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En este trabajo se presenta un estudio de la aplicabillidad
del Tensiémetro de Gota Rotatoria Krilss SITE 04 en la
determinacién de tensiones Interfaclales de liquidos con baja
viscogldad entre 18 y 25°C. Los resultados indican que los valores
experimentales tlenen una alta precislén y errores relativos del
10% en el intervalo Ay entre 0.3 y 10 sN/m y Ap entre 0.04 y 0.30
g/cn:. Estos errores se pueden atribulr a que el equipo no mide
directamente la velocldad de rotaclén de la gota o burbula que se
requiere en el cdlculo de la tenslén. Como sistema estindar se
propone la =zona trifasica del sistema n-hexadecano - agua =
1-butanol a 23°C.

El equipo también se utilizé para obtener tenslones
superficiales de fases liquidas poco viscosas entre 18 y 25°C. Se
encontré que en el caso de fases liquidas acuosas el error es de
10%, mientras que para fases liquidas no acuosas el error es de 5%
trabajando en los intervalos de Ay entre 20 y 30 mN/m y Ap entre
0.66 y 1.00 g/cm:. Ambos errores se pueden atribuir también a la
incertidumbre en la velocldad de rotacién, sin embargo, para las
fases liquidas acuosas, el \Incremento en el error se puede
explicar por la presencla de impurezas en el agua.

Adicionalmente se incluye un procedimlento detallado que
incluye la preparacién de las muestras, el manejo y operacién del
equipo, recomendaciones en la técnlca de medicidén y el calculo de

tension, su precislén y conflabllidad.
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INTRODUCCION

El método para obtener tenslones interfaciales v
superficlales (7) por medicién de los pardmetros de una gota de
liquldo o burbuja de gas contenida en un liquido mis pesado que
rota a velocidad constante dentro de un tubo horizontal, fué
sugerido desde el siglo XIX por Plateau. Posterlormente, en 1942
Vonnegut establecié un tratamlento matemitico del problema y en
1967 Princen obtuvo por vez primera resultados experimentales
utilizando este método. Desde entonces, se ha optimizado la
técnica de medicion y el disefio del tenslometro de gota rotatoria,
permitiendo medir v en el intervalo de 70 a 107% mN/m.

Uno de estos tensiémetros disponibles en el mercado, es el
equipo Krilss SITE 04 que requiere pequefias cantidades de muestra
(!cma). es facll de operar, permite un control adecuado de la
temperatura y se puede utilizar para la medicién de tensiones

interfaciales hasta de 107

mN/m. Sin embargo, no existe un
estudlo detallado de sus alcances y limltaciones en la medicioén de
7 (especialmente en el caso de tensiocnes superficiales) nl sobre
la exactitud y reproducibllidad de las mediclones de 7y con este
equipo con respectc a las técnicas de mayor confiabilidad. Por
ésto, no existen slstemas estindar en el método de gota rotatorla.

Este trabajo lntenta establecer una metodologia para la
determinaclén de tensiones superficlales e Interfaciales
utillzando el SITE 04, que incluya una descripclén detallada de la

preparacién de las muestras, del manejo y operaclén del. equipo,



recomendaciones en la técnlca de medicién, el calculo de 7, la
precisién y la confiabllidad de los resultados experimentales, asi
como los alcances y limitaclones del método. En partlcular, se
estudia la aplicabllidad del SITE para reproducir tensiones
interfaciales en un amplio Intervalo y para determinar tensiones
superficlales de liquidos de baja viscosidad. Los valores
obtenldos en este trabajo se comparan con los reportados en la
iiteratura, obtenidos con otras técnicas. Las limitaclones que
obstacullzaron este trabajo fueron la calidad del agua disponible
y la poca existencia de los datos publlcados en la literatura.
Finalmente, se desea proponer slstemas estandar practicos con un
amplio intervalo de tensiones y de diferencla en densidad para el
método de gota rotatoria.

Este trabajo se dividlé en seis capitulos : en el primero se
presenta una breve historia del fendmeno de capilaridad, la
definicién termodinamica de v y valores tipicos de esta propledad
en liquidos y sus mezclas; en el segundo se clasifican y muestran
los métodos para determinar la tensién Interfaclal; en el tercero
se describe el fundamento del método de gota rotatoria asi como un
desarrollo histérico del mismo; el cuarto capitulo contiene 1la
metodologia seguida en la preparacién de las muestras y la
medicidén de 7 con el SITE 04, asi como el cdlculo de 7 y de su
incertidumbre; en el capituloe V se reportan y discuten los
resultados obtenldos; y flinalmente, en el capitulo VI,  se
presentan las conclusiones de este trabajo asi como

recomendaciones de proyectos futuros.



CAPITULD I

TENSIOR SUPERFICIAL Y TENSION INTERFACIAL

En este capitulo se presenta un resumen del fenémeno de
capllaridad y del concepto de tenslén superficial, se definen
termodinimicamente los conceptos de tenslén superficlal e
interfaclal y se muestran valores comunes de estas propledades en

liquidos as! como en soluclones con tensoactivos.

I.1 HISTORIA DE LA CAPILARIDAD Y LA TEHSION SUPERFICIAL.

Los fenémenos de superficle han sido conocidos por la
humanidad desde tlempos remotos. Por ejemplo, el fendémeno de
capilaridad {la elevaci6én o depresién de un liquido a través de un
tube capllar sumerglde en el liquido) fué reportade por primera
vez por el cientifico &rabe Algacin en el siglo XIIT que 1lo

describlé en su llbro "Sobre la Balanza de la Sabiduria™ (On the

{1}

balance of Wlsdom) Leonardo da Vinci (1452-1519) fué el

segundo 23 o reportar este fenémeno. Newton (1642-1727)

reconocié que las fuerzas de coheslén y adheslén que producen la

3, 4)

capilaridad tenfan origen meolecular. En el siglo XVII

n

Hawksbee y Jurin estudlaron la elevacién de liquidos en tubos

capilares de diferente diametro en forma cuantitativa.
Con estos antecedentes, J, A. Segher en 1751 (3,8 reconoce
la existencla de una tensién actuande en la superficie a la que

llamé tension superficlal. Este concepto denota asi la presencla

de una “piel contractil" en la superficle de un liquido.



Medlo siglo después 2,3

Young y Laplace publican por
separado una teoria del efecto de fuerzas cohesivas en la "piel
contrictil” de la superflcie de un liquide. Polsson y Gauss @
extlenden esta teoria. Gauss enuncia el principlo “en el
equilibrio, 1la energia potenclal de un sistema es ninima® y
publica una ecuacién en forma diferencial. Bashforth & Adams
prueban con éxito dicha ecuacién en 1892 3

La existencla de fuerzas de atracclén fisicas entre moléculas
fué probada por Van der Waals y su relacién con 1la tensién
superficlal fué tratada extensivamente por Rayleigh @
Con el tratamiento termodlndmico de Gibbs en el sliglo XX ‘:".
se establecen rigurosamente las relaclones cualitativas vy

cuantitativas entre la energia de la formacién de superflcies y

las propledades intensivas de los liquidos.

I.2 DEFINICION DE TENSION SUPERFICIAL Y TENSION INTERFACIAL.

Si se tlenen dos fases en contacto la superficie que los
divide se conoce como la interfase, as{ pueg, una interfase es el
limite entre dos fases, su zona de transicién. En el caso de
liquidos la tenslén superficlal se asocia a2 una interfase liquido
- vapor y la tenslén interfacial a una interfase liquido -
liquido. Para definir ambas utllizamos la ecuacién bisica de la

termodinamica aplicada a interfases 6

dG=—SdT+VdP*1dA+Eu‘dn‘ 1)
i

donde A es el Area superflclal.



La tensién superficial o interfacial 7y se define como la
derivada parclal de la energia llbre respecto al area superficlal

a temperatura, presién y numero de moles constante :

= [ S%] T.P.n, @
es decir, es la energia que se le debe dar al sistema para
aumentar en una unidad su interfase a T, P y nJ constantes. Para
ejemplificar este concepto se tlene el sigulente experimento o,
un tubo de ensayo parclalmente lleno con un liquido, a temperatura
ambiente, presi6n atmosférica y sellado, en posicién vertical (fig
1a), tiene un area superficial proporclonal al diimetro del tubo
(Al). St se coloca en posicién horlzontal (fig 1b), el 4area
superflcial del liquido aumenta (A2), de manera que medlr la
variacién en energia que se observa por este camblo de &area es

medir la tensidn superficilal.

FICURA 1. LA TENSION SUPERFICIAL ES LA ENERGIA
NECESARIA PARA AUNENTAR EL AREA SUPERFICIAL (A1 5 A2) A
TENPERATURA, PRESION Y NUNERO DE MOLES CONSTANTE (8).



El anilisls dimenslonal de la ec. 1 indlca que la tenslén
superflcial tlene unidades de energiasdrea, asi, en el sistema
m.k.s. la unldad serd Joule/m® y en el sistema c.g.s. erg/cmz.

Como el traba)o es una forma de energia y su definiclén mis
senclilla es fuerza por distancia, la tensién superficlal puede
redefinlrse como la fuerza que aplicada una unidad de distancla
produce una unidad de 4rea superficial. Un experlmento para
mostrar esto consiste de una pelicula de Jabén sujeta a un
bastidor rectangular de alambre, con un lado mévil (fig 2), donde
la fuerza f necesaria para aumentar en una unidad la superficle al
recorrer una unidad de distancia, es de dos veces la tenslén
superficlal pues la pelicula tiene dos lados. En estas
condiciones, el anillisis dimensional de y es fuerzaxdistancla/irea
y sus unidades en el sistema c.g.s. son dina cm/cnz. es declir
dina/cm, cantidades comunes con que se expresa la tensién
superficial y que son lguales a erg/cmz. En el sistema m.k.s. las
unidades de 7 son Newton m/nz & N/m, mismas que recomienda el

sistema internaclonal (SI) e ldénticas a Joulesn® ‘',

Pelicula liquida
i

NN

\\?k—‘s r

N S

FIGURA 2. A TENSION SUPERFICIAL ES LA NITAD DE LA
FUERZA  NECESARIA  QUE,  APLICADA UKA  UNIDAD DE  DISTANCIA
SOBRE UWA PELICULA  JABONGSA, PRODUCE UNA UNIDAD DE  AREA
SUPERFICIAL '(10).



Wicroscéplicamente, los fendmenos de tensléon superficlal e
interfactal se explican en términos de las fuerzas de atraccién
entre moléculas. Las moléculas localizadas en el bulto de un
liquido estan, en promedio, sujletas a fuerzas de atraccién lguales
en todas direcciones, mientras que aquellas localizadas en una
interfase alre-liquldo {fig 3a) o liquldo-liquldo (flg 3b)
experimentan fuerzas de atracclién desbalanceadas resultandsc en un
tirén neto hacia el bulto. Las moléculas tenderdn a ir de la
superficle hacia el interior del liquldo. Por esta razén las gotas
de liquido y las burbujas de gas tienden a adoptar una forma

esférica, que es el estado de minima energia.
b}

a)

FIGURA 3. LAS FUERZAS ATRACTIVAS  ENTRE NOLECULAS EX
EL INTERIOR DE UM LIQUIDO Y LA SUPERFICIE ({a}, ¥ EN LA
INTERFASE DE UN PAR DE LIQUIDOS (b} (1%1).

1.3 YALORES DE TENSION SUPERFICIAL.

La magnitud de la tenslén superficlal de un liquido depende
principalmente (12). de la diferencla entre la temperatura a la
que se encuentra y su temperatura critica, puesto que en ésta las
fases liquida y gaseosa son idéntlcas y asi la tensién superficlal

desaparece. Este comportamiento se observa en la Tabla I.



TABLA 1

TENSION SUPERFICIAL A 20°C ‘'®’, VARIACION DE 7 CON TEMPERATURA

{14,9+)

.
¥ TEMPERATURA CRITICA DE LIQUIDOS PURoS ‘12:18%)

Agua

Glicerol

Formamida
1,1,2,2-Tetrabromoetano
Etilénglicol
Bromobenceno
1,1,2,2-Tetraclorcetano
Dioxano

Biclclohexil
2,5,8~Trloxanonano
Acetonitrilo

Benceno

Tolueno

Cloruro de metlleno
Cloroformo

Tetracloruro de carbono
Cliclohexano

n-Dodecano

1-Propanal

n-Decano

Metanol

Cliclopentanc

Etanol

2~Propanol

n-Octano
2,2,4-Trimetllpentano
n-Hexano

Eter etilico

n-Pentano

¥

(zN/m) 87/8T (aii/m X)
72.58 - 0.152"
63.3

58.35 - 0.0845
49.44 mme——-
46. 49 - 0.0889
36.34 - 0.1158
36.04

34.45 -

32.68 (20.5°C) ---—--—-
29.5 (25°C) -~ 0.1037
29.1 - 0.1252
28.88 ~ 0.1290
28.53 - 0.1181
28.12 - 0.1309
27.16 - 0.135"%
26.75 - 0.1276
24.98 - 0.1195
24.91 (25°C) - 0.0894
23.70 —meeee
23.37 - 0.0918
22.55 - 0.0786
22.42 e
22.32 - 0.0823
21.79 (15°C) o=
21.14 - 0.096"
18.77 ———mee
17.91 (25°C) - 0.105
17.06 - 0.116

15,48 (25°C)

Te (°C)
372.4

472
517
a97
]
388
314




En la familia de los alcanos lineales, el comportamlento de y
con su punto critlco es muy claro: conforme aumenta el nimero de
carbonos de la cadena, aumenta la temperatura critlca y por tanto
aumentan los valores de 7. Comparando hidrocarburos cicllcos, por
eJemplo clclohexano y clclopentano la tendencia continuda, asi{ como

entre by y y entre 1l-propanol, etancl vy

2-propanocl. De especlal interés son los compuestos de la tabla I
que tlenen un alto valor de 7y, como el agua y los pollalcoholes
los cuales forman puentes de hidrégeno. Sin embargoc no existe una
tendencia definitiva que relaclone la tensién superficlal con la
presencia de puentes de hidrégeno "6’.

La tensién superficial de la mayoria de los liquidos puros
disminuye con el incremento de la temperatura en una relaclén casi
lineal de pendlente &§p/3T pequefia (ver Tabla I). Esta pendlente
&7/8T disminuye al aproxlimarse a la Tc hasta que en sus cercanias

se torna exponencial como lo muestra la figura 4 ‘"’.

0

T ™ e300

FIGURA 4. YARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL CON LA
TEMPERATURA PARA EL TETRACLORURG DE CARBOMO (17).



1.4 VALORES DE TENSION INTERFACIAL EN SISTEMAS BINARIOS,

Los valores de tensién interfacial en sistemas binarios de
liquidos parcialmente solubles a P constante, dependen de la
distancia de la soluciédn a su temperatura critica de solubllidad
(TCS)} o, en otras palabras, de la miscibilidad de los liquidos.
Esto supone la existencia de un estade de equilibrio donde los
liquidos estdn mutuamente saturades. Asi, la tensién interfactal
de dos liquidos puros parcialmente solubles, puestos en contacto,
varia ré4pidamente con ¢l tiempo del procesc de mutua saturacién.
Para obtener valores de tensiédn interfactal estables, se debe
alcanzar antes la saturacién, es decir el equl.ubrio“z). £n la
tabla 1] se reportan los valores de las tenslones superficlales de
las fases mutuamente saturadas asl como la tensién interfacial en
sistemas agua - compuestos orgénicos “8). Se observa que las
tensiones superflclales de las fases saturadas son diferentes con

respecto a las de los componentes puras {Tabla I).

TABLA 11
TENSIONES SUPERFICIALES E INTERFACIAL (mN/m) DE SISTEMAS

MUTUAMENTE SATURADOS AGUA - COMPUESTO ORGANICO 1%

Liq. Orgénice 7 Fase Acuosa 7 Fase Organica 7y Interfacial T(°C})

CCll 70,2 26.7 43.8 17
Benceno 63.2 28.8 34.4 19
Cloroformo 59.8 26.4 33.4 18
Nitrobenceno 67.9 43.2 24.7 18
Eter etilico 28.1 17.5 10.6 18
1-Pentanol 26.3 21.5 4.8 18




Asi, la magnitud de la tensién Interfacial de -un sistema
binarioc con solubllidad parcial es, en principlo, una funclén de

su miscibilidad relativa como se corrobora en la tabla III.

TABLA 111
TENSIONES INTERFACIALES AGUA - LIQUIDO ORGANICO A 20°C '% ¥ 20%)
% PESO a 20 y 25 c° 1%
LIQUIDO A ¥ (oN/m)  &7/8T(eM/m K) % A en agua Y% agua en A
n-Hexadecano s2.6 = meee=  cmee—
n-Tetradecano s2.2  mmmee meee-
n-Dodecano s1.8 ¥ - 0.0858 65 ppm
n-Decano 51.2 - 0.0868 72 ppm
n-Octano 50.8 - 0.0889 66x107%" 0.0095
n-Heptano 50.2 0.00029" 0.0091"
n-Hexano 29.7" - 0.0916 0.00095" 0.0111
Ciclohexano 50.2 - 0.0925 0.0055" 0.010
ccle 45.0 0.077" 0.010"
Bromobenceno 6.5 0.0446° 0.0424"
Tolueno 36.1 0.0515" 0.0334"
Benceno 35.0 - 0.0590 0.1780" 0.063"
Cloroformo 31.6 0.815 0.072%°
Cloruro de metileno 28.3 1.30" 0.198"
Nitrobenceno 25.7 0.19 0.24
Eter etilico 10.7 6.08" 1.468"
n-Octanol 8.5 o. 0538. -----
n-Hexanol 6.8 7.42 0.706
Anilina 5.8 3.38" 4.76"
n-Pentanol 4.4 2. 19. 7. 46.
Ciclohexanol 3.9 3.75%¢-¢ 11.78
Isobutanol 2.0 10.0° 16.9"
n-Butanol 1.8 7.45" 20.5"

11




El efecto de la temperatura sobre la tensién interfaclal es
determinado princlpalmente por el signo y magnitud del coeficliente
de temperatura de miscibllldad de los liquidos en contacto, a,

Asi, en sistemas donde la solubilidad aumenta ligeramente con la

temperatura 37/3T es positiva y relativamente grande, como en los

sistemas alcano - agua (ver Tabla 1I1). Cuando el incremento de la

solubilidad con la temperatura es mayor, como en el caso del

sistema benceno - agua, el coefliclente es positivo y menor que en

el caso anterior. La magnitud y signo de 37/3T de sistemas en la

cercanta de su TCS se llustra con los sistemas agua - Aacido

isobutirico (1), que exhibe una TCS superlor de 26.73 °C, @ ¥y

agua -~ éter dletilico del dietilénglicol (II), que presenta una

TCS inferlor de 26.37 °C, ‘. pos grados dlstante de la TCS,

87/8T = - 0.0133 para (1) "' y + 0.025 para (11) ),

a) & ] »
sd
As
any
il
< )]
A !sd
i "y
=

-15

(T-TIK F-k)/K
FICURA S. TENSION INTERFACIAL EN FUNCION DE 1%

CERCANIA A LA TEMPERATURA CRITICA Tc PARA  LOS SISTEMAS

AGUA - ACIDO IS0BUTIRICO {a) (22) Y AGUA - ETER

DIETILICO DEL DIETILEN GLICOL (b} (23).

12



1.5 VALORES DE TENSION INTERFACIAL EN SISTEMAS TERNARIOS.
Los sistemas ternarios a T y P constantes mds Interesantes
para observar el comportamlento de la tensién Interfaclal son los

20 En los del tipo I, dos liquidos

del tlpo I y III (figura 6)
de mlsclbilidad parclal son solubllizados por un tercer componente
y las fases en coexistencia se relacionan por medlo de lineas de

unién. La uvltima de éstas se conoce como punto de pliegue.
2

bl Q

LN\, LR

FICURA 6. DIAGRAMAS TERNARIOS ot CONPONENTES LIQUINGS
TIPO @ {a} Y TIPO III (b) DONDE SE NUESTRAN LAS 20NAS DE
UNA FASE (1f), DQS FASES (2f) Y TRES FASES (3If) (24},

a)

En los dlagramas del tipe III, los tres liquidos son
parcialmente solubles entre si de manera que la unién de las tres
2onas de dos fases generan un tridngulo donde coexisten tres fases
liquidas de composicién f1iJa.

Los valores de tensién interfaclal en sistemas ternarlos del
tipo I dependen de la distancia del sistema a su punto de pliegue
{donde la interfase desaparece y las dos fases en coexistencla se

{=s)

hacen ldénticas). Esto se ejemplifica con el sistema n-hexano

~ agua - stanol a 20 °C (figura 7) donde, la tensién interfaclal



entre agua - n-hexano varia desde 49.75 =N/m en 1la base del

tridngulo hasta 0.096 sN/m en ias cercanias del punto de pliegue.

etanol

.

agua n~hexano
L] L2 0.3 0.3 L X} o5
l_J—
iy
FIGURA 7. DIAGRANA TERNARIO DEL  SISTEMA  n-HEXAMO -
AGUA - ETANOL A 200 C (a) Y TENSIONES INTERFACIAL Y

SUPERFICIALES DE LAS FASES i=1 COEXISTENCIA AL ACERCARSE
AL PUNTO DE PLIEGUE (b) (25).

En sistemas ternarios del tipo I1I, las tensiones
interfaclales en la zona de tres fases son independientes de 1la
composiclén de cada componente ya que en esta zona, todo sistema
segrega en tres fases de composiclones constantes dadas por los
vértices del triingulo. Este comportamlento se ilustra 26 con el
sistema n-hexadecano -~ agua - n~butanol que, aunque no es del tipo
111, exhibe una amplia zona de tres fases liquidas a 23°C (flgura
8). En este sistema, las tenslones interfaclales de las fases
superior (rica en n-hexadecano) ~ Inferior {rica en agua), media

(rica en n-butanol} - Iinferior y superlor - media a 23°C son
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independientes de la cantidad de n-butanol afiadlda y tlenen.

valores correspondlentes de 2.39, 2.12 y 0.287 aN/m (26).

(a) n-butanel )

7(mii/m)

€.suporior/
f.infertor
/

=3

e r.medlasf. Inferlor 4
. »

uperior/f.medla

H dow ru"-l fedos fases|
i

pro— . . f
ad nohexsdecane T Wt ) 0 ©w  conc

n-Butanol

FIGURA e, DIAGRARA TERNARIO DEL SISTEMA n-HEXADECANO
- AGUA - n-BUTANOL A 23%¢c QUE MNUESTRA UNA ANPLIA ZOHA
DE TRES FASES {a) Y TENSIONES INTERFACIALES EX LA
TRAYECTORIA SERALADA EN (a) (b) (26).

I.6 VALORES DE y EN SOLUCIONES CON TENSOACTIVOS.

Un tensoactivo es wna substancla que, cuande se encuentra
presente a baja concentraclén en un sistema, tlene la propiedad de
adsorberse sobre las superficles o interfases y alterar en forma
marcada la energia libre dec tales reglones (21)' Esto se debe a su
estructura anfifilfca, es declr, tlenen un grupo con muy poca
afinldad por el solvente (grupo 1iofébico) y un grupo con una
fuerte atraccion por él (gru;.m Hofflico).

En soluclones acuosas de tensoactlivos, la estructura
anfiff{lica de éstos provoca no solo que el tensoactivo se acumule

en la superficle y reduzca la tensién superficlal en funcién de la

concentracién (flg. 9a) sino que también se oriente con su porcién



hidrofilica hacia la fase acuosa y la parte hidrofébica fuera de
ella. En el caso de dos liquidos parcialmente solubles como agua y
un alcano, al afiadir un tensoactlvo éste gse distribuye en las dos
fases y en la interfase segin las caracteristicas de cada una,

reduciendo la tenslén interfacial {fig 9b).

b)
. o
5w
g & }- VALORLS WICIALLS
. . )
PORCENTA CONCONTMEION NOACERTATE OF COMCINTRAGION

FIGURA 9. INTERVALO DE TENSIONES SUPERFICIALES EN
SOLUCIONES ACUOSAS (a) E INTERVALD DE TENS1OKES
INTERFACIALES EX HEZCLAS AGUA - ALCANO (b} ENCORTRADO
PARA LA MAYOR PARTE DE TENSOACTIVOS (11).
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CAPITULD II

METODOS PARA DETERMINAR TENSION INTERFACIAL.

En este capitulo se presenta la ecuacién de Young~Laplace y
se describen los métodos mas utilizados para determinar la tenstén
Interfacial. Estos métodos, tamblén utilizados para medir la
tensién superflclal, se clasiflcan en estaticos, semlestidticos y

dinsmicos ‘U,

11.1 ECUACION DE YOUNG-LAPLACE *®,

El conocimlento de la forma de las interfases es Utll en un
gran numero de problemas en la fislicoquimica de superficles, en
particular en la medicién de tensién superficlal e interfacial. La
ecuacién bislca que permite calcular la forma al equillbrio de
cualquier interfase entre dos fluldos en cualquier campo fué

an ésta, es una

desarrollada por Young y Laplace en 1805
ecuaclén diferenclal de segundo orden que se ha resuelto
anal{tlicamente en muy pocos casos. Una versién simplificada que se

apllca en ausencia de campos es :

AP =y ( t/r1 + 1/12) (3}
en la cual, la diferencia de presiones AP a través de una
superflcle o interfase curva es funclén de los radios de curvatura
rt y r2 de la misma y de su tensién superficial o interfacial 7.

Esta ecuaclén es el punto de partida para la elaboraclén de

numeresos métodos para medir 7.

17



I11.2 METODOS ESTATICOS.
METODO DEL ASCENSO CAPILAR ‘U127,

Este método es de los mads preclsos y utillzados. Cuando un
tubo capllar esti Inmerso parcialmente dentro de un liquido que lo
mota, el liquldo asciende a una altura inversamente proporclonal
al radio r del capilar. El peso de la columna de liquido elevado
sobre la superficie plana ( presién hldrostatica = Ap g h donde Ap
es la diferencla de densidades entre las dos fases en contacto, g
es la aceleracién de la gravedad y h es la altura ) se equllibra
con la diferencia de preslén AP en el menisco céncavo, Si el
menisco es semlesférico y sl se consldera el angulo de contacto 6

entre el menisco y el capllar, la ecuaclén 3 queda :

y=8pghr/ 2 cose (4)
En la figura 10a se wmuestra el esquema ilustrativo del método
utillzando un capilar inmerso entre dos fases liquidas (L1 y L2).
Es mejor utilizar dos o tres capllares de diferente dlametro 29

como se muestra en la figura 10b y aplicar la ecuacién:

= ((ha - h1) Apgrirz ) / ( 2 cos® (rz - r1) ) (s)

a) b}

L, —

LZ—'{

FICURA 10. DETERHINACION CE LA  TENSION INTERFACIAL
UTILIZANDG UNO {a) Y DOS CAPILARES (b) (3).
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METODOS BASADOS EX LA FORMA DE UNA GoTA ‘17

La forma esférica de pequefias gotas proviene de fuerzas
interfaclales dependientes del &rea. La distorsién de esta forma
esférica se debe princlpalmente a efectos gravitaclonales. Asi, se
pueden determinar la tenslén interfacial con medidas de la forma
de una gota cuando los efectos interfaciales y gravitacionales son
comparables.

El procedimiento general consiste en formar una gota de 1la
fase mas densa (L2) dentro de la fase liqulda menos densa (L1) y
posteriormente tomar medidas de sus dimensiones. La figura 11
muestra esquemas de los métodos de gota pendiente (fig. 1la) y

gota en reposo (fig 11b).

b}

FICURA 11, METODOS BASADOS EN LA FORMA DE UNA GOTA:
GOTA PENDIEMTE (a) Y COTA EN REPOSO (b} (17).

El método de gota pendiente es muy practlco, preclso y
utilizado : una gota colgada de un tubo se deforma conforme crece
dentro de la fase menos densa (fig 1la). Esta gota se fotografia y
de su lmpresién se obtienen medidas relativas a su forma, Para
determinar 7 se mide el diimetro miximo de y el diametro

secundario ds (medido a una dlstancia de del #plce). Con estos



parametros se calcula U7 o1 parametro de forma H el cual se

emplea en la sigulente férmula para calcular 7 :
v=Bpgde /1 6)

En el método de gota en reposo, cuando las gotas son muy

largas, la tensién interfacial se calcula con :
r=8pghis2 N

donde h es la distancia del 4pice al plano ecuatorial (fig. 11b).

METODO DE DISPERSION LUMINGSA ‘%031

Este método se basa en las propledades de refraccidén y
reflexién de un haz luminoso sobre una interfase 1liquida. Toda
superficie presenta una rugosidad funcién de las propledades de
bulto y superficle del sistema, entre éstas, la tensién y la
viscosidad interfacliales. Con éste método, se pueden medir
tenslones interfaclales muy bajas (menores a 1077 dinas/cm (:u))_
ya que la utllizacién de un haz luminoso coherente (Laser) permite
estudliar la relalacion de la onda superficial al medir el espectro

de potencla de la onda dispersada como lo indica la figura 12.

j’ Fotd ‘

FIGURA 12, ESQUENA  DEL METODO DE  DISPERSION LUMINOSA
PARA HEDIR TENSIONES INTERFACIALES NUY BAJAS (31).

20



11.3 METODOS SEMIESTATICOS.
METODO DEL PESO O VOLUMEN DE UNA GOTA ‘*%',

Uno de los métodos mas sencillos para determinar la tenslén
interfacial es mediante la medlcién del peso o volumen de una
gota, de 1la fase liquida de mayor densidad (L2), que caé
lentamente de la punta’ de un tubo capliar vertical inmerso en el

liquido de menor densidad (Li) como lo indica la figura 13.

FIGURA 13, METODO DE PESO O VOLUMEN DE UNA GOTA
PARA DETERMINAR TENSIOWES INTERFACIALES (17).

El peso de una gota necesarlo para desprenderse del tubo
capilar (mg), es igual al producto del perimetro del capllar
(2rr}, 1la tensién interfaclal (¥) y un factor de correcclén (f),
funcién del radio del capilar (r), el peso (mg) y el volumen (V)
de la gota al considerar gque s6lo caé una porclén de ésta.

Al substitulr la masa de la gota m = V plefectiva) = V Ap :
¥=wmg/ (2arf) =V Ap g /7 (2arf) (8)

Aunque este métocdo se ha utllizado ampliamente, su uso
correcto requiere de su estandarizaclén con sistemas cuya tension

ha sldo determinada por métodos mas precisos,
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METODOS BASADOS EN LA RUPTURA DE LA INTERFACE ‘7).

La tenslén interfaclal puede determinarse al medir la fuerza
necesaria para desprender obJjetos con dlversas formas de una
interfase liquida. Conforme el objeto se desprende, normalmente
lleva consigo un pequefio volumen de la fase inferior que depende
de l1la forma del obJeto, de la tenslén interfaclal y de la
diferencia de densidades de las fases. Dentro de estos métodos el
mas utilizado es el método del anillo que consiste en medir la
fuerza necesaria para desprender un anillo circular de alambre de
la interfase de dos liquidos (figura 14). La fuerza de
desprendimiento (P) es igual al producto de la tenslén interfacial
(7) y dos veces el perimetro medio del anillo (4nR) dado que el
menisco de la interfase se rompe en ambos lados del anillo,

entonces y se calcula de :
v =P/ (4nr 1) 9)

donde f es un factor de correccién que toma en cuenta la cantidad

de fase inferlor L2 que se queda adherida al anillo y es funcién

del volumen de Lz levantado, del radlo medio del anillo (R) y del
an

radio del alambre (r}

FICURA 14. METODO DEL ANILLO PARA LA DETERHINACION DE LA
TENSION INTERFACIAL (t7).
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METODO DE PRESION MAXIMA EN UNA coTa ‘U''7',

De la ecuacién de Young y Llaplace (ec. 3), la tensién
interfacial 7 puede determinarse midiendo la presién necesaria AP
para introducir por un capllar una gota de una fase liquida en
otra. La presién es maxima (AP_") cuando la gota es hemlesférica.
En esta situacién el radio de la gota es el del capilar (r) y la
ec. 3 queda AP_“ = 2y/r. Dado que el capllar estid inmerso en las
dos fases liquidas, la presién ejercida debe vencer una presién

hidrostatica tamblén, entonces 7 se calcula de :

&P =2¢/r + P (1)

na hidrostatica’

Este método consiste en determinar 1a presién nixima
necesarla para empujar una gota de una fase liquida ligera (Li) a
través de un tubo capilar callibrado y sumergido en la fase liquida
pesada {L2) (figura 15a) o para empujar la fase Lz dentro de la

fase L1 a través de un tubo vertical (figura 15b).

pebp

GiH
[11]

-—

o) (L]

FIGURA 1S. METODO DE PRESIOR HAXINA EH  UNA  GOTA PARA
HEDIR ¥ CUANDO SE INTRODUCE LA FASE LIGERA L1 EN LA FASE
PESADA L2 (a)} Y CUANDO SE INTRODUCE L2 EN L1 (b) (1),
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11.4 KETODOS DINAMICOS.

Los métodos dinamicos estudlan los efectos de envejecimiento
Yy relajacién en superficies a tiempos muy cor tos.
Desafortunadamente se aplican raramente para la mediclén de la

tensién interfacial. Entre éstos se encuentran W

el método de
las ondas capilares, el método del chorro oscilante y el método de
las gotas oscllantes. Cuando el tlempo requerido para alcanzar la
tensitn interfaclal de equilibrio (7 estdtica) es relativamente
largo, la tensién en funcién del tiempo (tensién dinamlica), puede

medirse con el método de gota pendiente.

II.S CONFIABILIDAD DE LOS METODOS PARA MEDIR 7.

El método del ascenso capilar es el mis preciso y confiable
para determinar tenslén superficial. En el caso de la tenslén
interfaclial presenta dificultades experimentales, sin embargo se
ha utilizado con éxito en la mediclén de valeres muy pequefios,
entre 1 y 0.01 dinas/cm a2

El método de gota pendiente es, tal vez, el método masg
preciso y conflable para el caso de tensiones Interfaciales. Se ha
utilizado para determinar valores en el intervalo S5 - 0.001
dinas/cm (21:2%:33)

El método de dlspersién luminosa se utiliza principalmente
para medir tensiones interfaclales ultrabajas, entre 0.1 y 0,0001
dinas/cm, como las presentes en las microemulslones ““.

El método del peso de una gota no es conslderado 1lo

suflcientemente conflable para la medlclén de ambas 7 m,
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El método del anlllo para determinar tensiones Interfaciales

no es perfecto
sin embargo,
utilizarse en
precisién de O
El método

Y mas precisos

pues requlere de conocer el &ngulo de contacto

es el método experimental mas

sencillo,

i

puede

el intervalo 55 - 1 dlnas/cm y cuenta con una

.1 dina/cm.

de presién wixima de una gota es uno de los mejores

para la determlnacién de ambas 7
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CAPITULO III

EL TENSIOMETRCO DE GOTA ROTATORIA.

En el presente capitulo se presenta el método de la gota
rotatoria para la determinacién de tensién interfaclal. En él se
incluye una explicacién del fundamento del método y una revisién
de los articulos que se han publicado referentes al mismo en donde
se anallza el equipo utllizado, la técnlca experimental, los
sistemas estudlados y 1os resultados obtenidos asi como 1la
confiabilidad y reproducibllidad de este método.

IX1.1 FUNDAMENTO DEL KEToDO ‘17:35),
En 1942, Bernard Vonnegut reporta un nueve método para la

medicién de tenslones superficiales e interfaclales ”5).

El
conslderé el caso de una burbuja de gas lnerte o de una gota de
fase liqulda A suspendida en una fase liquida B. S1 la densidad de
A es menor que la densidad de B, al rotar ambos alrededor del eje
horizontal (figura 16a), la fase A se desplaza hacla el centro del
sistema, debido a la fuerza centrifuga, formando una gota o
burbuja que adopta una posiclén de equllibrio en el eje de
rotaclén. Conforme aumenta la velocidad de rotaclén (w), la gota o
burbuja se elonga a lo laréo del eje de revolucién ya que la
fuerza centrifuga que va en aumento se opone al efecto minimizador
del area de la tensién interfaclal. La gota o burbuja se deforma
entonces de una esfera a un elipsolde prolato de radlo ro. A

velocidades de rotacién suficlentemente altas, la gota o burbuja
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adopta la forma de un cllindro clrcular angosto con terminaclones

redondeadas (figura 16b).

A LAY
U VA

(a)

‘-—-g—-q é"

(L]

FIGURA 16, FLUIDO A DE MENOR DEMSIDAD ‘SUSPENDIDO EN
FASE LIQUIDA B ROTANDO AXBOS A UNA VELOCIDAD W (a)y.
.CUAKDO & ES SUFICIENTEMERTE ALYA A ADOPTA LA FORMA DE UN
CILINDRO CIRCULAR (b) (17).

S1 no existiera tenslén superflcial y se utilizara un
contenedor largo, la pgota o burbuja rotante continuaria
elongindose indefinidamente hasta ser Infinitesimalmente angosta.
Como existe tenslén interfaclal, la elongacién de la gota o
burbuja bajo la influencla de la fuerza centrifuga continua hasta
que ambas fuerzas, centrifuga e interfaclal, se balancean.

Una solucién matemitica general para la forma de una gota o
burbuja es compleja, pero, si los efectos de la fuerza de gravedad
son despreclados y la longitud de la gota o burbuja es mucho mayor
comparado con el radio, el tratamlento se simplifica. En este
caso, la forma de una gota o burbuja puede aproximarse a un
cilindro con terminaciones semiesféricas (figura 17). La expresién
que relaciona la tensién interfaclal (¥), la velocidad angular

(w), la forma de la gota o burbuja y la diferencia de densidades
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de las dos fases - (Ap) puede ser derivada de varlas formas.
Probablemente el método mas simple sea el obtener una expresién
para la energia total de la gota o burbuja y resolverla para la

forma de equilibrio en la cual la energia total es minima.

FIGURA 17. coTA o BURBUJA CILINDRICA CONSIDERADA EN
EL TRATAHIENTO KATEMATICO (3S).

Considerando que la gota o burbuja es un cilindro de radio R,
longitud L, con terminaciones semlesféricas y volumen constante V,
la energia superficial Es = y (Area) = 7 (2nRL + 4nR2). La energia
de rotaciéon Er se obtlene al integrar el producto de cada elemento
de volumen y la diferencla de presién AP en la interfase. La AP
causada por rotacién es AP = uzysz/z. donde y es la varlable de
integraclén cuyo cero es el ele de rotacién. Asi :

Er = [ p 8V = 0pu®/2 [f yi(2nly + dny (R - y*)*2) sy (11)

Resolviendo la integral, se obtlene :

Er = Apw’LR*n/8 + BpwRAn/15 (12)

La energia total de la gota o burbuja es entonces :

E = Er + Es = Apu®LR*t/4 + 8pu®R%an/15 + 7(2aRL + 4rR%) (13)
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Expresando la longitud en términos del radio y volumen,
diferenciando con respecto a R a volumen constante, e lgualando

a cero para la condicién en que la energia es minlma, se obtlene :
SE/SR = 8/3 (aRy) - 2 Vy/R® - w3 (apuRY) « ApwPVR (14)
Substituyendo por V y resolviendo para 7 :

TR /a(1+2Rm/3L) (15)
De esta ecuacién es evidente a medida que la longltud de 1la

gota o burbuja L se hace mayor en relacién a su radlo R, 1la

tensién interfaclial ecsta dada por :
rstp iR/ 4 (16)
Esta 1igualdad se conoce como la ecuaclén de Vonnegut e
implica que la tensién interfacial puede determinarse si se conoce
la diferencla de densldades de las fases en contacto, la velocidad

de rotacién del sistema y el radio de la gota o burbula de la fase

ligera cuando ésta tlene una forma cllindrica circular.

II1.2 REVISION HISTORICA DEL METODO.

El wétodo para obtener tenslones interfaclales y
super{iciales via la medicién de la forma de una gota de liquido o
burbuja de gas en un liquido mis pesado contenido en un tubo
horizontal rotando a velocidad constante, fué sugerido
inicialmente por los experimentos de Plateau. Beer en 1855, y Lord
Rayleigh en 1914, conslderaron el problema de la forma de la gota

con algin detalle ‘°%).
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No fué sino hasta 1942 cuando Vonnegut aplicé en forma
experimental los resultados del tratamiento matematico de este
método. El trabajé con velocidades de rotaclén miximas de 3000 rpm
y observé que para cada velocidad de rotacién, la burbuja adopta
una forma de equillbrio que es estable y caracteristica de cada
velocidad como lo indica la figura 18, donde se muestran burbujas
de aire en una solucién viscosa de glucosa rotando a veloclidades
sucesivamente mayores. En esta figura se pueden observar dos
burbujas grandes que, conforme se Incrementa la velocldad, se

elongan y llegan a ser del mlsmo didmetra.

FIGURA 18, BURBUJAS DE  AIRE EN  UNA  SOLUCION  DE
GLUCOSA ROTANDO A 2365 (a), 550 (b), 820 {c) Y 1250 rpa
) 35).

Vonnegut también encontré (as)

i) que la presencla de la
fuerza de gravedad evita que la burbula se centre en el ele de
rotaclén y que este efecto se reduce si la viscostdad del liquido

es grande o sl se trabaja a velocldades de rotacién mayores y I[f)
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que el grado en que la fuerza de gravedad Influye en la forma de
la burbuja depende de la vlscosldad, densidad, velocidad angular y
la forma del contenedor. Por ejemplo, en el caso de liquidos de
baja viscosldad como agua y alcohol, las burbujas de aire
presentan una superflcie ondulada como se¢ muestra en la figura 19,

donde no es posible medir la tensién superficlal.

FICURA  19. BURBUJAS DE AIRE EN ACUA FROTANDO A 3000
rpe QUE PHESENTAN UNA SUPERFICIE ONDALADA (35).

(37! extienden el

En 1967 H. M. Princen y colaboradores
tratamiento de Vonnegut que se aplica sélo a gotas de forma
cilindrica obtenldas a altas velocldades de rotacién y donde se
requiere ademids, conocer un factor 6ptico de correccién para
conocer el diédmetro verdadero de la gota. Para evitar estos
problemas, los autores presentan solucliones numéricas basadas en
ecuaciones exactas de las cuales es posible calcular la tensién

interfacial a partir de la longitud de la gota (L) a lo largo del

ele de rotacién {evitando asi la correccién éptica), sl se conoce
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el volumen de la gota (V), la veloclidad de rotacién y la
diferencia de densidades entre laas dos fases. Para deterainar la
tensién interfaclal, obtienen Xo/r, donde Xo es la mitad de la
longitud de la gota y r es el radio de una esfera del mismo
volumen que la gota. De una tabla de parémetros de la forma de una
gota, generada de su analisls, interpolan el valor de e’
Conoclendo el parémetro ¢ = Apu2/47 despaejan 7.

En la parte experimental, utillzan un motor de 1/3 hp. con
dos engranes conectados en serlie para que 12 velocidad de rotacién
del aparato sea constante y que varie continuamente hasta 10000
rpm. El tubo de vidrio utilizado es de 1 & 0.001 cm de dismetro
interno y aproximadamente 22 cm de longitud. Después de llenar el
tubo con la fase pesada, se introduce lentamente un clerto volumen
de fase ligera {medido hasta 107¢ cm:) con ayuda de una aguja
hipodérmica ajustada a una microbureta. La fase ligera coalesce
formando una sola gota. La longltud de la gota es medida usando un
catetémetro horizontal en un intervalo de velocidades de rotaciédn.

Con esta técnica determinan tensiones superficlales e
interfaclales, principalmente con glicerol (n = 8 palises). En
todes los sistemas estudiados, excepto aire y liquidos de baja
viscasidad como el agua, las gotas fueron muy fluildas y elongadas
a lo large del eje horizontal de rotacién con Incrementc de la
velocidad de ratacién (figura 20). El1 método dié valores
constantes de y en un amplic lntervalo de w; por ejemplo, para la
interfase hexadecano-glicerol, 7 tlene un valor medlo de 2B.0 mN/m

con desviaclén de 0.6 % entrec 850 y 4500 rpm.
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15000mm. 35008

FIGURA 20. FOTOGRAF1AS DE UM GOTA DE HEPTANO EN
GLICEROL A VARIAS YELOCIDADES DE ROTACIOM (37).

La tabla IV muestra una comparacién de valores de y obtenidos

con diferentes wmétodos.

TABLA 1IV.

VALORES DE 7 OBTENIDOS CON DIFERENTES METODOS ‘377,

Sistepa Gota rotatorla Gota pendlente Método del anillo
alre-glicerol 66.1 64.6 63.4
nC7-glicerol 28.4 27.8 27.7
nCis-glicerol 28.0 27.2 27.3

En esta tabla se observa que las 7 obtenldas por este método
tienen un error dentro del 3 % respecto al de gota pendiente, por
lo tanto, concluyen que este método es utill para sistemas

viscosos, donde las técnicas mas convenclonales no son aplicables,
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En 1571 Patterson, Hu y Grindstaff ‘3%’

usaron los métodos de
Vonnegut y Princen para la mediclén de y en polimeros e indlcaron
que la medicién del didmetro de la gota es mejor que la de su
longltud ya que no es necesario determinar el volumen de la gota.
Los autores indican como fuentes de error mis Ilmportantes la
medicién de diametros pequefios y los efectos de correccién éptica.

En 1971 también, Ryden & Albertsson ‘°*’

utilizaron el método
de Princen para calcular y de hasta 5x10™" mN/m en el sistema
dextrano-polietilénglicol-agua (que separa en dos fases) cerca de
su limite de solubllidad a 20°C.

Utilizaron un capilar de 7 mm d. 1. con un espesor de 1 mm. La
longitud de la gota se mldié con un comparador con precisién +
1x10™. La velocidad de rotaclén se obtuvo con un tacémetro
digital al medir la frecuencia de rotaclén (+ 1 rpm) de un punto
negro pintado sobre el capllar o de una pequefia placa negra de
aluminio introducida en la gota. Se introdujo un volumen en el
intervalo 0.014 ~ 0.12 ml wmediante una microbureta de precislén %
0.01 pul. Debldo a la pequefia diferencla de densidades (de 0.065 a
0.0212 g/cm’) y a la baja magnitud de y en este sistema, se tuvo
culdado especial en la inyeccién de la gota para evitar su
rompimiento. Como este slstema presenta altas viscosldades se pudeo
trabajar con velocidades de rotacién entre 200 y 450 rpm.

La figura 21 muestra el dlagrama de fases del sistema medido
¥y 7 en funcién de la longltud de la linea de unién, El intervalo

de 7 obtenido es de (6.55 t 0.15)x10"2 a (4.6 % 0.3)x10" mi/m.
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EX FUNCION DE LA LONGITUD DE LA LINEA DE UNION (b) (39).

En 1975 J. L. Caylas et al 136} | esuelven analiticamente la
ecuaclén integral para calcular 7 a partir de la longitud y el
didmetro de la gota o burbuja. Ademis, optimlzaron el tensiémetro
para poder alcanzar velocidades de rotacién de hasta 24000 rpnm.
Utilizaron un motor sincrénico, cuya velocidad fué controlada
al varlar la frecuencia de un generador. La establilidad de este
instrumento fué de ! parte en 105 El intervalo de velocldades de
rotaclén utilizado fué 1200 - 24000 rpm. Emplearon un microscopio
deslizante Gaertner para medir las dimensiones de la gota y para
obtener el factor de amplificacién sobre el diimetro medido en la
gota (funcién de la curvatura del capllar utllizado). Utilizaron
un tubo de vidrlo de 0.245 in (0.622 cm) d. 1. cerrade y
redondeado en un extremo y abferto y con un tapén en el otro. El

equipo se mantenia dentro de una celda de vidrio termoregulada a %

0.5°C. La preparacién de la muestra fué similar a la de Princen.
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Los autores miden la tensién interfaclial del sistema benceno
~ agua para corroboerar los valores obtenidos con este equlpo.
Obtienen para este sistema 7 = 34.50 mN/m a 27°C con su forma de
cileculo, con el procedimlento de Princen calculan y = 34.65 mi/m
mientras que el valor reportado en la lliteratura es de 35.0 o/m a
20°C (Tabla III). Ellos atribuyen esta discrepancia a impurezas
presentes en el sistema, a la diferencla de temperaturas o a
ambas. También midleron el sistema n-butanol - agua a 27°C
obtniendo 7y = 1.80 & 0.03 mN/m (Tllt = 1.8 oN/m a 20°C Tabla III).

Para verificar la aplicabilidad del slstema en la obtencién
de valores pequefios de y trabajaron con mezclas alcano - agua con
0.2 % peso del tensoactlvo Petronate TRS 10-80 y 1.0 % peso de
NaCl a 27°C (figura 22). La reproducibllidad de los valores

obtenidos fué de 2 % con un limite de conflanza de 10 %.

7 (mN/m)

oo
© n-alcanos
& 1so-octano

© ciclo-octano

. L ] L] a “ L3
No. atomos de carbono

FIGURA  22.  TENSION  INTERFACIAL  ALCANO -  AGUA  CON
TENSOACTIVO PETRONATE AL 0.2 X PESO Y SAL AL 1 X PESO EN
FUNCION DEL NUNERC DE ATONOS DE CARBONG DEL ALCAMO {36).
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En 1975 tamblén, S. Torza ‘407

me joré el tensiémetro de gota
rotatorla mediante soportes de alre con los cuales se reducen las
vibraclones y el sobrecalentamlento.

Torza utilizé un tubo capilar de 18 cm. de longitud y 0.16
cm. de diadmetro Interno. La boqullla del capllar puede sellase con

la muestra cuando las fases son liquldas, pero tiene que estar

ablerta la fase dida es un gas, para prevenir su

camblo de volumen debldo a la compresitn durante el sellado. La
velocidad de rotaclén méxima confiable para este equipo fué de
7000 rpm. La técnlca utilizada y el cdlculo de y fueron idénticos

137) ' La velacldad w se midié

a los de Princen y colaboradores
dentro de £ 1 % con ayuda de una luz estroboscéplca.

Cuando la velocidad angular es alta (w > 5000 rpm) se tiene:

7 = 1740773 ap o VR L2 an

ecuacién que se utilizé para calcular la incertldumbre de 7y a
partir de las incertlidumbres de 8p, @, V y L. Tomando como medida
de incertldumbre C(c) el coclente de la desviacién estindar ofce) a
la medla €, se obtlene :

cly) = ( Eap) + 4Pt + 9/2a(c* (V) + Ay )2 (18)
Con Instrumentos adecuados es muy facil lograr C(V) = C(L) = C(ap)
= 0.1 % En este trabaJo C{w) =1 X y por tanto C(y) = 1.4 %, sin
embargo, al conectar un osciloscoplo al estroboscopilo se alcanza
C(w) = 0.1 % y por tanto C(y) = 0.25 %.

Torza estudié ocho diferentes sistemas de fases fluidas
mutuanente saturadas. Utiliz6 liquidos comerclales sin

purificacién adiclonal, 1nyecté volumenes de gotas o burbujas en
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el 1intervalo de 0.1 - 0.2 ca’

y trabaJé con veloclidades de
rotacién w entre 3000 - 6500 rpm.

Los resultados de nueve medidas hechas con tres diferentes
volumenes y tres diferentes w se muestran en la tabla V, donde se
observa que los valores de y concuesrdan con los reportados en la
literatura y que las desviaclones estindar de las medidas de
tensién superficlal son mayores que las de tensién interfacial
debldo al error en reproducir un velumen de gas conocido con

respecto al volumen de una gota.

TABLA V
VALORES DE 7 A 21 + 1°¢ 4@

Sistema v (dinas/ca) desv.est.y ¥ referencla
Glicerol - aire 64.6 1.0 66.1
Glicerol - n-hexano 27.0 0.4
Glicerol - n-heptano 27.6 0.4 28.4
Glicerol - MBBA 13.7 0.3
Fluorosilicén - aire 28.6 0.8 28.7
Fluorosilicén - MBBA 6.7 0.3
MBBA - aire 35.0 1.0 36-40
n-hexano - aire 17.6 1.0 18.4

Para minimizar el efecto de la fuerza de gravedad de
desplazar el ele de rotacién de la burbuja y adqulrir una
veloclidad angular menor que la del contenedor, se recomienda el
uso de burbulas de gran tamafio sujetas a altas velocldades

angulares.
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A partir de 1976 Caylas, Schechter, Wade y colaboradores,

publican una serie de articulos €43) gonde utilizan el tensiémetro
de gota rotatoerla para determinar tensiones interfaclales en el
intervalo de 1 a 10”° mN/m en sistemas agua - tensoactive del tipo

sulfonato — hldrocarburo derivado del petrolec - cloruro de sodio.

En 1977 Manning & Scriven (42) indican que, dependiendo de la
velocidad de rotaclén, en el tensiémetro de gota rotatoria no
siempre se alcanza un equilibrio girostatico aproplado para una
medicién confiable de la tensién superficlal. Estas observaciones
fueron hechas luego de realizar experimentos de visualizacién de
flu)Jo que muestran que la rotaclén da lugar a ondas de flujo
secundarias de diversas fuentes alrededor de la gota (figura 23),

que provocan un descenso en la velocidad de rotaclén.

{b) pos gotas axiaslmente estaclonarias

FIGURA 23, ONDAS DE FLUWO QUE PROVOCAN UNA
DISHINUCTON EN LA VELOCIDAD DE ROTACION EN GOTAS
AXIALMENTE ESTACIONARIAS (42).
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Los cambios en la velocidad de operacién causan un flujo
peri6édico transitorio, por tanto, es necesarlo esperar clerto
tiempo para que la gota de la fase ligera y la fase pesada puedan
adquirir la wmisma velocidad de rotaclén y para que la gota alcance
su equillibrio girostétice. El Incrementar la viscosidad ayuda a
amortiguar las oscilaciones.

Los autores trabajan con un tensiémetro similar al de Caylas
et al, empleando un capllar de 0.191 cm d. 1., 7.50 cm de largo y
sellado en un extremo. El intervalo de velocidades de rotaclén fué
de 100 - 5000 rpm (estable + 1 X} y utilizaron volumenes de gotas
de 1 a 4 pl. Calculan y mldlendo el dlametro de la gota. Este lao
corrigen utllizando pequefios tubos de plastico de baja densidad
que se centran libremente en el liquido de mayor densidad, Para
visuallizar los flujos utilizan esporas de carbén y licopodio y
emplean luz estroboscéplca.

Para el sistema butanol-agua a 27°C {7 obtenids = 1.77 al/m)
se alcanzan formas de equilibrlo en unos pocos minutos por lo que
una tolerancla de 5-10 min. es suficiente. Esta recomendaci6én la
generalizan para sistemas simllares. En camblo, los slstemas que
contienen un tensoactivo pueden requerir 4 horas o mas. Los
experimentos de visualizacién de flujo en estos slistemas o los del
tipo alcano~agua-anfifilo les permiten recomendar medir su tensién
interfacial a velocldades mayores de 5000 rpm para cobtener valores
conflables. Por esto, es necesario encontrar un sistema estandar
que alcance rapldamente su equllibrio difusional y que cubra un

intervalo amplio de densidades y tensiones,
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En 1978 J.C. Slattery y J.D. Chen '*¥’

publican una solucién
alternativa para medir 7 con el tensiémetro de gota rotatoria a
partir del dlametro méximo y la longlitud de la gota. Con estos
datos corregidos y con la resolucién analitica de la teoria se
calcula el valor de la tenslén interfaclal para una Ap y w dadas.

En 1978 M. Burkowsky & Marx '¢¢’

revisan los diferentes
tensiémetros de gota rotatorla y los clasifican en tres tlpos :

1) Tensiémetro interfaclal de gota rotatoria sin control de
temperatura (SIT en inglés), el cual tlene normalmente el capllar
sellado en un extremo y se utlliza para determinar y a temperatura
ambiente. Su lntervalo de medlclén estad limitado por la precisién
del mlcroscoplo usado (en bajos valores de y) y por la méaxima
velocidad de rotacién del aparato y el didmetro Interno del
capllar (para altos valeores de 7). Para un capilar de 2mm y una
velocidad de rotacién de 9000 rpm el intervalo de mediclén es de
aprox. 10° a 10! mN/m. Entre los inconvenientes del SIT estan su
incapacidad para contreolar la temperatura y la necesidad de
utillizar un nuevo capllar para cada mediclén.

i1} Tensiémetro interfaclal de gota rotatorla con control de
temperatura (SITE), el cual permite controlar el flujo a través
del capllar y la temperatura del sistema por medio de un bafio de
aceite. El capllar rota en este medlo y debido a la buena
transferencia por convecclén, resultado de la rotaclén, se logra
un raplde equilibrio entre el bafio de aceite y el capllar. Se

pueden hacer mediclones a temperaturas muy preclsas,
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111) Tensiémetro interfactal de gota rotatoria con control de
temperatura y presién (SITE-P), el cual permite trabajar arriba de
400 bar de presién y 150°C. Consta de depésitos de aceite y agua
inyectados bajo presién en el aparato por medio de bombas
expuestas. La bomba del aceite se emplea para incrementar y
disminuir 1la presién absoluta en el instrumento. Cambios de
presién provocan cambios de temperatura que el aparato puede
compensar por medic de una vilvula de escape o la bomba del

acelte.

También, en 1978 T. R. Fink y D. P. Hearn ‘' disefiaron un
tensiémetro de gota rotatorla multicelda con control de
temperatura, capaz de medir 7 para sels pares de liquidos en forma
simultanea. Este instrumento controla la temperatura en * 1°C
utilizando un flujo de alre, alnimiza la vibracién y cuenta con
celdas dlsefiadas para ser coaxiales con el eje de rotacién del
instrumento y asegurar el equilibrio glrostatico.

La parte central del Iinstrumento es un tubo de acero
Inoxidable con seis dobles ventanas en cuyo interlor se encuentran
sels capilares de vidrio de 0,274 cm d. i. y 6.985 cm de longltud,
sellados en ambos extremos con tapones de teflén. La wmaxima
velocidad de rotaclén de trabajo en el equipo fué de 9200 rpm. El
equllibrio térmico se asegurd con dos horas de espera. El equipo
cuenta con un microscopio mlcrométrico que mide en forma
horlzontal y vertical. El enfoque del contorno de las gotas fué

meJorado con ayuda de una luz estroboscépica.
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La precisién de w entre 3000 - 9200 rpm fué de 2%, y de 1%
abajo de 3000 rpm. La temperatura de trabajo fué de 43.3 ¢ 0.5°C,
Para cada gota se mide su dlémetro d y la correccién éptlca se
obtiene mediante la 1insercién de un alambre (valor real = 0.0381
cm y valor medido = 0.05211 cm) en los capllares. La tensién
Interfacial se calcula con 7 = Ap uz d: x:' k, donde x es el factor
de amplificacién y k un factor de conversién de unidades. A partir
de esta ecuaclién calculan el error relativo en el valor de y:

3y/7 = 5(8p)/bp + 28uw/w + 35d/d + 33x/x (19)

Cuande &(Ap), &w, &d y 3x son respectivamente 0.001, 60,
0.0025 y 0.0106, el error relativo de ¥y es &8y/y = 0.26. Para
calibrar el instrumento utilizaron muestras proporcionadas por 1la
Universidad de Texas, con valores de y entre 0.0058 y 0.0056 zN/m
después de dos horas para alcanzar el equilibrio girostitico a
6000 rpm. Este instrumento generd un valor promedio de y de 0.0065
t 0.0011 mN/m.

En 1979 J. Pulg et a1 ‘4’

midleron la y de slstemas agua -
decano - tensoactivo alquilarilsulfonatado a 25°C con un SIT. La
temperatura amblental varié en + 0.5°C, las fases se pusleron en
contacto dentro del capilar, las mediciones de equllibrie se
lograron después de dlas en operaclén y los resultados de algunas
7 se corroboraron con un aparato de microgota sésil. Los valores
obtenldos tienen errores de hasta 50% o mas cuando 7y se encuentra

alrededor de 0.01 mN/m. Alrededor de 0.0001 mN/m ocurren

discrepancias de hasta una clfra signlficatlva.
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En 1981 A. Capelle utilizé un equipo SIT para estudlar

el problema de la recuperacién de petroleo utilizando

tensoactivos. Segin sus observaclones, 7 depende de las

caracteristicas del petrolec y tensocactlve, de la temperatura de
trabajo, del tlempo de equilibrio glrostdtico y de la velocidad de
rotacién.

Capelle utilizé un capllar de 2 mm d. i. y un intervalo de

velocldades entre 4000 y 9600 rpm. a 3s°c. TrabaJé con fases

preequilibradas y observé una dependencia de y con el tiempo de

equillbrio girostitico (figura
para alcanzar el equilibrio es
total del tensoactivo es mis

difuslén que tiene que hacer el

24) en donde el tlempo requerido
mayor a medida que la composiclon
dilulda. Esto se explica por la

tensoactlvo hacia la Interfase.

g
=
.
3
»
.
-
»pon
5 a0
S = ® w W
tiespo (minutos)
FICURA  24. TENSION  INTERFACIAL  €OMO UNA FUNCION DEL
TIERPO (47).
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En 1982 Y. Seeto y L. E. Scriven '*®

disefian un SIT de alta

precisién al reducir al ‘maxlmo las vlbraciones y el calentamiento

del instrumento y al utilizar un capilar de vidric pyrex de doble

precisién (que asegura una concentricidad dentro de + 0,0005 cm).

Estas caracteristicas hacen que se minimize la distorclén éptica y

no se requiera lluminaclén estroboscépica. El capllar (dimenslones

de 0,19 cm d. i., 0.65 cm d. e. ¥y S cm de longitud) se pega al eje

de rotacién (figura 25).

FIGURA 25. TENSIONETRO INTERFACIAL DE ALTA PRECISION

£l instrumento trabaj)a hasta 15000 rpm con una estabilidad
la velocidad mejor al 0.3%4. Una vez colocada la muestra en
capilar, se introduce al equlpo. Normalmente, la gota tarda
cuatro a sels horas para emigrar al campo visual. El didmetro
la gota se mide con una preclsién de % 0.0001 cm con
microscoplo micrométrico y es corregido utllizando el indlice

(49)

refracclén n de la fase pesada y asl ¥ = Ap uz D:'/ a3z n:.
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En la tabla VI se nuestran valores de y obtenidos con este
equipe que se comparan favorablemente con los obtenidos con el SIT

de la Unlversldad de Texas y los reportados en la llteratura.

TABLA VI
COMPARACION DE VALORES DE 7 A 23 & 1°¢ ‘4%’

Sistenma SIT preclso SIT Texas Literatura
nCi10 - agua 45.70 + 0.30 45.80 £ 0.33 46.2
n-butanol - agua 1.620 + 0.004 1.637 £ 0.004 1.88

nCe ~ sol.tensoac. 0.0023 t 0.0002 0.0018 + 0,0002 0.001

En 1982 R. Mezzomo y P. W. Teixelra (5%

calculan y a partir
de las tablas de Princen y la mediclén del didmetro de la gota
dentro del capllar a determinada velocidad de rotacién y en
reposo. De esta forma se evlitan la medicién del volumen de la gota
¥ las distorsiones épticas presentes en la mediclén del radio.

Estos autores utllizaron un SIT con precislén de £ 1 rpm y un
microscopio Zeiss de 40 X de aumento con una preclsién de t
0.00245 cm. Trabajan con velocidades de rotacién entre 3850 - 4700
rpm e inyectan gotas de 5 ul.

En la tabla VII se comparan los resultados de estos autores

con los obtenidos con el mismo equlipo, aunque utllizando un método

(a7 (a0)

diferente, por Princen y Torza {que miden el volumen y

(s1)

longlitud de la gota o burbuja) y Rochelau (que wmide el radio

de la gota y considera el factor de correccién).
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TABLA VIX

VALORES DE 7 OBTENIDOS CON UN SIT Y DIFERENTES METODOS ‘597

Sistema Mezzomo ‘5%’ Princen 7' Rochelau ‘*!' Torza 4
Agua-aire 73.8 69.4

Glicerina-alre 68.0 66.1 64.6
Benceno-agua 35.8 a3.9

nC7-glicerina 25.6 28,4 27.6

Al comparar los resultados de MHezzomo y Telxeira con los
valaores mostrados en las tablas I, III1 y IV se observa que son muy
parecidos y tienen errores menores al 8 ¥ (para el sistema
agua-alre este valor es 2 %). Sin embargo, este error es menor al
S % con los demis autores {aunque para agua-aire es 5 %). Estos
resultados Indican que el método propuesto es adecuado y, en

genefal. el equlpo SIT genera resultados satisfactorios de 7.

En 1982 P.K. Currle y J.V. Nieuwkoop (s2) estudiaron el
sistema n-butanol - agua a 25°C en un equipo SIT convenclonal y
observaron que a velocldades de rotacién superlores a 5000 rpm 7
es constante e indcpendiente de la frecuencla de rotacién o del
volumen de la gota. En frecuencias menores, la gota se desplaza
ale JAndose del eje de rotacién del sistema por una combinacién de

fuerzas de Corlolls y de flotacién.

a7



Los autores utllizan dos oculares mlicrométricos montados en
un microscoplo para medir dlimetro y longitud de la gota. El
factor de magnificacién en aire fué determinado bajo rotacién con
la medicién de varillas de acero {didmetros 1.0, 1.5 y 2.0 mm). El
tubo capllar utilizado fué de 4.0 mm d. 1.

La figura 26 muestra los resultados experimentales de y para
diferentes frecuenclas y diferentes volimenes de gotas. Todos los

valores de 7 se calcularon con el método de Slattery & Chen “an,

t ]
[}
- |J- 1 '
5 t
g ! :
- ! [
14 1 Met. '
~ T ! Stattory & chen ! Het. Vonnegut
'
- 1 '
3 '
! 1
10 . !
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. 1 1 L]
' (WL 136
1 e, 017 W
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! ‘ . 0 0 JstirevenT

FIGURA 26. TERSION INTERFACIAL DEL SISTEMA n~BUTANOL
- ACUA A 25° C EM FUNCIOR DE LA VELOCIDAD DE  ROTACION
PARA DIFERENTES YOLUMENES (S2).

Se observa que para velocidades de rotacién w mayores de 5000
rpm, los valores de g son constantes, Iindependlentemente del
volumen y @. En v > 8500 rpm la longltud méxima de la gota es 4
veces mayor que el didmetro miximo de la gota por lo que en estas
condiciones se puede utilizar la ecuaclén de Vonnegut con buena

exactitud. Abajo de ésta el método de Slattery & Chen debe ser
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utlllzado. Estas conclusiones solo son estrictamente validas para
el sistema n-butanol -~ agua. En otros sistemas serdn necesarlas
mediciones a diferentes velocldades para confirmar que se obtienen
valores reproducibles de 7.

Las barras en la figura 26, en la zona de w > 8000 rpm,
indican la precisién estimada de 7 a partir de las incertidumbres
en la lectura del diametro (0.02 mm), en la lectura de la longitud
(0.04 mm), en el indice de refraccién en la fase continua (0.001),

en Ap (0.0005 g/cm:’) y en la frecuencia de rotaclén (4 rpm).

En 1982 D. MacKay & K. Hossaln ‘®?’ utllizaron un SITE para
establecer 1la relaclén entre la disminucién de la tensién
interfaclal y la concentraclén de dispersante en mezclas de
petroleo crudo, agua (o salmuera) y agentes dispersantes.

Los autores utillzan nuestras previamente agitadas y puestas
en reposo por sels horas. La fase pesada se transflere al capllar
de 11 =mm de didmetro y se inyectan 9 ul de la fase ligera, La
longitud de la gota se mide con fotografias de ella y de escalas
metdlicas calibradas locallzadas arriba y abajo del capllar., Para

el cdlculo de 7 utilizan el método de Princen.

En 1983, Y. Seeto et al t2e) estudian las tensiones
interfaciales del slstema n-butanol - n-hexadecano - agua que
presenta tres fases liquidas a 23°C utllizande un SITE y
establecen que este sistema puede ser empleado como un estandar

adecuado en el método de gota rotatoria.
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Las mezclas permanecen en equllibrio térmlco por una semana.
Para la correcclén del didmetro miden el indice de refraccién de
la fase pesada. Los valores de 7y se veriflican satisfactoriamente
con los obtenldos con el método de la gota sésil. La figura 8

muestra los valores de y para este sistema.

En 1983 L. M. Coucoulas, R. A. Dawe y E. G. Mahers s
estudiaron el efecto de la luz difusa y la luz paralela en el
factor de correccién utllizado cuando se determina el radio de la
gota. El tamafio real de la gota (Rr) es amplificado (Ra) al pasar
por el capilar, la fase que rodea a la gota y, en el caso del
SITE, por el fluldo termostidtico, como se muestra en al figura 27.
En el caso de un SIT y luz difusa, el factor de correccién es el
coclente del indice de refraccién de la fase que rodea a la gota

entre el indice de refraccién del medio que rodea al capllar,

FIGURA 27, TRAYECTORIA DE LA JLUMINACION A TRAVES DEL
CAPILAR ¥ DE LA FASE PESADA EX fL SIT (54).
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En 1984 H. Lofgren et a1 ‘5%’

publican un articulo sabre la
medicién de y por dispersidon de luz provenliente de un laser. En é1
se refleren al método de la gota rotatorla como la técnica de de
mayor preferencia para la determinacién de 7y bajas y ultrabajas
debldo al desarrollo de instrumentos avanzados.

Para obtener valores conflables de y del sistema n-decano -
agua los autores ponen especlial atencién a la limpleza del capllar
y sus tapones de teflén, los cuales fueron colocados en mezcla
crémica por varlos dias ya que cuando no se reallza ésto, el valor
obtenido fué de 41 mN/m, contra S$0.7 mN/m obtenldo después de
efectuar la limpleza y que es similar al de la literatura (51.2).

En la tabla VII se muestran los datos obtenidos por los
autores a 20°C utilizando varlas técnlcas. Estos valores muestran
buena concordancia entre sl y con el valor de la tabla III (g =

51.2 mN/m).

TABLA VII1
7 MEDIDO POR METODQS DIFERENTES PARA EL SISTEMA

n-DECANO -~ AGUA A 20°C ‘557,

Técnica experimental 7 (oN/m)

Dispersién luminosa 50.6 £ 0.6
Anillo de du Nolly 52.0 £ 0.8
Placa de Wilhelmy 51.3 & 0.6
Gota rotatoria 50.7 £ 0.7
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~logty mNmY)

A partir de 1985 R. Aveyard, B. Binks y J. Mead ‘%%,
estudiaron la tensién interfaclal de sistemas alcano - salmuera -
tensoactivo no-iénico y utllizan varlos métodos para medir -7,
entre ellos el SITE Kriiss (intervalo de trabajo 20 - 107% mN/m).
Los autores utllizan este equipo para ¥ por debajo de 3mN./m.

Trabajarn con concentraciones de tensoactivos mayores a la
eme. Las muestras se dejan en reposo por varios dias a una
temperatura controlada. Parte de la fase acuosa se introduce en el
capllar y se lnyecta una gota de alrededor de 1 mm: del alcano
puro. El equillbrio glrostatico se alcanzé en pocos minutos.

La figura 28 muestra resultados de ¥ contra concentraclén de
sal (fig. 28a) y temperatura (fig. 28b) para sistemas alrededor de

su punto de inverslén de fases,

)

<log(3c mNm")

)
myfmol dm™?

FICURA 28, VARIACION DE LA TENSION INTERFACIAL
SISTEMAS ALCARO - SALXUERA - TENSOACTIVO NO-TONICO
FMCION DE LA CONCENTRACION DE SAL {a) Y DE
TENPERATURA (b) (56).

ceg
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En 1986 K. Shinoda & Y. Shibata ‘57

determinaron tensiones
interfaciales en el intervalo 1 - 10" zN/m en slistemas alcano -
agua - tensoactivo utilizando un SITE modelo S00 de la Universidad
de Texas. Al trabajar con un sistema de este tipo que genere tres
fases liquidas, recomiendan que la y de las fases ricas en alcano
y en agua se determine en presencia de una pequefia cantidad de

fase rica en tensoactivo para asegurar su difusién hacla 1la

interfase y asi alcanzar valores de y conflables y reproducibles.

A partir de 1987 M. Kahlwelt y colaboradores tse) han estado
utilizando el SITE modelo 04 marca Kriiss en la modalidad de
pequefias cantidades para determinar la tenslén 1interfacial en

sistemas alcano - agua - tensoactivo.
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CAPITULO 1V

PARTE EXPERIMENTAL

El objetivo de esta tesis es establecer una metodologia para
la determinacién de tensiones superficiales e interfaclales a
temperaturas alrededor de la ambiente utillzando el equipo SITE 04
marca Kriiss, que Incluya una descripcién detallada de la

« preparacién de las muestras, del manejo y operaclén del equipo,
las precauclones y recomendaciones en la técnlca de mediclén, el
cAlculo de y, la precisién y la confiabllidad de los resultados
experimentales. Ademis, se busca estudiar la apllicabllidad de este
equipo en la determinaclén dec tensiones superficlales en liquidos
de baja viscosidad y proponer sistemas estandares practicos con un
amplio intervalo de tensliones interfaclales y de diferencla en
densidad.

En este capitulo se incluyen los sistemas de trabajo, el
origen y propledades de los reactivos utilizados, el método de
preparaclén de las muestras, las técnicas utillzadas para
determinar las densidades de las fases estudiadas y, finalmente,
la descripcion detallada del SITE 04, del procedimliento de

medicién y del calculo tanto de 7 como de su incertidumbre.

IV.3 SELECCION DE SISTEMAS.
Para seleccionar los sistemas de trabajo se consideré la
exlstencia y confiabllidad del valor de 7 y el cubrir tanto 1la

variedad de dlagramas de fase como un ampllo intervalo de y y Ap.
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Ademas, los reactivos debian ser poco viscosos, estar disponlbles
en un laboratorlo comin y no ser extremadamente téxicos. Con estos
requisitos se eligleron 1) slstemas liquldo - alire: agua,
etilénglicol, proplléngiicol, p-dioxano, acetonitrllo, n-decano,

n y cleloh i1) sistemas binparios con dos fases

liquidas : n-decano - agua, n-hexano -~ agua, ciclohexano - agua,
i~pentanol - agua, t-butanol - agua, isobutanol - agua, metanol -
clclohexano y acetonitrilo - ciclohexano, 11]) el sistema ternarlo
n-hexano - etanol - agua ({tipo I) con una zona de dos fases
liquidas y iv) el sistema ternario n-hexadecano - agua -~ 1-butanol

{tipo II1) que presenta una zona de tres fases liquldas.

IV.2 REACTIVOS UTILIZADOS.

El problema de proveer agua suficientemente pura para el
estudio de tensiones superficiales e interfaciales merece una
atencién especial. En la tabla IX se comparan algunas propledades
de agua del grifo, agua monodestilada obtenlda a partir de una
solucién dilulda de permanganato de potasio y agua bidestilada
obtenida al destilar la anterior. La conductividad y el pH se
midieron a temperatura ambliente utilizande un conductimetro
Philips PW-9504 y un Analizador de Soluciones Cole Parmer S800-05.
La tensién superficlal se determiné a 20°C con un tensiémetro Du
Nolly Cenco 70535 utilizando una celda con control de temperatura.
Considerando que el agua pura debe tener un pH neutro, una
conductividad lo m4s ba)a posible y una y a 20°C de 72.58 mN/m, se

eligié trabajar con el agua monodestilada.
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TABLA IX

COMPARACION DE DIFERENTES TIPOS DE AGUA

Tipo de agua pH conduct. resistividad T
(1/u0} Q) (mN/m)
Agua del grifo 6.53 1818 0.55x10° 66.4
Agua monodestilada 7.20 192 0.52x10* 73.0
Agua bidestilada 7.10 189 0.53x10* 76.0

Todos los reactivos organlcos se utilizaron sin puriflcacién
adlclonal. La Tabla X muestra la marca y pureza de los liquldos
utilizados. En ella se Incluyen también el peso molecular M,

densidad p y viscosidad » de los reactivos a 20 y 15°C" “:).

TABLA X
CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS UTILIZADOS

Substancla Pureza Marca M P n

(%) {g/mol) (g/cm’) (cp)
Agua 0000 mmese eeeee 18.015 0.9982 1.0
Propilénglicol 99 Aldrich  76.096 1.0362 56.0
Etilénglicol 95.29 Baker 62,069 1.1135 26.1"
p-Dloxano 99.8 Baker 88,107 1.0336 1. 44’
1-Pentanol Merck 88.151 0.8151 165"
Clclohexano 99.5 Merck 84,162 0.7785 0.98
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TABLA X (cont.)}
CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVQS UTILIZADGS

Substancia Pureza Marca H P n

(%) (g/mol)  (g/cm™) tep)
1-Butanol Merck 74.124 0.8097 3. 38+
n-Decano 99 Aldrich 142,287 0.7300 0.93
Iscbutanal 99 Merck T74.124 0.8016 4.70+
Metanol 99.9 Aldrich 32,042 0.7913 0.55
Etanol 99.8  Merck 46.070  0.789a 1.08%%
Acetonitrilo 99.7 Herck 41.053 0, 7822 c.38"
n-Hexadecano 99 Aldrich 226.430 0.7740
n-Hexano 97 Merck 86.178 0.6594 0.3126

1V.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

En el caso de las medlclones de tensiétn superficlal en
liquides purecs, la formaclén de la interfase 1liquido-vapor se
logra al llenar el equipc con el liquido (sin equilibrio térmico
previo) seguido de la introduccién de una burbuja de aire.

En los sistemas binarios bifdsicos se determiparon 1las
tensiones superficiales de las fases en coexlstencia y la tenslén
interfacial entre ellas a la temperatura seleccionada, por lo cual
se requiere de voluimenes parecldos de ambas fases. Para la
preparacién 6ptima de estos sistemas se necesita el diagrama de
fases o las composiciones de las fases coexistentes para ublcarse

en la mitad de la linea de uni6tn y obtener iguales masas y casl
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lguales volumenes, dependiendo de las densidades = de los
componentes y fases. E! volumen de cada componente Vi se calcula
con Vi = V1 / (1 + XepiMa/XipaMi1} y V2 = Vr - Vi, donde Vr es el
volumen total a preparar y X2, X1 son las fracclones mol en el
punto medio de la linea de unlén. Cuando la cantidad de reactive
no es una limltante, se agregan los componentes y se agitan hasta
que el volumen apreclado de ambas fases sea el mismo.

Para los sistemas ternarlos que presentan una zona de dos
fases se mldieron las tenslones superficlales e interfactal de
fases en coexistencia para varias lineas de unién en wuna
trayectoria hacla el punto de pliegue, En este caso se require
necesarjamente conocer las lineas de unlén del diagrama

correspondiente a la temperatura de trabajo para preparar

volumenes lguales de cada fase. lLos volu de cada te
Vi se calculan con Vi = Vr / (1 + XepaMa/XipaMi + XapiMa/Xip3Mi1),
V2 = V7 /7 (1 + XipaMi/XepiMz2 + X3paMa/XapaMz) y Va = VT - V1 - Va,
Finalmente, en los slstemas ternarios que separan en tres
fases liquidas se midleron las tres tensiones superficlales y ias
tres tenslones interfaclales presentes. Para preparar volumenes
iguales de cada fase se necesita conocer el dlagrama de fases para
ublcarse en el centro de la zona de tres fases (ver flg. 6b) y
utllizar las ecuaclones del caso anterior. Si no se cuenta con el
diagrama de fases y se tiene suficliente cantidad de reactlvos, la
muestra se puede preparar al agregar uno por uno los componentes

hasta obtener volimenes similares de las tres fases.
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IV.A4 OBTENCION DE DENSIDADES.

Las densldades de los liquldos puros se obtuvieron de la
literatura (Tabla X). Las densidades de las fases en coexlistencia
se determlnaron con un picnésetro Sllverbrand de 10 ml de
capacidad y termémetro incluide o con un densimetro de celda
vibratoria SODEV 03D (requiere 1 ml de muestra), segin el volumen
de fase disponible. La precisién en la densidad obtenlda es de
0.001 g/cn:' con el picnéeetro y de 0.00001 g/cn:' con el
densimetro. El procedimlento de obtencién de densidades se

encuentra descrito en la literatura (593

IV.S5 HEDICION DE TENSIONES SUPERFICIALES E INTERFACIALES CON EL
TENSIOMETRO DE GOTA ROTATORIA KRUSS SITE OA.

IV.5.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO.

El tensiémetro de gota rotatoria utilizado fué un SITE 04 de
la marca Krilss disefiado para medir tensiones interfacliales de
hasta 10™% m/m. Consiste de un médulo que controla la velocidad
de rotacién y la iluminaclén, y de otro que contiene el capllar
rodeado de un espaclio para controlar la temperatura, el
microscoplo de medicién y el wmotor {figura 29).

El médulo de control peraite 1) regular la intensidad de la
iluminacién horizontal y vertical del capllar y 1{) seleccionar la
velocldad de rotacién mediante un potenctémetro. Cada velocldad se
mide digitalmente en rpm con una precislén de 0.01 X. Una pantalla
muestra esta lectura y otra indica la temperatura medida alrededor

del capilar con un termémetro de resistencia de platino.
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FIGURA 29. TENSIONETRO DE GOTA ROTATORIA SITE 04,

El otro médulo consta de una plataforma inclinable donde se
localiza al fondo una cédmara que contiene un caplilar de vidrio con
dtametro maximo de 3.5 mm, ablerto en ambos extremos y montado
sobre soportes (fig. 30). La secclén central del capllar se puede
controlar de O a 100°C mediante la circulaclén de acelte
proveniente de un bafilo a temperatura controlada y presenta dos
ventanas para observacién, una lateral y otra superlior. Enfrente
de esta camara se localiza un microscoplo de mediclén con dos

objetivos y una escala de 0 a 8 % 0.01 unidades (fig. 31).
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micrascoplo de medlcidn

baho de aceclte

ventana

entrada

11uninacion

FIGURA 30. REPRESENTACION ESQUENATICA DEL HoDULO BE
. MEDICION EN UN SITE 04,

FIGURA 3. KICROSCOPIO DE KMEDICION DESPLAZABLE EN U
SITE O4.

61



El SITE 04 cuenta adems con diversos accesorlos como son una
camara. fotograflica (figura 32a) y un ecquipo de iluminaclén
estroboscéplea - (filgura 32b) que se colocan, uno o el otro,

enfrente de la ventana superior del compartimiento del capilar,

FIGURA 32, ACCESOR1OS DEL. SITE 04 : CAHARA
FOTOGRAFICA (a) Y FUENTE DE LUZ ESTROBOSCOPICA (b).
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Un accesorlo importante del SITE 04 permite utilizar pequefias
cantidades de muestra ya que consta de dos tapones para 1los
extremos del «caplilar que reducen el volumen requerido a

aproximadamente 1 ml (figura 33).

FIGURA  33.  ACCESORIO  DEL  SITE 04  PARA  UTILIZAR
PEQUERAS CANTIDADES,

IV.5.2 PROCEDIMNIENTO DE MEDICION.

El SITE 04 estid diseflado para medir la tensién Interfaclal
via la ecuacién de Vonnegut (ec. 16) mediante la determinacién del
diametro de una gota de fase ligera suspendida en una fase pesada,
la velocidad de rotacién del sistema y la diferencia de densidades
de las fases (ésta, obtenida segin la seccion IV.4)}. Ademas, se
requiere conocer el factor de amplificacléon que corrige el
diédmetro medido. Para obtener estos parimetros se describe a
continuaclén el procedimiento a seguir en el SITE 04 convencional
(figura 29) considerando que se cuenta con un minimo de 20 ml de

fase pesada y las densidades de las fases en estudio.
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El paso inicilal consiste en establecer la temperatura de
trabajo en el SITE 04 y mantenerla con una variaclén de, a lo més,
0.1°C, Esto se logré con un bafic termostético Cole Parmer modelo
1268 - 14 utilizando aceite como fluido.

La celda que contiene el slstema en equllibrioc térmico se
conecta a la entrada de la fase pesada con una manguera de
material inerte (ver flg. 29). La fase pesada se introduce al SITE
04 al abrir la valvula de control de flujo (figura 34) hasta

llenar el capllar y las cAmaras laterales.

Vilvula de control de Clujo

Salida ?. acelte contrer Entrads de acaite u
%' NAN TR S A0 I, ‘:-* 74
! é/(]é(\\//'l’—!-’———_.’:.'z‘_ \\\\\\i /)q‘/
LA SR R Ll S
) T T

Soporte Soporte

FIGURA J4. CORTE TRANSVERSAL DEL TENSIOMETRO SITE O4.

Existe una sallda superior en la cémara de entrada que
mantiene el sistema de medlcién a presion atmosférica y permite
evacuar el alre presente. Un poco de fase pesada se deja fluir por
el sistema para ellminar el alre remanente y para acondiclonar el

capllar. En estas condiclones el capilar es puesto a rotar a una
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velocidad baJa, 2000 rpm, por un tiempo corto, méximo 5 minutos.
Entonces, se inyecta una gota de la fase ligera o una burbuja de
aire {dependiendo si se qulere determinar la tensién interfaclal o
superficlal) con un volumen entre 15 - 40 ul utilizando una
Jeringa apropiada. Al inyectar este volumen dentro del capllar en
rotaclén (a través de un septum, ver flgura 34) se garantiza que
la fase ligera de lnmedlato se localice en el centro del capilar y
que no entre en contacto con é1.

La gota o burbuja se ubica en el centro del campo visual al
ser empujada por la fase pesada cuando se abre lentamente la
vdlvula de fluJo. En ese momento se incrementa la velocidad de
rotaclén hasta, p. ej., 4000 rpm y se espera por S minutos para
alcanzar el equllibrio girostdtico. Entonces, utilizando un
microscoplo graduado, se verifica que la longitud de la gota o
burbuja (1) sea, aproximadamente, mayor o lgual a 4 veces su
didmetro (d}. Cuando esta condicién se cumple, se procede a medir
el didmetro miximo de la gota o burbuja hasta centésimas de unidad
del ocular (U0) y a registrar la velocidad de rotacién (w). En los
casos contrarlos se debe aumentar la velocidad de rotacién hasta
obtener la condicién y entonces se mide el diimetro en UD. Arriba
de la velocidad de rotaclén donde 1 = 4d se reallizan mediciones
del dlametro de la gota o burbuja para diferentes velocldades de
rotaclén (p. eJ. cada 1000 rpm) una vez alcanzado el equillibrio
girostatico, Flnalmente la velocldad de rotacién se disminuye
hasta 2000 rpm y se abre la vdlvula de flujo para eliminar la gota

© burbuja.
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El procedimiento anterlor (desde la introduccién de la gota)
se replte hasta que al menos el conjunto de mediclones en dos
gotas o burbujas independientes presenten valores semejantes.

Dado que todos los dlametros medidos se encuentran en
unidades del ocular U0 (que corresponden a un valor amplificado
con respecto a su valor real debldo a {)} el indlce de refracclén
de la fase pesada, 11} la curvatura del capilar, ifi) el indice de
refraccién del fluido termostatico y iv) la curvatura de la camara
de contol de temperatura {ver figura 34)), es necesario que, una
vez obtenidos los datos didmetro en U0 - velocldad de rotacién en
rpen para diferentes gotas o burbujas de un sistema, se proceda a
determinar el factor de converslén (x) de unidades del ocular U0 a
milimetros. Esto se reallza con el tubo caplilar en reposo y lleno
de fase pesada medliante la Ilnserclén, a todo lo largo del capllar,
de un alambre de acero inoxidable con diametro de 0.98 mm y la
determinacién de su di&metro (d“) en varias posiciones. Asi, el
factor de conversién x es 0.98 mm / promedio de d“ en UO.

Es importante sefialar que para trabajar con el SITE 04 se
requieren grandes cantldades de fase pesada, entre 17 y 20 ml.
Para el caso de liquldos puros se utillzé una celda sin control de
temperatura (figura 35a) como se observa en la figura 29 mlentras
que para los sistemas blfdslcos, la muestra se prepar6 en una
bureta graduada de S0 ml con camisa de vidrlo (figura 35b) para
controlar su temperatura con un bafio Cole Parmer modelo 1268 - 14.
En este caso la temperatura se mldlé con un termémetro dlgital

Cole Parmer modelo 8502 - 12 con sensores YSI serle 700.
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FIGURA 35. CELDAS PARA LOS SISTEMAS DE LIQUIDOS PUROS
(a), SISTEMAS  BIFASICOS Y CON GRAR  CANTIDAD DE MUESTRA
(b) ¥ SISTEMAS CON POCA CANTIDAD DISPONIBLE {c).

Cuando se dispane de pequeila cantidad de fase pesada, minimo
de 2 ml, el SITE 04 y la celda de equilibric de la muestra se
moedifican. En nuestro casoc se utilizé el SITE 04 en la modalidad
de pequefias cantidades (figura 36) y una celda de vidrio de 34 ml
con tapones de hule superior e inferior para el muestreado y con
camisa para el control de la temperatura (figura 35c).

El procedimiento de mediclén con esta modalldad es similar al
descrito anteriormente, sélo se modifica en que se inyectan dentro
del capilar en reposo 2 ml de fase pesada (uno para acondiclonar y

el otro para medir) y en que tanto el aire atrapade en el capilar
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comoc la gota o burbuja inyectadas se desplazan, respectivamente,
hacia el extremo lzquierdo y hacia el centro del capilar (para su
medlcién), al incilnar la plataforma y al aumentar w hasta que se

observa su movimiento, aproximadamente a 6000 rpm.

Salids ﬂ. acelte Entrads de acelte
Capilar

N

Césars latersl ligquierda) Sensor de platino

»..-,mmw,..//\\\\\;»//////
= —

///

cimara lltlrll deracha

Soporte Soporte

F1GURA 36, CORTE  TRANSYVERSAL DEL  TENSIOKETRO SITE 04
WODALIDAD DE PEQUENAS CANTIDADES.

1V.5.3 CALCULO DE y Y SU INCERTIDUMERE.
Para calcular 7 en N/m mediante la ecuacié4n de Vonnegut 7 =
Ap w? R3/4 se requiere utilizar unidades del S.I., es decir, Ap en
Kg/n’. w en rad/s y R en m. Empleando el SITE 04 se obtlenen la
frecuenclia de rotacién n (donde w = 2mnn) en rpm (1/min) y el
diimetro de la gota o burbuja d en unidades del acular U0,
mientras que Ap se determina con los métodos m&s comunes en g/cm:'.
Por lo tanto, para calcular 7 en »N/m con el SITE se emplea :
=8pn® (xd) e (19)

3

donde e es un factor de conversién igual a 3.427x10‘7mﬂ cm mlnzlm

8 mn’ Yy x = 0.98 mn/ didmetro promedio del alambre en UO.
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Tomando como ejemplo el cdlculo de la tensién interfacial
entre 1~pentanol y agua a 20°C obtenida en este trabajo : Prase

0.8324 g/cm:'. P 0.9915 g/cm:'. por lo tanto

organica fase acuoma

Ap = 0.1591 g/ch; nimero de revoluclones leidas en el SITE = 8000
mln"; dlametro de la gota = 3,38 UD y di&metro del alambre en la
fase acuosa = 3.09 UO. Entonces, el factor de correccién x =
0.98mm /3.09 U0 = 0.31766mm/UO.

Sustituyendo estos datos en la ecuaclén (19) :

¥ = {0.159) (8000)z (0.318 x 3.38)® (3.427 x 10-1)
¥ = 4,33 oN/m
Reallizando un analisls de unldades :
7 = (g/en’) (min"H)2 (om)® (oN cn® min®/m g mw)” = o/m

La reproducibilidad de este resultado se prueba con 14

valores obtenldos en forma 1 iente que prod 7 = 4.320 %
0.016.

Los valores de 7 obtenidos de esta forma tlenen un error
implicito menor al 0.05 % cuando la longltud de la gota o burbuja
es mayor a cuatro veces su didmetro, tal y como lo establecen

Caylas et al (a6)

Esto se debe a que la ecuacién de Vonnegut
considera estrictamente una gota o burbuja con forma de tubo
cllindrico con terminaciones hemlesféricas y esto practicamente se
alcanza, aunque no completamente, cuando 1 > 4d.

Para determinar la incertidumbre en el célculo de ¥ deblda a
las fuentes de error de nuestro procedimlento experimental, se

deben considerar las incertidumbres relativas a la diferencia de

densidades, velocidad de rotacién, lectura del didmetro de la gota
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o burbuja y lectura del didmetro del alambre. Esto se reallza al
derivar la ecuacién (19) :
&y/y = 3{bp)}/Bp + 28n/n + 38x/x + 33d/d (20)
En nuestro caso, 8(Ap) = 0.00002, 8n = 10 (este valor es
estimado), 8x = 0.004 y 3d = D.01. Con estos valores se calcula
8y/y para la tenslén interfaclal del sistema 1-pentanol - agua a
20°C conociendo que 8p = 0.1591, n = 8000, x = 0.318 y d = 3.38,
El valor obtenido es &y/7y = 0.05 que muestra una incertldumbre
aceptable.
Si conslderamos como valor real para este caso la magnitud de
7 = 4.4 si¥/m (a 20°C segin la tabla 1I1), el error en 7 es de 1.82
%. Asi, para este sistema se tlene un valor promedio ¥ = 4.320,
una desvlacién estindar de : 0.016, una precisién experimental

&y/y = 0.05 y un error del 1.82 %.
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se reportan y discuten los resultados
experimentales de tenslén superficial e Interfaclal para los
slstemas seleccionados en el capitulo IV.

Para la presentacién de los resultados experimentales se
utillzan tablas que contienen, en forma general, el valor de 7y
reportado en la literatura, el valor promedlo experimental de y en
mN/m (de 10 mediciones del didmetro de la gota o burbuja a
velocidades de rotacién entre 4000 y 7000 rpm para tensiones
interfactales y entre 5000 vy 8000 rpm para tensiones
superficiales), la desviaclén estandar de 7 (o)}, el porcentaje de
error relativo, el diametro de la gota o burbuja a una velocidad

dada {dvel) en U0 y el factor de amplificacién (x) en mm/UC,

V.1 SISTEMAS LIQUIDO -~ AIRE.

Los sistemas estudiados tlenen valores de y entre 20 y 70
mN/m y valores de Ap entre 1.04 y 0.66 g/cm’. Para los liquidos de
baja viscosldad, en general, la burbuja adopta las caracterfisticas
geométricas para determinar % arriba de 6000 rpm (figura 37).
Antes de ésta, la burbuja no se encuentra centrada dentro del
capllar (figura 38a), sus dimensiones no son 'las adecuadas {fligura
38b), presenta superficles deformadas y, a veces, muestra ondas en

la superficle. Estos problemas d parecen al t la

velocidad de rotacidén., Por otro lado, cuando los slistemas se

7



llevan a velocidades muy altas (en algunos casos arriba de 7500
rpmj, la . burbuja vibra demasiado y es imposible medir sus

dimensiones (flgura 39).

FIGURA 37. BURBUJA DE AIRE DE 130 pL ROTANDO EN AGUA A
7000 RPK ¥ QUE PRESENTA L > 4D.

FIGURA 38. HUABUJA DE AIRE DE 10 L ROTANDO EN  AGUA A
3000 RPH (a} Y 4000 RPH (b).
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FIGURA 39. BURBUJA DE AIRE DE 10 ML TOTANDO EN AGUA A
8000 RPM CON VIBRACION EN SU EJE LONGITUDINAL.

En el caso de liquldos con viscosldad intermedia (alcoholes)

y alta (polioles), la burbuja es mis estable y se puede medir con

. mayor facilidad ya que presenta menor deformacion y vibracién con

respecto a los liquidos de baja viscosidad.

En la tabla XI se presentan los resultados de tensién
superficial a 20°C en sistemas monocomponentes liquidos en orden
descendente de 7. Al comparar las Tablas Xl y I se observa que los
valores de 7 obtenidos son, en promedio, un S% menores a los
reportados en la literatura y que la reproducibilidad de los
valores ‘es bala. Considerande que los valores de tenslén
superficial de liquldos puros -son los mis confliables gue existen,
nuestros resultados indican que la mediclén de 7 para estos

sistemas utilizando el Kriss SITE-04 no es adecuada,
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TABLA X1
r.up en sistemas monocomponentes liquidos a 20°%¢

Sistema TP o % error de000 X

Agua 50.87 0.586 ~29.91 4.98 0.322
Etilénglicol 43,44 0,656 -6.56 4.81 0. 305
Propilénglicol 35,50 0.463 -1.11 4.67 0.301
p-Dioxano 26.37 0.182 ~23. 45 4.15 0.307
Acetonltrilo 28.01 0.325% -4,37 4.43 0.322
n-Hexadecano 24.23 0.338 -11.79 4,46 0.302
Ciclohexano 24.25 0.113 ~2.92 4.45 0.306
n-Decane 22.66 VO. 152 -4.91 4.43 0.307
n-Hexana 17.61 0.155 -4.29 4.12 0.314

El wvalor de 7 obtenido para el agua estia muy alejado del
valar real de 72.58 aN/m lo cual puede atribuirse principalmente a
la limpleza ineficiente del capilar. Como es bien sabido, pequefias
impurezas modifican drasticamente su valor. En nuesiro caso, el
disefio del equipo no permite utilizar mezcla de &cido cromico para
Jimplar exhaustivamente el capllar, como se recomienda en todo
material de vidrio. En el caso del p-dloxano se utllizé un
reactivo viejo por lo que el valor es poco confiable.

Es importante sefalar que, a pesar de que el dlametro de la
burbuja es muy semejante en los ultlimes cuatro sistemas, los
valores de ¥ son diferentes debldo a que la densidad de cada

liquido es distinta {(ver Tabla X). Tamblén, se corroboré que el
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valor del factor de amplificaclén sugerido en el manual del SITE

(x constante e Igual a 0.31 mm/UO) es correcto,

V.2 SISTEMAS BINARIOS CON DOS FASES LIQUIDAS.

Los sistemas estudlados tienen valores de tensién Interfaclal
entre 50 y 1.8 mN/m y valores de 4p entre 0.13 y 0.34 g/cm:'. En
Yos sistemas n-alcano - agua, debido a su Insolubllidad, la
medici6én se efectud sobre una gota de alcano puro introducida en
agua pura y empleando el SITE normal. Las p se tomaron de la tabla
X. Los demds sistemas se trabajaron con fases previamente
saturadas en el SITE en la modalidad de pequefias cantldades. En
general, la gota tlene una forma adecuada arriba de 6000 rpm
(sistemas con alcanos, figura 40) y de 5000 rpm (sistemas con
alcoholes). Abajo y muy arriba de este valor se presentan

problemas similares a los de sistemas liquido - aire (figura 41).

FICGURA 40, GOTA DE n-HEXANO DE 25 QL ROTARDO EN AGUA
A 6000 RPM EN DONDE L ES PRACTICAMENTE 4D.
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FICURA 41. GOTA OE n-HEXANO DE 25 LL ROTANDO EN  AGUA
A 2000 RPH (a) Y 4000 RPH (b},

En la tabla XII se muestran los resultados de y lnterfaclal a
20°C de sistemas alcano - agua y se observa que el valor promedio
de 7y obtenido es menor en 18% al reportado, lo que de nuevo hace
dudar de la limpleza del capllar. Esto concuerda con lo reportado
(55)

para el sistema n-decano - agua donde ¥ = 41 mN/m y S0.7 mN/m

antes y después de limplar el capilar con mezcla de acido cromico.

TABLA XI1 w
¥int. en sistemas alcano - agua con dos fases liquidas
Sistema Tr o % error d7000 x
n-Decano 38.58 0.315 -24.66 6.44 0.317
Ciclohexano 43.81 0.334 -12.73 6.98 0.326
n-Hexano 40.95 0.378 -17.18 6.09 0.317
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En las tablas XIII y XIV se muestran los resultados de
tensién superficlal e interfaclal obtenlidos para el slstema
1-pentanol - agua a 18 y 20°C. Para este slstema, los valores de 7
superficial obtenidos concuerdan dentro de un 6% con los

reportados en 1926 a 18°c ‘!®!

sin embargo, el error en 7
interfaclal es muy alto a 18°C pero disminuye a un valor muy
aceptable a 20°C. Desafortunadamente, no existen mas referenclas

de estos valores que permitan hacer una comparacién m&s confiable.

En este sistema las desvlaclones estindar son muy aceptables.

TABLA XIII

Tensiones del sistema 1-Pentanol - agua a 18°C

Fase Fi1e T o % error dsooo x

Acuosa 26.3 24.96 0.133 ~5.09% 4.00 0.31

Interfase 4.8 4.29 0.046 -10.63 4.10 0.31

Orgénica 21.5 22.78 0.078 +5.97 4.33 0.30
TABLA XIV

Tenslones del sistema 1-Pentanol - agua a 20°C

Fasge Tie TP T % error deaao X

Acuosa i 24.80 0.165 ----- 3.98 0.318
Interfase 4.4 4,32 0.016 ~1.82 4.09 0.318
Organica — 22.51 0. 164 - 4.33 0. 300

77



Las densidades de este sistema fueron determinadas utilizando

un picnémetro y los resultados a 18°C son p = 0.9925 y

fase scuosa

P 0.8342 g/cn’ mlentras que a 20°C se obtlene

fase organica

P 0.9915 y p

= 0.8324 g/cm’. En todos
famo  organtes

fase acuosa
estos casos se utllizé el SITE 04 de pequefias cantidades.

En las tablas XV, XVI, XVII y XVIIIl se muestran las tenslones
superficlales e interfaciales de los sistemas n-butanol - agua e
isobutanol - agua a 20 y 25°C. Los resultados de 7 interfacial
muestran un % de error muy alto a pesar de que sus desviaciones
estandar son muy pequefias. En ambos sistemas, los valores de 7
interfacial reportades a 20°C son muy conflables ya que fuentes
diversas los han reproducido, aunque en ninguna se utilizé un
SITE. Esto indlca que, nuevamente, el SITE Kriliss utilizado no
reproduce adecuadamente los valores de 7y interfacial, aunque cabe
la posibilidad de que la limpleza lneficiente del capilar genere
estos valores por debajo de lo esperado. El valor de 7int del
sistema n-butanol - agua a 25°C de la tabla XVI fué obtenldo con
un SITE “®. Para este mismo sistema existen los valores
de 7int obtenidos con oiros equlpos SITE de 1.77 y 1.80 mN/m a
27°%c “2 4 que muestra la reproducibilidad de este equipo.

Dadas las viscosidades intermedlas de las fases rilcas en
alcohol es posible medir con facilidad 7int ¥ Frase crgantca.

Las densidades para el sistema n-butanol - agua a 20°C son :

= 3
Prose acuoss 0.9842 y Prase ordantca = 0.8418 g/cm” mientras que

o 3
a 25C son : Proxe acuosa = 0.9814 y Prase organica = 0.8421 g/cm

utilizando un picnémetro.
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ESTA TESIS MO ODEBE
SALR BE L& BIRLICTECE

TABLA XV

Tenslones del sistema n-Butanol - agua a 20°C

Fase i1t w L4 % error dsooo x

Acuosa —-— 23.38 0.110 --——- 3.90 0,319

Interfase 1.8 1.62 0.018 -10.00 3.08 0.319

Orgénica -—- 22.08 0.235 —e——- 4.23 0.304
TABLA XVI

Tensiones del sistema n-Butanol - agua a 25°C

Fase i1t "™ T % error dsoo00 *

Acuosa —— 23.31 0.041 -=--- 3.90 0,319

Interfase 1.74 1.55 0.020 -10.91 3.02 0.319

Organica —— 21.78 0.124 weeee 4.21 0.304
TABLA XVII

Tensiones del sistema Isobutanol - Agua a 20°C

Fase TitL (7] L % error deooo X

Acuosa - 22.19 g.023  -——--- 3.88 0.315
Interfase 2.0 1.62 a.013 -19.0 3.16 0.315
Orgénica - 23.02 0.088 -———-- 4.17 0.311
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TABLA XVIII

Tensiones del sistema Iscbutanol - Agua a 25°C

Fase riit P L % error dsooo x

Acuosa - 21.79 0.084 ---—- 3.88 0. 314
Interfase -— 1.57 0.012 we--- 3.11 0.314
Orginica et 22.58 0.092 ----- 4.17 0.311

Para el sistema isobutanol - agua las densidades a 20°C son :

P = 0.9852 y Proma organtca = 0.8527 g/cm:' mientras que

faso acuosa

a 25°C se obtiene = 0.9761 y p

Prane acuosa fase organica

0.8392 g/cm:' utilizando también un picnémetro.

En el caso de sistemas binarios que segregan en dos fases
liquidas a temperatura amblente y que presentan fases saturadas
con densidades muy cercanas entre si (Ap < 0.002 g/cma), la
medicién de tensién Interfacial con el SITE 04 en la modalidad de
pequefias cantldades es imposible debido a que la gota de fase
Inferior no se centra a lo largo del eJe de rotaclén nl lo hace al
aumentar la velocidad de rotacién, de hecho, no modifica sus
dimensiocnes a cualquier camblio de velocidad y asi, no adopta nunca
la condicién de Vonnegut. Por elemplo, los slstemas metanol -
clclohexano (Ap = 0.00140 g/cm’ a 35°C ‘2°’) y acetonitrilo -
clclohexano (Ap experimental de 0.000S g/cma utillzando un

densimetro a 25 °C) presentan gotas de pequefio volumen que nadan

en el interlor sin centrarse en el capilar y nunca se elongan.
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V.3 SISTEMA TERNARIC CON DOS FASES LIQUIDAS.

El sistema n-hexano - agua - etanol tlene valores de tensién
interfaclal entre 50 y 0.096 mN/m y valores de Ap entre 0.07 y
0.34 g/cm:. En este caso se utlilizé el SITE normal. En la tabla
XIX se muestran las composiciones y densldades de las fases
conjugadas de este slstema a 20°C reportadas por S. Ross y R.

Patterson 2

que se utilizaron para selecclonar la trayectoria
de trabajo. En general, la gota tlene una forma adecuada arriba de
S000 rpm. Abajo y muy arriba de este valor se presentan problemas

similares a los de sistemas liquido - aire.

TABLA XIX
Lineas de unién del sistema n-hexano(1)-agua(2)-etanol(3) a 20°C
fase acuosa fase orgéanica
Linea comp. (frac. peso) P comp. ( frac. peso) P
3 (3) (1) (&3}
] 0.000 0.000 0.9982 1.000 0. 000 0. 6595
1 0.000 0.232 0.9640 0.997 0.002 0.6595
2 0. 001 0.325 0.9490 0.995 0.005 0.6595
3 0.002 0,383 0.9382 0.994 0. 006 0.6599
4 0.003 0. 440 0.9263 0.992 0.008 0. 6601
S 0.006 0.518 0.9085 0.988 0.012 0. 6600
6 0.20 0.612 0.8924 0.980 0.020 0.6610
T 0. 082 0.730 0. 8286 0.939 0.060 0.6635
8 0.300 0.640 0.7s21 0.862 0.132 0.6787
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En la figura 42 se muestra el diagrama de fases de este
sistema a 20°C asi como las composiclones preparadas en lineas de

unién sclecclionadas () y la trayectoria de trabalo (---).

CHEM,OH

"o . DGy,

FICURA  42. DIAGRAMA DE FASE oEL SISTEMA  R-HEXANO =
AGUA - ETAMOL A 20° C Y TRAVECTORIA SEICUIDA EN ESTE
TRABAJO.

En este diagrama se observa que las composiclones preparadas
son muy cercanas a las lineas de unién selecclonadas por lo que se
puede hacer la compraclén de los resultados obtenidos con los
reportados en la literatura.

En la tabla XX se muestran los resultados a 20°C de las
tensiones superficlales e interfaclal de las fases en coexistencla
de las composiclones preparadas. Para este sistema se utllizé como
celda la bureta graduada de 50 ml. En la tabla XX se observa de
nuevo que los resultados de todas las tenslones tienen errores
importantes con respecto a la referencla (25) donde se utllizé el

método de gota pendlente.
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TABLA XX

Tensiones del sistema n-hexano - etanol - agua a 20°C

Linea .fase TiLL P L % error d7o00 x
1 acuosa 37.11 29.38 0.301 -20,83 3.86 0.316
interfase 14.70 11.95 0.076 ~18.71 4.20 0.316
organica 18.5 17.8 0.251 -3,78 3.65 0.321
2 acuosa 31.50 28.19 0.395 -11.56 3.80 0.317
interfase 9.82 8. 85 0.034 -9,.88 3.85 0.317
organica 18.5 16.65 0.162 -10.00 3.62 0. 316
4 acuosa 28.14 23.65 0.272 -15.95 3.63 0.317
interfase 6.67 6.16 0.021 -7.65 3.51 0.317
orgénlca 18.4 17.04 0.076 -7.39 3.67 0.218
6 acuosa 26.68 24,00 0.136 -10.04 3.63 0.322
interfase 3.82 3.77 0.032 ~1.31 3.08 0. 322
orginica 18.7 17.57 0.072 -6.04 3.70 0.315
7 acuosa 23.74 20.12 0.156 ~15.25 3.54 0.320
interfase 1.50 1.34 0.010 -11.94 2.45 0.320
orgénica 18.8 17.35 0.222 -7.71 3.66 0.317
8 acuosa 18.9 18.70 0.200 -1.06 3.53 0.324
interfase 0.096 0,133 0.002 +38.54 1.47 0.324
aorganica 18,7 18.50 0.116 -1.07 3.65 0.322
Las discrepancias entre ambos grupos de valores son

independientes de su cercania al punto de pliegue y en contraste

las desviaclones estandar son muy aceptables,
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En la flgura 43 se muestran los resultados de 7 obtenidos con

el SITE 04 para este sistema Junto con los reportados en la

1tteratura‘®®), en funcién de longltud de la linea de unién.

70]

Literstura Experimentales

40 4
0% ac. @ Tr.ac.
¥t arg A iorg
50 &
E Tint. X T

T imR/m)

FIGURA 43. TENSIONES SUPERF ICIALES E INTERFACIAL bE
Las FASES CONJUGADAS DEL SISTEMA n-HEXANO - AGUA -
ETANOL A 20% ¢ EN FUNCION DE LA LONGITUD BE 1A LINEA DE
UNION CON LOS VALORES EXPI ES ¥ LOS REPC

Esta figura muestra que los valores de 7 obtenidos siguen la
tendencla correcta en funcién de la cercania al punte de pliegue;

sin embargo, presentan desviaciones grandes (en promedio el % de

error en yint = 11.0, en yacuosa = 9.33 y en 7yorganica = 4.5) con

respecto & los valores de la )iteratura. Esto puede deberse tanto

al error usual gque el equlpo parece cometer (5%) come a 1la

ineficlente limpleza del capilar,

84



V.4 SISTEMA TERNARIO CON TRES FASES LXQUIﬁ)S‘

El sistema n-hexadecano -~ agua ~ 1-butarol tiene una reglén
de tres fases fluldas a 23°C que presenta tres tensiones
interfaclales en el intervalo entre 0.28 y 2.4 m/m y con valores
de 4p entre 0.05 y 0.21 g/cn’. En la tabla XXI se muestran las
composiciones y densidades de las fases conjugadas del tridngulo

trifdsico reportadas por Y. Seeto et 2] 28 (ver figura 8).

TABLA XXI
Composicidén y densidad de las fases conjugsdas del triangule

trifdsico sistema n-hexadecano{l}, agua{2} y 1-butanol(3)a 23°C

Fase % volumen (1) % volumen (2) % volumen (3) densidad
Superior 85.9 Q.75 13.4 0.7766
Hedla 15.0 12.9 T2.1 0.8239%
Inferior < 0.003 92.99 7.12 0. 9868

Se prepard una nuestra dentro de la Zona de tres fases hasta
obtener volimenes iguales de las mlsmas para determipar las
tensiones interfaciales enire las fases superior, inferlor y media
v las tenslones superficlales de las mlsmas. Para este sistema se
utilizé el SITE 04 de pequeBas cantidades y la celda indicada en
la figura 3Sc. Las densidades reportadas se utillzaron para
calcular las 7. En este sistema tanto las gotas (para medir rimt)
como las burbulas (para medir ¥sw) tlenen una forma adecuada
para el calculo de y arriba de 6000 rpm.
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En la tabla XXII se muestran los resultados experimentales de

las. tenslones determinadas en este sistema Jjunto con las tensiones

t26)

interfaclales reportadas en la literatura utilizando un SITE.

TABLA XXII

Tensiones del sistema n-hexadecano - agua -~ i-butanol a 23°c

Fase Tt k£ o % error droo00 x

Inferlor-aire = —-—-—-- 22.78 0.166 o 3.52 0.316
Media-aire = =  ---e= 22.52 0.161 ——— 3.82 0. 308
Superior-alre = -—----- 22.42 0.250 ————— 3.98 0.301

Inferior-media 2.120 1.820 0.012 ~14.15 2.76 0.316
Inferior-superior 2.39 2.120 0.016 -11.29 2.67 0.316

Media-superlor 0.287 0.294 0.002 +2.38 2.33 0.308

Se observa que las tres tenslones lnterfacliales obtenldas se
encuentran en el orden de magnitud esperado aunque presentan un
gran porcentaje de error a excepcién del caso de la 7 entre la
fase medla, rica en 1-butanol y la fase superlor, rica en
n-hexadecano {error = 2,38%). De nueva cuenta, la explicaclén mas
razonable es la presencia de impurezas en el agua que modifican el
valor de 7 de las fases donde ella se encuentre en gran
proporcién. De nuevo el SITE no reproduce los valores reportados.
En el caso de las tensiones superficiales no exlsten valores

reportados para ellas que permitan emitir un Juicio.
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V.5 DISCUSION FINAL.

El Tensiémetro Kriliss SITE 04 estd dlsefiado para determlnar
tensiones superfleiales e Interfaclales de una sola forma :
midiende el diametro de burbujas o gotas de fase llgera lnmersas
en una fase pesada y rotando todo el sistema a velocidad constante
con la condlclién de que‘ la longitud de la burbuj)a o gota sea mayor
a cuatro veces su dlémetro. Con estos antecedentes se procedlé a
disefiar el procedimiento 6ptimo para preparar las muestras, para
manejar y operar el equipo, y para realizar la medicién.

Sigulendo el procedimlento experimental y la secuencla de
cilculo, descritos en el capitulo IV, se obtlene : 1} Los valores
de tensién superflcial de los sistemas liquldo - aire (A7 entre 20
y 70 n/m y Ap entre 1.04 y 0.66 ‘g/an) son un 5% menores a los
reportados en 1a literatura y presentan poca reproducibilidad; ii)
La 7 interfacial de sistemas alcano - agua (47 alrededor de 50
wN/m y Ap entre 0.34 y 0.22 g/cm:) es un 18% menor a la reportada
y su o es de 0.34; 1il) Las tensiones superflciales e interfacial
de sistemas alcohol - agua (Ayeup alrededor de 23 oN/m y Ap entre
1.00 y 0.83 g/cm:'. Ayint entre 4.8 y 1.8 mN/m y Ap entre 0.16 y
G.13 g/:nn) tlenen un error del 5X y del 11%, respectivamente, con
reproducibllidad muy aceptable (¢ = 0.08); iv} Las tensiones
superficiales e Interfaciales del slstema n-hexano - agua - etanol
(Aysup entre 72 y 18 mN/m y Ap entre 1.00 y 0.66 g/cma, Arint
entre 50 y 0.096 a/m y Ap entre 0.07 y 0.34 g/cm:) tienen errores
del 7% y del 11%, respectlvamente, con ¢ = 0.12; y v} Las 7int del

slstema n-hexadecano - agua - 1-butanol (A¥ entre 0.28 y 2.4 oN/m
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y Ap entre 0.05 y 0.21 g/cm’) tienen errores del 10% y desviaclén
estandar igual a 0.01.

Es \importante sefialar que en este trabajo se obtuvieron
valores de ysup en sistemas alcohol - agua que no se reportan en
la literatura por lo que no se pueden comparar. Ademis, se 1lntenté
sin éxito determinar las 7int de sistemas con 8p < 0,003 g/cna.

Al analizar los resultados obtenidos se observa que las
tenslones superficlales e Interfaclales tienen un error, en
general, del 5% y del 10% respectivamente. Se observa también que
la precisién de los valores experimentales de y mejora cuando la
magnitud de 7 se reduce. Sablendo que el error implicito en 7
utilizando la ecuaclén de Vonnegut es de solo 0.05%, los errores
obtenidos en este trabajo pueden explicarse tomando en cuenta los
slguientes puntos :

1) No se pudo medir directamente la velocidad de rotacién de
la burbuja o gota y ésta se conslderé igual a la leida en el SITE,
lo que no necesariamente es clerto, principalmente, en liquidos
poco viscosos. Aunque esta diferencla disminuye a velocidades de
rotacién altas, es una fuente de error adicional al cdlculo de 7.
Por ejemplo, si se considera que todo el error experimental en las
determinaciones de y proviene de esta diferencla, se obtlene que
la velocidad de rotacién en el caso de la ywp de liquidos
organlicos debe modificarse en, a lo mids, un 4% y en el caso de la
ysup de fases acuosas o cualquler 7int en general, esto aumenta
hasta un 10%. Estos cdlculos corroboran la importancia de medir en

forma directa la velocldad de rotacién de la burbuja o gota.
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2) Los errores mas grandes se han encontrado en sistemas que
contlenen fases acuosas y, come sus 7 son muy sensibles a la
presencia de lmpurezas, esto hace dudar tanto de la pureza del
agua utilizada como de la 1limpleza del capllar, Para disminulr
estas fuentes de error se requiere disponer de agua de mejor
callidad asl como implementar un método adecuado que permita una
limpieza profunda del capllar {(tal vez con mezcla de 4acido
crémice) y que no dafie el equipo.

3) Existen pocos valores experimentales de 7 reportados en la
literatura, principalmente en el casoc de tensiones Interfaclales y
de tensiones superficlales de fases saturadas. Adem4s, de los
pocos valores reportados no existe informacién suficlente que
indique la confiabilidad de estos (exactitud y preclstén) ni 1la
pureza de los reactlvos utlllzados. Estoc no permite tener un marco
de referencla adecuado para verificar la conflabilidad del SITE
04. Por lo tanto, los resultados experimentales de esta tesls son
un estudle real de la apllcabilidad de este equipo, especlalmente,
en tenslones superficlales e interfaclales de sistemas formados
por liquidos de baja viscosidad.

Finalmente, los errores encontrados no pueden asociarse a
variaciones en temperatura ya que ésta se controlé eficazmente en
+ 0.1°C. Con respecto a la pureza de los reactivos utilizados, con
excepcién del agua, los resultados de 7 no son tan alejados al
valor esperado, a pesar de que los reactivos utilizados no fueron

de alta pureza.
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CAPITULG VI

CONCLUSIONES

fa wmetodologia general propuesta para la medicién de
tenstones superficiales utilizando el Krilss SITE 04 es llenar o)
capilar con la fase liquida y ponerlos en rotaciébn (2000 rpm)
durante 5 mlnutos; a continuacién, se introduce. con ayuda de una
Jeringa adecuada, una burbuja de alre; se nivela la plataforma y
se aumenta ®» hasta 5000 rpm; se espera 10 minutos para alcanzar el
equlillbrio girostatico y, st la longitud de la burbuja es mayor a
cuatro veces su didmetro, se praocede a 13 medicién del didmetro

méximo de la burbuja. Este procedimiento se reallza unas diez

veces utilizando varlas gotas a diferentes veloclidades de rotacién
hasta obtener una 7y promedio confiable. En este caso la denslidad
utilizada en el cileulo de ¥ es la de la fase liquida.

En el caso de las tenslones interfaclales, las fases deben
preequilibrarse aproximadamente por 12 horas, después de lo cual
se llena el capllar con la fase pesada y se Iinyecta a una
velocidad de rotaclén aproximada de 2000 rpm una gota de fase
ligera {para evitar que la gota se pegue a la pared del caplilar y
se ptoduzca una contaminacién). En estos cascs el tiempc de espera
para obtener condiciones de equilibrio es de unos 15 minutos, se

verifica la condleidn de Vonnegut al lgual que en el caso

anterior, se mide el dlametro mdximo de la gota y se obtlenen
aproximadamente diez valores de 7. Las densidades de las fases en

coexistencla deben determinarse con un método adecuada.

90



El valor del factor de amplificacién sugerido en el manual
del equipo (x = O,31mm/UD) es adecuado como se observa en los
resultados; sin embargo para medlclones mas precisas, se requlere
determlnar x midlendo el dlametro del alambre inmerso en cada
nueva fase pesada.

Los resultados obtenldos muestran que el SITE 04 reproduce
con buena preclsi6tn los valores de tensién superficial de fases
liquidas no acuosas y poco viscosas con un error del 5% en los
intervalos de Ay de 20 a 30 mN/m y Ap de 0.66 a 1.00 g/cm:.

Los valores experimentales de las tensiones Interfacliales en
el intervalo 4y entre 0.3 y 10 aN/m y 4p entre 0.04 y 0.30 g/cm:',
medidas con el SITE 04, se obtlenen con una alta preclsién pero
muestran errores del 104 con respecto a valores de la literatura.

El equipo SITE 04 no puede determinar la y en slstemas con
una diferencla en densidad menor a 0.003 g/cm:'.

Se propone como slstema estandar para la reproduccion de
valores de tensién interfacial a la zona trifasica del sistema
n-hexadecano - agua - l-butanol debldo a : i) sus tenslones son
solo funcién de la temperatura; [I)} sus magnltudes se encuentran
el el Intervalo Ay de 0.28 a 2.4 mN/m y tlenen 4p entre 0.05 y
0.21 g/cn’: 111) aunque el error promedlo en este sistema es del
10%, al asoclar el error totalmente a la velocldad de rotacién se
encuentra que este seria de a lo mids un 6%; !v) la desviaclién
estandar promedio de los resultados fué de 0.01 y v) desde el
punto de vista experimental, es un sistema fécil de preparar y

poco sensible a la presencia de lmpurezas en los reactivos.
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Cuando se hecesite un sistema estandar que tenga valores de 7
en funcién de la temperatura se propone que se utillze la zona
bifidslca de los sistemas alcohol - agua debldo a son muy
senslbles a los cambios de temperatura y poco senslbles a la
presencla de impurezas (ésto por estar lejos de su punto c¢ritico
de solublllidad).

Entre los proyectos futuros que surgen como resultado de este
trabajo se recomlendan : 1) Utllizar agua de la mejor calldad
posible e implementar una técnica que permita la limpleza adecuada
del capilar sin dafarlo, con lo que se pretende evitar
contaminaciones a los liquidos en estudio y asi obtener valores
mas exactos de 7y; 2) Emplear métodos alternativos de medlcién de
7. diferentes a la utilizacién de la ecuaclén de Vonnegut (como lo
hace el SITE) para que pueda corroborarse el valor obtenldo; por
ejemplo , se propone emplear el método de Slattery & Chen que
determina 7 a partir de la resoluclén de la ecuacién diferencial
de la forma de la burbuja o gota y de la medicién del didmetro y
longitud de la gota o burbuja; 3) Medir directamente la velocldad
de rotacién de la burbuja o gota con un método convenlente y 4)
Determinar 7 en diferentes sistemas con el SITE y otras técnicas
de conflabilidad probada para establecer en forma mis preclisa el
intervalo de apllicabilidad del tensidmetro de gota rotateria
respecto a la magnitud de y y la diferencia en densidad del

sistema.
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