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Capitulo 1

Introduccion

La enfermedad por descompresiéon (ED) es provocada por un cambio de presiéon negativo
stibito, el cual produce burbujas dentro del cuerpo humano. Este accidente suele sucederle a
personas que realizan actividades como buceo, mineria y viajes a la extratosfera. En los ultimos
10 anos, el estudio sobre la ED se ha enfocado en cuatro lineas de investigaciéon: los danos que
esta produce, el estudio de los factores que la rigen, el comportamiento de las burbujas que
la provocan y el uso de sustancias para su tratamiento. En esta tultima rama principalmente
se han estudiado compuestos con propiedades antiinflamatorios y/o antiplaquetarios [10, 11].
Estas moléculas ofrece resultados favorables, aunque no siempre pueden ser utilizadas; ya que
al ocurrir una ED (o junto con esta) se pueden producir hemorragias internas en el cuerpo.
Las sustancias anfifilicas son una posible alternativa en el tratamiento de la ED [12] por su
capacidad de inhibir la coalescencia entre burbujas y en consecuencia su crecimiento. Los com-
puestos estudiados en este trabajo poseen propiedades anfifilicas y son miembros de una familia
homomorfa guiada por la estructura del acido salicilico (AS), el cual es un anfifilo que (por sus
propiedades antiplaquetarias [13]) es utilizado en el tratamiento de la ED.

La tensién superficial, la coalescencia estatica y la coalescencia dinamica son parametros
medibles utilizados para analizar el fenémeno de coalescencia. En este documento se muestra
como se realizaron las medidas de tensién superficial utilizando el anillo de Du Notiy y la obten-
ci6én de los valores de coalescencia estatica y dindmica mediante sistemas originales (inspirados
en los trabajos de Sayantan & Pallab y Herny et al. [14, 3]). Los resultados obtenidos sefialan la
existencia de una relacién entre los valores de la elasticidad de Gibbs y la coalescencia, asi como
la capacidad de inhibir a la coalescencia por parte del cloruro de benzalconio (un tensoactivos)
y el guaiacol (anfifilo polar no tensoactivo).



Capitulo 2

Enfermedad por descompresion

2.1. Buceo

“Un barco se encuentra a salvo en puerto, pero eso no es para lo que se construyen los
barcos.”

Traducido de:
-William G.T. Shedd

La teoria de una vida originada en las profundidades del protooceano de la Tierra Hedeana
[15] o la existencia de nuestros ancestros filogenéticos en los antiguos océanos [16] sefalan
una fuerte relacion entre el humano y el mundo subacuatico; aunque tal vez esta relacién
se demuestra de mejor manera senalando el parentesco quimico entre nuestra composicién
sanguinea y la de aguas marinas [17, 18]. Hoy en dia utilizamos nuestro ingenio para regresar
a las profundidades acuaticas y nombramos a esta actividad “bucear”. Para lo cual, el humano
ha determinado tres modalidades distintas; cuyas diferencias dependen del equipo empleado
[19].

1. Buceo libre: Se realiza sin equipo especializado utilizando la técnica de apnea, la cual se
refiere a retener el aire inhalado al sumergirse.

2. Buceo no auténomo: Se utiliza una fuente de aire externa que le suministra aire al buzo
desde la superficie para que este pueda inhalar.

3. Buceo auténomo: La persona sumergida lleva consigo una cierta cantidad de aire en un
envase apropiado evitando asi la necesidad de un apoyo externo. Dentro de este tipo de
buceo se tienen varios estilos como los son el buceo en submarino y el buceo “SCUBA”
(Self Conteined Underwater Breathing Apparatus).

Al bucear nos encontramos en un ambiente cuyos factores pueden llegar a ser daninos y/o
fatales si este no se realiza adecuadamente. En el buceo autéonomo y el no auténomo, el sistema
que se utiliza en cada caso cominmente suministra aire a la misma presion a la que se encuentra
el ambiente. Por lo que cuando se sumerge en agua, el aire que inhala se encuentra a mayor
presion que el aire en la superficie. Esta accion puede dar lugar a una serie de “accidentes” de
distinta indole los cuales clasificamos como barotraumas (guiados por la relacién entre presion
y volumen [20]), envenenamiento por gases y enfermedad por descompresion.



2.2. Enfermedad por descompresion (ED) en el buceo
SCUBA

En el buceo SCUBA, el cuerpo del buceador se somete a una mayor presién por lo que
se le suministra aire comprimido para que este pueda inhalar. La ley de Henry senala que la
concentracion de los gases disueltos dentro de un cuerpo es directamente proporcional a la
presién de los gases sobre el mismo [21]; por lo que al inhalar aire comprimido mayor cantidad
de gas se absorberd en el cuerpo (suceso ejemplificado en el Cuadro 2.1). Esto no ocurre al
instante ya que este fenomeno depende de factores cinéticos de absorcion y difusivos por lo que
la concentracién del gas dentro del cuerpo aumentard conforme més tiempo se encuentre este
en contacto con el gas hasta llegar al equilibrio. Cuando la presién sobre un cuerpo saturado
disminuye lentamente, ocurre una desaturacion de gases el cual se libera mediante exhalaciones,
sin provocar danos. Este proceso también esta afectado por un factor cinético ya que el gas
tiene que llegar a los pulmones para ser liberado de manera segura. Si la presiéon sobre el cuerpo
disminuye sibitamente como ocurre al ascender rapidamente de una inmersiéon profunda, el
cuerpo se sobresatura de gas y este se libera de los tejidos sin poder llegar a los pulmones
(19, 17]. Esto produce burbujas dentro del cuerpo y la llamada enfermedad por descompresion
(ED). Al ocurrir esto la victima puede presentar uno o varios de los siguientes sintomas: dolor,
disfuncién, paralisis, pérdida de sensibilidad, afectaciéon en uno o varios sentidos, pérdida de
control de esfinteres, erupciones en la piel, problemas respiratorios y necrosis [19]. La etapa
mas grave de la ED se caracteriza por una inestabilidad vasomotora que puede llegar al colapso
circulatorio, “shock” y coma [22]. En la Figura 2.1 se muestra un esquema del proceso por el
cual se produce este evento en el buceo SCUBA.

Cuadro 2.1: Concentracién al equilibrio de Ny, en sangre a distintas presiones [23].

Profundidad | Presién | Presién de N | Concentracién
[m] [atm] [atm)] [mmol/]]
0 1.00 0.78 0.51

2 1.20 0.93 0.61

4 1.40 1.09 0.71

6 1.60 1.24 0.81

8 1.80 1.40 0.91

10 1.99 1.55 1.01

12 2.19 1.70 1.12

14 2.40 1.86 1.22

16 2.60 2.02 1.32

18 2.78 2.17 1.42

20 2.98 2.33 1.52
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Figura 2.1: Proceso por el cual se produce la enfermedad por descompresion en el buceo SCUBA

2.2.1. Prevencién y tratamientos
Prevencion

La unica forma de evitar por completo que ocurra una enfermedad por descompresién (ED)
es no someter al cuerpo a cambios de presién negativos lo cual puede llegar a ser complicado
en diversas actividades. A lo largo de la historia se han reconocido distintos factores los cuales,
al controlarlos, pueden prevenir este accidente. Algunos de estos se senalan a continuacion:

1. Temperatura del agua [24].

Si se realiza una inmersion con sensacién de frio, las venas y arterias se contraen enviando
a la sangre a los vasos centrales, lo cual inhibe a la liberacion de gas. Esto puede provocar
una ED o aumentar el dano provocado por una. En aguas frias existen diversos trajes que
evitan la pérdida de calor como los “wetsuits” de distintos grosores y los “drysuits” que
mantienen al cuerpo seco, controlando este factor.

2. Limites de tiempo y profundidad [19].

La absorcion de gas dentro del cuerpo depende de diversos factores, los cuales incluyen
la presion del gas y el tiempo de contacto. Actualmente se tiene una buena idea de los
tiempos maximos a los que se puede someter al cuerpo humano a ciertas profundidades
sin que se produzca una ED. Esta informacién se encuentra en las “Tablas de buceo” y
se basa en la teoria de Haldane, el cual propone una férmula para calcular la presion de
gas en un tejido a lo largo de una inmersién. La teoria se encuentra descrita por J. V.
Dwyer en el “Navy Experimental Diving Unit” [25].

3. Paradas de seguridad [19].

La parada de seguridad consta en detener el ascenso por unos minutos para que se libere
mayor cantidad de gas de manera segura antes de llegar a la superficie. Estas comtinmente
se realizan a los 3 o 5 metros de profundidad, ya que en los tltimos metros del ascenso
en una inmersion conllevan un mayor cambio porcentual de presion.

4. Hidratacién [24].



Estar deshidratado altera a la circulacion sanguinea y puede propiciar una mala liberacion
del gas y, por lo tanto, una ED. Es recomendable estar bien hidratado tomando agua antes
de realizar una inmersién.

5. Velocidad de ascenso [19].

Al ascender rapidamente, se propicia una sobresaturacién local en el cuerpo posibilitando
una ED. Es recomendable ascender a una velocidad igual o menor a un pie por segundo,
o mas lento que las burbujas pequenas observables.

6. Mezclas de gases

En el buceo se pueden utilizar distintas mezclas de gases en las cuales se sustituye el
nitrégeno molecular (causante principal de la ED) con gases que se puedan metabolizar
como el oxigeno y/o gases que se liberen mas rapidamente, agilizando la desaturacidn,
como el hidrégeno, helio, etc. La liberacién de los gases dentro del cuerpo depende de
un proceso pasivo llamado difusion, por el cual las moléculas se desplazan de una zona
de mayor concentracién a una de menor concentracién hasta llegar al equilibrio [26]. La
determinacion de un posible gas para sustituir el nitrégeno en la mezcla por su velocidad
de difusién se hace con base en la ley de difusién de Graham. Esta relaciona la velocidad
de difusién, la masa molecular y la solubilidad de las moléculas [26].

7. Presién atmosférica [27].

Al finalizar una inmersién la presion sobre el cuerpo del buzo corresponderd a la presion
atmosférica. Si tras una inmersién el sujeto se traslada a un lugar de mayor altura la
presion atmosférica disminuird propiciando o agravando una ED. Por esta razén, no es
recomendable trasladarse a zonas elevadas o tomar un vuelo tras realizarse una inmersion.

Tratamientos

Al ocurrir una enfermedad por descompresién (ED), existen diversos métodos para evitar o
disminuir los danos en la victima. Algunos de estos se muestran a continuacion:

1. Cédmara hiperbérica [19].

La victima en peligro de una ED o que la este presentando, se coloca dentro de un cuarto
a una mayor presion para re-disolver el gas. Posteriormente se disminuye la presién de
manera controlada para desaturar al cuerpo sin provocar una ED.

2. Administrar aire con la menor concentracién de nitrégeno disponible [19].

Al suministrar aire con la menor concentracién de nitrogeno, la presién parcial de este
disminuye en los pulmones y se propicia su liberacién de manera adecuada y a mayor
velocidad. Cominmente se busca suministra oxigeno al 100 %.

3. Resumergir

La victima en peligro de una ED, se resumerge hasta llegar, por lo menos, a la presion a
la que se encontraba. Posteriormente, el sujeto asciende de manera controlada evitando
una ED. Este tratamiento solo se recomienda en situaciones muy particulares ya que una
dificultad como un sangrado o un colapso puede llegar a ser mortal.



2.3. Medio sanguineo

Aunque la enfermedad por descompresién (ED) puede ocurrir localmente en los distin-
tos medios liquidos y sélidos del cuerpo humano, las burbujas causantes de esta enfermedad
comunmente se encuentran en la sangre. La razon de esto es que en la sangre el gas se absorbe
con mayor velocidad que en los demas tejidos llegando antes a la saturacién. Es necesario co-
nocer las distintas caracteristicas de este ambiente para entender los sucesos que rigen a la ED
y poder construir modelos adecuados que los simulen.

2.3.1. Composicion

La sangre es un sistema complejo que consiste basicamente de células y fragmentos de células
en una disolucién acuosa constituyendo el 8 % de la masa corporal [18]. Este sistema contiene
elementos que son asociados a diversos subconjuntos como lo son el plasma, el suero y los lipidos
sanguineos.

1. Composicién del plasma

El plasma es una porciéon de la sangre la cual no contiene células y que consta de una
solucion acuosa de electrolitos, nutrientes, metabolitos, proteinas, vitaminas, elementos
traza y sustancias de senalizacion. En los Cuadros 2.2 a 2.4 se muestran algunas moléculas
contenidas en este medio.

Cuadro 2.2: Componentes del plasma sin carga [18]

Metabolito Concentracion
[mmol/]]
Glucosa 3.6-6.1
Lactato 04-1.8
Piruvato 0.07 - 0.11
Urea 3.5-9.0
Acido Urico | 0.18 - 0.54
Creatinina 0.06 - 0.13
Aminoécidos | 2.3 - 4.0
Amoniaco 0.02 -0.06

Cuadro 2.3: Grasas del plasma [18]

Metabolito Concentracién
[g/1]

Lipidos totales | 5.5 - 6.0

Triglicéridos 1.0-1.3

Colesterol 1.7-2.1




Cuadro 2.4: Iones del plasma [18]

Metabolito Concentracion
[mmol /1]

Na™ 136 - 145

K+ 3.5-5.0

Ca’* 2.1-26

M g** 0.6-1.0

HCO3 24 - 28

Cl~ 100 - 110

HPO,* 1.1-1.5

SO,2%~ 0.3-0.6

2. Suero

La parte fluida de la sangre coagulada es conocida como suero. La composicion de este
es parecida a la del plasma excepto por su falta de fibrina y otras proteinas coagulantes
por lo que es menos opaco que el plasma [18].

3. Lipidos en sangre

La sangre contiene lipidos cuya mayoria es poco solubles en agua y otros tienen caracter
anfifilico. En el caso de los lipidos anfifilicos, estos se pueden depositar en las membranas
celulares y romperlas, por lo que su transporte en sangre en algunos casos es auxiliado.
Por ejemplo, los acidos grasos de cadena larga se juntan a la albimina (proteinas) y los
acidos grasos de cadena corta se disuelven en el plasma.



Capitulo 3

Burbujas

3.1. Formacién y tamano

La formacién de burbujas en una enfermedad por descompresién (ED) inicia en hendiduras
hidrofébicas del cuerpo sélido donde se deposita gas insoluble formando precursores en forma
de ntcleos de gas [28]. Estos nucleos crecen hasta tener cierto tamano y liberarse del sélido
pasando a un medio liquido en forma de burbujas. Este proceso esta guiado por la disminucién
en la presién que se encuentra sobre el tejido vivo como lo demostré Robert Boyle en 1670 [29].
El tamano de las burbujas en la sangre es una variable importante que puede determinar que tan
daninas pueden llegar a ser y esto depende de la temperatura, la presion ambiental, la cantidad
de material, la presién de Young-Laplace entre otras variables [30]. Ademads, el material de dos o
mas burbujas puede unirse para formar una de mayor tamano. Los mecanismos principales por
los cuales esto ocurre son la Maduracion de Ostwald y la coalescencia, los cuales se describen
a continuacion con mayor énfasis en la coalescencia.

3.2. Crecimiento de burbujas

3.2.1. Maduracion de Ostwald

La Maduracién de Ostwald (Figura 3.1) es el proceso mediante el cual el gas de una burbuja
de menor tamano se disuelve y transfiere a una burbuja con un mayor tamano [1]. Este proceso
estd guiado por la ecuacién de Young-Laplace, la cual determina la tendencia del gas de cada
burbuja a disolverse en el medio; siendo ésta inversamente proporcional a su radio [30]. El
resultado del proceso es una reduccion en el area total de un sistema disperso y, por lo tanto,
en la energia asociada a la superficie [31].

¥ \N—

Figura 3.1: Diagrama de la Maduracion de Oswald.



3.2.2. Coalescencia

La coalescencia es un proceso en donde se forma una pelicula de liquido interburbuja, o
lamela, la cual se drena hasta llegar a un grosor critico tras el cual se rompe formando una
nueva burbuja. Este procedimiento da como resultado la unién del gas de dos burbujas mediante
el contacto entre ellas (Figura 3.2).

Estiramiento y drenado
de lamela

Ruptura
a N \ ™ \
O O=0VULV=ULV=—= W) —\

. A A A _
Burbujas | | | Burbuja
iniciales ! ! i resultante

Inicio de Lamela Grosor critico
lamela de la lamela

Figura 3.2: Proceso de coalescencia entré dos burbujas. Imagen modificada de Langevin (2015)

1].

La ruptura de la lamela es un paso critico en este proceso y puede ser inhibido por factores
como la presencia de anfifilos o promovido por fluctuaciones en la temperatura, la presencia de
particulas que desestabilicen esta pelicula y la friccién entre las burbujas [1].

Inhibicién por electrolitos

Se ha visto que las disoluciones de sal en agua tienden a estabilizar mayor cantidad de espu-
ma que el agua pura; lo cual senala que la presencia de sales inhibe al proceso de coalescencia.
En estudios realizados por Lessard & Zieminski (1971) [2] se realizan mediciones comparando la
concentraciones de sales y el abatimiento de la coalescencia en los cuales se observa un cambio
abrupto a ciertos valores de concentracién, Figura 3.3.
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Figura 3.3: Porcentaje de inhibicién de coalescencia entre dos burbujas en funciéon de la con-
centracion de distintas sales. Se observa un cambo abrupto de inhibicién a una concentracién
determinada para cada especie. E1 0% de inhibicién corresponde al valor del agua pura y el de
50 % corresponde a el valor de transicién de la inhibicién del agua pura a disoluciones concen-
tradas de las distintas sales. La concentracién esta dada en logjo(z) siendo z la fraccién mol de
soluto. Imagen modificada de Lessard & Zieminski (1971) [2].

Craig et al. (1993) muestran resultados que ejemplifican este fenémeno, los cuales denotan
que algunas combinaciones de iones pueden llegar a inhibir la coalescencia y otras pueden no
hacerlo [32]. Henry et al. (2007) retoman estos datos y comparan un mayor nimero de iones
(Cuadro 3.1), distinguiendo entre los a-aniones y d-cationes con una afinidad por la superficie
y los a-cationes y d-aniones con una afinidad por el seno de la disolucién (Figura 3.4). La
hipotesis senala que la combinacién de los iones inhibira la coalescencia siempre y cuando se
encuentren en zonas distintas entre superficie y seno [3].

Cuadro 3.1: Comparacién entre los distintos tipos de iones, donde 4/ senala la inhibicién de la
coalescencia y x senala la no inhibicién de la coalescencia. Se simplificé amina primaria por AP,
amina secundaria por AS; amina terciaria por AT y amina cuaternaria por AC. Tabla extraida
y modificada de Henry et al. (2007) [3].

Tones Lit™ | Na™ | KT | Cs™ | Mg™ | Ca™ | NH; | H™ | AP | AS | AT | AC
Clasificacién a o a a o a a ) ) o ) )
OH~ a vV oY X
cl- al +/ vV oV V V X | X | x| x| x
Br~ a Vv vV oV X X
NO; ol V|V |V N <
SO7 el VIV [V A x
(COO09)*~ | a V X
105 J Vv
ClOg 4] X
ClOy o X X X Vv
CHsCOO™ | § X X X X X Vv V
SCN~ J X
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Figura 3.4: Ejemplos de los distintos tipos de iones (« y 4) y su ubicacién relativa seno-superficie.
Los a-aniones y d-cationes son afines a la superficie y los a-cationes y d-aniones son afines al
seno de la disolucién. Imagen modificada de Henry et al. [3] con disefio inspirado en la fuente
[4].

En una publicacién posterior Henry & Craig (2010) [4] se contradicen al utilizar el modelo
de particionamiento de solutos, el cual determina la posicién de los iones a y § en la superficie
y el seno de la disolucién (Figura 3.5). Con este modelo se determina que la posicién de los
iones es distinta a la senalada en los articulos anteriores, concluyendo que la inhibiciéon de la
coalescencia ocurriré cuando los iones se encuentren en la misma zona, ya sea en la superficie
o en el seno.

e © @

Inhibicidon No-inhibicion
de coalescencia

Superficie

Figura 3.5: Esquema de particion ionica en el cual se posicionan a los iones entre la superficie
y el seno de la disoluciéon. Los a-cationes y los a-aniones se encuentran principalmente en en
seno, mientras que los d-cationes y los d-aniones se acumulan en la superficie. La mezcla de los
electrolitos awer y §9 inhiben la coalescencia y la mezcla de electrolitos ad y da no la inhiben.
Imagen modificada de Henry & Craig (2010) [4]

3.2.3. Inhibicién por tensoactivos

La coalescencia entre dos burbujas ocurre cuando el contacto entre ellas es el suficiente
para drenar el liquido que las separa. El uso de tensoactivos en disolucién inhibe este proceso
[33] (Figura 3.6) y lo puede hacer de distintas maneras. A continuacién se muestran algunos
modelos por los cuales se inhibe la coalescencia en presencia de tensoactivos.

12



1.0F [

= g LSS
Q ° LBSS
0,
= 0.1-

o

O

Q
©

2

£ 0.01

@ F

|_

0.001

-8.2 -7.2 -6.2
Concentracion en logio(x)

Figura 3.6: Tiempo de coalescencia entre dos burbujas de nitrégeno de tamano similar contra
concentracion de lauril sulfato de sodio (LSS) y laurilbencenosulfonato de sodio (LBSS). El
tiempo esta senalado en segundos y la concentracion esta dada en logyo(x) siendo x la fraccién
molar de soluto. Imagen modificada de Yang & Maa (1984) [5]

Efecto Gibbs-Marangoni-Plateau

En el proceso de coalescencia entre dos burbujas se forma una lamela la cual aumenta su
superficie. En consecuencia las moléculas tensoactivas adsorbidas migran a ésta nueva zona aca-
rreando moléculas de disolvente e ihibiendo el adelgazamianto de la lamela. [6]. Este fenémeno
se muestra en la Figura 3.7.

---.., Gradiente de tension..--~
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Figura 3.7: Efecto Gibbs-Marangoni en una bicapa. Imagen modificada de Salager et. al. [6]

Viscocidad superficial

En el proceso de coalescencia se crea una lamela entre las burbujas la cual se drena hasta
llegar a un grosor critico tras el cual se rompe. Ya que este movimiento ocurre en la superficie o
cerca de ella se puede tener una valor de viscosidad local que abata este drenado inhibiendo la
coalescencia. Un ejemplo de viscosidad superficial es la electroviscosidad superficial, en la cual
se tiene la presencia de una doble capa eléctrica donde los iones se encuentran distintamente
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localizados entre la superficie y el seno de la disolucién. Cuando ocurre el desplazamiento del
liquido este arrastra a los iones no adsorbidos sin afectar a los iones adsorbidos. Esto provoca
una deslocalizacién de carga lo cual induce un potencial de flujo que ejerce una fuerza sobre los
iones desplazados para regresarlos a su posicion original y en consecuencia a las moléculas de
liquido que estén interactuando con estos. Este fenémeno se muestra en la Figura 3.8 [6].

E = Electro-viscocidad
F = Flujo de drenado

Figura 3.8: Electroviscocidad superficial. Imagen modificada de Salager et. al. [6]

Repulsién electroestatica

En el proceso de coalescencia se tienen dos superficies (una frente a la otra) cuyo mate-
rial adsorbido tiene la posibilidad de interactuar. Estas interacciones puede ser atractivas o
repulsivas dependiendo de las propiedades de las moléculas. En el caso en el que las fuerzas
sean principalmente de repulsion, el contacto entre las superficies es desfavorecido, dando como
resultado la inhibicién de la coalescencia [6]. Este fenémeno se muestra en la Figura 3.9.

Repulsion electroestatica

b A

Figura 3.9: Mecanismo de inhibicién de coalescencia mediante fuerzas electrostaticas. Imagen
modificada de Salager et. al. [6]

Teoria DLVO

La teoria DLVO se basa en asumir que las fuerzas que se encuentran entre particulas co-
loidales es la suma de la fuerzas atractivas de van der Waals y las repulsivas de la doble capa

14



[1, 34]. Cuando 2 burbujas que adsorbieron moléculas anfifilicas se encuentran cerca, se pueden
producir situaciones con minimos de energia los cuales se explican con la teoria DLVO (Figu-
ra 3.10). A continuacién se mantiene el término coloide ya que las burbujas son un sistema

o A "Pelicula negrla iiiiiii
AR 4331444+
eicuanesrs 6660888

=

1 _
hmax hi v >h

=
N

Figura 3.10: Esquema de variaciones de la presién disyuntiva (Pd) contra el grosor de la lamela
(h). Las lineas discontinuas horizontales corresponden a diferentes valores de presién cuyos
grosores (hy y hs) estédn al equilibrio. Imagen modificada de P. Somasundaran 7]

Dependiendo de la concentracion de electrolitos y de la densidad de carga de las superficies
o potencial, alguno de los siguientes casos puede ocurrir [8]:

1. Para superficies altamente cargadas con una concentraciéon diluida en el seno de la diso-
lucién, existe una fuerte repulsion de largo alcance la cual tiene un méximo en alguna
distancia la cual normalmente se encuentra entre 1 y 4 nm. Esto se ilustra en la Figura
3.11 (a).

2. El potencial minimo de energia al contacto entre las capas es conocido como minimo
primario. En disoluciones concentradas de electrolitos comtunmente existe un segundo
minimo alrededor de los 3 nm (Figura 3.11 cuadro en la zona superior derecha). EN este
sistema (aunque el equilibrio termodindmico se encuentre en el minimo primario) la barre-
ra de energia para alcanzarlo puede ser demasiado grande para que las particulas pueden
sobrepasarla en un tiempo razonable. Al suceder esto, las particulas se mantienen en un
minimo secundario (cinéticamente estable) o se encuentran dispersas en la disolucién.

3. Para superficies con una baja densidad de carga o potencial, la barrera de energia comtinmen-
te serd mas baja (Figura 3.11 (c)). Esto da paso a una lenta agregacion la cual se conoce
como coagulacion o floculacién. Sobre algunas concentraciones de electrolitos, a las cuales
se les conoce como concentraciones criticas de coagulacion, la barrera cae hasta tener un
valor menor que el cero en energia (Figura 3.11 (d)) y las particulas coagulan rdpidamente.
En este momento se le refiere al coloide como termodinamica y cinéticamente inestable.

15



4. Mientras la densidad de carga superficial o potencial se acerca a cero la curva de inter-
accion se acerca a la curva ideal de van der Waals en donde las dos superficies son ahora
atraidas fuertemente inhibiendo la separacién (Figura 3.11 (e)).

|
|

Repulicién de Barrera de
\ doble capa [\ b energia
\ 0 N
\ Minimo secundario (Ws)
\ w
\ “®Minimo primario (Wp)
b \
AN
~
? ~ 10  pistancia (nm)

Energia de interaccién W

A
/ 0
/ Atraccion de van
der Waals

/
/ -
/ Aumentando sal,

disminuyendo el
/ potencial de superficie

Figura 3.11: Esquema de energia contra distancia de las interacciones en la teoria DLVO. (a)
Las superficies se repelen fuertemente; pequenas particulas coloidales permanecen “estables”.
(b) Las interacciones entre las superficies se mantienen en un equilibrio cinéticamente estable
en un minimo secundario de energfa. (¢) Las superficies llegan a un minimo secundario no muy
estable en el cual los coloides se desestabilizan lentamente.(d) Se tiene una concentracion critica
de coagulacién en la cual los coloides pueden quedarse en el minimo secundario o desestabilizarse
rapidamente. (e) Las superficies y los coloides coalescen rapidamente. Imagen modificada de
Jacob N. Israelachvili [§]

3.2.4. Inhibiciéon por moléculas neutras y no anfifilicas

No es necesario que las moléculas en disolucion estén cargadas o tengan una preferencia
por la superficie para inhibir la coalescencia. Algunas de las moléculas de este ambito que se
han estudiado son azicares como la sacarosa, lactosa, manosa, fuctosa, galactosa, arabinosa,
maltosa y glucosa [9]. Los resultados de coalescencia para disoluciones de algunos de estos
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compuestos se muestran en la Figura 3.12. En este caso el mecanismo por el cual se inhibe la
coalescencia no ha sido mayormente estudiado.

100 T T T T I
90 |-
80
) Sacarosa
7 —
© © 0 :Manosa
S 82 60 | « Fructosa
S O Glucosa
a8y 50
c
€T 40
o O
£ ° 30
20
10
0 AR | I I B
-3.74 -2.74 -1.74

Concentracion en logu(Xx)

Figura 3.12: Inhibicién de coalescencia contra concentracién en disoluciones de distintas molécu-
las neutras no anfifilicas. Donde la concentracién esta dada en logyo(z) siendo x la fracciéon molar
de soluto, el 100 % de inhibicién esta dado por la mayor inhibicién obtenida en las disoluciones
de sacarosa y el 0% esta dado por el valor resultante con agua pura. El sistema utilizado mide
la unién de burbujas de tamanos parecidos inyectadas en un columna de coalescencia. Imagen
modificada de Henry & Craig (2009) [9].
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Capitulo 4

Objetivo e hipodtesis

4.1. Objetivo

Analizar la coalescencia entre burbujas de aire en disoluciones acuosas de anfifilos homo-
morfos basados en la estructura del acido salicilico.

4.2. Hipdtesis

Existen relaciones cuantificables entre la inhibicién de la coalescencia entre burbujas de aire,
la tension superficial y la presencia de distintos grupos funcionales en las moléculas disueltas.
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Capitulo 5

Metodologias de mediciéon

5.1. Tensién superficial mediante el método del anillo.

La caracterizacién de los anfifilos y la obtencién de pardmetros moleculares sobre su activi-
dad superficial se realizé mediante la medicién de la tensién superficial (o). En la construccién
de las curvas de o en funcién de la concentracion se utilizé el método del anillo, también llamado
método de Du Noiiy. En este se fijé la temperatura con el uso de una celda conectada a un bano
térmico modelo PolyScience 4L (Figura 5.1b) a 25,00 °C, puesto que esta era cominmente la
temperatura ambiental en donde se realizaron los experimentos de coalescencia. Las medidas
de la masa se obtuvieron mediante el uso de una balanza analitica OHAUS modelo PA64C. El
sistema completo se muestra en la Figura 5.1c.

S —’

(a) Anillo de Du Nouy. (b) Celda de control de temperatura

Balanza

Salida Disolucion

de agua
]
Entrada

de agua
(———.

Movimientos : : Elevador

del elevador : y

(c) Sistema completo utilizado para medir o

Figura 5.1: Instrumentos utilizados para medir de la o

La medicién de la tensién superficial (o) es muy sensible a los contaminantes principalmente
cuando estos tienen propiedades anfifilicas. Por lo que todos los instrumentos utilizados fueron
lavados con agua de la llave, después con etanol desnaturalizado y posteriormente enjuagados
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vigorasamente tres veces con agua destilada. El procedimiento por el cual se realizaron las
mediciones se muestra a continuacién:

1. Revisiéon del equipo
Se arma el sistema como se muestra en la Figura 5.1c y se analiza que se encuentre en
buen estado, limpio y en la posicion correcta, de no ser asi se corrige.

2. Tara el sistema
Se lleva a cero el valor marcado por la balanza.

3. Esperar al equilibrio y realizar mediciones.
Antes de realizar las medidas, se esper6 un tiempo minimo de media hora y maximo de
siete horas para que la disolucion llegara al equilibrio de temperatura y de adsorcion. Este
equilibrio se comprobé realizando tres medidas consecutivas en las cuales los valores se
mantuvieran en un intervalo menor a una milésima de gramo.

4. Desmontar el equipo
Se desmonta el equipo cuidando que las distintas secciones que lo conforman se mantengan
en buen estado para la siguiente medicion.

Los valores experimentales con este método estan en unidades de masa, por lo que se utilizé
la ecuacion (5.1) para obtener los valores de tensién superficial. El factor de correccién se calcula
utilizando la ecuacién (5.2).

5 maf

AT R

Donde m es la masa registrada, g es gravedad, R es el radio del anillo, o es la tensién
superficial y f es el factor de correccién el cual se define de la siguiente manera [35]:

(5.1)

4bmg
_ _ 5.2
f=a+ 7T3R34Ap+c (5.2)
¢ = 0,04534 — 1,679 (%) (5.3)

Donde a es iguala 0,725, b es igual a 0,0009075 [s*/cm], el perimetro del anillo es igual a
5,992 [em] (0 6,126 [cm]), (£) es igual a 53,6 (o 59,53), la gravedad (g) es igual a 977,9416
[em/s?], Ap es la diferencia entre los valores de densidad de la disolucion y del aire, pgire €s
igual a 0,0013 [g/cm®] ¥ pagua s igual a 0,9970 [g/cm?

5.2. Medicién de coalescencia

La coalescencia entre burbujas depende de las interacciones entre las moléculas presentes
en las interfases gas-liquido, fluctuaciones térmicas en la lamela, vibraciones en la interfase, la
viscosidad de la lamela, el tamano de las burbujas y cualquier otro factor que pueda afectar a la
estabilidad de la pelicula que separa a las fases gaseosas. El primer método empleado por Mysels
y Jones [36] para medir la coalescencia media la fuerza a la que se podia someter una pelicula
de liquido. Sin embargo, este tipo de instrumentos forzan un drenado hacia los bastidores y
no se tienen los efectos que ocasiona el drenado hacia una fase volumétrica. A continuacién se
exponen los disenos construidos para medir la coalescencia en este proyecto.
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5.2.1. Coalescencia estatica con celda

La celda de coalescencia (Figura 5.2 y 5.3) es un sistema contruido en el laboratorio utili-
zado para medir la coalescencia de una burbuja cuando esta se encuentra formando una lamela
en un estado aparentemente estatico. Esta celda se construy6 particularmente para evitar los
cambios de tres variables que pueden afectar a la coalescencia: la temperatura, las vibraciones y
las corrientes de aire. Por lo cual, el sistema consta de un soporte antivibraciones, una celda con
chaqueta para mantener la temperatura utilizando un bano de agua modelo Lauda RA; y una
estructura semi-cerrada para evitar las corrientes de aire dentro del sistema. A lo largo de los
experimentos se encontré que si alguna de estas caracteristicas no se cumplia las desviaciones
de los valores obtenidos aumentaba.

Este sistema asemeja la coalescencia entre dos burbujas de tamanos distintos en el que
la curvatura de la burbuja de mayor tamano pareceria nula comparada con la curvatura de la
burbuja pequena. La medicion de cada burbuja se inicia inyectando aire por una pipeta Pasteur
modificada en el seno de la disolucién, la cual tras separarse del capilar viaja a la superficie
hasta formar una lamela (Figura (5.2)). En este momento se inicia el conteo del tiempo, el cual
se terminar al ver coalescer a la burbuja con la superficie. En cada disolucién se midieron 30
burbujas y el nimero de disoluciones para cada compuesto varié dependiendo de su solubilidad
y su poder inhibidor de la coalescencia.

Celda trabajando

Entrada de aire
_— Salida de aire

Salida de agua '
- —

/' Burbuja

/—
Superficie de la ™ /// Disolucion

disolucién ||

Entrada de agua

—

Soporte antivibraciones

Figura 5.2: Celda de coalescencia trabajando.
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(e) Celda vista desde arriba.

Figura 5.3: Secciones de la celda de coalescencia con las medidas en centimetros.

5.2.2. Coalescencia dinamica con columna

La columna de coalescencia (Figura 5.4 y 5.5) es utilizada para medir indirectamente la
coalescencia entre burbujas que se encuentran en movimiento. Esta consta de un prisma rec-
tangular con un compartimiento para espuma, barreras de flujo, una restricciéon y un difusor,
como se muestra en la Figura 5.5a. El sistema fue disefiado para colocar una disolucién dentro
de éste y con el uso del difusor (en la base de la estructura de la columna) inyectar aire crean-
do un sistema disperso. En este se estudian dos procesos de coalescencia separados, los cuales
ocurren en secciones distintas. El primero ocurre en la zona cercana al difusor en la cual existen
fricciones entre las burbujas que nacen y las que se liberan. El segundo ocurre en la zona de la
restriccién (a una altura media del sistema) en la cual se forza el choque entre las burbujas.
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Figura 5.4: Columna de coalescencia trabajando.

El sistema de deteccion de coalescencia esta conformado por dos fuentes de luz, una antes
de la restricciéon y otra después, junto con un par de fotorresistencias en el lado opuesto de la
columna como se muestra en la Figura 5.4. Estas fotorresistencias se encuentran conectadas a
un multimetro el cual registra electronicamente los valores de resistencia. En este sistema se
mide directamente la intensidad con la que un haz de luz llega a una fotorresistencia tras pasar
a través de una disolucién con burbujas en movimiento. El valor de resistencia resultante de
este proceso sera acorde a las caracteristicas de dicha poblacién de burbujas (cantidad, forma y
tamano) y, por lo tanto, a los procesos de coalescencia previos a ese instante. La relacién entre
el haz de luz, las burbujas y la fotorresistencia se basa en el principio de refraccion, el cual dice
que cuando un haz de luz pasa de un material a otro su velocidad y direccién cambian [37].
Esto da como resultado que el haz de luz se disperse al cruzar el sistema disperso resultando
en un valor de resistencia determinado.
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Figura 5.5: Columna de coalescencia.

En este sistema ocurre un flujo de liquido provocado por el empuje de las burbujas. Ya
que el liquido no escapa como lo hace el aire, el flujo de liquido dentro del sistema conlleva un
contraflujo. El resultado de esto es que algunas burbujas son atrapadas en éste y alejadas de
la superficie, manteniendolas a una altura media. Estas burbujas pueden intervenir el paso de
luz alterando el valor de la resistencia. Para prevenir esto, el diseno de la columna conteniene
barreras de flujo las cuales direccionan a las burbujas atrapadas en el contraflujo evitando el
haz de luz (Figura 5.6).
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Contraflujo
de burbujas

Figura 5.6: Contraflujo en columna plana.

Cuando el espacio entre la barrera y la pared del sistema es reducido (alrededor de 2 cm?),
el contraflujo de liquido puede llegar a empujar de tal grado a algunas burbujas que vence a
la fuerza boyante y las regresa a la zona mas baja del sistema, tras la cual repiten el recorrido
(Figura 5.6). Esto es causante de un error que queda a consideracién del operador.

Tratamiento de datos de la coalescencia con columna

Los datos crudos de resistencia del multimetro se transforman a % de inhibicién para
graficarlos. El manejo de los datos fué el siguiente:

1. Al tener el sistema completamente armado, pero sin flujo de aire se midieron los valores de
las resistencia en la parte alta y en la parte baja del sistema (valores Ry). Estos resultaron
ser cercanos pero distintos entre si, aunque los focos eran de la misma marca y modelo.

2. El menor valor Ry obtenido entre los distintos dias fué de 33,12, por lo que este se tomo
como valor de referencia para el cero. En consecuencia a cada valor de Ry obtenido se le
resto el valor de 33,12 como una forma de referenciar un cero en los valores.

3. El resultado de la operacién anterior es la diferencia que existe entre el valor inicial (Ry) y
el valor de referencia (33,1€2). En consecuencia esta diferencia se le resté al valor resultante
de la medida de cada disolucién (M) para obtener el valor de resistencia corregido (C),
cf. ecuacién (5.4)

O =M — (Ry— 33,1) (5.4)

Donde C' es el valor corregido, M es la medida promedio experimental y Ry es el valor de
la resistencia en ausencia de flujo del experimento a realizar.
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Los valores de % de inhibicién se obtuvieron de los resistencia mediante una expresion
lineal. Para esto se realizaron una serie de mediciones con agua destilada las cuales dieron
como resultado corregido (C') un valor de resistencia de 34,962, al cual se le atribuy6 el valor
de 0% de inhibicién de la coalescencia. El otro punto de la recta fué el de 100 % de inhibicién
de la coalescencia, el cual corresponde al valor corregido (C) del lauril sulfato de sodio a una
concentracion de 0,123 %m/m. La funcién lineal resultante del procedimiento se muestra en la
ecuacion (5.5).

Y%oin = 5,7737 x C' — 201,85 (5.5)
Donde %in es el porcentaje de inhibicién resultante del tratamiento y C' es el valor corre-

gido producto de la ecuaciéon 5.4.

Los datos de la desviacién estandar (d) para cada medicién fueron tratados multiplicindolos
por la pendiente de la ecuacién 5.5. De esta manera, se transformaron a unidades de% de
inhibicién. Este tratamiento se muestra en la ecuacién 5.6.

%D = 57737 % d (5.6)

Donde %D es la desviacion estandar de los valores de %in y d es el valor de la desviacién
estandar de los datos crudos en unidades de resistencia.
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Capitulo 6

Mediciones de coalescencia y tension
superficial

En este capitulo se muestra los resultados de tensién superficial, coalescencia estdtica en
celda y coalescencia dinamica en columna de los distintos compuestos estudiados en disoluciones
acuosas. Los limites de concentracion superiores se determinaron con base en los valores de
solubilidad de los solutos (Cuadro 6.1) y el alcance del los sistemas de medicién propuestos. El
limite inferior de los intervalos de concentracion se determiné para cada compuesto al momento
de mostrar un valor constante en por lo menos 3 valores consecutivos. Los valores graficados
de los distintos experimentos se muestran de la Figura 6.1 a la 6.6. En las distintas figuras
el valor de la concentracién se encuentra en forma de logjo(z) siendo x la fracciéon molar. Los
datos numéricos de las graficas mostradas en esta seccién son senalados en la seccion de tablas,
graficas, memorias de calculo y diagramas anexados.

Cuadro 6.1: Solubilidad de los compuestos analizados. Los valores fueron transformados a
logip(z) tomando el valor de 1 g/mL como la densidad de la disolucién en todos los casos
y los moles totales como los moles de agua.

Solubilidad Solubilidad

Compuesto [g/ L] en 10910(95)
ACidO o

Salicilico (AS) 2220°C[38] | -1.44
Fenol (F) 90 a 20 °C [39] | 0.21
Acido benzdico

(HB) 3,525 °C [40] | -1.20

Benzoato de .
Sodio (BNa) 660 a 20 °C [41] | 1.08
Guaiacol (G) 23,3 a 25 °C [42] | -0.33

Cloruro de O
benzalconio (CIB) 28 2 25°C [43] |-0.30
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Figura 6.1: a) Estructura de dcido salicilico. b) Curva de tensién superficial del AS a 25 °C
con una R/r = 59,53. ¢) Grafica de tiempo de coalescencia contra concentracién con celda
de coalescencia. d) Gréfica de inhibicién de la coalescencia contra concentracién con columna.
“Alta” se refieren a los valores obtenidos en la zona después de la restriccion y “Baja” a los

obtenidos en la zona antes de la restriccion.
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Figura 6.2: a) Estrcuctura del fenol. b) Curva de tensién superficial del fenol a 25 °C con una
R/r = 53,6. ¢) Gréfica de tiempo de coalescencia contra concentracién con celda de coalescencia.
d)Grafica de inhibicién de la coalescencia contra concentracion con columna. “Alta” se refieren
a los valores obtenidos en la zona después de la restriccion y “Baja” a los obtenidos en la zona

antes de la restriccion.
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Acido Benzodico
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Figura 6.3: a) Estructura del acido benzdico. b) Curva de tension superficial del dcido benzdico a
25 °C con una R/r = 53,6. ¢) Grafica de tiempo de coalescencia contra concentracién con celda
de coalescencia. d)Gréfica de inhibicién de la coalescencia contra concentracién con columna.
“Alta” se refieren a los valores obtenidos en la zona después de la restriccion y “Baja” a los
obtenidos en la zona antes de la restriccién.
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Benzoato de Sodio
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Figura 6.4: a) Estructura del benzoato de sodio. b) Curva de tensién superficial del benzoato de
sodio a 25 °C con una R/r = 53,6. ¢) Grafica de tiempo de coalescencia contra concentracion
con celda de coalescencia. d)Gréfica de inhibicién de la coalescencia contra concentracién con
columna. “Alta” se refieren a los valores obtenidos en la zona después de la restriccién y “Baja”
a los obtenidos en la zona antes de la restriccion.
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Guaiacol

72+
\ a) 704 L] L] ] l-ll... b)
O 68 .
"= 66 .
> 64 .
= 62 - .
OH o 91
58
56-
54 .
38 -36 -34 -32 -30 -28
log, (X)
L. 30, C) 100 i d)
g 27+ 901
% 24-_ 804 Al i
211 c 70 " a i
(&) O .
@ 184 S 60 = Baja .
© 197 a 50] 1
o 121 c '
(&) 9: [ E 40'
o) 304 .
T 64 X 201 .
O 3' n ] .ll
a O 10 LR
E 0_ 0 n "l
£ 60 -55 -50 -45 -40 -35 -3.0 8 7 6 5 -4 3
log, (X) log, ,(X)

Figura 6.5: a)Estructura del guaiacol. b) Curva de tensién superficial del guaiacol a 25 °C
con una R/r = 53,6. ¢) Gréfica de tiempo de coalescencia contra concentracion con celda
de coalescencia. d)Gréfica de inhibicién de la coalescencia contra concentracién con columna.
“Alta” se refieren a los valores obtenidos en la zona después de la restriccion y “Baja” a los
obtenidos en la zona antes de la restriccion.
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Cloruro de Benzalconio
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Figura 6.6: a)Estructura del cloruro de benzalconio. b) Curva de tensién superficial del cloru-
ro de benzalconio a 25 °C con una R/r = 53,6. ¢) Gréfica de tiempo de coalescencia contra
concentracién con celda de coalescencia. d)Grafica de inhibicién de la coalescencia contra con-
centraciéon con columna. “Alta” se refieren a los valores obtenidos en la zona después de la
restriccion y “Baja” a los obtenidos en la zona antes de la restriccion.
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Capitulo 7

Analisis de Resultados

7.1. Tension superficial

La coalescencia entre dos burbujas ocurre cuando la pelicula de liquido que las separa (la-
mela) alcanza un grosor critico tras el cual se rompe. Esta lamela esta constituida por dos
superficies cuyas propiedades afectan directamente al proceso de coalescencia.

La tensién superficial (o) senala interacciones intermoleculares en la superficie, por lo que
es una de las medidas experimentales mas utilizadas para estudiar los fenémenos relacionados
con esta parte del sistema. Entre otros factores, la presencia de moléculas en la disolucién
puede llegar a alterar la ¢ siendo las de caracter anfifilico las lo hacen de mayor manera, pues
estas tienden a migrar a la superficie. Los compuestos analizados en este proyecto para inhibir
la coalescencia entran dentro de esta clasificacion, por lo que se busca una relacion entre los
parametros obtenidos con las medidas de o y las medidas de coalescencia en un intervalo de
concentracion menor a la solubilidad y comparable entre los distintos compuestos.

Dentro de las 6 moléculas anfifilicas estudiadas en este proyecto se diferencian dos gru-
pos cuyo caracter en disolucién es distinto. El primer grupo se refiere al de tensoactivos, cuyo
tnico integrante en este caso es el cloruro de benzalconio (CIB). Estos compuestos poseen la
capacidad particular de formar micelas, por lo que sus graficas muestran una zona saturada
a concentraciones mayores a la concentracién micelar critica (CMC). El segundo grupo esta
compuesto por anfifilos no tensoactivos cuyos integrantes son el guaiacol (G), el fenol (F), el
acido salicilico (AS), el acido benzdico (HB), y el benzoato de sodio (BNa). Estos compuestos
suelen abatir en menor cantidad la ¢ y no son capaces de formar micelas.
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Figura 7.1: Diferencias entre anfifilos de liquidos puros y anfifilos tensoactivos.

7.1.1. Iy, Ay, 8y AGY, mediante el modelo lineal

Mediante una isoterma de adsorcion se pueden obtener distintos parametros que nos hablan
del comportamiento del anfifilo en disolucién; algunos de estos son la concentracion superficial
méxima (I'),), el &rea minima en la superficie (A,,), el coeficiente de reparto superficie-disolucién
(B) y la energia estdndar de adsorcién (AG?,). En este caso adoptamos un modelo que se basa
en asumir una funcién lineal entre la concentracién superficial (I') y a la variacién de la presién
superficial () respecto a la concentracién de la disolucién (x) como se muestra en la ecuacién

7.1.
r [dr

Donde 7 esta dado por la tensién superficial del disolvente puro (¢*) menos la tensién
superficial de la disolucién (o), = es la concentracion de soluto, R es la constante de los gases
y T es la temperatura absoluta.

Determinacion de I',,

Experimentalmente el valor de I' alcanza un valor maximo (I';,) el cual corresponde a
r = x,, = 1 para liquidos puros y * = x,, = T para tensoactivos. I',, se puede obtener
mediante valores experimentales utilizando la ecuacién 7.2.

1 dm
r,=|— — 2
o= (ar) (), 02

Habiendo obtenido I, y analizando el regimen diluido podemos obtener el coeficiente de
reparto superficie-disoluciéon 8 (tambien llamado parmémetro liofébico) mediante la ecuacién

7.3.

Determinacion de [
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b= (£>Ho (leRT) (7.3)

Determinacién de A,

El area del adsorbato en la superficie A,, corresponde al reciproco de I', llegando a un
minimo A,, cuando I' =T',,,, ecuacién 7.4.

Ay = — (7.4)

Determinaciéon de AGY,

La energia estdndar de adsorcién de Gibbs (AG¢,;) mide la tendencia que un compuesto
tiene de migrar del seno de la disolucion a la interfase y se obtiene mediante la ecuacion 7.5.

™

AG®, = —RTn ( (7.5)

x>z—>0,T

La determinacién de estos pardametros se encuentra descrita en la fuente [44, 45, 46] y un
ejemplo de la obtencién de estos parametro para el fenol se encuentra en la seccion 9.1.

7.1.2. Elasticidad de Gibbs

Por el proceso de coalescencia antes definido se determina que la ruptura de una lamela
procede del adelgazamiento de ésta. El fenémeno Gibbs-Marangoni-Plateau nos habla que
durante este adelgazamiento la lamela o parte de esta tiene un mayor valor de tension superficial
lo cual impide el estiramiento de la superficie previniendo su adelgazamiento. Para este sistema
Gibbs define una elasticidad de lamela (E;) la cual esta dada por la ecuacién 7.6 [47].

_ 2do
97 dlnA
Donde el factor de 2 representa las dos superficies que se tienen en este sistema y A corres-
ponde a un valor de area. Utilizando la regla de la cadena, la ecuacion 7.6 nos queda como la
ecuacion 7.7.

(7.6)

2Ado
dA

Tomando el area (A) como el area especifica de cada molécula (Ay) y sabiendo que este
valor es el inverso de I' se puede realizar la siguiente deduccién [48]:

2Adoc  2A do 2 do 2 do do
Po="ga ~7aa, °T (d(%)) T <(;_21) dF) - (78)

Dando como resultado la ecuacién (7.9)

E,= (7.7)

do
dr

El valor de do/dI' necesario para la determinacién de E, utilizando un modelo lineal, de
tensién superficial en funcion de la concentracion, resulta ser constante (con un valor de RT).
Esto se demuestra pues sabemos que la ecuacion 7.10 modela una recta de o con respecto de x
por lo que do/dx tiene un valor constante (C).

E, = —2I (7.9)
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T do T
= — °r - _ 1
RT (dx)T RTC (7.10)

() -c -

Reconociendo lo anterior retomamos la ecuacién 7.10 y derivamos I' con respecto a =,
obteniendo un valor constante:

- __C (7.12)

Por regla de la cadena tenemos que:

& - (3_;) (j_z) (7.13)

do do\ [dr'\ " RT
do
oo =—RT (7.15)

Por lo que la ecuaciéon 7.9 queda como la ecuacién 7.16 en la que E; es directamente
proporcional a [' con una pendiente de 2RT'.

E,=2I'RT (7.16)

La comparacion entre los valores de E, de las disoluciones con distintos compuestos se
hace mediante los valores de las pendientes de sus graficas de E, contra fraccién molar. En
la obtencién de estas gréaficas se debe de diferenciar entre la zona diluida y la zona media ya
que do/dx es distinta y en consecuencia la relacién entre z y I' tambien lo es (ec. 7.10). De
esta manera se diferencian E;l para la zona diluida y Ej" para la zona media. Sustituimos en
la ecuacion 7.16 la ecuacién 7.17 con la pendiente adecuada de la zona diluida o la zona media
resultando en la ecuaciéon 7.18.

x [dm T
drm
E, =2z (%) = —2z2C (7.18)

Los valores de esta elasticidad se mostraran en forma de E,/z por lo que el cilculo se
simplifica resultando en las ecuaciones 7.19 y 7.20 cuyos superindices d y m senalan a la zona
diluida y a la zona media correspondientemente.

—£ =2 (é) — 201 (7.19)
E™ dr\™
=2 (é) = —20™ (7.20)
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7.1.3. Coeficiente de actividad a disolucién infinita y*°

El coeficiente de actividad a disolucién infinita (y°°) [49] de un soluto nos habla de su com-
portamiento no ideal y su caracter liofobico al interpretarlo en el contexto de bulto-superficie.
Este es una alternativa para entender la estructura interfacial y las fuerzas relacionadas con
esta. En la ecuacion 7.21 podemos denotar que el valor de v*° puede ser calculado con valores
experimentales y es constante. En el modelo de Volmer el valor de 7, corresponde al valor de
7 maximo y el valor de la presién superficial reducida (7*) corresponde a m/m,.

* T — T
In{—)=-"" In~* 7.21
8 ( z > TR (7.21)

Reorganizando a la ecuacién 7.21 obtenemos la ecuacion 7.22 con la cual podemos obtener
7% directamente.

*

7
V= (7.22)
x exp(—ff:i =7)
Si se evalia la ecuacién 7.22 en condiciones de saturacién, tenemos que m = 7, obteniendo
la ecuacién 7.23.

peo L (7.23)

Tm
La obtencién de z,, para realizar este cdlculo (en este proyecto) se realiza mediante la
ecuacion 7.24 en la cual se sustituye I, y se reorganiza obteniendo la ecuacién 7.25 recordando

que el superindice “m” senala que estamos en la zona media.

r-t @_7;) (7.24)

o ((£)) -

7.1.4. Resultados de —AG?;, Ty, B, Ams 75, (Eg) y (ﬂ)

T T
Mediante los valores experimentales obtenidos con anterioridad y utilizando los modelos
x x

d
anteriormente descritos se obtuvieron los parametros —AG?,, I',,,, B, A, 7, <& > y (ﬁﬁl)

para cada compuesto; estos son senalados en el Cuadro 7.1. En el Cuadro 7.2 se muestra el
orden de los compuestos de mayor a menor con respecto a cada parametro obtenido.

Cuadro 7.1: Valores de los parametros obtenidos con el uso de los valores o obtenidos. Donde F
= fenol, G = guaiacol, BNa = benzoato de sodio, AS = &cido salicilico, HB = acido benzbico
y CIB = cloruro de benzalconio.

Comp. [ -AG, 5] [T 2818 [ 2] [ (Z) 2] () (29
F 14483.9 0.016 8.7 62.4 122.1 | 689.7 9709.5
G 15794.4 0.014 174 | 73.5 1038.0 | 1170.2 69987.9
BNa 15666.4 0.016 13.9 | 61.8 167.2 | 1111.3 13417.5
AS 19600.0 0.018 60.2 | 55.0 4371.8 | 5432.4 394331.6
HB 20216.3 0.009 153.3 | 109.1 3047.0 | 6965.8 138475.3
ClB S. i. 0.018 s.i. 56.1 3604.7 | s. i. 318524.0
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Cuadro 7.2: Orden de mayor a menor de los compuestos segun el valor del parametro corres-
pondiente. Donde F = fenol, G = guaiacol, BNa = benzoato de sodio, AS = acido salicilico,
HB = &4cido benzdico y CIB = cloruro de benzalconio.

Comp. | ~AG, | T |8 | An |2 (%) (@>
1 HB AS |HB |HB | AS |HB | AS
2 AS CIB [AS |G | CIB |AS | CIB
3 a BNa|G |F |HB |G | HB
4 BNa F BNa | BNa | G BNa | G
5 F G |F |CB |BNa|F BNa
6 HB AS | F F

7.2. C(Coalescencia con celda

Las graficas resultantes de las mediciones de coalescencia estatica muestran 3 perfiles dis-
tintos; los cuales corresponden a las distintas propiedades de los compuestos en disolucién. El
perfil que se muestra en la Figura 7.2a) corresponde a los valores obtenidos con las disolucio-
nes de cloruro de benzalconio (dnico tensoactivo analizado). En este caso se observa que el
tiempo de coalescencia aumenta con el aumento de la concentracion. El siguiente perfil (Figura
7.2b)) esta asociado a las disoluciones iénicas de anfifilos de no tensoactivo. En este caso se
observan gréaficas que mantienen el valor de tiempo de coalescencia constante en el intervalo de
concentraciones medido. El tercer y ultimo perfil corresponde a los valores obtenidos con las
disoluciones de acido benzoico (Figura 7.2c¢)). En este se combinan los perfiles anteriormente
descritos, pues se tiene un intervalo con valores constantes y otro con valores determinados por
una pendiente. Curiosamente el punto de inflexion de esta gréafica corresponde con el pka del
compuesto, separando a la forma desprotonada (valores constantes) y a la protonada (valores
determinados por una pendiente). Cabe destacar que este es el inico compuesto cuyo pka se
encuentra dentro del intervalo de concentracion medido.

Tomando en cuenta los distintos perfiles obtenidos para cada compuesto nos enfocamos en
los intervalos con valores constantes (si es que existen). Estos valores son promediados para cada
compuesto dandonos un valor numérico al cual llamamos tiempo promedio o ¢, (Cuadro 7.3)
con el cualcaracteriza a la coalescencia estatica. Ordenando los compuestos segiin los valores
senalados en el Cuadro 7.3 obtenemos el Cuadro 7.4.

Cuadro 7.3: Valores de coalescencia con celda.

Compuesto | tp (s)
F 6.66
G 9.29
Bna 3.5
AS 4.72
HB 4.19
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Cuadro 7.4: Orden de los compuestos de mayor a menor segtin su valor de t,

Orden | Compuestos
1 G
2 F
3 AS
4 HB
5 Bna
L, 40 L, 30,
8 36 8 27 b)
8 32 a) 8 24
§ 28 § 21
q) 24' . q) 18'
T 207 © 151
8 161 8 12]
O 124 O 9
o 8 o 8
Q. 4' Qo 3 I
E 0 T T T T T T 1 E 0 T T T T T T 1
iGZJ 6.5 6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0 iGZJ 6.5 6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0
log, (x) log,,(X)
L. 30, C)
©
‘S 27
S 24
O 21
Ro) 18-
© 151
3 12!
O 9]
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T
Q 3]
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log, 4(x)

Figura 7.2: Ejemplos de los tres perfiles obtenidos en las mediciones de la coelescencia estéatica
en columna. Se tienen a) grafica del CIB con un perfil inclinado, b) grafica del BNa con un
perfil de valores constantes y ¢) gréafica de HB con un punto de infleccién.
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7.3. Coalescencia con columna

Las graficas resultantes de las mediciones con la columna de coalescencia poseen un perfil
en forma de ”S”tambien llamado sigmoide (Figura 7.3a)). Se encontré que dentro del programa
OriginPro 8.5 la funciéon que representa mejor a los datos obtenidos es la senalada por la
ecuacién 7.26, cuyos parametros son senalados en la Figura 7.3b).

Ay — Ay

1+ exp p;go

%in = Ay + (7.26)

Donde %jin es el porcentaje de inhibicién de coalescencia, A; es el valor méximo de inhibicion
de coalescencia, As es el valor minimo de inhibicién de coalescencia, py corresponde al valor de
logio(x) en la zona central de la sigmoide y dp corresponde a d(logio(x)) senalando el cambio
en la sigmoide.

y =A:

| p = logi(x)

(po, (A2 + A1)/2)

% Inhibicion
% Inhibicion

y' = (A1 - A2)/4dp
y = A

|Og1o(X) |Ogm(X)

Figura 7.3: Descripcién gréfica de la funcién sigmoide donde a) muestra la curva sugmoide y
b) muestra la curva sigmoide con sus respectivos parametros.

El diseno del sistema de coalescencia en columna (Figura 7.4) se construyé de tal manera
que se tienen dos zonas distintas en las cuales ocurre un proceso de coalescencia. El primero
ocurre cuando las burbujas estan siendo inyectadas al sistema y se encuentran muy cercanas
o pegadas al difusor. En esta zona se tienen distintos choques ya que las velocidades de las
burbujas son distintas. El segundo proceso de coalescencia ocurre a una altura media donde
se encuentra una restriccién cuyo propoédsito es cambiar la direccion de algunas burbujas propi-
ciando choques entre estas. Tomando esto en cuenta, se midié la coalescencia antes y después
de la restriccion, por lo que se tienen dos curvas para los valores obtenidos con las disoluciones

de cada compuesto.
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Figura 7.4: Sistema de caras planas utilizado para medir coalescencia dinamica.

Al realizar los ajustes correspondientes a las curvas de los distintos compuestos nos encon-
tramos con una peculiaridad en las graficas del dcido benzodico. En estas, al ajustar la curva
sigmoide (Figura 7.5) los datos de la zona concentrada no corresponden con la funcién. En
las Figuras 7.5a) y b) denotamos un cambio en la tendencia en los datos obtenidos para este
compuesto el cual ocurre en el valor del pka; senalando un comportamiento distinto entra la
forma protonada y la forma desprotonada del compuesto. Los valores de la funcién sigmoide
utilizados para este compuesto corresponden a los de la Figura 7.5a).
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Figura 7.5: Ajuste sigmoidal para el acido benzdbico.
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Tomando en cuenta lo analizado con anterioridad se obtuvieron los pardametros de los ajustes
de las curvas sigmoides en las zonas bajas (antes de la restriccién) y altas (después de la
restriccién) para cada compuesto. Estos resultados se muestran en los Cuadros 7.5 y 7.6. Ademés
se realizaron una serie de comparaciones entre estos parametros las cuales se muestran en el
Cuadro 7.7.
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Cuadro 7.5: Parametros Alta

Compuesto | A Asl i dp?

F 93.42312 | 5.71216 | -4.66179 | 0.35278
G 101.14549 | 6.04086 | -4.58454 | 0.42202
BNa 40.63589 | 10.13451 | -4.15896 | 0.13925
AS 77.26961 | -2.78337 | -4.4967 | 0.1663
HB 60.21589 | 0.89758 | -4.85617 | 0.12344
CIB 85.62081 | 7.43057 | -6.02366 | 0.37584

Cuadro 7.6: Parametros Baja

Compuesto | A7 AF Py dp”

F 91.65363 | 6.25398 | -4.59092 | 0.34369
G 98.79996 | 10.94664 | -4.5632 | 0.38313
Bna 41.91318 | 14.16331 | -4.03412 | 0.19362
AS 84.81596 | -0.2473 | -4.40922 | 0.2099
HB 63.95396 | 3.899 -4.81141 | 0.14485
CIB 77.53246 | 16.77321 | -6.18923 | 0.22785

Cuadro 7.7: Parametros comparados de alta y baja.

Compuesto | AP — AL | AP — A [ pP —pyt | AP — A — AD - Al | At — A} | AB— AP
F -1.76949 | 0.54182 0.07087 | -2.31131 87.71096 | 85.39965
G -2.34553 | 4.90578 0.02134 | -7.25131 95.10463 | 87.85332
Bna 1.27729 | 4.0288 0.12484 | -2.75151 30.50138 | 27.74987
AS 7.54635 | 2.53607 | 0.08748 | 5.01028 80.05298 | 85.06326
HB 3.73807 | 3.00142 0.04476 | 0.73665 59.31831 | 60.05496
CIB -8.08835 | 9.34264 | -0.16557 | -17.43099 78.19024 | 60.75925
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7.4. Relaciéon entre la tensién superficial y la coalescen-
cia

El proceso de coalescencia entre dos burbujas dentro de un medio continuo se encuentra
descrito por tres pasos comunmente diferenciados entre la formacion de la lamela, el estira-
miento de la lamela y la ruptura de esta (7.6). Al estudiar la tensién superficial (o) en este
contexto, estudiamos principalmente al periodo de estiramiento de la lamela [5] ya que en este
existe un aumento en la superficie. Distintos investigadores como Henry & Craig (2007) han
trabajado buscando la existencia de una relacion entre los valores de la ¢ y la coalescencia
sin encontrar alguna [3]. En este trabajo retomamos estas ideas y buscamos una posible re-
lacion entre los parametros que nos hablan del comportamiento de las moléculas en contexto
seno-superficie (como lo son I'y,, A,,, B, AGS,, E, y 7°°) y los valores de coalescencia obtenidos.

Estiramiento y drenado
de lamela

Ruptura
Contacto de lamela
N N O\ ™ \
[ — —_— —_— —_—
. A A
Burbujas | | ? Burbuja
iniciales ! ! i resultante
Inicio de Lamela Grosor critico
lamela de la lamela

Figura 7.6: Proceso de coalescencia con sus combinaciones.

7.4.1. Relaciéon de o y la coalescencia estatica.

El diseno del sistema de coalescencia estatica se baso en controlar la mayor cantidad de per-
turbaciones mecanicas posibles; atn asi, existen algunas perturbaciones propias de la coales-
cencia que no se pueden suprimir. Estas perturbaciones pueden llegar a afectar los arreglos
intermoleculares del sistema incluyendo los de la superficie y, por lo tanto, al valor de la o
durante la coalescencia. En la Figura 7.7 se realizan comparaciones entre los valores de coales-
cencia obtenidos en este sistema contra parametros obtenidos con una ¢ medida al equilibrio.

El orden de los compuestos en los valores senalados en la Figura 7.7 se muestra en los
cuadros 7.8 y 7.9. Analizando los valores obtenidos podemos denotar que para los compuestos
i6nicos (BNa, HB y AS) existe una relacién directa de tp con los valores de v (Figura 7.7b))
y los valores de E}'/x (Figura 7.7 d)).
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Figura 7.7: Graficas que muestran las comparaciones realizadas entre el orden de los parametros
obtenidos con el andlisis de la o (Tabla 7.1) y el tiempo promedio de coalescencia estatica (t,)
para cada compuesto. En cada subfigura se comparan distintos parametros con respecto a t,
siendo en a) Sy A, en b) —AGY,, 7>y (Eg/x), enc) I'y, vy en d) (E;”/x)

Cuadro 7.8: Orden de mayor a menor de los valores obtenidos con la celda de coalescencia.

Orden

tp (s)

G

F

AS

HB

QY = W DN —

BNa

Cuadro 7.9: Orden de mayor a menor de los pardmetros obtenidos mediante el andlisis de la o

Orden | —AGo, [T, |8 4, |y |2 |2
1 HB AS HB | HB | AS HB | AS

2 AS BNa | AS G HB | AS HB
3 G F G F G G G

4 BNa G BNa | BNa | BNa | BNa | BNa
5 F HB | F AS F F F
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7.4.2. Relacion entre la tension superficial y la coalescencia con co-
lumna.

El proceso de coalescencia dentro del sistema de coalescencia en columna o coalescencia
dinamica es altamente cadtico, ya que la fase gaseosa y la fase liquida dentro de este se en-
cuentran en constantante movimiento. Este cimulo de perturbaciones en el sistema afectan a
los arreglos intermoleculares incluyendo a los de las superficies y, por lo tanto, al valor de o
desviandolo del equilibrio. En las Figuras 7.8, 7.10, 7.19 y 7.20 se realizan comparaciones entre
los valores de coalescencia obtenidos en este sistema contra parametros obtenidos con una o
medida al equilibrio.

Aunque todos los parametros obtenidos de la coalescencia en columna en su forma de fun-
cién sigmoide fueron comparados utilizando los Cuadros 7.10, 7.11, 7.12 y 7.13 no todos los
parametros fueron comparados utilizando graficas ya que no todos son de nuestro interés. Los
parametros de coalescencia seleccionados fueron Ay, AP — A4 AP — A v AL — A4l por la
distinta informacién que nos otorga cada uno, la cual es senalada en cada caso.

Cuadro 7.10: Orden de mayor a menor de los parametros obtenidos mediante el andlisis de la o

Orden | —AGo, [T, |8 |4, |y~ |2 |2
I HB |AS |HB |HB |AS |HB | AS
2 AS |CIB [AS |G |CIB |AS |CIB
3 G BNa |G |F |HB |G | HB
4 BNa F BNa | BNa | G BNa | G

5 F G |F |CIB |BNa|F |BNa
6 B AS | F F

Cuadro 7.11: Parametros obtenidos en la zona alta de la columna de coalescencia.

Orden | A% [ A | pft dp”
G BNa | BNa | G

F CIB | AS | CIB
CIB | G G F

F F AS
HB |HB | HB | BNa
BNa | AS | CIB | HB

o Ut x| W po|
>
@)

Cuadro 7.12: Parametros obtenidos en la zona baja de la columna de coalescencia.

Orden | AY | A | p& dp?
G CIB | BNa | G

F BNa | AS | F
AS |G G CIB
CIB | F F AS
HB |HB | HB | BNa
BNa | AS | CIB | HB

OO | W N+~
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Cuadro 7.13: Pardmetros obtenidos comparando la zona alta y la zona baja del sistema.

Orden | AP — A} | AD— A | pl —pit | AP — A — AD + A | AP — AB | AL — AZ
1 AS CIB BNa AS G G

2 HB G AS HB F F

3 BNa BNa F F AS AS

4 F HB HB BNa CIB CIB

5 G AS G G HB HB

6 CIB F ClB ClB BNa BNa

Comparacién con Af!

El parametro A; se refiere al valor la inhibicién de coalescencia mas alto alcanzado. En
este caso el superindice “A” en el pardmetro Af sefala que las medidas fueron realizadas en la
parte “alta” del sistema. El orden de los valores resultantes de los parametros obtenidos en el
andlisis de o y el de los valores de A#' son sefialados en los Cuadros 7.14 y 7.15, ademds de ser
comparados entre ellos en la Figura 7.8.

Cuadro 7.14: Orden de los compuesto segiin su valor de Af.

Orden

o Ul x| w| o] —
>
wn

Bna

Cuadro 7.15: Orden de mayor a menor de los parametros obtenidos mediante el andlisis de la o

Orden | —AGo, [T, |8 4, |y |2 [Z
I HB |AS |HB |HB |AS |HB | AS
2 AS |CIB [AS |G |CIB |AS |CIB
3 G BNa |G |F |HB |G | HB
4 BNa F BNa | BNa | G BNa | G

5 F G |F |CB |BNa|F |BNa
6 HB AS [T F
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Figura 7.8: Graficas de comparacién entre los valores del pardmetro A?' obtenidos con la co-
lumna de coalescencia y los parametros obtenidos en el andlisis de la o. En cada subfigura
se grafican distintos pardmetros con respecto a Af siendo en a) 8y A, en b) —AG?%,, v*° y
(Eg /), enc) Iy, yend) (E;” /2). Ademés, las lineas marcadas entre los puntos de cada grafica
sefialan el orden de los valores de los punto con respecto en A4l

Observando las graficas anteriores (Figura 7.8), encontramos algunas tendencias que, aun-
que no se cumplen para todos los puntos, vale la pena mencionar. En este caso tenemos que las
graficas de A,, y I';, (cuyos valores se encuentran relacionados) tienen todos exeptuando uno
de sus puntos formado una curva. El punto que en este caso se sale de la tendencia corresponde
al acido benzodico, cuyo valor es afectado por la protonacion del compuesto a concentraciones
altas. Si retiramos este punto de la grafica c¢) obtenemos la Figura 7.9 la cual pareciera contener
una tendencia.

El otro caso que observamos en la Figura 7.8 es el de las graficas b) y d), en las cuales
pareciera existir una serie de curvaturas en los distintos pardmetros en donde los puntos que
salen de la tendencia corresponden al fenol y al guaiacol (los de mayor valor en A4!). Esto pudiera
deberse a que son las tnicas moléculas neutras en disolucién puesto que se estd utilizando la
curva sigmoide del dcido benzdico disociado.
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Figura 7.9: I',,, contra A4 exeptuando el valor corresponiente a HB.

Comparacién con AP — A{

El pardmetro AP — A es la diferencia entre los valores obtenidos antes y después de la
restriccion. Lo cual nos habla directamente del cambio en el niimero de burbujas provocado por
esta restriccién. En este caso los superindices “A” y “B” en los valores A y AP sefialan que las
medidas fueron realizadas en la parte “alta” y en la parte “baja” del sistema respectivamente.
El orden de los valores resultantes de los parametros obtenidos en el anélisis de o y el de los
valores de AP — A#! son sefialados en los Cuadros 7.16 y 7.17, ademas de ser comparados entre
ellos en la Figura 7.10.

Cuadro 7.16: Orden de mayor a menor de los compuestos segin su valor de AZ — Az,

Orden | AP — Af
AS

HB

Bna

F

G

CIB

O O | W[ DN —

Cuadro 7.17: Orden de mayor a menor de los parametros obtenidos mediante el andlisis de la o

Orden | -AGe, [T, |8 |4, [y~ [& [Z
1 HB | AS |HB |HB |AS | HB | AS
2 AS | CIB |AS |G | CIB |AS | CIB
3 G BNa|G |F |HB |G | HB
4 BNa F BNa | BNa | G BNa | G

5 F G |F |CIB |BNa|F |BNa
6 HB AS | F F

49



a) 20000 b)
0 1901 — o 180003 \//\‘
7 o]
8 o Am [mz/mol] 814000_ . -Gad [J/mol]
@ 100 12000 . ¥
= £10000- s E“x[mN/m]
GE) 50 ﬂésooo- 9
‘S \E 6000
a o Q. 2000
0_
10 5 80 A 5 10 -10 5 0 5 10
AZ-A AZ-AR
L 17
C) d)
) 0.018- . T molm] 4000001
© = E"/x [mN/m
© 0.0161 © 300000 g /X [mN/m]
© o
» ]
o 0014 8 200000-
| -
D 012 ©
E £ 100000+
= 0.0104 S
o o 0+
0.008 T T T 1 r T T T 1
10 5 5 10 -10 5 10

0 0
B AA B AA
NN A%
Figura 7.10: Graficas de comparacién entre los valores del pardmetro AP — A#' obtenidos con
la columna de coalescencia contra los parametros obtenidos en el andlisis de la o. En cada
subfigura se grafican distintos pardmetros con respecto a AP — A4 siendo en a) 8y A,,, en b)
—AG%, >y (Eg/a:), enc) I, yend) (E;”/x) Ademas, las lineas marcadas entre los puntos

a
de cada grafica sefialan el orden de los valores de los punto con respecto a AP — A4l

Dentro de los resultados obtenidos para AP — A4 tenemos valores positivos y negativos
senalando la existencia de dos procesos distintos. Mientras que los valores positivos en el pardme-
tro AP — Al estan sefialando que la cantidad de burbujas disminuye tras hacerlas pasar por la
restriccién (proceso de coalescencia), los valores negativos en este pardametro marcan un aumen-
to en la cantidad de burbujas. Estos valores negativos, suponiendo que el valor de resistencia
sea solo funcion del nimero de burbujas, se deben a una “ruptura” de las burbujas que pasan
por esta restriccién. Ambos procesos se esquematizan en la Figura 7.11.
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Figura 7.11: Esquema que muestra como cambia la cantidad de burbujas en cada proceso siendo

Coalescencia

\

en a) coalescencia y en b) ruptura.

a)

Ruptura

\
\ \

T

\
\

b)

Al definir los fenémenos involucrados en los distintos valores de AP — A#' iniciamos el
andlisis de la graficas en la Figura 7.10. En estas, v y £ /x poseen tendencias relativamente

claras. Estas muestran una curvatura cuyo valor minimo se encuentra cercano al cero del eje

de AP — A% y poseen un crecimiento similar en sentido positivo y negativo. Estas curvas se
ajustaron mediante el programa OriginPro 8.5 con el modelo de Gauss (ecuacién 7.27). Los

valores de las variables del ajuste realizado y la grafica de este se encuentran en el Cuadro 7.18

y la Figura 7.12 respectivamente.

(7.27)

Cuadro 7.18: Valores de las variables en los ajustes correspondientes.

= AS

Valor £)" | Valor v
Ajuste de R? | 0.95603 0.955
Yo 1.89E+06 | 3.99E+03
Te -0.67974 -0.22588
w 24.6348 4.30635
a -5.78E+07 | -2.65E+04
4x10° AS
— ciB 4000-
E 3x10° ciB
pd
‘g' 2x10° 20001
X >
E|_|J°’1x105- G. HB ¢
| F
0 F = "BNa 0
-10 5 0 5 10 -10 5
B AA
A1 'A1

B(") A
AZA

[ B

10

(a) Ajuste de los puntos (E;” /) con respecto (bg Ajuite de los puntos ¥*° con respecto a
Ay — Af

a AP — A4

Figura 7.12: Ajustes no lineales para los puntos de (E;”/x) y 7> con respecto a AP — A,
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El valor de los parametros (E;” / x) v 7> no determina si el valor de AZ — A es negativo o
positivo. Lo que estos valores senalan es la magnitud con la que los procesos estan sucediendo.
En este contexto el fenémeno de ruptura y de coalescencia son opuestos por su efecto en el
numero de burbujas. Lo que no quiere decir que si sucede uno no esté sucediendo el otro. Se
propone que los valores positivos y negativos de AIB — A‘f‘, no senalan un cierto proceso sino que
un equilibrio entre estos y que el resultado negativo o positivo senala cual prevalece. Analizando
estos procesos por separado, a continuacién se muestran esquemas (Figuras 7.13 y 7.15) en los
que se deconstruyen en sus distintas etapas.

a) b) c) d) e) D
Figura 7.13: Ruptura de una burbuja y sus distintas etapas en la restricciéon del sistema de
columna.

En el proceso de ruptura esquematizado el la Figura 7.13, se observa que la causa de este
es una deformacién en el cuerpo de la burbuja, el cual es guidado por la fuerza boyante y la
fuerza normal de una de las barreras pertenecientes a la restriccion. Esta deformacion aumenta
cuando el contacto entre la burbuja y la restriccién es parcial (Figura 7.13 ¢) a e)) ya que la
fuerza normal sola afecta directamente a una fraccién de la burbuja. El resultado de esto es
un aumento en el area y un adelgazamiento de la burbuja en su zona media. En el caso de
que la disolucion contenga anfifilos, el aumento del area provocara un cambio en el valor de
la tension superficial por la disminucion de estas moléculas en la superficie. En la Figura 7.14
se esquematiza el comportamiento de los anfifilos y los valores de la tension superficial en una
burbuja deformada.

Superficie a) b) c)
original
O s | £% 40

S - L
Superficie | X *r 0 ibre o)
U ?i&' de anfifilos 0* w
Superficie
original

Figura 7.14: Comportamiento de los anfifilos y la tensién superficial en al proceso de ruptura
de una burbuja.

En el caso de ocurrir un proceso de coalescencia, nos encontramos con una deformacién
de las burbujas al formarse la lamela y por lo tanto un aumento en el area. En este caso el
aumento de la superficie no conlleva un adelgazamiento radical de la fase gaseosa pero si facilita
el adelgazamiento de la fase liquida que se encuentra entre las burbujas, cf. Figura 7.15.
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Figura 7.15: Proceso de coalescencia y sus etapas en el sistema de columna.

Parecido al proceso de ruptura, cuando existe coalescencia en un ambiente con anfifilos en
disolucion, el cambio en el area afectard a la tension superficial aumentandolo, Figura 7.16. El
resultado de esto serd que el adelgazamiento de la lamela serd inhibido por el efecto Gibbs-
Marangoni.

Superficie

nueva b) C)

Anfifilo =§

o
a %ZT:E‘- (D

A

Superficie Zona libre
original de anfifilos
Figura 7.16

Como se vi6 con anterioridad en ambos procesos (ruptura y coalescencia) existe un incre-
mento en el area del cual depende el adelgazamiento de la fase liquida o de la fase gaseosa en
cada caso. Ya que al incrementarse el area, la concentracion de anfifilos en la superficie dismi-
nuye y la tensién superficial aumenta, este fendmeno se puede estudiar mediante la elasticidad
de Gibss, dado que esta tiene una relacién directa con el valor de (dm/dx). Esto senala que
el valor de este parametro se encuentra involucrado en los procesos senalados. El valor de y*
nos habla de la desviacion del comportamiento del soluto en disolucién de un cierto estado
estandar, refiriendose a la tendecia que tiene un soluto en disolucién a formar dos fases. Esto
nos habla de las interacciones soluto disolvente y los arreglos intermoleculares que se tienen en
el sistema.

Mientras que los valores de E}" /x y 4* nos hablan de los arreglos intermoleculares en las su-
perficies implicadas en los proceso aqui estudiados. Existe otra caracteristica de las disoluciones
que determina si predomina la coalescencia o la ruptura. Buscando este parametro observamos
la posicién de las moléculas en las gréficas de la Figura 7.12 y las diferenciamos en tres grupos
como se muestran en el Cuadro 7.19.

Cuadro 7.19: Agrupaciones de los compuestos utilizados segin su naturaleza

Grupo Liquidos puros iénicos | Liquidos puros neutros | Tensoactivos
AS G CIB
Compuestos | HB F
BNa

Una de las diferencias que denotamos de entre las moléculas de las distintas agrupaciones
senaladas, es el tipo y la cantidad de interacciones que tendrian estas moléculas con el agua.
Estas interacciones determinan el comportamiento del anfifilo en la disolucién y en un proceso
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dinamico, esto esta principalmente relacionado con su movilidad. El andlisis de esta propiedad se
puede realizar desde distintos enfoques siendo uno de estos el estudio de la difusién. Este es una
medida del movimiento de una cierta sustancia de una zona de mayor concentracion a una zona
de menor concentracion. La determinacion cuantitativa de esta medida se realiza mediante la
primera ley de Fick (cf. 7.28) de la cual el coeficiente de difusién de puede determinar mediante
las ecuaciones 7.29 y 7.30 [50].

dC
= —Dyg— 2
J Oar (7.28)

Donde J es el flujo de masa por unidad de area, L es la distancia, C' es la concentracion
y Dy es el coeficiente de difusiéon molecular el cual se encuentra afectado por el tamano de la
molécula de la siguiente manera:

kT

DO -
67 pro

(7.29)

Donde k es la constante de Boltzmann, 7' es la temperatura absoluta, p es la viscocidad
dinamica del liquido, rg es el radio del soluto. Ademas, Dy se encuentra afectado por la carga
de la molécula de la siguiente manera:

_ BT A
PP

Donde R es la constante de los gases, F' es la constante de Faraday y z es la valencia del
ion. Analizando las ecuaciones 7.28,7.29 y 7.30 se determina que el valor de J es menor al tener
moléculas de mayor tamano y/o de mayor carga. El sentido de esto se basa en la magnitud y la
cantidad de interacciones soluto-disolvente que se tengan en cada caso. Analizando las moléculas
estudiadas, podemos distinguir entre las iénica y las polares (Cuadro 7.20) por lo que el valor
de J para AS HB, BNa y CIB serda menor que para F y G por la distintas interacciones que
cada tipo de compuesto realiza.

(7.30)

Cuadro 7.20: Clasificacion de las moléculas segiin su carga.

Clasificacion | Moléculas idénicas | Moleculas polares
AS F

Compuestos | HB G
BNa
CIB

En el caso del cloruro de benzalconio tenemos una molécula bastante mas grande que el AS,
el HB, el BNa, el F o el G y que posee un carga en disolucion. Esto, segtin las determinaciones
anteriores, resultaria en una molécula con una difusion muy baja, pero esta molécula posee una
particularidad. A diferencia de las demas moléculas aqui estudiadas el CIB tiene una estructura
con propiedades principalmente hidrofébicas, por lo que la mayoria de sus interacciones en
disolucién son desfavorables 7.17. Esto da como resultado que el valor de su J sea mayor de
entre los compuestos aqui estudiados. Esto no quiere decir que una molécula con una estructura
hidrofébica mayor tenga un valor de J mayor, lo que quiere decir es que una molécula con un
caracter mas hidrofébico tendrd un mayor valor de J que una de caracter menos hidrofébico
(mas hidrofilico). Tomando esto a consideracién podemos deducir que el orden del flujo de masa
por unidad de area para los compuestos es el mostrado en la Figura 7.18.
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Figura 7.17: Estructura e interacciones del iéon benzalconio en una disolucién acuosa
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Figura 7.18: Orden de los compuestos acorde al flujo.

Ya que los modelos numéricos aqui estudiados no toman a consideracién la presencia de los
contraiones, las interacciones intramoleculares y las estructuras no esféricas de los compuestos
se entiende que los resultados de la Figura 7.18 son una aproximacion. Sin embargo, los resul-
tados aqui mostrados se relacionan con los valores de AP — A% obtenidos para los compuestos.
Basandonos en esta se determina que las moléculas con mayor flujo en disolucion promueven la
ruptura de las burbujas en el sistema aumentando el nimero de burbujas y/o que las molécu-
las de menor flujo inhiben en menor cantidad a la coalescencia disminuyendo el nimero de
burbujas.

Comparacién con AZ — A3

El pardmetro AP — A4 es la diferencia que tienen las graficas antes y después de la restric-
cion en la zona diluida. Lo cual nos habla directamente de la coalescencia provocada por esta
restriccién. En este caso los superindices “A” y “B” en los valores A3 y AP sefialan que las
medidas fueron realizadas en la parte “alta” y en la parte “baja” del sistema respectivamente.
El orden de los valores resultantes de los parametros obtenidos en el anélisis de o y el de los
valores de AP — A2' son sefialados en los Cuadros 7.21 y 7.22, ademés de ser comparados entre
ellos en la Figura 7.19.

Cuadro 7.21: Oden de mayor a menor de los compuestos segtin su valor de AP — AZ'.

Orden | AP — A%
CIB

G

Bna

HB

AS

F

OO | W N+~
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Cuadro 7.22: Orden de mayor a menor de los parametros obtenidos mediante el andlisis de la o

Orden | —AG%, | T, | B An | ™ % ?
1 0B AS |HB | OB |AS | OB |AS
2 AS CIB | AS G CIB | AS CIB
3 G BNa | G F B | G 0B
4 BNa F BNa | BNa | G BNa | G
5 F G F CIB | BNa | F BNa
6 0B AS | F F
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Figura 7.19: Gréficas de comparacién entre los valores del pardmetro AP — A2 obtenidos con
la columna de coalescencia y los parametros obtenidos en el analisis de la ¢. En cada subfigura
se grafican distintos pardmetros con respecto a A? — A4l siendo en a) By A, en b) —AG?,,
vy (E/x), enc) Iy y en d) (EJ/z). Ademds, las lineas marcadas entre los puntos de cada
grafica sefialan el orden de los valores de los punto con respecto a AP — A%

Analizando las graficas de la Figura 7.19 no encontramos tendencia alguna que sea lo sufi-
cientemente clara para poder mencionarla. Esto puede ser por la inexistencia de una o resultado
de las complicaciones que se tienen al trabajar en un sistema diluido al cual se le esta inyectando
aire sin una filtracién previa, el cual arrastra una cierta cantidad de contaminantes a lo largo

de las mediciones.
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Comparacién con Ai — A2

El pardmetro A — A4 se refiere a la amplitud que tiene la funcién sigmoidal; lo cual
corresponde a la diferencia entre el valor méximo (zona concentrada) y el minimo (zona diluida)
de la inhibicién de la coalescencia. En este caso el superindice “A” en los valores A y A%
senala que las medidas fueron realizadas en la parte “alta” del sistema y los subindices “1”7 y
“2” senalan a la zona concentrada y la zona diluida respectivamente. El orden de los valores
resultantes de los pardmetros obtenidos en el analisis de o y el de los valores de Af! — A4 son
senalados en los Cuadros 7.23 y 7.24y estos son comparados en la Figura 7.19.

Cuadro 7.23: Oden de mayor a menor de los compuestos segtin su valor de Af' — A2,

Orden | A — A2
G

F

AS

CIB

HB

BNa

O O | W N —

Cuadro 7.24: Orden de mayor a menor de los parametros obtenidos mediante el andlisis de la o

Orden | —AGo, [T, |8 4, |y |2 [Z
I HB |AS |HB |HB |AS |HB | AS
2 AS |CIB [AS |G |CIB |AS |CIB
3 G BNa |G |F |HB |G | HB
4 BNa F BNa | BNa | G BNa | G

5 F G |F |CIB |BNa|F |BNa
6 HB AS [T F
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Figura 7.20: Graficas de comparacién entre los valores del pardmetro Ay — A% obtenidos con
la columna de coalescencia y los parametros obtenidos en el andlisis de la ¢. En cada subfigura
se grafican distintos pardmetros con respecto a At — A2 siendo en a) By A, en b) —AG?,,
Yy (E;l / x), enc) I, yend) (E;” / a:) Ademas, las lineas marcadas entre los puntos de cada
grafica sefialan el orden de los valores de los punto con respecto a Aft — A3l

Analizando las gréaficas de la Figura 7.20 se encontré que puede existir posibles tendencias
que no se cumplen para todos los puntos. En este caso tenemos que la gréfica en d) pare-
cieran contener alguna tendencias a formar una curva y cuyos puntos que se desvian son los
correspondientes al fenol y al guaiacol. Estos son los tinicos compuestos polares no iénicos aqui
estudiados, por lo que se senala que existe una diferencia entre el mecanismo de inhibicién de
los compuestos iénicos y los polares en disolucién.

7.5. Relacion entre los resultados de celda y columna

La principales diferencias entre la coalescencia en en celda (estdtica) y la coalescencia en
columna (dindmica) son las perturbaciones en el sistema al ocurrir el proceso de coalescencia.
Mientras que en el sistema de coalescencia estatica las perturbaciones mecanicas son inhibidas
lo mayor posible, en el sistema de coalescencia dinamica la fase liquida y la fase gaseosa se en-
cuentran en constante movimiento. Esta diferencia determina los distintos perfiles que muestra
cada sistema, cf. Figura 7.21.
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Figura 7.21: Comparacién entre los perfiles de coalescencia estatica y dindmica mas comunes
obtenidos en este proyecto. Donde a) corresponde al perfil de coalescencia estética generalizado
y b) corresponde al perfil de coalescencia dindmica generalizado.

Aunque todos los parametros obtenidos de la coalescencia en columna en su forma de funcién
sigmoide fueron comparados con los de coalescencia estatica utilizando los Cuadros 7.10, 7.11,
7.12 y 7.13 no todos los pardametros fueron comparados utilizando gréaficas ya que no todos son
de nuestro interés. Los parametros de coalescencia dinamica comparados fueron seleccionados
por la distinta informacién que nos otorga cada uno siendo A; la inhibicién maxima, AP — A#
la diferencia tras la restriccién del sistema en disoluciones concentradas, A2 — A4 la diferencia
tras la restriccién del sistema en disoluciones diluidas y A — A4 la diferencia entre el valor
maximo y minimo de la inhibicién.
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Coalescencia dinamica

6 10
t [s]

8 10 6
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Figura 7.22: Graficas de comparacion entre los valores de los pardametros obtenidos con la
columna de coalescencia y el tiempo de coalescencia promedio (¢,) de la celda de coalescencia
para los distintos compuestos. En cada subfigura se grafican distintos parametros con respecto
a t, siendo en a) A y At — Asl y en b) AP — Al y AD — A, Ademds, las lineas marcadas
entre los puntos de cada gréafica senalan el orden de los valores de los punto con respecto a ¢,

En la Figura 7.22 los puntos de las graficas de a) muestran una relacién directa para los
pardmetros A y A — A4l reflejando una concordancia entre los distintos experimentos. Rea-
lizando un ajuste mediante el programa OriginPro 8.5 con la ecuacién ExpDecl (ec. 7.31)
seflalamos la relacién existente la cual tiene un valor en el ajuste de R? mayor a 0,96. Basando-
nos en estos resultados, decimos que los experimentos se validan entre si.
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Cuadro 7.25: Valores de las variables de los ajuste de la Figura 7.23.
Valor Af Ad — Ad
Ajuste de R? | 0.99 0.97
Yo 102.13 | 93.41
R -630.09 | -2475.70
D1 1.51 0.96
a) b)
L 100+
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Figura 7.23: Ajustes no lineales para los puntos de Af' y As' — A2' con respecto a t,,.

60



Capitulo 8

Conclusiones

Se construyeron dos sistemas para medir coalescencia, uno en celda (coalescencia estética) y
otro en columna (coalescencia dindmica), con los cuales se midié la coalescencia entre burbujas
de aire en disoluciones acuosas. Para ambos sistemas senalados, las moléculas en disolucién
fueron las mismas, pero los resultados obtenidos muestran perfiles distintos senialando las dife-
rencias que posee cada sistema.

Se compararon los resultados de los experimentos de coalescencia y los parametros obte-
nidos del estudio de la tensién superficial (—=AG?,, Iy, 8, Am, 7, (E;l/x) y (E;”/w)) en
busqueda de relacidnes. Se encontrd que en la zona de la restriccion del sistema en columna,
la poblacién de las burbujas cambia aumentando o disminuyendo (AZ — A#') segtin los valores
de (E;” / x) y 7*°. Ademds se observé que el tiempo promedio (¢,) de la coalescencia estética
tiene una relacién con el valor de la inhibicion de la coalescencia dinamica en la zona satura-
da (A#) y la diferencia de los valores de inhibicién entre la zona diluida y la zona saturada
(A — AY). Por otro lado, el valor de (E;” /x) se encuentra relacionado con el valor de ¢, y el va-
lor (A — A%") para compuestos i6nicos, demostrando una conexién entre distintos experimentos.

En este proyecto se estudi6 el poder inhibidor de la coalescencia de una familia de moléculas
anfifilicas aromaticas homomorfas conformada por el dcido salicilico, el fenol, el acido benzdico,
el benzoato de sodio, el guaiacol y el cloruro de benzalconio. A concentraciones diluidas se
observo que el cloruro de benzalconio es la molécula con mayor poder inhibidor dentro de las
estudiadas. Esto se esperaba, ya que este es el Unico tensoactivo utilizado y estos suelen ser
utilizados como espumantes. Por otro lado, a concentraciénes relativamante altas, se identifico
que el guaiacol inhibié de mayor manera a la coalescencia; senalando que el grupo funcional
éter metilado promueve la inhibicion de la coalescencia en este conjunto de sustancias de mayor
manera que la carencia de el o la sustitucion de este por un grupo iénico.

El uso de anfifilos pudiera llegar a ser un tratamiento alternativo o un apoyo al tratamiento
de la enfermedad por descompresién puesto que estos inhiben la coalescencia de las burbujas y
por lo tanto su crecimiento. Existen diversas limitaciones relacionadas con la toxicidad de estos
compuestos como lo es que los tensoactivos a cierta concentracion dentro del cuerpo rompen las
membranas celulares. Tomando esto a concideracion se deduce que un anfifilo con una estruc-
tura hidrofébica que no altere las membranas celulares, junto con un un grupo eter metilico
y un hidroxilo en sustituciones orto pudiera ser candidato adecuado. Algunas propuestas se
muestran en la imagen 8.1, de las cuales se esperaria una inhibicién parecida a la del guaiacol
a concentraciones mas bajas.
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Figura 8.1: Moléculas anfifilicas no tensoactivas propuestas para inhibir la coalescencia.
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Capitulo 9

Tablas, graficas, memorias de calculo
diagramas anexados

9.1. Memorias de calculo de I', 8, AGY,, Asy, Ec, y v
Ejemplo con fenol

Determinacion de I',,

La obtencion de I',, se realiza mediante la ecuacion 9.1, para la cual se utiliza la pendiente

senalada en la gréfica .
1 dr
o= () (i) .

En este caso el valor de la pendiente es de 29,27[mN/m| y sustituyendo los valores nos
queda que:

1
8,31[J/mol K] * 298,15 K]

[, = 29,27[mN/m] ( ) = 0,016[mol /m?] (9.2)

Determinacion de [

Habiendo obtenido I';, y analizando el regimen diluido utilizamos la ecuacion 9.3 y la pen-
diente senalada en la grafica se obtiene el valor de f3.

b= (%)HO (leRT) (5:3)

En este caso el valor de dicha pendiente es de 344,83 por lo que al sustiruir obtenemos:

1
0,01604[mNmol/Jm|8,314[J/mol K]298,15 K]

B = 344,83[mN/m] ( ) = 8,675 (9.4)

Determinacion de A4,,

El area del absorbato en la superficie As corresponde al reciproco de I' por lo que se sustituye
el valor de I',,, en la ecuacién 9.5.

Ay = — (9.5)
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Por lo que el valor de A,, queda como:

A 1
"™ 0,016[mNmol/ Jm]

= 62,362[m?/mol] (9.6)

Determinaciéon de AGY,

La energia estandar de adsorcién de Gibbs (AGY,) se obtiene mediante la ecuacién 9.7.

— AG°, = RTIn <£>Ho (9.7)

La pendiente requerida para este calculo se obtuvo con anterioridad y se muestra en la
grafica dando un valor de 344.828 mN/m. Esto da como resultado:

— AGY, = 8,314][J/mol K]298,15[ K| In (344,83[mN/m]) = 14483,86[J/mol] (9.8)

Elasticidad de Gibbs

La energfa de elasticidad de Gibbs (E,) se puede medir en las distintas zonas de la gréfica
de presién contra composicién. En ambos casos se utiliza la ecuacién (9.9).

%y (Z%) (9.9)

Los valores de las pendientes son 344,83[mN/m| y 4854,76[mN/m| para las zonas diluida y
media respectivamente por lo que al sustituir quedan:

Ed
— = 2% 344,83[mN/m] = 689,66[mN/m)] (9.10)
T

—9 = 2% 4854,76[mN/m| = 9709,51[mN/m)] (9.11)
x
Coeficiente de actividad a disolucién infinita *°

El coeficiente de actividad a disolucién infinita (7°°) se puede calcular mediante la ecuacién
9.12

1
®=— 9.12
17 = (9.12)
La obtencion de z,, para realizar este calculo se obtiene mediante la ecuacion 9.13 utilizando

la I, obtenida con anterioridad con un valor de 0.016 [mNmol / Jm |.

I AN (9.13)
m m dl’ .

Al obtener el valor de z,, tenemo:
~0,016[mNmol/Jm|8,314[J /mol K]298,15[ K]
B 4854,76[mN/m)]

= 0,008 (9.14)

T

Por lo que el resultado de > es:

1
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9.2. Tensioén superficial

9.2.1. Resultados de tensién superficial

Acido salicilico

o Desviacién estandar
[mN/m] | de o [mN/m]
2.44E-04 | 62.95 0.02
2.33E-04 | 66.95 0.05
2.18E-04 | 68.22 0.03
2.02E-04 | 68.84 0.03
1.88E-04 | 69.16 0.01
1.76E-04 | 69.13 0.04
1.63E-04 | 69.48 0.04
1.52E-04 | 69.66 0.03
1.38E-04 | 69.59 0.02
1.31E-04 | 69.73 0.01
1.22E-04 | 69.63 0.03
1.13E-04 | 69.61 0.03
1.05E-04 | 69.77 0.01
9.82E-05 | 69.76 0.04
9.15E-05 | 69.69 0.02
8.47TE-05 | 69.91 0.04

X

Cuadro 9.1: Datos de la curva de o contra concentracién del acido salicilico.
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Fenol

o Desviacién estandar
[mN/m] | de ¢ [mN/m]
1.22E-02 | 36.96 0.06
1.12E-02 | 39.44 0.04
1.05E-02 | 42.99 0.18
9.72E-03 | 47.27 0.24
9.16E-03 | 49.64 0.30
8.55E-03 | 52.66 0.30
8.02E-03 | 54.61 0.37
7.46E-03 | 58.30 0.47
6.89E-03 | 60.63 0.11
6.41E-03 | 64.05 0.48
6.06E-03 | 66.07 0.29
5.69E-03 | 67.07 0.24
5.29E-03 | 68.58 0.07
4.67E-03 | 69.56 0.05
4.04E-03 | 70.11 0.05
3.48E-03 | 69.83 0.04
2.97E-03 | 70.46 0.01
2.15E-03 | 70.46 0.01

X

Cuadro 9.2: Datos de la curva de o contra concentracién del fenol.

Acido benzdico

o Desviacién estandar
[mN/m] | de o [mN/m]
3.65E-04 | 63.84 0.03
3.42E-04 | 66.19 0.03
3.20E-04 | 67.48 0.01
2.98E-04 | 68.60 0.02
2.75E-04 | 69.42 0.01
2.57E-04 | 69.56 0.01
2.37E-04 | 70.00 0.02
2.20E-04 | 70.36 0.01
2.03E-04 | 70.35 0.02
1.88E-04 | 70.51 0.01
1.76E-04 | 70.67 0.02
1.63E-04 | 70.56 0.01
1.51E-04 | 70.62 0.04
1.39E-04 | 70.62 0.02
1.30E-04 | 70.72 0.02
1.16E-04 | 70.68 0.04

X

Cuadro 9.3: Datos de la curva de o contra concentracién del acido benzdico.
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Benzoato de sodio

o Desviacién estandar
[mN/m] | de ¢ [mN/m]
6.97E-03 | 54.82 0.11
6.42E-03 | 57.27 0.21
5.93E-03 | 61.39 0.04
5.11E-03 | 66.99 0.03
4.45E-03 | 68.46 0.05
3.86E-03 | 69.45 0.03
3.60E-03 | 69.95 0.04
3.14E-03 | 69.73 0.04
1.89E-03 | 70.75 0.05
1.44E-03 | 70.84 0.02

X

Cuadro 9.4: Datos de la curva de o contra concentracién del del benzoato de sodio.

Guaiacol

o Desviacién estandar
[mN/m] | de o [mN/m|]
1.200E-03 | 54.54 0.09
1.120E-03 | 56.99 0.09
1.050E-03 | 61.32 0.17
9.64E-04 | 64.45 0.21
8.96E-04 | 66.44 0.13
8.37TE-04 | 67.17 0.14
7.75E-04 | 69.16 0.07
7.19E-04 | 69.56 0.03
6.70E-04 | 69.94 0.01
6.40E-04 | 69.87 0.02
5.91E-04 | 70.13 0.16
5.52E-04 | 70.31 0.01
4.92E-04 | 70.36 0.03
4.43E-04 | 70.60 0.00
3.98E-04 | 70.50 0.01
3.50E-04 | 70.34 0.01
2.42E-04 | 70.38 0.01
1.76E-04 | 70.55 0.02

X

Cuadro 9.5: Datos de la curva de o contra concentraciéon del guaiacol.
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Cloruro de benzalconio

o Desviacién estandar
x mN/m] | de o [mN/m|
1.100E-03 | 34.56 0.02
1.030E-03 | 34.74 0.02
9.50E-04 | 34.87 0.02
8.73E-04 | 34.93 0.05
8.08E-04 | 35.17 0.03
7.42E-04 | 35.23 0.02
7.00E-04 | 35.10 0.03
6.49E-04 | 35.04 0.05
5.53E-04 | 35.24 0.01
4.73E-04 | 35.90 0.01
4.40E-04 | 36.10 0.03
4.05E-04 | 36.83 0.03
3.73E-04 | 38.26 0.10
3.47E-04 | 42.69 0.01
3.20E-04 | 43.89 0.02
2.96E-04 | 49.56 0.02
2.73E-04 | 53.00 0.02
2.28E-04 | 59.09 0.04
1.99E-04 | 66.97 0.03
1.75E-04 | 68.85 0.01
1.47E-04 | 70.06 0.01
1.24E-04 | 70.77 0.02

Cuadro 9.6: Datos de la curva de o contra concentracién del cloruro de benzalconio con masa
molar de 354¢g/mol.

9.2.2. Ajuste lineal de zona diluida de la grafica 7= contra =x.

Compuesto Eig\{;jlﬁ ][Erlfl;);;?tandar Ajuste R?

Acido Salicilico 2.72E+03 | 1.03E+03 4.29E-01

Fenol 3.45E+02 | 1.23E+02 6.33E-01

Acido Benzdico 3.48E+03 | 7.08 E+02 7.44E-01

Benzoato de Sodio 5.56E+02 | 1.00E+4-02 8.82E-01

Guaiacol 5.85E+02 | 3.46E+02 2.11E-01

Cloruro de Benzalconio | s. i. s. 1. s. 1.

Cuadro 9.7: Valores del ajuste lineal 7 contra x en la zona diluida.
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9.2.3. Ajuste lineal de zona media de la grafica m contra X.

Compuesto Ei%//cﬁa [Er);?;rfjtandar Ajuste R?
Acido Salicilico 1.97E+05 | 7.81E+04 7.29E-01
Fenol 4.85E+03 | 9.64E+01 9.95E-01
Acido Benzdico 6.92E+04 | 9.00E+03 9.51E-01
Benzoato de Sodio 6.71E+03 | 4.76E+402 9.85E-01
Guaiacol 3.50E+04 | 2.59E+03 9.68E-01
Cloruro de Benzalconio | 1.59E+05 | 9.79E+03 9.78E-01

Cuadro 9.8: Valores del ajuste lineal 7 contra x en la zona media.

9.2.4. Ajuste lineal de zona diluida de la grafica 7 contra In ().

Compuesto Ei%/;ﬁﬁ(x)) Elrj\(;;nel]standar Ajuste R?
Acido Salicilico 3.30E-01 1.30E-01 4.02E-01
Fenol 1.09E+4-00 4.20E-01 5.82E-01
Acido Benzdico 5.50E-01 1.30E-01 6.95E-01
Benzoato de Sodio 1.36E+00 2.60E-01 8.69E-01
Guaiacol 1.80E-01 1.20E-01 1.42E-01
Cloruro de Benzalconio | s. i. s. 1. s. 1.

Cuadro 9.9: Valores del ajuste lineal 7 contra In (x) en la zona diluida.

9.3. Ajuste lineales de los resultados con la celda de
coalescencia para los compuestos con resultados no

constantes.

Modelo Lineal

Ecuacion | y=a+bxp

Valor Error estandar
Ajuste R? | 0.97912
a 133.13 7.96
b 31.17 2.03

Cuadro 9.10: Ajuste lineal de HB a logio(z) < 4,1.

Modelo Lineal

Ecuacion | y=a+bxp

Valor Error estandar
Ajuste R? | 0.83911
a 140.23 23.68
b 0.44 3.93

Cuadro 9.11: Ajuste lineal del cloruro de benzalconio con masa molar de 354 g/mol.
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9.4.

Tablas ajuste de los resultados con columna de coales-

cencia de caras planas

En estos resultados se utiliza el valor de p, el cual corresponde al logio(z) donde x es la

fraccién molar.

Acido Salicilico

Modelo Boltzmann
Ecuacion | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.97353
Ay 77.27 4.47
Ay -2.78 3.63
Do -4.50 0.03
dp 0.17 0.03

Cuadro 9.12: Ajuste sigmoidal para el acido salicilico en la zona alta del sistema.

Modelo Boltzmann
Ecuaciéon | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.96952
Ay 84.82 8.29
Ay -0.25 3.84
Po -4.41 0.05
dp 0.21 0.05

Cuadro 9.13: Ajuste sigmoidal para el acido salicilico en la zona baja del sistema.

Fenol
Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ ﬁ
Valor Error estandar
Ajuste R? | 0.98805
Ay 93.42 3.45
Ay 5.71 1.69
Do -4.66 0.05
dp 0.35 0.04

Cuadro 9.14: Ajuste sigmoidal para el fenol en la zona alta del sistema.
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Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.99084
Ay 91.65 3.00
Ay 6.25 1.17
Do -4.59 0.05
dp 0.34 0.04

Cuadro 9.15: Ajuste sigmoidal para el fenol en la zona baja del sistema.

Acido benzdico

Modelo Boltzmann
Ecuaciéon | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.9807
Ay 60.22 2.86
Ay 0.90 1.36
Do -4.86 0.02
dp 0.12 0.02

Cuadro 9.16: Ajuste sigmoidal para el acido benzdico en la zona alta del sistema.

Modelo Lineal
Ecuacion | y=a+bxp
Valor Error estandar
Ajuste R* | 0.99299
a 221.71 6.10
b 38.18 1.60

Cuadro 9.17: Ajuste lineal para el acido benzdico en la zona alta del sistema.

Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.99285
Ay 63.95 1.84
Ay 3.90 0.77
Do -4.81 0.02
dp 0.14 0.01

Cuadro 9.18: Ajuste sigmoidal para el acido benzdico en la zona baja del sistema.
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Modelo Lineal
Ecuacion | y=a+bxp
Valor Error estandar
Ajuste R? | 0.98974
a 263.00 8.22
b 48.54 2.21

Cuadro 9.19: Ajuste lineal para el acido benzdico en la zona baja del sistema.

Benzoato de sodio

Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.99061
Ay 40.64 0.49
Ay 10.13 0.54
Do -4.16 0.02
dp 0.14 0.02

Cuadro 9.20: Ajuste sigmoidal para el benzoato de sodio en la zona alta del sistema.

Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ %
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.98114
Ay 41.91 1.15
Ay 14.16 0.74
Do -4.03 0.03
dp 0.19 0.03

Cuadro 9.21: Ajuste sigmoidal para el benzoato de sodio en la zona baja del sistema.

Guaiacol
Modelo Boltzmann
Ecuaciéon | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.96845
Ay 101.15 7.72
A, 6.04 1.69
Do -4.58 0.09
dp 0.42 0.06

Cuadro 9.22: Ajuste sigmoidal para el guaiacol en la zona alta del sistema.
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Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.98246
Ay 98.80 4.44
Ao 10.95 1.19
Do -4.56 0.07
dp 0.38 0.04

Cuadro 9.23: Ajuste sigmoidal para el guaiacol en la zona baja del sistema.

Cloruro de Benzalconio

Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ ﬁ
Valor ’ Error estandar
Ajuste R? | 0.9972
Ay 85.62 1.86
A, 7.43 1.02
Do -6.02 0.03
dp 0.38 0.03
Cuadro 9.24:

Ajuste sigmoidal para el cloruro de benzalconio con masa molar de 354g/mol en

la zona alta del sistema.

Modelo Boltzmann
Ecuacién | ¥ = A1+ ﬁ
Valor Error estandar
Ajuste R? | 0.96567
A 77.53 3.52
Ao 16.77 1.71
Do -6.19 0.06
dp 0.23 0.05
Cuadro 9.25:

Ajuste sigmoidal para el cloruro de benzalconio con masa molar de 354g/mol en

la zona baja del sistema.
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9.4.

1. Graficas de resultados
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Figura 9.1: Graficas de coalescencia estatica ajustadas.



Ajustes de los datos de coalescencia dinamica
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Figura 9.2: Graficas de coalescencia dindmica ajustadas.
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