionamiento del equipo. La camara digital fue otra pieza
fundamental en el proceso ya que permitié que la imagen tuviera un tratamiento
digitalizado; sin dejar de lado que la manipulacién de todas las imagenes fue mas rapida,
ya que el uso completo de la computadora y del software adecuado permite que la
captura y el analisis se lleve a cabo rapidamente.

El método de gota pendiente ha sido ampliamente estudiado ya que bien empleado
proporciona datos confiables. Este trabajo partié de considerar trabajos anteriores, por lo

que puede considerarse una optimizacion y actualizacion de estos.
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La modificacién del método ofrece las mismas ventajas que un equipo comercial,
como son: la poca muestra para la evaluacion, la reduccién por mucho, del tiempo de
analisis de la muestra, asi como una mayor adquisicion de datos. También permite un
analisis completo para sistemas dinamicos, en donde se pudo lograr eliminar
perturbaciones que afectaban la medicion.

La modernizacion del método se ve reflejada en el uso y tratamiento de imagenes
digitales, lo cudl lo hace un nuevo método versatil para fa medicidon de sustancias puras y
de compuestos.

Por ultimo, el costo de la modernizacion de la instrumentacién del método tuvo un
costo aproximado de 2,500 USD, en comparacion con un comercial que asciende a 60,000
USD. En este caso ya se contaba con material para lograr un buen resultado, pero el
trabajo de ajuste en la adecuacion de los equipos es lo que hace a la modificacién del

método Gnica.

La modificacién en la instrumentacién de los métodos presentados en este trabajo
es una opcién mas para tomar en cuenta; ya que para cada compuesto o sistema de
estudio, el método a utilizar puede ser diferente, y simplemente el método de volumen de
gota o de gota pendiente no figuren como una opcion, pero habrd otros en que seran la

opcion adecuada.
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