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INTRODUCCION

Una espuma liquida tipica es una dispersién de burbujas de gas separadas por una pelicula
de liquido {lamada lamela, la cual tiene un espesor de 1 a 1000 nm (Schram, 1993). En los dltimos
30 afios, se han presentado avances significativos en el entendimiento y la aplicacién de las
espumas. Sin embargo, a pesar del gran nimero de estudios sobre este sistema, aun existen
interrogantes sobre su formacion, estabilidad, estructura, comportamiento y propiedades.

Respecto a las aplicaciones, aquellas relacionadas con los procesos industriales han crecido
de manera espectacular. Actualmente, las espumas son usadas en recuperacién de petréleo y en
operacionés de perforacién de pozos en la industria petrolera. Su uso es cada vez mas frecuente en
materiales para construccién y aistamiento (espumas poliméricas). La industria del cuidado personal
ha encontrado que las espumas proveen una textura agradable y un buen control reoldgico.
También son usadas en la industria textil y de procesado de papel, donde actian como vehiculos
para aditivos y minimizan los requerimientos energéticos de secado (Prudhomme & Kahn, 1996).
Por otro lado, la caracterizacion de fas espumas, con la finalidad de evitarlas, es un drea de
investigacion importante. La industria petroquimica en México ha presentado problemas de baja
eficiencia en sus procesos y en el transporte por medio de ductos. Uno de estos problemas, en
particular, es la formacion de espuma. Por citar algunos ejemplo, la baja eficiencia de un
evaporador se debe, comunmente, a la espuma formada por la presencia de tensoactivos o sdlidos
finamente divididos en el liquido en evaporacién. También se presentan espumas indeseables en
columnas de destilacién, recipientes agitados y en reactores donde se forman productos gaseosos.
Por ello, el entendimiento de las espumas es de gran importancia tecnoldgica.

Al margen de las aplicaciones industriales, las espumas poseen gran importancia para la
investigacion basica, de hecho, se han publicado resultados aplicables tanto a sistemas acuosos
como no polares en el campo de la estabilidad de espumas transitorias (las espumas se clasifican
cominmente en: i) persistentes si permanecen por intervalos largos (minutos u horas) vy ii)
transitorias si permanecen por periodos breves, de solo sequndos).

Entre los temas de mayor interés en la actualidad sobre espumas liquidas transitorias,
resaltan fa formacién de espumas en disolventes no acuosos. Parte de las diferencias entre
espumas transitorias acuosas y no polares se observan al comparar las propiedades superficiales
que presentan ambos sistemas. Por ejemplo, respecto a la estructura de la lamela, los sistemas
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acuosos de anfifilos forman peliculas monomoleculares que en los sistemas no polares respectivos
no existen. Asi mismo, la conducta de las curvas de tensidn superficial vs. composicién de sistemas
acuosos y no polares son muy diferentes.

No obstante su importancia, reflejada a través de los ejemplos anteriores, no existe en
México, a la fecha, otro proyecto dedicado a su estudio. Este trabajo pretende continuar con la
tradicién del Laboratorio de Termofisica de la Facultad de Quimica en el estudio de espumas y
contribuir a resolver sélo algunas de las multiples interrogantes actuales. El tema de este estudio se
centra en las causas que originan la formacién de un volumen de espuma transitoria en los
sistemas binarios no acuosos de poliéteres lineales en alcanos. Especificamente, los poliéteres
lineales estudiados son las glimas. Estas sustancias son muy importantes en la industria quimica
debido a que son solubles tanto en agua como en hidrocarburos de bajo peso molecular, lo cua! les
confiere una importancia especial como disolventes en diversas reacciones quimicas (Grayson et al,
1980).

Haciendo un analisis, en la literatura especializada, sobre los estudios previos que se han
llevado a cabo en sistemas no acuosos, se plantearon las siguientes interrogantes:

1. éla estabilidad de la espuma transitoria presenta un mdaximo en funcién de la
composicién para estos sistemas?

2. ¢El maximo ocurrird en la misma composicién en donde la caida de tensidn
superficial también es maxima?

3. éla magnitud del maximo en la estabilidad de la espuma transitoria depende
proporcionalmente de la cercania de la mezcla a su temperatura critica de
solubilidad superior?

4. éQué le sucedera al maximo de la estabilidad de la espuma transitoria cuando e!
alcano se ramifica?

Este trabajo esta dividido en 4 capitulos. El primero de ellos, Antecedentes, resume los
conceptos bdsicos necesarios para el desarrollo de la investigacidn y para la discusién de los
resultados experimentales. Puede servir de base de consulta en Investigaciones posteriores. El
segundo capitulo, Desarrollo Experimental, se refiere a la metodologia utilizada y a la descripcion
amplia de las técnicas que se manejaron. En el tercer capitulo, Andlisis y Resultados, se presentan
y discuten los resultados experimentales con base en los antecedentes. Finalmente, en el cuarto
capitulo, Conclusiones y Recomendaciones, se agrupan las conclusiones de este trabajo y se
presentan recomendaciones para trabajos futuros que ayuden a complementar esta investigacidn.
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CAPiIiTULO 1
ANTECEDENTES

Es de sumo interés para la termodinamica el conocer las propiedades termodindmicas de
fluidos de composicidn constante. Sin embargo, muchas de las aplicaciones de la termodindmica a
la Ingenieria quimica se encuentran en los sistemas en donde gases y/o liquidos de componentes
multiples experimentan cambios en su composicién como resuitado de procesos de mezcla o de
separacion, por la transferencia de especies de una fase a la otra o por alguna reaccién quimica.
Les propiedades de tales sistemas dependen principalmente de la composicién, asi como de la
temperatura y la presion (Smith et al, 1987).

El estudio termodindmico experimental y/o tedrico de mezdas liquidas permite estudiar tanto
las fuerzas fisicas entre dos moléculas de diferente especie, como la aparicin de nuevos
fenémenos que no se presentan en las sustancias puras. La complejidad de éstos depende de las
fuerzas intramoleculares presentes en cada sustancia y de las fuerzas intermoleculares que surgen
de la interaccién entre los compuestos; es decir, depende de la estructura quimica de cada
componente de la mezcla (Rowlinson, 1982).

En este capitulo se presenta una seleccidn de diversa informacién termodindmica y
fisicoquimica para discutir e interpretar apropiadamente los resultados obtenidos en esta tesis. En
la primera parte se incluyen resultados experimentales selectos de los liquidos puros utilizados
(alcanos y poliéteres lineales) asi como su interpretacion en términos de estructura. Esta
informacién permite distinguir los fenémenos nuevos que ocurren en solucién de los que ya existen
en el estado liquido puro. En la segunda parte se muestran las caracteristicas generales de la
mezcla de estas dos especies para presentar el estado actual del conocimiento macroscopico y
microscopico de los sistemas a estudiar.

1.1 LIQUIDOS PUROS

En el presente, no existe un modelo matematico manejable que de una aproximacion exacta
de! estado liquido. Esta fase es la mas dificil de comprender ya que presenta un orden molecular
que cambia rapidamente pero que retiene un grado considerable de cohesidn entre sus moléculas.
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Un modelo adecuado requiere tratar sus propledades estructurales y térmicas con igual
énfasis (en contraste con los modelos para gases y s6lidos) (Egelstaff, 1992).

La Termodindmica puede ayudar a explicar el estado liquido. Por ejemplo, la estabilidad
que presenta esta fase en un intervalo sorprendentemente amplio de temperaturas puede
asignarse a i) sus fuerzas intermoleculares, que disminuyen la energia libre del sistema debido a
su contribucion entalpica negativa, y a ii) su libertad de movimiento, que contribuye con una
entropia alta y positiva. En conjunto, AG < 0 (AG = AH - TAS) (Isaacs, 1987).

El estudio termodindmico completo de un liquido requiere conocer todas sus propiedades
termodindmicas. En principio, éstas pueden obtenerse a partir de diferentes expresiones
matematicas de la funcién G (P, T, n). Sin embargo, para generar esta funcidn se necesita una gran
cantidad de datos precisos y exactos. La alternativa es obtener y discutir por separado las
propledades termodindmicas: propledades energéticas o térmicas y propiedades mecdnicas
(ecuacion de estado). Por ejemplo, al comparar las propiedades térmicas de liquidos, gases y
solidos se observa que la capacidad calorifica (Cp o Cv) de 1a fase liquida: 1) es tipicamente de
mayor magnitud y ii) presenta una contribucién configuracional debida al cambio estructural que
ocurre en la fase liquida al modificar la temperatura (Kruus, 1977).

1.1.1 TENSION SUPERFICIAL

La tensién superficial se define como la fuerza que se opone al aumento del area superficial
en un liquido. Microscdpicamente es un fenémeno explicado por 1as interacciones intermoleculares
de corto alcance (Van der Waals) entre las moléculas de, por ejemplo, un liquido empaquetadas en
su interior (bulto) que permiten la anulacién de fuerzas mutuas, excepto por aquellas moléculas
superficiales que son atraidas hacia el interior (figura 1.1), las cuales provocan una aparente

membrana rigida en la superficie del liquido, que se caracteriza por su tensidn superficial o
(Hiemenz et al, 1997).

La tension superficial es una propiedad caracteristica de cada liquido y difiere entre unos a
otros. Como regla general, entre mayores sean ias fuerzas atractivas entre las moléculas de un
liquido, es mayor su tension superficial. Asi, los liquidos con puntos de ebullicién altos (o baja
presion de vapor) tienden a tener una mayor tensidn superficial que los liquidos con bajo punto de
ebullicién (o alta presion de vapor) (Hiemenz et al, 1997).
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Interfase

Fase vapor
OHOHO B
*0wd’

O Fase liquida o
o O o

(0]
-Z'O's. .2'05 A
Qe 0«—»0

(o) 'SnolZ' d (®)

Figura 1.1 Interacciones intermoleculares en el interior y la superficie de un
liquido.

De lo anterior se deduce que la tensién superficial es una propiedad que depende de la
estructura molecular, por lo que cada liquido esta caracterizado por su propia tensién superficial. En
el caso del agua, polialcoholes, formamida, etc. la presencia adicional de interacciones del tipo
puente de hidrégeno hace que estos liquidos tengan los valores mas altos de tensidn superficial.
Del mismo modo, los n-alcanos solo presentan fuerzas de Van der Waals y asi, sus tensiones
superficiales son las menores entre los liquidos.

En general, la tension superficial de los liquidos puros disminuye con el incremento de la
temperatura y esto se debe a que al aumentar la temperatura la energia cinética de las moléculas
(p. €j. sus vibraciones) se incrementan lo que disminuye sus fuerzas de atraccion.

1.1.2 ALCANOS

Los alcanos son hidrocarburos que, por contener el maximo nimero de hidrégenos que cabe
en la molécula, a_slgnando al carbono la valencia cuatro, se denominan saturados, y también
parafinas (del latin: parum affinis, poca afinidad).
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Si se toma como punto de partida el metano, por cada dtomo de carbono que se agrega a la
molécula caben dos hidrégenos mas y asi resultan los términos: CHg, CiHg, CqHyo, CsHya, etc. O
sea, que la formula general de los hidrocarburos saturados es, ChHya.2. Todos ellos forman un
conjunto llamado serie homdloga, en la cual, cada término se diferencia del anterior o del siguiente
inmediato solo por un grupo ~CH,-, esto hace que las propiedades de los alcanos cambien
regularmente como se observa en la tabla 1.

Los alcanos son inodoros. El metano, el etano, el propano y los butanos son gaseosos a
condiciones normales de temperatura y presion (CNTP), A partir de Cs (pentanos) hasta Cj4
(tetradecanos) los alcanos son liquidos a CNTP, y después sélidos a partir de C;s (pentadecanos).
Desde C;g se descomponen antes de hervir y para evitarlo hay que destilarlos a presion reducida.

Tabla 1.1 Propiedades Termodinamicas de n-alcanos (nCs a nC,; en Riddick et al, 1986;
o Y p del resto en Korosi et al, 1981).

" T.eb. Pvap?® o Pty nz'oi—"
Molécula

8(®)] (torr) | (gfem®) | (mdN/im) | (mPa s)

n-hexano (nCg) 68.74 151.3 0.6593 18.42 0.3126

n-hexano (nCs) 125.67 14.0 0.7027 21.18 | 05466

n-decano (nCyo) 174.15 1.3 0.7301 | 23.74 | 0.9284

n-dodecano (nCy;) 216.32 0.12 0.7488 25.58 1.508
n-tetradecano (nCy,) 253 0.7626 26.69
n-pentadecano (nC,s) 270 0.7684 27.07
n-hexadecano (nCig) 287 0.7735 | 27.49
2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano (+Cis) 240 0.7850 24.32
2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosano | 176 (0.05 0.8092 | 28.15

(rCs0) torr)

El incremento practicamente lineal en cada propiedad al aumentar el tamaiio del n-alcano se
explica con las interacciones Van der Waals presentes en estas moléculas. Esta interaccién es de

muy corto alcance (varia segun 1/r5) y depende del drea de contacto que tienen las moléculas.
Asi, cada grupo -CH,- adicional proporciona una zona de contacto mayor, lo que aumenta la

fuerza total de atraccion (La energfa de atraccién por cada grupo -CHy—- es = 1 a 1.5 kcal/mol).

Esto se traduce en, por ejemplo, un incremento en el punto de ebullicidn al aumentar el tamafio de
cada alcano con un grupo metileno (Streitwieser, 1979).
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Por otra parte la diferencia las propiedades de un alcano lineal y su isémero ramificado (por
ejemplo: menor temperatura de ebullidén y menor tensién superficial) es que estos Glitimos tienen
estructura mas compacta y una geometria mas esférlca, lo que provoca una disminucion del drea
de contacto intermolecular y por consiguiente de sus interacciones (Figura 1.2)

Figura 1.2 Forma “esférica” de una molécula de alcano ramificada y “elipsoidal”

para una molécula de un alcano lineal (Loundon, 1988)

113 GLIMAS

Las glimas son un tipo de poliéteres lineales con estructura CH3;~O-(CH;~CH—-0),~CH;
donde n estd comprendido entre 1 y 4, que se derivan de la sustitucién de los hidrégenos
funcionales del etilenglicol (HO~CH;~CH,~OH), por dos radicales metilo (—CHa).

Como estos compuestos poseen multiples sinénimos se explicaran las diferentes formas de
nombrarlos, con el fin de que cualquiera que quiera ahondar sobre algin compuesto de esta serie,
sepa toda la gama de posibilidades de nombres que puede encontrar en la literatura.

Segin la regla C-212.5 de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry,
1965), los poliéteres lineales simétricos pueden nombrarse desde el punto de vista del tomo
central de oxigeno cuando hay un nimero impar de dtomos de oxigeno de éter, o desde el punto
de vista de! hidrocarburo central cuando hay un nimero par de dtomos de oxigeno de éter. Desde
esta perspectiva, el primer compuesto de esta serie; CHy~0~CH;—CH,~O—CHj, se llamaria
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1,2-dimetoxietano, debido a que se nombra en funcidn del hidrocarburo centra! que en este caso es
el etano. El sigulente compuesto de la serie, CH3;—O-CH,~CH,~O—CH;—CH;-0-CH;, se
nombraria éter 2-metoxietilico, debido a que en este caso se nombra el compuesto en funcién del
oxigeno central de la cadena. El tercer compuesto de la serie, CH3—O—(CH~CH-0);-CH;, se
llamaria 1,2-bis(2-metoxietoxi)etano, debido a que, al igual que el primer miembro de la familia, se
nombra en funcién del hidrocarburo central. Finalmente, el CH;—O—CH;-CH,~0)~CH,, se
nombraria como éter Bis[2-(2-metoxietoxi)etilico]. Una clara desventaja de esta nomenclatura es
que para el tercer y cuarto miembros de fa familia, se vuelve muy complicado el saber la férmula
semidesarrollada de estos compuestos a partir de su nombre, a menos que se tenga un amplio
conocimiento de las reglas de la IUPAC.

Otra nomenclatura, también aceptada por la IUPAC (regla C-212.4), es la que nombra al
poliéter lineal como el hidrocarburo saturado lineal que tiene el mismo numero de elementos que la
cadena polietoxilada, indicando a! inicio en que posicién de la supuesta cadena hidrocarbonada se
encuentran los oxigenos que contiene. Segun esta perspectiva, el primer compuesto de la serie
{CHy-0O—CH,—CH;—0-CH3), se nombraria como una si fuera un hidrocarburo saturado lineal de seis
elementos (hexano), indicando que en la posicién 2 y 5 se encuentran los oxigenos de 1a cadena
polietoxilada, por lo que se llamaria: 2,5-dioxahexano; el segundo compuesto de esta serie
CH3;—0~CH~CH—0O—CH,;—CH,~0-CH3;, se nombraria como si fuera un hidrocarburo saturado lineal
de 9 elementos con oxigenos en las posiciones 2, 5, y 8, por lo que seria: 2,5,8-trioxanonano; el
tercer compuesto de la familia (CH;—O~(CH,—CH,—0);-CH;) seria el 2,5,8,11-tetraoxadodecano; y
el cuarto (CH3;~O—(CH,-CH,-0),~CHjy) el 2,5,8,11,14-pentaoxapentadecano. Esta nomenciatura
tiene la evidente ventaja de que permite conocer de una manera inmediata la formula
semidesarrollada del poliéter lineal, basandose en el conocimiento siempre mas comin de la
nomenclatura empleada para nombrar a los alcanos lineales.

Otra nomenclatura alterna, es la que toma en cuenta que el radical polietoxilado (—~O-CHy~
CH,-0-) proviene del etilenglicol, por lo que cada vez que se repite esta estructura, se le van
aumentando prefijos al nombre del etilenglicol (di, tri, etc.), nombrando después los extremos de la
cadena (dimetil), y haciendo referencia de que se trata de un éter. De esta manera, el primer
compuesto de la serie (CH;-O—CH~CH,~0-CH3) se llamaria éter dimetilico del etilenglicol; el
segundo (CH3~O-CHy~CHy—0~CH,~CH,~O—CH3), éter dimetilico del dietilenglicol; el tercero
(CH3;-0—{CH,—CH,~0)3—CHj3), éter dimetilico del trietilenglicol; y el cuarto (CH;-O-(CH,~CH-O)4—
CH3) éter dimetilico del tetraetilenglicol. La ventaja de esta nomenclatura, es que basta con conocer
la férmula semidesarrollada del etilenglicol (HO-CH,~CH,—OH), para intuir cual seria la estructura
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del poliéter lineal, ademas de que en esta nomenclatura se hace clara referencia de que esta
familia es de éteres, lo cual es muy conveniente para fines practicos, ya que permite intuir
cualitativamente sobre sus propiedades fisicas y quimicas.

Finalmente por facilidad, y debido a que todos estos compuestos provienen del etilenglicol,
se ha derivado de la palabra glicol (que es como usualmente se llama al etilenglicol), la palabra
glima para nombrar a estos compuestos, usando los prefijos mono, di, tri o tetra, para dedr que
hay una, dos, tres o cuatro moléculas del glicol respectivamente; segin esta nomenclatura, el
primer compuesto de esta serie (CH;—O-CH,—CH,~O-CH3) seria 1a monoglima (G1); el segundo
(CH3~O-CH~CH,~0O—-CH,~CH,~0~CHj3) la diglima (G2); el tercero (CH3;—O-(CH~CH-0)y-CHj3) la
triglima (G3); v el cuarto (CH3-0O-({CH,—CH-0),CHj3) la tetraglima (G4).

Evidentemente esta (ltima nomenclatura es la mas simple de todas las anteriores, por lo
que en este trabajo, siempre que se haga mencién de estos compuestos, se usard esta
nomenclatura.

Los poliéteres poseen temperaturas de ebullicién que pueden compararse aproximadamente
con los de los hidrocarburos saturados lineales del mismo peso molecular. Por ejemplo, la
temperatura normal de ebullicidn de la diglima (PM=134) es de 162° C; y se encuentra entre la
temperatura normal de ebullicién del n-nonano (PM=128), que es de 151° C y la del n-decano
(PM=142) que es de 174° C. Por otra parte, las glimas poseen temperaturas de ebullicion mucho
menores que la de los dioles de los que provienen. Por ejemplo, la temperatura de ebullicién de la
monoglima es de 85° C, y la del etilenglicol es de 197° C. La razdn para este comportamiento, es
que las moléculas de los dioles se pueden asociar entre si por medio de los enlaces de hidrégeno,
por lo que se requiere mucha mas energia para poder romper estos enlaces. Sin embargo, las
glimas también pueden formar enlaces de hidrégeno con compuestos como el agua. Por tanto, las
glimas poseen solubilidades en agua que son similares a la de los dioles de los que provienen, y
que son muy distintas de la de los hidrocarburos saturados lineales.

Las propiedades termodinamicas de las glimas cambian regularmente (Tabla 1.2) debido a
que, al igual que los alcanos, forman una serie homdloga en la que cada miembro sucesivo difiere
solo por un grupo —CH,~CH,—O-. Los dos pares de electrones no compartidos de los oxigenos
presentes en las glimas, les confiere una moderada polaridad, permitiendo su asociacién via
interacciones moleculares del tipo dipolo-dipolo.
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La substitucion de un grupo metileno por un oxigeno para formar un grupo éter mantiene
la geometria tetraédrica (dngulos C~0O-C de 110 + 3° y longitud de enlace C-0 1.426 + 0.05 R), las
conformaciones preferidas y las barreras torsionales (Dale, 1974). En especial, la adicién de grupos
etoxilados incrementa el momento dipolar de la molécula (Purohit, 1991).

Tabla 1.2. Propiedades Termodinamicas de las glimas (G1 y G2 en Riddick, 1970;
o y p de los demas en Korosi et al, 1981; ™3 de G3 y G4 en Comuiias et al, 2001).

Teb. | Pvap™® o 8 ki
Molécula R
(°C) (torr) (g/cm?) (N/m) (mPa s)
Monoglima (G1) 85 59.0 0.8691 24.61 0.455
Diglima (G2) 162 3.0 0.9439 29.36 0.989
Triglima (G3) 216 0.9 0.9867 32.22 2.1857
Tetraglima (G4) 275 - 1.0121 34.16 3.820%

La conformacién molecular de la cadena polietoxilada es compleja por si sola. Por ejemplo,
estudios de difraccion de rayos X y de espectroscopfas I.R. y Raman del polimero del oxido de
etileno en fase cristalina indican que esta molécula forma una cadena helicoidal que se repite cada
1.93 nm (figura 1.3) (Braun, 1980).

Figura 1.3 Estructura helicoidal del polimero del 6xido de etileno (Braun, 1980).

Con respecto a la estructura en estado liquido de oligémeros con varios grupos etoxilados,
Staudinger postulé dos estructuras espirales: i) en bajos grados de polimerizacién (< 9) los grupos
etoxilados se arreglan en la cadena en una forma de zig-zag, donde la unidad se repite cada 3.5 A
y la cadena tiene un grosor de 2.5 A (figura 1.4), y ii) en aitos grados de polimerizacion (> 9) la
cadena polimérica tiene una forma de meandros, donde la unidad se repite cada 1.9 A vy la cadena
tiene un grosor de 4 A (figura 1.4) (Schonfeldt, 1969).
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Estas estructuras se han identificado por diferentes técnicas. La estructura de meandros se
he explicado considerando la atracciéon mutua de los atomos de oxigeno presentes en la cadena, lo
que hace que la cadena se contraiga cuando el grado de polimerizacidn es alto (Schonfeldt, 1969).
Otra explicacién sefiala que la contraccién de la cadena se debe a un arreglo equidistante de
dipolos antiparalelos, ya que cada unidad etoxilada forma un dipolo donde los grupos metilenos
adyacentes se repelen unos a otros mientras que los grupos —O- y —CH»- adyacentes se atraen
(Rosch, 1966).

.about 3-5 A

_about 19 A

Figura 1.4 Estructuras de zig-zag y de meandros de oligémeros etoxilados (Schonfeldt,
1969).

1.2 DISOLUCIONES Y MEZCLAS LIQUIDAS

Las disoluciones liquidas tienen propiedades Gnicas al ser una fase condensada con estados
macroscopicos homogéneos que permite controlar las condiciones fisicas con gran uniformidad y
acercar eficientemente a las moléculas de los solutos disueltos. También permite romper las
restricciones de la red cristalina de solutos sélidos via el proceso de disolucion. En este proceso se
forma una fase liquida homogénea (solucidn liquida) al mezclar él o los solutos (gas, liquido o
sélido) con un solvente liquido en gran cantidad. El mecanismo en que ocurre I3 disoluciéon puede
contener los siguientes elementos: a) creacién de una cavidad o espacio en el Interior del solvente
(reduccién de interacciones solvente - solvente), b) separaciéon de moléculas de soluto de su zona
de bulto (reduccion de interacciones soluto - soluto), c) insercién de una molécula de soluto en la
cavidad (creacién de interacciones soluto - solvente = solvatacion) y d) mezciado aleatorio del
soluto y del solvente (entropia de mezclado). Si el solvente y el soluto son similares quimicamente,
el tipo y la magnitud de las interacciones a) + b) serd equivalente a las de c), como d) es
negativo, AGg, también lo serd y entonces se esperard una solubilidad alta. Esta es la base de la
regla empitica "o similar disuelve a lo similar” (Isaacs, 1987).
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1.2.1 SISTEMAS GLIMA + ALCANO

Los sistemas glima + alcano han sido poco estudiados, sin embargo, se han desarrollado
algunos trabajos sobre estos sistemas en el Laboratorio de Temmofisica de 1a Facultad de Quimica
que apuntan hacla la obtencién de pardmetros termodindmicos que sirven de base para el
entendimiento de los resultados obtenidos en este trabajo. Por tal motivo, se hard una breve
descripcion de los resultados que se han obtenido hasta ahora.

1.2.1.1 SOLUBILIDAD

La solubilidad es una propiedad fisica de las mezclas homogéneas, que indica la cantidad de
soluto que se puede disoiver, en una derta cantidad de disolvente, a una presién y una
temperatura dadas. Microscdpicamente se puede percibir como la capacidad que tienen dos 0 méas
sustancias de formar espontdneamente una dispersidon molecular homogénea sin que exista
reaccién quimica (Wyatt et al, 1992).

Existen sistemas que son totalmente solubles, por ejemplo: etanol (C;HsOH) + agua (H,0),
tetracloruro de carbono (CCl,) + benceno (Ce¢Hg), es decir, que presentan una sola fase a cualquier
temperatura, presion y composicién dada. Sin embargo, los sistemas glima + alcano son
parcialmente solubles, lo cual significa que, dada la presidn, a ciertas temperaturas y composiciones
la mezcla presenta 2 fases. En general, en estos sistemas al aumentar la temperatura, aumenta la
solubilidad de un componente en el otro (Castellan, 1982) hasta que las curvas de solubilidad se
unen a la temperatura superior de cosolucién, denominada también temperatura critica de
solubilidad superior (TCSS). La composicién a la que corresponde esta temperatura se denomina
composicion critica. Este es el caso de los sistemas glima + alcano.

Existen pocos estudios publicados sobre la solubilidad de estos sistemas (Al-Kafaji et al,
1983; Treszczanowicz et al, 1992; Cervantes, 1995). A corntinuacion se presenta una tabla en la
que se muestra la temperatura critica de solubilidad superior y la composicién critica (en fraccion
mol, Xc, de {a glima) para todos los sistemas glima + alcano estudiados al momento:
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Tabla 1.3. TCSS (en °C) y Xc (en fraccién mol de la glima) de sistemas glima +
alcano (G3 + nC;, Y NnCy¢ & G4 + nCyp, NCy3, NCygen Treszczanowicz et al, 1992; los
demas sistemas en Cervantes, 1995)

G2 G3 G4

nCso - - 18.75, 0.4181
nCi, - 7.66, 0.5089 29.25, 0.4754
nCss - 20.80, 0.6000 -

nCy¢ - 25.45, 0.6298 51.25, 0.5348
rCi2 - 3.42, 0.4839 24.08, 0.5287
rCie - 13.82, 0.5638 34.85, 0.5293
rCio - 33.85, 0.6622 53.44, 0.6466
rCyo 23.83, 0.8576 59.57, 0.7993 78.47, 0.7664

Como se puede observar de la tabla 1.3, la TCSS para una misma glima aumenta conforme
aumenta el tamafio del alcano, y para un mismo alcano, la TCSS aumenta también conforme
aumenta el tamafio de la glima. Esto nos indica que conforme mas grande es la molécula, la
afinidad de la mezcla disminuye.

También se puede observar que para una glima dada, la TCSS es mayor para un alcano
lineal que para uno ramificado con el mismo peso molecular, lo cual se puede explicar también
debido a que los aicanos ramificados, en general, son mas pequefios que su respectivo alcano
lineal, por lo que las moléculas de glima sienten mas afinidad por los primeros.

1.2.1.2 PROPIEDADES DE EXCESO

Las peculiaridades del comportamiento de las mezclas liquidas son reveladas mas
dramdticamente en las propledades de exceso (Smith et al, 1987). Estas propiedades representan
la mejor forma de expresar el grado de desviacién de la idealidad observada en las mezclas liquidas
reales pues se definen como:

AE = Agol — X|Af - XzAg
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donde A® representa la propiedad de exceso, A la propiedad real de la solucién, A,° y A° la
propledad de cada componente puro presente en la mezcla, y x;, X; sus respectivas fracciones
molares. De esta manera pueden obtenerse las funciones de exceso para la energia de Gibbs (GF) y
sus derivadas, la entalpia de exceso (HF) y el volumen molar de exceso (VF).

La energfa de Gibbs en exceso se desprende de experimentos a través de la reduccién de
datos de equilibrio vapor / liquido, y la entalpia de exceso, a! igual que el volumen de exceso, se
determina por experimentos de mezclado. La entropia en exceso no se mide directamente, sino que
se encuentra a partir de la ecuacién general:

GE =HF —TSE

Las relaciones entre las propiedades en exceso y los cambios de propiedades del mezclado,
facilitan la explicacion de los fendmenos moleculares que dan lugar al comportamiento de las
propledades en exceso.

En afios anteriores, se han publicado muchos estudios experimentales sobre diversas
propledades de exceso de mezclas del tipo glima + alcano (por ejemplo : Kehiaian et al, 1989;
Tovar et al, 1997; Trejo et al, 1991 & 1998; Treszczanowicz et al, 1998; Burgdorf et al, 1999). En
el caso de las Gt de los sistemas glima + alcano existen muy pocos resultados. Por ejemplo, Gt =
565 J/mol a 343 K para el sistema G1 + nCy; GE = 724 J/mo! a 393 K para el sistema G2 + nCyo y
Gt = 887 J/mol a 435 K para el sistema G3 + nC;; {(Kehialan et al, 1989), lo que indica que al
aumentar el tamafio de ambos componentes la afinidad de la mezcla es menor.

La figura 1.5 muestra resultados experimentales de HE equimolar a 25 °C en funcidén del
numero de atomos de carbono del alcano lineal para las cuatro glimas. Se aclara que las curvas
trazadas en la grafica representan los resultados de un modelo aplicado a los datos. De la grafica
se puede observar que para un mismo alcano la entalpia molar de exceso va aumentando conforme
se va haciendo mas grande la glima, y a su vez, para una misma glima, la entalpia molar de exceso
también aumenta conforme aumenta el tamafio del alcano lineal. Esto implica, de nuevo, que al
aumentar el tamaiio de ambos componentes la afinidad de la mezcla es menor.

Con estos resultados se puede observar que al tener la entalpia un valor tan grande, se
convierte en el pardmetro dominante en estas mezclas binarias.
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Figura 1.5 Resultados experimentales de H® equimolar a 25 °C en funcién del
numero de Atomos de carbono del alcano lineal para Jas cuatro glimas (Burgdorf et al
1999).
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1.2.1.3 TENSION SUPERFICIAL

Para una mezcla binaria, Ia tensién superfidal varia para cada concentracion de soluto desde
la tensién superficial de uno de los componentes (Xa = 0) hasta la tension superficial del otro
componente (X, = 1). Para predecir la conducta de las curvas ¢ vs. composicién (por ejemplo en
fracclén mol X) de sistemas liquidos binarios existe una regla cualitativa: "Las desviaciones con
respecto a la idealidad observadas en la tensidn superficial de mezclas son de signo opuesto a las
desviaciones en la conducta de 1a presion de vapor" (Yajnik, 1926; Defay, 1966).

Para utilizar esta regla en las mezclas primero debemos comparar la o de los componentes
puros. Se habla de una conducta "normal” cuando el compuesto mas volétil, de mayor presién de
vapor, tiene la menor o (Widom, 1977; Bowers, 1996) y ésta, como su nombre !0 Indica, es la
conducta mas comin (Defay, 1966; Riddick, 1986). Por otro lado, se habla de una conducta
"inusual" cuando el compuesto mas volatil, de mayor presion de vapor, tiene la mayor ¢ y, a pesar
del nombre, existen numerosos ejemplos de este tipo, basta mencionar la mayoria de los sistemas
agua + anfifilo, o agua + tensoactivo. En el caso de los sistemas glima + alcano algunos de estas

mezclas son normales (por ejemplo, G3 + nNCgy G3 + NCyq,) Y otras son inusuales (por ejemplo, G3
+ nCjy, G3 + NCys Yy G3 + nCyg).

Al aplicar esta regla a mezclas normales se predice que si el sistema exhibe desviaciones
positivas a la idealidad, i. e. a la ley de Raoult (Gt +), la curva de & vs. X presentara desviaciones
negativas a la conducta ideal superficial (que, en el caso de dos componentes 1 y 2 seria o = a;X;
+ a;X2) Y viceversa. Los ejemplos del cumplimiento de esta regla son numerosos (Bikerman, 1958;
Defay, 1966; Bowers, 1996) como se indica en la tabla 1.4.

Tabla 1.4. Sistemas liquidos con conducta normalde o vs. X (Defay, 1966).

Sistema Desviacién Buito Desviacion Superficie
CoHg + CCl, * -
CS, + CCly s -
CeHs + CH;COOH + -
CeHs + CHOY; - +
CH3CeHs + CCla Z sy
Piridina + HCOOH - +
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A este panorama general falta anadir el efecto de la proximidad a la zona de dos fases en el
comportamiento de la curva de o vs. X; (Bikerman, 1958; Widom, 1977; Bowers, 1996): en las
cercanias de la temperatura critica de solubilidad de sistemas binarios (TCS) la curva ¢ vs. X
presenta una inflexién horizontal alrededor de la composicién critica.

En el caso de los sistemas glima + alcano, solo existe un estudio previo (Moya, 1991) acerca
de las tensiones superficiales de los sistemas G3 + nC;q (Figura 1.6), G4 + nCgs y G4 + nCyq (Figura
1.7).

Como se puede observar, para estos sistemas medidos la glima siempre presenta la mayor
tensién superficial, por lo que el alcano linea! funciona como reductor de la tensidn superficial de la
mezcla. Por otra parte las tres mezclas estudiadas son normales y su conducta de superficie con
respecto a la idealidad es negativa. Esta conducta negativa implica que el alcano se adsorbe muy
facilmente en estos sistemas.
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Figura 1.6. Tensién superficial de G; + nCys vs. Xguma @ 25 °C (Moya, 1991)
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Figura 1.7. Tensién superficial de G4 + nCgy G4 + nCypo vS. Xgima a 25 °C (Moya, 1991)

1.21.4 VISCOSIDAD.

La propledad fisica que caracteriza la resistencia al flujo de los fluidos sencilios es la
viscosidad (Bird et al, 1993). Entre mayor es la viscosidad, el liquido fluye mas lentamente. Existen
métodos estéticos y dindmicos para medir la viscosidad. De entre los primeros, una de las maneras
de medir 1a viscosidad es tomando en cuenta el tiempo que transcurre cuando cierta cantidad de
un liguido fluye a través de un delgado tubo, bajo la fuerza de la gravedad. En otro método
estatico, se utilizan pequefias esferas de acero que caen a través de un liquido y se mide la
velocidad de su caida. Las esferas caen mas lentamente en los liquidos mas viscosos.

En cuanto a métodos dindmicos, se puede determinar la viscosidad por medio de un
viscosimetro de plato y cono (Bird et al, 1993), que consta esencialmente de una lamina plana
estacionaria, sobre la que se coloca el liquido o pasta a ensayar, y un cono invertido que se
introduce en la sustancia problema hasta que la punta toca la ldmina. E! cono se hace girar a una
velocidad angular conocida, vy la viscosidad del fluido se determina midiendo el par que se necesita
para hacer girar el cono. Otro viscosimetro consta de dos cilindros concéntricos en cuyo interior se
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coloca el liquido o pasta a ensayar, y cuyo cilindro exterior gira con una velocidad angular conocida.
La viscosidad se determina de manera analoga que en el viscosimetro de plato y cono.

La viscosidad, p, tiene unidades en el sistema cgs de g / an s. Esta unidad es generalmente
conocida como poise; fa mayor parte de los datos de viscosidad estan expresados en esta unidad
(Bird et al, 1993). También existe otro tipo de viscosidad que surge de la necesidad de representar
la viscosidad del fiuido, dividido por su densidad. A esta nueva viscosidad, se le denomina
viscosidad cinematica, n. Esto debido a que hay muchos niimeros adimensionales como el nimero
de Reynolds (Re = (DV)/n, en donde D es una longitud caracteristica y V una veloddad
caracteristica), que se expresan mejor en funcion de esta nueva cantidad.

La figura 1.8 muestra resultados experimentales de la viscosidad cinematica en funcion de la
fraccién mol de la glima para los sistemas G1, G2, G3 y G4 + nC;,. Del andlisis de esta gréfica, se
puede observar que conforme aumenta el tamafio de la glima, la viscosidad cinematica de la
mezcla es mayor. Este resultado también confirma la idea de que mientras mas grande es la
molécula, menor es |a afinidad en la mezcla.

Por otra parte se puede observar que la conducta de la viscosidad en estos sistemas es

mondtona, 1o cual quiere decir que no presenta ningin cambio drastico conforme aumenta la
fraccion mol de glima.

1.3 ESPUMAS LIQUIDAS

Las espumas liquidas son sistemas coloidales fuera de equilibrio que se forman dispersando
burbujas de gas en una disolucion liquida, de preferencia que contenga anfifilos. Si blen es cdlerto
que una espuma tipica es una dispersidn de burbujas relativamente grandes, su clasificacién dentro
de los coloides proviene de la pelicula delgada de liquido llamada lamela que mantiene separadas
las fases liquida y gaseosa (Schram, 1993). Por otra parte existen espumas liquidas formadas por
cavidades esféricas de gas separadas por lamelas relativamente gruesas, tanto en sistemas acuosos
(Malysa et al, 1995) como no acuosos, y a estas Gltimas se les prefiere llamar emulsiones o
dispersiones gaseosas (Callaghan, 1989).
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Figura 1.8. Viscosidad cinematica de los sistemas G1, G2, G3 y G4 + nCs; en
funcién de la fraccié6n mol de la glima a 25 °C (Burgdorf et al 1999).
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Estos sistemas los estudié Boyle en el siglo XVII, Newton en el siglo XVIII, en el siglo XIX
Marangoni y Plateau y en el siglo XX muchos mas (Kitchener, 1964). A pesar de que existe un gran
nimero de estudios sobre este tipo de sistemas cololdales, ain existen muchas interrogantes sobre
su formacion, estabilidad, comportamiento, propledades, etc. (Schram, 1994; Prudhomme, 1996).

Una clasificacion muy comin (Kitchener, 1964), con base en sus tiempos de vida, las divide
en:

[ Persistentes o estiticas (metaestables, secas) si permanecen por minutos u horas.

il. = Transitorias o dindmicas (inestables, himedas, evanescentes) si permanecen por

periodos muy breves, de sélo unos segundos (Kitchener, 1964).

La morfologia que presentan las burbujas de las espumas permite identificarlas. En general,
las burbujas de una espuma persistente son poliédricas porgue sus lamelas estdn adelgazadas y las
uniones de éstas (conocidas como bordes de Plateau) contienen poca disolucién. (figura 1.9).

. g LI

Figura 1.9. Espuma poliédrica de petréleo crudo (Garrett, 1993).

En contraste, las espumas transitorias consisten principaimente de burbujas esféricas que se
aproximan unas con otras, sin perder su forma esférica (figura 1.10).
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Figura 1.10. Espuma esférica de petréleo crudo (Garrett, 1993),

Cabe sefialar que en una columna de espuma de gran tamafio se encuentran ambos tipos de
estructuras. Por gravedad, el liquido tiende a descender provocando que las burbujas superiores se
sequen y formen estructuras poliédricas; las burbujas inferiores tienden a ser esféricas.

Los métodos mas comunes de preparar espumas son: i) Dispersar un gas dentro de un
liquido por un tubo de didmetro muy reducido o via un objeto poroso, ii) agitar o golpear el liquido
en presencia de aire y iii) sobresaturar el liquido con un gas para luego dejar a éste nuclear, etc
(Weaire, 1999). De estos métodos los preferidos son los de dispersién a un bajo flujo por que
generan cavidades homogéneas.(Figura 1.11)

1.3.1 ESPUMA TRANSITORIA

Para caracterizar a una espuma transitoria se requiere conocer (Wilson, 1996):
a) Su estructura, p. €j. su distribucién de tamaiios de las burbujas.

b) Su espumabilidad o habilidad generadora de espuma, que asocia el volumen del liquido al
ser espumado con el volumen final de espuma.

¢) Su estabilidad o facilidad para permanecer sin colapsarse, es decir, su tiempo de vida, etc.
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d) Sus propiedades reoldgicas, como su elasticidad, esfuerzo de corte etc.

Gas dispersado

Gas dispersado (flujo turbulento)

Figura 1.11 Estructura obtenida de espuma segin su preparacién (Weaire, 1999).

Una espuma transitoria existe practicamente solo durante el tiempo de accién de las fuerzas
que la forman. Tradicionalmente su estabilidad y/o su habilidad se ha determinado con numerosos
métodos y equipos arbitrarios entre los que se encuentran: i) El Hempo de vida de burbujas
sencillas, ii) el tiempo de colapso de la espuma luego de formarla por agitacién, iii) la relacion entre
la aitura de la espuma vy el flujo de aire inyectado, iv) 1a altura de la espuma que se mantiene luego
de cinco segundos de una agitacidn “estandar”, etc, (Bikerman, 1973). Cualquiera que sea el caso,
se encuentra que el volumen formado depende del método de formacion y su altura temporal se
debe a un equilibrio estacionario entre su velocidades de formacion (habilidad) y colapso
(estabilidad) (Nishioka et al, 1996; Wilson, 1996).

Para establecer la espumabilidad de una espuma transitoria como una propiedad
caracteristica de la solucién estudiada (como la tensién superficial o la viscosidad) e independiente
del aparato y procedimiento empleado (geometria de la celda, forma de produccién de la espuma,
cantidad de liquido utilizado, etc.), Bikerman propuso en 1938 como unidad de espumabilidad la
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relacién entre el volumen promedio estacionario de espuma, V, formado en condiciones dinamicas
con un flujo volumétrico pequefio F de gas inyectado a la solucién. Sugirié como simbolo de este
cociente el simbolo £ (de Saxnwvos = espuma en griego, Bikerman, 1938).

=2
F

Este pardmetro indica el tlempo promedio de residencia de una burbuja dentro de la espuma
antes de que colapse en la superficie (i. e. su tiempo de vida) y es caracteristico de fa composicién
original de una solucién que ha sido forzada a mantener una espuma transitoria en estado
estacionario (Bikerman, 1938 8 1973).

Este indice de espumabilidad £ se ha utilizado en la literatura como medida de la
espumabilidad tanto de espumas transitorias (Callaghan, 1989 & 1993; Elizalde et al, 1988;
Estrada-Alexanders et al, 1999; Gracia et al, 1986; Nishioka et al, 1996; Ross et al, 1975; 1976,

1981 & 1985; Townsend et al, 1986; Tuinier et al, 1996; Waitermo et al, 1996) como persistentes
(Beneventi et al, 2001).

Existen también métodos estdticos para determinar la espumabilidad de una espuma
transitoria como por ejemplo: via fotografias, censores t'po fibras dpticas, mediciones de la presion
sobre la espuma formada, por reflexién-transmision de la luz, etc. (Ross, 1996).

Una espuma tiende a contraerse en virtud de su tension superficial y una baja tension podria
esperarse que estuviera acompafiada de una buena calidad de formacién de espuma, sin embargo,
éste no es el Unico requisito. Una viscosidad interfacial alta promueve la estabilidad de la espuma,
ya que disminuye la velocidad de drenado, adelgazamiento, unién y deformacion de la burbuja. En
fas peliculas gruesas la ruptura tarda mas tiempo en llegar, pero si se eleva la viscosidad, el retardo
vy la estabilidad serdn mayores (Garrett, 1993).

En las disoluciones acuosas los anfifilos se adsorben preferentemente en la superficie (figura
1.12a), pero en el caso de mezclas no polares de anfifilos, éstos no necesariamente se adsorben
preferentemente en la interfase disolucién-aire porque, en general, la tensién superficial dei
disolvente es menor que 1a del anfifilo. Por lo tanto, no modifican radicalmente su elasticidad,
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viscosidad o estructura superficial (figura 1.12b) y, por ello, otros factores deben afectar en la
estabilidad, como por ejemplo, su cercania a la separacion de fases (Ross, 1987).

Wz‘%t"—

{ &%
m‘ﬁﬁﬁ'{%‘c EE

Figura 1.12 Esquema de la estructura superficial de anfifilos en
disoluciones acuosas y no polares (Pugh, 1996)

Existen muchos resultados publicados sobre el indice de la espuma transitoria en disoluciones
de anfifilos acuosos y no acuosos (Bikerman, 1973), pero los primeros estudios sistematicos del
efecto de la cercania de la separacién de fases en la espumabilidad en espumas transitorias de
sistemas no acuosos se realizaron hasta mediados de los 70's (Ross, 1975, 1976 & la revisién de
1987). A los sistemas binarios 2,6-dimetilheptan—~ 4-ol + etilenglicol, acetato de metilo + etilenglicol
y salicilato de etilo + dietilenglicol (Ross, 1976), que presentan una TCSS, se les determind su
indice de espuma a diferentes temperaturas y composiciones y con ellos se calcularon los contornos
isafroicos (curvas donde X es constante, de annpos = espuma en griego). Del andlisis de estos
resultados se concluyd que el maximo en indice de espuma de la espuma transitoria se alcanza a la
temperatura y composicion del punto critico y que, para la zona homogénea, a temperaturas
alejadas de la TCSS, T se incrementa notablemente en la cercania de 1a separacién de fases (figura
1.13).

Otro estudio similar en sistemas binarios no acuosos intento correlacionar la conducta de o
en todo el intervalo de composicién con el indice de espuma transitoria = para diversas mezclas de
anfifilos CmEn + alcano (Trejo, 1997). Primero se obtuvieron, a grandes rasgos, los diagramas de
fases para los sistemas C2E2, C4E2 y C4E3 + nC16. Entonces se midié o y = en la region
homogénea para los sistemas C4E2 + nC16 (figura 1.14) y C4E3 + nC16. En ambos sistemas se
obtuvieron disminuciones importantes de o al afiadir el alcano al anfifilo (de mayor o) y aumentos
respectivos de £ en funcidén de la composicién hasta alcanzar el limite de solubilldad (C4E3) o un
maximo en su valor (C4E2, figura 1.14),
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Figura 1.13 Diagrama de fase temperatura vs % peso y curvas isafroicas vs. % peso
del sistema 2,6-dimetil heptan — 4-ol + etilenglicol en la regién homogénea (Ross,
1976).

El sistema C4E2 + nC16 presenta un equilibrio sdlido-liquido alrededor de los 17 °C y su
conducta de o en funcién de la composicién exhibe desviaciones negativas a la conducta ideal entre
20 a 40 °C, induyendo una inflexion horizonta! alrededor de la composicién equimolar en 20 °C. La
disminucién méxima de o que se obtiene es de 2.7 mN/m pero la espuma transitoria que forma es
de gran estabilidad con un méximo de £ = 26 segundos en X1 ~ 0.6 a 20 °C y que disminuye en
magnitud al aumentar la temperatura (figura 1.23). En el caso del sistema C4E3 + nC16 se
presenta una mayor caida de la o de C4E3 al afiadir nC16 hasta el limite de solubilidad (Ac = 5.5

mN/m) y una £ que aumenta respectivamente hasta alcanzar 24 segundos a 20 °C, también en el
limite de solubilidad.
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Figura 1.14 Resultados experimentales de o y Z vs. Fraccién mol del anfifilo para los
sistemas C4E2 + nC16 y C2E2 + nC7 entre 20°C y 40°C

La figura 1.14 contiene también los resultados de ¢ y £ del sistema C2E2 + nC7 a 10°C
(solubilidad parcial) y 20°C (solubilidad total). La conducta de o Indica una gran adsorcién del
alcano (de menor o) y una gran Ac = 13.0 /mN/m aunque la espuma tiene una estabilidad menor a
la de los sistemas anteriores. En conclusion de este estudio parcial: parece ser que la estabilidad de
la espuma transitoria en sistemas no acuosos se favorece por un gradiente importante de tensioén
superficial pero, sobre todo, de la cercania a la separacidn de fases.
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Por dltimo, es conveniente considerar que la velocidad de deterioro de una espuma
transitoria depende de la interaccidn de los fendmenos fisicos: i) Drenaje, ii) coalescencia y iii)
desproporcionacion (Wilson, 1996).

El drenaje involucra el ascenso de burbujas a través de la masa espumosa a la par que la
disolucién liquida de las lamelas drena bajo la influencia de la gravedad, es decir, el drenado es la
separacién del liquido del cuerpo de la espuma. La velocidad de drenado depende de la viscosidad
de la fase formada y de la presencia de otra fase secundaria dispersa.

La coalescencia implica el adelgazamiento y la ulterior ruptura de la lamela seguida por un
reordenamiento para formar una burbuja de mayor tamaiio. Este fendmeno ocurre luego de un
drenado prolongado.

La desproporcionacién es la perdida de gas dentro de las burbujas debido a su difusién,
desde una burbuja pequefia (alta presién interna) hacia una burbuja mayor (de presién interna
baja). Como todas las espumas tienen una distribucion de tamafios, éste fendmenos ocurre
siempre. Este factor depende de la velocddad de difusion del gas en la lamela, del grosor de la
lamela y del grosor de los bordes de Plateau.
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CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se hace una breve descripcién de las principales propledades de los
compuestos a estudiar. Ademds, se establecen los criterios que se usaron para la seleccién de los
sistemas y se explica como realizar los calculos para determinar la estabilidad de la espuma
transitoria.

21 OBJETIVOS

- Obtener la conducta de la espuma transitoria formada por los sistemas glima + alcano a
250C,

- Verificar la relacién que existe entre la conducta de la tensidn superficial y el maximo de la
estabilidad de la espuma transitoria.

- Confirmar el efecto de la cercania del sistema a su TCSS con el méaximo en la estabilidad de
espuma transitoria.

- Analizar el efecto de la ramificacién en el alcano en la estabilidad de ia espuma transitoria.

22 INTERROGANTES

1. éia estabilidad de la espuma transitoria presenta un maximo en funcién de la
composicidn para estos sistemas?

2. ¢El maximo ocurrira en la misma composicién en donde la caida de tensidn
superficial también es maxima?
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3. éla magnitud del maximo en la estabilidad de la espuma transitoria depende
proporcionalmente de la cercania de la mezcla a su temperatura critica de
solubilidad superior?

4., ¢Qué le sucedera al maximo de la estabilidad de la espuma transitoria cuando el
alcano se ramifica?

23 NOMENCLATURA

La nomendatura que se utilizard de aqui en adelante es la sigulente:
Glimas

G, : Diglima o éter dimetilico del dietilénglicol o 2,5,8-trioxanonano
Gj : Triglima o éter dimetilico del trietilénglicol o 2,5,8,11-tetraoxadodecano
G, : Tetraglima o éter dimetilico del tetraetiténglico! o0 2,5,8,11,14-Pentaoxapentadecano

Alcanos

nCg : n-Hexano

nCyo : N-Decano

nC;s : n-Pentadecano

nC;s : N-Hexadecano

rCy6 : 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano

rCso : Escualano o 2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosano

24 SELECCION DE SISTEMAS

En este trabajo se estudiaran a los sistemas binarios de glimas con alcanos, observando qué
sucede si se mezclan los primeros con alcanos lineales o ramificados.
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La primera parte de este trabajo consiste en seleccionar los sistemas con los que se va a
trabajar.

Para seleccionar los sistemas se obtuvieron los datos de solubilidad, TCSS y tensién
superficial (Cervantes, 1995) de todas las mezclas posibles de glima + alcano. Aquellos sistemas
que presentaban 2 fases a temperatura ambiente fueron eliminados. Posteriormente, para cumplir
con el segundo objetivo planteado en este estudio se calculd la diferencia de tensién superficial de
los compuestos puros en todas las mezclas que quedaban, seleccionandose algunas mezclas con
una diferencia de tensidn superficial pequeiia, otras con diferencia intermedia y unas mas con
diferencia alta. Finalmente, para cumplir con el tercer objetivo de este estudio, se buscaron por un
lado mezclas que estuvieran cerca de su TCSS y otras que estuvieran alejadas, para establecer
como afecta esta propiedad.

La siguiente tabla (tabla 2.1) muestra las propiedades de solubilidad y diferencia de tensién
superficial para todas las mezclas posibles de los alcanos seleccionados con las glimas G2, G3 y G4,

resaltando los sistemas que fueron seleccionados:

Tabla 2.1 TCSS (en °C) y Ac {en N /m) de mezclas binarias glima + alcano.

nCe nCyo NC;s nCy¢ rCie rCso
G2 23.83 oC
Ao = 11.74 Ac = 6.31 Ac = 3.07 Ac = 2.67 Ac = 3.9 Ac = 1,99
G3 20.8 °C 25.45 °C 13.82 °C 59.57 °oC
Ac = 13.82 Ac = 8.39 Ac = 5,15 Ac = 4,75 Ac = 5.98 Ao = 4,07
G4 18.75 2 fases 51.259C 2 fases 78.74
Ac = 15.76 Ac = 10.33 Ac = 7.09 Ao = 6,69 Ao = 7.92 Aag = 6.01

25 REACTIVOS

Las sustancias que se emplearon fueron glimas, alcanos lineales y ramificados. Algunas
propiedades fisicas importantes se mencionan a continuacion.
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n-Hexano (nCg): CHi(CH,),CH,

Marca Aldrich, pureza de 99(+-) % reportada en el frasco, liquido incoloro con peso
molecular de 86.18 g/gmol, punto de ebullicidn: 69°C, punto de fusién: -95°C, indice de
refraccién 1% 1.3750, densidad: 0.65504 g/mL (a 25°C). Es un liquido inflamable y debe
evitarse el contacto y la inhalacion debido a que existe riesgo de malestar neurolégico.

n-Decano (nCyp): CH3(CH;)sCH3

Marca Aldrich, pureza de 99(+) % reportada en el frasco, liquido incoloro con peso
molecular de 142.285 g/gmol, punto de ebullicién: 174°C, punto de fusién: -30°C, indice de
refraccién n®°: 1.4110, densidad: 0.72625 g/mL (a 25°C). Es un liquido inflamable, irritante
Y que se absorbe en la piel rapidamente.

n-Pentadecano (NCys): CHy(CH2),3CH;

Marca Aldrich, pureza de 99(+) % reportada en el frasco, liquido incoloro con peso
molecular de 212.42 g/gmol, punto de ebullicidn: 270°C, punto de fusién: 9.9°C, indice de
refraccidn n?°: 1.4317, densidad: 0.76358 g/mL (a 25°C).

n-Hexadecano (NCys): CH3(CH2)14CH;

Marca Aldrich, pureza de 99(+) % reportada en el frasco, liquido incoloro de peso
molecular 226.45 g/gmol, punto de ebullicién: 287°C, punto de fusién: 18°C, indice de
refraccion n?%: 1.4340, densidad: 0.76993 g/mL (a 25°C). Es higroscopico y muy irritante, y
se debe almacenar y manejar en un ambiente de nitrégeno.

2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano (1Cy): (CH3)3CCH,CH(CH3)CH,-C(CH3),CH,C(CH3)3

Marca Aldrich, pureza de 98 % reportada en el frasco, liquido incoloro de peso molecular
226.45 g/gmol, punto de ebullicién: 240°C, indice de refraccion n°®: 1.4391, densidad:
0.793 g/mL(a 25°C).

Escualano (rCa): [(CH3),CH(CH,);CH(CH3)-(CH,)3CH(CH3)CH,CH, -1,

Marca Aldrich, pureza de 98 % reportada en el frasco, liquido incoloro de peso molecular
422.83 g/gmol, punto de ebullicidn: 176°C/0.05 mm, punto de fusion: -38°C, indice de
refraccién n%°: 1.4510, densidad: 0.80600 g/mL (a 25°C). Liquido irritante.
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7. éter dimetilico del dietilenglicol (G;): CH10(CH;CH,0),CH;
Marca Aldrich, pureza de 99 % reportada en el frasco, liquido incoloro de peso molecular
134.18 g/gmol, punto de ebullicién: 162°C, punto de fusién: -64°C, indice de refraccién n?%
1.4170, densidad: 0.93967 g/mL (a 25°C). Liquido combustible muy peligroso que puede
causar dafio al nonato, asi como al aparato reproductor masculino y femenino. Es
perjudicial si se inhala, se tiene contacto con la piel o se ingiere.

8. éter dimetilico del trietilenglicol (G;): CH3;O(CH,CH,0);CH;
Marca Aldrich, pureza de 99 % reportada en el frasco, liquido incoloro de peso molecular
178.23 g/gmol, punto de ebullicién: 216°C, punto de fusién: -45°C, indice de refraccién n%:
1.4230, densidad: 0.98000 g/mL (a 25°C). Se debe evitar el contacto y la inhalacién pues
presenta riesgo para el aparato reproductivo masculino y femenino. Se debe almacenar
bajo un ambiente de nitrégeno.

9. éter dimetilico del tetraetilenglicol (G4): CH3O(CH,CH,0)4CH;
Marca Aldrich, pureza de 99 % reportada en el frasco, liquido incoloro de peso molecular
222.282 g/gmol, punto de ebullicién: 275-276°C, punto de fusidon: -30°C, indice de
refraccién n2°%: 1.4330, densidad: 1.00660 g/mL (a 25°C).

26 PREPARACION DE DISOLUCIONES

Los experimentos realizados se llevaron a cabo comenzando por un volumen fijo de agua
(aproximadamente de 10 mL) el cual fue previamente introducido en una jeringa milimétrica de
vidrio Hamilton con capacidad de 0.SmLl y pesado en una balanza analitica Mettler modelo AE240
(incertidumbre 8m + 0.0001 g) la masa (m;) se obtuvo por diferencia de pesos entre la jeringa con
solvente y la jeringa vacia.

Entonces se efectuaron calculos de la masa de anfifilo necesaria a agregar para obtener una
fraccion mol inicial de X, ~ 0.001. Posteriormente, esta masa fue convertida a volumen por
comodidad para ser introducida al solvente via inyeccién con jeringa milimétrica. Cuando se
necesitd obtener concentraciones mayores, se utilizaron jeringas de 2 y 10mL.
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Las masas afadidas subsecuentes del soluto (m,) se obtuvieron por diferencia de peso (su

incertidumbre es am, + 0.0002 g) de Ia jeringa antes y después del vaciado en la misma balanza
analitica.

Posteriormente se calcuid la masa de soluto (anfifilo) a agregar para obtener una fraccién
mol cercana a la composicion donde se presenta el mayor cambio de tensién superficial estatica en
funcién de la composicion.

La masa afiadida del soluto (m,) se obtuvo por diferencia de peso (su incertidumbre es 8m; *
0.0002 g) de la jeringa antes y después del vaciado en la misma balanza analitica. Se usaron
jeringas de la misma capacidad que en el caso de la tension superficial.

A continuacion el sistema se somete a agitacion y se efectia la medicién, repitiendo todo el
procedimiento hasta presentarse un valor constante, es decir, hasta que se alcance un minimo en
ta medicién después de haber obtenido un maximo.

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

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

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

m,
— Ml
=M
m m
mny Mg
M, M,

El slgulente_ paso fue el cilculo de la incertidumbre relativa 0X,/X; de la fraccidn mol
preparada con el procedimiento de propagacion de incertidumbres (Taylor, 1982) utilizando para
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ello, las masas tanto det soluto (m,) como del solvente (m;), sus respectivas incertidumbres (om, y
#m;) y las masas moleculares (M, y M;), las incertidumbres de estas (oM, = M, = 0.001 g/mol,
(1.U.P.A.C, 1994) de acuerdo con la expresion:

2 2 2 2
é.{l_= .2 _a_nl‘_ + 2 QM__L + §m2 + aMz

X, \, m, M, n, M,

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

Considerando el valor de la incertidumbre y dando por sentado que todas las soluciones
estaban sometidas a la presidn atmosférica del lugar de trabajo asi como que los valores de presién
de vapor de los liquidos utilizados son bajos a la temperatura de 25°C se puede afirmar que la
incertidumbre experimental para todas las composiciones preparadas tiene un valor de 9% <
0.0001.

27 DETERMINACION DE LAS CURVAS DE TENSION
SUPERFICIAL VS. COMPOSICION ATEMPERATURA
CONSTANTE

La curva de tension superficial se determind con el método de presién maxima de burbuja
en funcién de ta composicion (preparada por pesada) y temperatura (controlada adecuadamente
por medio de un bafio termostdtico Haake K20 FISONS de precision + 0.1°C y medida con
termémetros calibrados).

Para medir las tensiones superficiales se utilizé el tensiémetro comercial SensaDyne 6000,
disefiado en 1983 por la Chem-Dyne Research Corp., Milwaukee, WI, U.S.A., que posee un
intervalo de medicién de 5 a 100 mN/m y precision 8o = 0.1mN/m entre 0 y 100 °C.
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Se emplearon dos tubos capilares de 2 (rl1) y 0.25 mm (r2) de radio en su punta, sumergidos ]
a la misma profundidad. El fiujo de nitrégeno empleado para formar las burbujas fue = 1 burbuja /
segundo para el tubo de menor diametro y un poco menor para el otro (Figura 2.1).

Figura 2.1 Formacién de burbujas en el método de presion maxima de burbuja

Para el célculo de la tensidn superficial el equipo utiliza un programa que considera ta presién
maxima P™* que se forma en la punta de cada tubo seguin la ecuacidn:

20
max __ =
P™=—+Apgh,
i
en la que Ap es la diferencia de densidades entre el gas y el liquido y h es la profundidad de
inmersion en el apice de la burbuja.
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La diferencia de presiones maximas entre las burbujas de cada tubo ubicadas a la misma
profundidad es:

1 1
/_\Pzn"‘ax =20 (?2—+Ap2 gzzj—[H+Ap| gzl)

donde el término (Ap; g z) se cancela (dado que z,=2;) y o2 = 01 = o. Entonces, la ecuacién
anterior se simplifica como una ecuacién lineal:

AP™ =mo + b

que es correcta si los tamafios y formas relativas de las burbujas son independientes de la
tensidn superficial y la densidad (i.e. b = Apg (z; - z,) = constante). El aparato se calibra al medir
la diferencia de presién maxima con los dos liquidos puros que se van a usar, para obtener m y b.
La tensidn superficial de cualquier liquido desconocido z se obtiene, entonces, al medir su AP™* , y
aplicar

(apm - b)

o =

Para la determinacion de la tensidn superficial, se procede a vaciar aproximadamente 20 mtL.
del soluto en la celda termostatizada y se espera hasta que [a temperatura se estabilice. Una vez
que la temperatura es constante, se sumergen los capilares en la solucion y se determina la tensién
superficial en dinas/cm. A continuacién, se agrega una pequefia cantidad del disolvente en la celda,
se agita por medio de una agitador magnético y se vuelve a esperar a que la temperatura se
estabilice. El peso de! disolvente agregado se determina por diferencia de pesos con ayuda de una
balanza analitica METTLER AE240 en el intervalo de precisién + 0.0001 g. Este procedimiento se
realiza varias veces hasta que se obtiene una curva de la tensién superficial en funcién de la
composicién. Cabe sefialar que en el caso de mezclas parcialmente miscibles no se puede
determinar la tensién superficial en la zona de dos fases, por lo que, cuando se presente el caso, se
observara en la grafica respectiva un hueco que corresponde a la zona de dos fases.
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28 DETERMINACION DE LA ESPUMABILIDAD
DE LA ESPUMA TRANSITORIA

La espumabilidad de las espumas transitorias de los sistemas de interés se determiné con el
método de Bikerman (Bikerman, 1973), el cual recomienda usar al pardmetro £ como una medida
del indice de espumabilidad de espumas transitorias producidas con un método dinamico:

> =

R

en la que V es el volumen de la espuma (cm?) y F es el flujo volumétrico (cm?/s).

En este método, se burbujea un gas inerte a través de la disolucién a estudiar por medio de
un vidrio poroso (ver figura 2.2) y se determina la relacién entre el volumen de espuma producido
en funcién del flujo volumétrico de gas. De esta manera el pardmetro T tiene unidades de tiempo
(segundos) y su significado es el tiempo de vida que tiene una burbuja durante el intervalo que
atraviesa la espuma formada. Mientras mayor es £ mayor es la estabilidad de la espuma en
segundos (Bikerman, 1973).

Aunque existen diferentes modos de formar espuma en una disolucién (los equipos en donde
elia se produce se llaman espumémetros), generalmente se recomienda emplear celdas cilindricas
en cuyo interior se ubica un disco de vidrio poroso por donde pasa el gas y se dispersa Este es el
equipo que se utilizd en este trabajo (figura 2.3).

Como espumoémetro se empled una celda cilindrica termostatizada con agua como medio de
enfriamiento/calentamiento que provenia de un bafio termostatico Haake K20 FISONS y estaba
controlada con una precision de + 0.1°C. La celda cuenta con un didmetro de 2.5 cm, altura de 30
cm de longitud y posee en su fondo un disco de vidrio con una porosidad de 2 (tamafio del poro
40-100pm).
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[ 7.

Figura 2.2 Espuma transitoria tipica formada en la celda cilindrica de trabajo.

El gas empleado en este estudio fue nitrégeno (Infra de alta pureza) proveniente de un
cilindro. Para garantizar el contro! y medicidn precisos del flujo durante las mediciones a la salida
del tanque se conectd en la entrada a la celda dlindrica un control digital masico de flujo (Cole-
Parmer modelo 33115-41) A la salida de la celda volumétrica, en su parte superior, se ubicé un
medidor de flujo digital volumétrico (Cole-Parmer, modelo 32915-10), de precision V = 1 cm3/min
que registra el flujo en unidades de cm3/min, el cual se transforma a unidades de cm3/seg.

Antes de cada determinacion, se lava muy bien la celda interna del espumémetro con
acetona y etanol, las veces necesarias para evitar la contaminacion de los reactivos por residuos de
mezclas anteriores depositados en las paredes de la celda. Una forma de verificar esto es observar
que no se presente espuma alguna con la presencia de cualquiera de los componentes puros
dentro de la celda.
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Figura 2.3 Esquema del espumoémetro utilizado para la determinacién
de estabilidad de espumas transitorias

Para la determinaci6n de la estabilidad de la espuma transitoria de las mezclas en estudio se
siguid el siguiente procedimiento:

Primero se esperé que el espumdmetro alcanzara el equilibrio térmico a la temperatura
seleccionada para cada sistema. Después se prepararon una por una las disoluciones de
composicién deseada en fraccidn mol por diferencia de pesos. Se agregaron las cantidades
adecuadas de cada componente liquido a la columna por medio de jeringas milimétricas y la
disolucion se agité muy bien antes de burbujear nitrégeno a diferentes flujos volumétricos, lo que
ademas garantiza la humectacién de las paredes internas de la celda y evita que la espuma se
colapse antes de alcanzar el equilibrio.
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En cada flujo se debe esperar que el sistema alcance un régimen estacionario (que se
alcanza generalmente en los primeros diez minutos) y entonces se realizan varias lecturas de la
altura de la espuma hasta obtener valores reproducibles. Entonces se cambia el flujo y se mide la
altura. Este procedimiento se repite hasta que se alcanza un flujo de aproximadamente 200
cm?/min. Para cada sistema se obtienen pares de datos (flujo volumétrico en cm®/min, altura en
cm) en cada composlicidén y temperatura seleccionada.

La altura h en centimetros de las espumas transitorias se obtiene midiendo con una regla
comiin de precisién 8L = 0.05 mm desde la interfase liquido-gas hasta donde empieza a colapsarse
la espuma. Los datos de altura (h en cm) se transforman en valores de volumen V ai multiplicar el
area de la circunferencia de la celda por la altura de la espuma:

V=r rH

Una vez que ya se tiene una coleccién de datos de alturas y flujos volumétricos para cada
composicidn, se realiza la determinacion de la estabilidad £ en segundos en forma grafica: se traza
la curva del volumen de espuma en cm? en funcién del flujo volumétrico en cm?/s (figura 2.4) en el
intervalo donde se sigue un comportamiento lineal (que generalmente se logra al trabajar a un fiujo
menor a 100 cm¥min. o 1.7 cm¥/s). La estabilidad de espuma transitoria = en segundos y su
incertidumbre se obtienen de la pendiente de 1a regresidn lineal de los datos.

Al terminar de obtener los pares de datos (flujo volumétrico, altura) para la primera
composicién de un sistema a una temperatura fija, ia concentracion se modifica agregando cierta
cantidad de uno de los componentes. Se calcula la nueva fraccion mol y se realiza el mismo
procedimiento anterior para obtener alturas de espuma en funcién del flujo de gas. Entonces, para
esta nueva composicion, se obtiene la estabilidad de la espuma transitoria expresada en segundos
a partir del valor de la pendiente de a regresidn lineal.

Este proceso se repite para todo el intervalo de composicién del sistema en cuestion a la
temperatura seleccionada. Con el conjunto de los valores de las composiciones preparadas, se traza
la gréfica de la estabilidad de la espuma transitoria en segundos en funcién de la composicién de
soluto expresada en fraccién mot.
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Figura 2.4 Curva tipica del comportamiento lineal del volumen de la espuma
transitoria en funcién del flujo volumétrico de gas.

De la regresion lineal se obtiene un error muy pequefio (por la calidad del equipo de
medicién) asociado al valor de la pendiente, pero este valor no es directamente 1a incertidumbre de
< ya que no se ha considerado aun ni la incertidumbre en la altura de cada punto (8H % 0.1 cm)
que genera una incertidumbre a cada valor de volumen (&V + 0.1 cm?), ni la incertidumbre en el
flujo volumétrico (8F* + 1 cm®/min.). Si se consideran todos los factores relevantes estimamos que
la incertidumbre promedio de nuestros datos experimentales de estabilidad de espuma transitoria
es 9 + 0.2 seg.

Todo este proceso se repite para cada solucion preparada de cada sistema y al final se traza
la grafica de la estabilidad de la espuma transitoria en segundos en funcién de la composicién de
soluto expresada en fraccién mol.
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Para garantizar la limpieza antes de cada experimento se lava el espumdmetro con etanol y
acetona, las veces necesarias para evitar la contaminacién de los reactivos por residuos de mezclas
anteriores depositados en las paredes de la celda. Una forma de verificar esto es observar que no
se presente espuma alguna en la presencia de agua pura dentro de la celda.

29. TRATAMIENTO TERMODINAMICO DE DATOS
DE TENSION SUPERFICIAL.

Los sistemas acuosos y no polares con anfifilos presentan conductas diferentes de tensién
superficial en funcién de la composicién y su tratamiento ha sido diferente. Asi, por tradicién, a los
sistemas binarios no acuosos se les ha calculado, principalmente la tension superficial de exceso
(Defay et al, 1966; Papaioannou et al, 1994) y en aquellas pocas ocasiones en que existen datos de
sus coeficientes de actividad o su equilibrio fiquido vapor se ha caiculado su concentracién
superficial (ver figuras 1.15 y 1.16, McLure et al, 1982 & 1993; Papaioannou et al, 1994).

Recientemente (Pifieiro et al, 2001) se ha recomendado aplicar a estos sistemas el
tratamiento de las isotermas de adsorcién que normalmente ha sido otro procedimiento para
ajustar los pares de datos (n, X) para obtener los pardmetros de adsorcién cldsicos.

Las isotermas de adsorcién son expresiones matematicas que relacionan la concentracién en
el bulto de la solucidn “X” con su concentracién superficial “I™, a una temperatura constante. Se
han desarrollado diversos tipos de estas (Langmuir, Temkin, Frumkin, Freundlich, etc) y una de las
mas utilizadas es la de Langmuir (Lavi et al, 2000).

La isoterma de Langmuir considera el proceso de adsorcion como ideal donde la pelicula
adsorbida es una monocapa que no presenta interacciones moleculares laterales y la energia de
adsorcion no depende de la cobertura superficial (Addamson et al, 1997). Su expresion operativa es:

1" _—_r‘ml ,é)i_
1+bX
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donde X es la concentracidon de anfifilo en el bulto de la solucién y b es una constante

relacionada a la AG®,y que recientemente se ha considerado como una medida de la “liofobicidad”
del anfifilo, i. e. 1a tendencia de los componentes del sistema a ser adsorbidos por la superficie
(Pifieiro et al., 2001). Sustituyendo I" con !a ecuacién de adsorclén de Glbbs :

1 or Y _(X, \ o=

T=|—— | o = 22 | =
RT \omnx, | \RT\ax,

y luego de integrar la expresién resultante se obtiene la ecuacién integral de Langmuir-
Gibbs :

7t = L RT In (1 +bX)

Los resultados experimentales & vs X se ajustan a ésta ecuacién a través de una regresidn no
lineal para obtener los valores de ' RT y b. El valor de AG®, se obtiene de:

AG®a4s = -RT In (I“satRTb)

Desafortunadamente la isoterma de Langmuir sélo reproduce los valores reales a

concentraciones muy bajas del soluto y presenta desviaciones importantes alrededor de la
saturacion (Lavi et al, 2000; Pifieiro et al, 2001).

Para ampliar el intervalo de aplicacién de esta isoterma (en sistemas acuosos), el tipo de
sistemas donde se emplea (e incluir sistemas no acuosos como 1as de alcohol-alcanos en todo el
intervalo de composicion) y ademas incluir algun pardmetro relacionado directamente con las
interacciones moleculares se propuso recientemente la Isoterma de Langmuir Extendida ILE
(Pifieiro et al, 2001). Esta modificacion considera una solucion binaria de dos componentes, A
(solvente, el componente con la mayor tension superficial) y B (soluto, el componente de menor
tension superficial), y parte de la famosa expresion de Langmuir:
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0= laX'B
1+ X,

donde 0, es la cobertura superficial y = ki kees. €5 la relacion entre las constantes de
adsorcién y desorcién por lo que es Interpretada como un pardmetro que relaciona las
composiciones superficial y de bulto y mide la tendencia del soluto a ser adsorbido por la superficie.
La ecuacion 2.14 se puede rescribir utilizando fracciones volumétricas ¢, como :

s =M)_
(%)

donde ¢, es la fraccién volumétrica del componente | en el bulto y ¢5 es la fraccidn
volumétrica en la superficie. Si p= 1 entonces ¢s = ¢ Y ¢a = 52 ¥ esto implica que la composicién
en el bulto es la misma que en la superficie. Si B< 1, entonces ¢g > ¢°5 Y entonces el componente
de mayor tension superficial A prefiere irse a la superficle y adsorberse. Finalmente, si p> 1
entonces ¢g < ¢ esto indica que el compenente de menor tensién superficial B se adsorbe mas y
asi su composicion en la superficie es mucho mayor a su composicién en el bulto.

¢

La tension superficial de la solucion binaria o se considera proporcional a las tensiones
superficiales de los componentes puros (o Y og) Y a su diferencia (n° = oa — op).

— 4S S S 1S o
G—¢AGA+¢BGB'X¢A¢B11:
donde A es un parametro de interaccién tipo Margules.

La presidn superficial t = oca - ¢ se utiliza para calcular una presién superficial “reducida” =~
= ¢t/n°) con la que se obtiene la siguiente isoterma:
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" = f[f:a(%/)] = ¢35 (9 + 45
[" (%4, )]

donde a= A +1, y representa los efectos de Interaccién relacionados a cambios estructurales.
Cuando la interaccion entre A y B provoca cambios Insignificantes en la estructura y en las fuerzas
de cohesién durante el mezclado « = 1, entonces ©° = ¢5; Y P explica todas las desviaciones a la
idealidad via la diferendia entre las afinidades de A y B por la superficie.

Para obtener los parémetros de ajuste a y B de los resultados experimentales (xn, X) primero
se calculan los pares (n*, ¢g), luego se traza la grafica n* vs. ¢ y en esta se ajusta la ultima
ecuacion presentada a través de una regresion no lineal.

Este modelo se ha aplicado con éxito a los resultados publicados de sistemas binarios tan
diversos como alcoholes en agua, alcoholes mas alcanos, éteres mas alcanos, mezcias de alcanos,
alcanos mas aromaticos, etc. (Pifieiro et al, 2001).

Para el cdlculo de estos pardmetros a partir de los datos experimentales presentados en ésta
tesis se han utilizado como auxiliar un programa de computadora (Origin 5.0) que permite la
obtencién de valores confiables para los sistemas manejados.
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CAPiTULO 3
RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados experimentales de la determinacion
del indice de espumabilidad de los sistemas glima + alcano a 25 ©°C, empezando con una
descripcién de como se obtiene dicho indice, para posteriormente mostrar los resultados de los
sistemas escogidos v finalmente se hace un andlisis de la conducta de la tensién superficial de la

mezcla en funcidn de la fraccién mol de uno de los componentes, usando la isoterma de Langmuir
extendida,

31 DETERMINACION DEL INDICE DE
ESPUMABILIDAD

Como en todos los sistemas estudiados las glimas eran las que presentaban la mayor tensién
superficial, se optd por ir agregando el alcano a la glima en todo el intervalo de composicion con el
fin de ver como afectaba el alcano, en su posicién de reductor de tensién superficial de la mezcla,
al indice de espumabilidad. Simultdneamente, se inyectaba un flujo de nitrégeno conocido, y se
dejaba que el sistema se estabilizara, para posteriormente medir la altura promedio de la espuma.

El flujo se iba incrementando gradualmente, y se seguia midiendo la altura promedio de la
espuma formada, teniendo cuidado de no Incrementar demasiado el flujo, con el fin de asegurar
que las cavidades generadas fueran homogeéneas. En la practica esto se podia corroborar pues
cuando el flujo era demasiado alto, las burbujas se formaban y rompian de manera cadtica y en

cambio en flujos bajos, se mostraba un patrén consistente entre el nimero de burbujas formadas y
colapsadas.

En todos los sistemas estudiados se observd que inicialmente la glima no formaba espuma
alguna (Figura 3.1). Sin embargo, desde la primera vez que se agregaba una cierta cantidad del
alcano, se podia empezar a observar la formacidn de espuma transitoria que se iba incrementando
conforme aumentaba la cantidad de alcano hasta que se llegaba a una altura en la que ia espuma
era maxima y luego de la cual, al ir introduciendo mas alcano al sistema, la altura de la espuma
empezaba a decrecer hasta que llegaba a valores tan pequefios como con los que habia iniciado
cuando empezaba el experimento.
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Figura 3.1 Flujo de gas a través de una glima pura

Para ejempilificar lo anterior, las figuras 3.2 y 3.3 muestran los resultados experimentales del
volumen de la espuma transitoria formada para el sistema G3 + nCys en funcién del flujo de gas
inyectado para composiciones en las que el volumen de espuma transitoria va aumentando (Figura
3.2), asi como en las que va disminuyendo (Figura 3.3).

Del analisis de las gréficas se puede observar que al fijar la fraccién mol del alcano, el
comportamiento del volumen de la espuma transitoria formada para los diferentes flujos medidos

de gas es lineal, 1o cual valida el calculo de la pendiente como una medida de! indice de
espumabilidad.
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Figura 3.2 Volumen de espuma transitoria formada (en cm?®) del sistema G3 + nC;s en
funcién del flujo de gas inyectado (en cm?/s) para fracciones mol del nC;s desde
Xnc15=0.1138, hasta X,c15=0.4542

Por otra parte, se ve que para cada corrida en ia que la fraccién mol de alcano permanece
constante, se presenta una pendiente caracteristica (dV/dF) que se puede usar como una medida
de la cantidad de espuma formada en clerta composicidn. Esta pendiente es la que se define como
el indice de espumabilidad de espumas transitorias, y tiene unidades de segundo.

También se puede observar de estas dos graficas que siempre que aumenta el flujo de gas,
también lo hace el volumen de espuma transitoria formada. Esto se puede explicar debido a que
mas burbujas de gas atraviesan la disolucién enriqueciéndose de los componentes de la mezcla y
depositdndose posteriormente en su superficie incrementando asi el volumen de la espuma.
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Figura 3.3 Volumen de espuma transitoria formada (en cm®) del sistema G3 + nC;s en
funcién del flujo de gas inyectado (en cm?/s) para fracciones mol del nC,s desde
Xnc15=0.4542, hasta X,c15=0.6909
, Posteriormente, ya que se tienen los resultados experimentales del volumen de espuma
transitoria en funcidn de! flujo para cada composicién, y sabiendo que dicho comportamiento es
’ lineal, se procede a hacer una regresién para cada composicion, con el fin de obtener la pendiente
de la recta, y que representara el indice de espumabilidad para esa composicién dada. La figura 3.4

muestra 13 regresion lineal que se aplico a la curva del sistema G3 + nCys cerca de la composicion
equimolar (Xacis = 0.4542).

De la regresién se puede observar que el coeficiente de correlacién, R, €s muy cercano a
uno, lo cual indica que e! modelo se ajusta muy bien a los datos experimentales, ademas de que la
desviacion estandar, dB, es cercana a cero, lo cual indica que los datos no estan muy dispersados.




Resultados y Analisis 51

8 T v L] A T T T T T M ,f
] -
74 | = X,=04542 L J
] - Ajuste Lineal
B = 4.94825 L7 i
61 -
dB =0.11112
] R = 0.99924
&g 5 e -1
e | 4
L .
= 4 - .
5] J d
£ .-
= 34 p n
5 .
> o 4
2 .
1 - - -
I ]
0 - I | t M Li T - AL L M i

T
00 02 04 06 0B 10 12 14 16
Flujo (cm*/seg)

Figura 3.4 Ajuste lineal de los datos de volumen de la espuma transitoria formada (en
cm?) del sistema G3 + nC,s en funcién del flujo de gas inyectado (en cm?/s) para una
composicion de X,c15=0.4542

Finalmente con el valor de la composicién de la mezcla y la pendiente que se obtiene de la
regresién lineal, se obtiene un punto que se traza dentro de una grafica de indice de
espumabilidad, £, (pendiente del ajuste) en funcidn de la composicion de la mezcla binaria. La
figura 3.5 muestra el resuitado de colocar todos los puntos (Xakano » £) Para el sistema G3 + nG;s.

De la grafica se puede observar que el indice de espumabilidad para este sistema presenta
un maximo que se encuentra aproximadamente en 1a composicidon Xacis = 0.45 y que tiene un valor
de aproximadamente 5 segundos.

En las siguientes secciones se tratara de justificar el por que de este comportamiento del
indice de espumabilidad, asi como de que variables depende su magnitud, y como se correlaciona
esta con la conducta en la tension superficial de la mezcla.
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Figura 3.5 Indice de espumabilidad de la espuma transitoria formada por el
sistema G3 + nC;s en funcién de la fraccién mol del alcano.
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3.2 SISTEMAS G4 + ALCANO
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Figura 3.6 iIndice de espumabilidad (segundos) en funcién de la fraccion mol del alcano
para los sistemas G4 + nCg Yy G4 + nCjo a 25 °C,

En esta grafica (Figura 3.6) se observa que el valor maximo de indice de espumabilidad para
el sistema G4 + nCyp esta aproximadamente a una fraccién mol del alcano de 0.73, y un indice de
espumabiiidad de 9 segundos, siendo este el valor mas alto obtenido de los sistemas medidos. Por
otra parte, para el sistema G4 + nCs el méximo en el indice de espumabilidad es mucho menor, y
se obtiene a una composicién ligeramente mayor del alcano (aproximadamente de 0.75) pero con
un valor mucho menor en el indice de espumabilidad (aproximadamente de 3 seg).

Es de notar que el sistema G4 + nCg no presenta espuma hasta una composicion superior a
0.25, y en general la espuma formada en este sistema siempre era mucho menos estable que la
formada por el sistema G4 + nCy. También de la grafica es claro que al aumentar ef tamafio del
alcano, el indice de espumabilidad aumenta drasticamente.
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33 SISTEMAS G3 + ALCANO
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Figura 3.7 Indice de espumabilidad (segundos) en funcién de la fraccién mol del alcano
para los sistemas G3 + nCyo Y G3 + nCyga 25 °C.

En estos sistemas las diferencias en cuanto al indice de espumabillidad no son tan drasticas,
sin embargo la composicién a la que ocurre el maximo de dicho indice varia mas con respecto del
sistema anterior. Asi de la grafica se puede ver que la composicién para la cual se obtiene el
maximo en el sistema G3 + nC;s es de 0.4 (en fraccién mol del alcano) y en cambio para el sistema
G3 + nC,p este maximo se obtiene hasta una composicion de 0.52 (en fraccién mol del alcano). En
cuanto al indice de espumabilidad, se vuelve a ver que conforme aumenta el tamaiio del alcano
este tiende a aumentar también, observdndose que para el sistema G3 + nC;s el maximo en el
indice de espumabilidad tiene un valor de casi 5 segundos, mientras que para el sistema G3 + nCy,
el indice de espumabilidad tiene un valor de menos de 3 segundos.

Es de hacerse notar que asi como en el sistema de G4 + nGCs, en el sistema G3 + nCyq
tampoco existe espuma para los primeros puntos de composicion. Otro dato interesante es que
para el sistema G3 + nC;s la espuma también se agota antes de que se termine de barrer todo el
intervalo de composicion.
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3.4 SISTEMAS G2 + ALCANO
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Figura 3.8 Indice de espumabilidad (segundos) en funcién de la fraccién mol del alcano
para los sistemas G2 4+ nCyg G2 + rCy5 Y G2 + rCzp a 25 °C.

Como en los anteriores sistemas, se observa que conforme aumenta el peso molecular del
alcano, el indice de espumabilidad también tiende a aumentar y asi el sistema G2 + nCyp presenta
un indice de espumablidad de 8 segundos a una composicion de alrededor de 0.12 en fraccién mol
del alcano. En cuanto a las diferencias de los sistemas G2 + nCjs Y G2 + rCys Se observa que el
maximo en el indice de espumabilidad se mantiene practicamente constante para ambos sistemas
en un valor alrededor de los 5 segundos, pero la fraccion mol a la que se presenta dicho maximo
cambia desde 0.15 fraccion mol del alcano para el sistema G2 + nCyg, hasta un poco mas de 0.25
fraccién mol del alcano para el sistema G2 + rCyg.

En todos estos sistemas se observa una formacién de espuma transitoria para fracciones mol
menos concentradas del alcano, asi como un pronto colapso de la misma : para el sistema G2 +
rCyp a composiciones mayores a 0.26 en fraccién mol del alcano, para el sistema G2 + nCy a
composiciones mayores a 0.45 fraccién mol del alcano, y para el sistema G2 + rCys a composiciones
mayores a 0.62 fraccion mol del alcano la espuma desaparece.
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3.5 EFECTO DE LA CERCANIA A LA TCSS

Los primeros estudios sistematicos del efecto de la cercania de la separacién de fases en la
espumabilidad en espumas transitorias de sistemas no acuosos se realizaron hasta mediados de los
70's (Ross, 1975, 1976 & la revision de 1987). En estos trabajos, a los sistemas binarios 2,6-
dimetilheptan— 4-o! + etilenglicol, acetato de metilo -+ etilenglicol y salicilato de etilo + dietilenglicol
(Ross, 1976), que presentan una TCSS, se les determiné su indice de espuma a diferentes
temperaturas y composiciones y con ellos se calcularon los contornos isafroicos. Del andlisis de
estos resultados se concluyd que el maximo en indice de espuma de la espuma transitoria se
alcanza a la temperatura y composicién del punto critico y que, para la zona homogénea, a
temperaturas alejadas de la TCSS, T se incrementa notablemente en la cercania de la separacion
de fases.

Siguiendo la metodologia usada por Ross, a continuacién se presenta una tabla en la que se
tabula la TCSS, la composicién critica (X.), e! indice de espumabilidad mdximo que presenta la
espuma transitoria (Zuax), asi como a la composicién a la que ocurre este maximo (Xwax) para todos
los sistemas estudiados.

Tabla 3.1 TCSS (en °C), X, (en fraccién mol del alcano), Euax (en s) Y Xuax (en fraccién

mol del alcano) de los sistemas glima + alcano estudiados a 25 °C.
SISTEMA Tess Xe Zax Xunx
(°C) (s)
G2 + nCys Lejos de 25 °C - 5 0.15
G2 + tCy¢ Lejos de 25 °C - S 0.25
G2 + rCyp _ 23.83 0.1424 8 0.12
G3 + nCyo Lejos de 25 °C - 3 0.52
G3 + nCys 20.80 0.4000 S 0.40
G4 + nCg Lejos de 25 °C - 3 0.75
G4 + nCyo 18.75 0.5819 9 0.73

De la tabla se puede observar que siempre que se mantiene fija la glima, el sistema presenta
un mayor indice de espumabilidad cuando el sistema esta cerca de la separacion de fases. Por
ejemplo, para el sistema G2 + nCie que estd lejos de la separacion de fases, su indice de
espumabilidad es de 5 segundos, Y en cambio para el sistema G2 + rCy que esta muy cerca de la
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separacién de fases, el indice de espumabilidad presenta un valor 60 % mas alto que el del primer
sistema. También se pude verificar el mismo fenémeno en el caso de los sistemas G3 + nNCyy y G3
+ nCs, en donde el primer sistema, al estar lejos de la separadén de fases, exhibe un indice de
espumabilidad de 3, mientras que el segundo sistema, que esta mas cerca de la separacién de
fases, tiene un indice de espumabilidad 66.6 % mayor que el primero. No obstante, el sistema que
presenta un aumento mas dramdtico del indice de espumabilidad es el sistema G4 + nCy que
aumenta en 200 % con respecto al sistema G4 + nCg.

En cuanto a las composiciones criticas de las que se tiene informacion, se pude observar que
para los sistemas G2 + rCy y G3 + nC;s, estas composiciones se acercan bastante al valor de la
composicidn en donde se presenta el maximo de espuma; llegando incluso a tener el mismo valor
para el sistema G3 + nC;s. Este resultado corrobora lo que menciona Ross en su trabajo, en el
sentido de que el maximo en el indice de espumabilidad se verifica en el punto critico.

El hecho de que para el sistema G4 + nCyo la composicién critica y la composicién en donde
se encuentra el maximo en el indice de espumabilidad difieren, siguiere que existe otro fendmeno
que afecta al indice de espumabilidad.

También es de notar que para los sistemas con los que se cuenta con su curva de tensidn
superficial (Ver Figuras 1.6 y 1.7), el maximo en el indice de espumabilidad se presenta en una
composicion en donde la curva de tensién superficial presenta una meseta en su comportamiento y
no en donde la caida de tension superficial es maxima como se esperaba. Esto implica que el punto
critico es el que tiene mas impacto sobre el maximo en el indice de espumabilidad, que la tensién
superficial de la mezcla.

3.6 EFECTO DE LA DIFERENCIA DE TENSION
SUPERFICIAL DE LOS COMPONENTES PUROS

Para entender el efecto de la diferencia de tensién superficial de los componentes puros, es
necesario eliminar el efecto de la cercania de 1a mezcla a su TCSS, por tal motivo, se separaran los
sistemas estudiados en dos bloques. Por un lado se pondran (Tabla 3.2) todos los sistemas que
estan cerca de la separacién de fases, y por otro (Tabla 3.3) los que estan lejos de esta, y en todos
se incluira el calculo de |z diferencia de tensién superficial de los componentes puros (Ac), asi
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como su composicion critica (X.), en los casos en donde exista, su indice de espumabilidad maximo

(Zmax), Y 1@ composicién en la que ocurre el maximo en el indice de espumabilidad (Xuax).

Tabla 3.2 Ac (en mN/m), X, (en fraccién mol del alcano), Zuax (en s) y Xuax (en fraccién

mol del alcano) de los sistemas glima + alcano cuya TCSS esta cerca de 25 9C.
Ac Zmax
SISTEMA Xe Xuax
(miN/m) (s)
G2 + rCso 1.99 0.1424 8 0.12
G3 + nCyg 5.15 0.4000 S 0.40
G4 + nC;, 10.33 0.5819 0.73

Tabla 3.3 Ac (en mN/m), X, (en fraccién mol del alcano), Zuax (€n s) ¥ Xuax (en fraccién

mol del alcano) de fos sistemas glima + alcano cuya TCSS esta lejos de 25 °C.

Ac Zmax
SISTEMA Xc Xpax
(mN/[m) (s)
G2 + nC;q 2.67 - 5 0.15
G2 + rCs¢ 3.90 - 5 0.25
G3 + nCjo 8.39 - 3 0.52
G4 + nCg 15.76 - 3 0.75

Lo primero que se puede observar de la Tabla 3.2 es que hay sistemas como el G2 + rCy en
donde la diferencia de tensidn superficial es pequefia y el indice de espumabilidad es grande, pero
también hay sistemas como el G4 + nCy, en donde la diferencia de tensidn superficial es grande y
el indice de espumabilidad también es grande. Por otra parte (Tabla 3.3) también podemos
encontrar sistemas como el G2 + nC que tienen una diferencia pequefia de tension superficial y
un indice de espumabilidad también pequefio y sistemas como el G4 + nCg que presenta gran
diferencia de tensién superficial con un indice de espumabilidad pequefio. De lo anterior podemos
concluir que la magnitud del indice de espumabilidad de 1a espuma transitoria formada no depende
de la diferencia de tensidn superficial de los componentes puros.

A pesar de que la diferencia de tensidn superficial de los componentes puros no parece tener
relacién con la magnitud del indice de espumabillidad, la tiene con la composicidn a la que ocurre
dicho maximo. En ambas tablas se puede observar que conforme aumenta la diferencia de tensién
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superficial de los componentes puros, la composicién a 1a cual ocurre el maximo en el indice de
espumabilidad se va desplazando hacia la zona rica en el componente con menor tension
superficial. Esto provoca que, por ejemplo, para el sistema G2 + rCs la composicion a la que ocurre
el maximo del indice de espumabllidad sea menor que su composicién critica, que para el sistema
G3 + nC;s ambas composiciones sean iguales, y que para el sistema G4 + nCyo la composicién a la
que ocurre el maximo del indice de espumabilidad sea mayor que su composicién critica, lo cual
explica el fenémeno observado en el apartado anterior.

Por otra parte, podemos volver a analizar la conducta de la curva de tension superficial de la
mezcla para los sistemas de los que se tiene esa informacién (Ver Figuras 1.6 y 1.7) pero ahora en
funcién de la diferencia de tensién superficial de los componentes puros. De las graficas se pude
observar que el desplazamiento que ocurre de la composicidn del maximo del indice de
espumabilidad hacia la zona rica en alcano es opuesto a la caida de la tensién superficial de la
mezcla. De tal forma que, conforme la diferencia de tensién superficial de los componentes puros
es mayor, el maximo del indice de espumabilidad estara mas alejado de la zona en donde la caida
de tensién superficial es mas pronunciada, con lo cual se corrobora que el méaximo en el indice de
espumabilidad no depende de dicha caida en la tensién superficial.

37 EFECTO DE RAMIFICAR

Para analizar que les sucede a los sistemas glima + alcano cuando se ramifica este ultimo, se
selecciond una glima que se mantuvo constante (G2) y se midié el indice de espumabilidad al
mezclar esta glima con dos alcanos del mismo peso molecular, pero diferente estructura espacial.
En este caso, se uso como alcano lineal al n-hexadecano (nCye), Y como su isémero estructural al
2,2,4,4,6,8,8-heptametiinonano (rCs).

A pesar de que no se cuenta con los datos de TCSS para estos sistemas, en la tabla 1.3 se
puede observar que siempre que se mantiene constante la glima, la TCSS del sistema glima +
alcano lineal es mayor que la de su respectivo sistema glima + alcano ramificado. Esto implica que
el sistema G2 + nC,¢ debe de estar mas cerca de su TCSS que el sistema G2 + rCys. Lo interesante
de estos resultados es que se hubiera esperado que la mayor cercania del sistema G2 + nCy @ su
TCSS generara un maximo en el indice de espumabilidad de mayor magnitud que el del sistema G2
+ rCyg, pero no es asi. Lo Gnico que sucede es que la composicién a la que ocurre el maximo del
indice de espumabilidad se desplaza hacia la zona rica en alcano, debido a que la diferencia en la
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tensién superficial de los componentes puros aumenta. Una posible explicacién de lo que ocurre es
que |a diferencia de tensiones superficiales de los componentes puros es tan pequeiia en ambos
sistemas, que la diferencia en el indice de espumabilidad existe, pero es imperceptible con los
métodos usados para medir.

3.8 AJUSTE DE LOS DATOS DE TENSION
SUPERFICIAL CON EL MODELO DE LANGMUIR
EXTENDIDO

Los resultados experimentales de tensidn superficial y composicién a 25 °C de los sistemas
G4 + nCio, G4 + nGCs ¥ G3 + NCys publicados en [a literatura (Moya, 1991) se ajustan a la isoterma
de Langmuir extendida, en la forma presidn superficial reducida n* y fraccion volumétrica ¢; :

oA

[o+(%4,)]

La tabla 3.4 presenta, para todos los sistemas, los parametros de ajuste a y B de esta
expresion, sus incertidumbres y la desviacién estdndar del mismo DE :

DE (mN/m) = [E(Ttexp =~ Teal)?/(N-n)]*2
donde N es el numero de datos experimentales y n es el numero de parametros ajustados. El

ajuste se obtuvo de la regresion lineal de los resultados utilizando el programa Origin 5.0 y en el
apéndice se muestran todos los clculos realizados.
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Tabla 3.4 Parametros ay § de la isoterma de Langmuir extendida ajustados a los datos
experimentales de tensién superficial y composicién de algunos sistemas glima +

alcano a 25 °C,
SISTEMA [+3 ta 1] B N DE
G4 + nCyq 1.79858 0.15756 4.05942 0.68924 14 0.030
G4 + nCq 1.73154 0.03938 4.04563 0.16341 12 0.034
G3 + nC;s 1.70528 0.25892 10.03614 2.92369 14 0.044

La calidad del ajuste del modelo ILE para representar la conducta superficial en estos
sisternas se muestra en las figura 3.9 a 3.11 para los datos de estos sistemas. En las figuras 3.9 y
3.11 es evidente que la meseta en 1a conducta superficial alrededor de la X critica, debida a la
cercania de la TCSS, dificulta mucho el ajuste de esta isoterma (incertidumbre alta en a y B).

T = (O, Tgopon! (Fi Tncro)
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Figura 3.9 Curvas =n* vs. $nCig experimental e ILE para el sistema G4 + nCyya 25
°C (datos experimentales de Moya, 1991).
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Figura 3.10 Curvas p* vs. fnCyo experimental e ILE para el sistema G4 + nCg a 25
°C (datos experimentales de Moya, 1991).
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Figura 3.11 Curvas n* vs. $nC;, experimental e ILE para el sistema G3 + nCys a
25 °C (datos experimentales de Moya, 1991),
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En este modelo o considera las interacciones entre las moléculas de ambos compuestos (por
ejemplo, A y B) mientras que B relaciona las composidones de buito y de superficie y se considera
una medida de la liofobicidad (Pifieiro et al, 2001). Cuando la interaccion entre A y B provoca
cambios insignificantes en la estructura y en las fuerzas de cohesidn durante el mezclado o = 1.

En nuestros sistemas este valor es practicamente el mismo y es mayor que 1, lo que puede
deberse a la destruccién de la estructura presente tanto en las glimas como en los alcanos puros.
Este efecto es mas evidente para las mezclas en donde los componentes son mas diferentes en
tamario, o que genera que a se incremente un poco al aumentar la cadena alquilica del alcano
para una glima fija.

B explica todas tas desviaciones a la idealidad via la diferencia entre las afinidades de Ay B
por la superficie. Si B = 1 esto implica que la composicion en el bulto es la misma que en la
superficie y mientras mas sea B > 1 indica que el componente de menor tensién superficial (el
alano en todos los casos) se adsorbe mas y asi la composicién en la superficie es mucho mayor a la
composicion en el bulto.

En nuestros sistemas se obtuvo un valor similar de p alrededor de 4 para las mezclas con G4,
y un valor alrededor de 10 para el sistema G3 + nC;s, lo que indica la gran afinidad del alcano por
adsorberse en la superficie.

Y en un intento de correlacionar las interacciones presentes en este sistema (obtenidas via la
isoterma de Langmuir extendida) y la conducta de espumabilidad de estos sistemas, se presenta la
tabla 3.5.

Tabla 3.5 Ac (en N/ m), parametros ay b de la ILE y Tuax (@n s) de los sistemas glima

+ alcano cuya conducta de tensién superficial a 25 °C se conoce.
SISTEMA Ao o B Tuax
(mN/m) (s)
G4 + nCq 15.76 1.73154 4.05942 3
G4 + nC;g 10.33 1.79858 4.04563
G3 + nC;5 5.15 1.70528 10.03614
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En esta tabla se observa que no se pueden relacionar todos estos pardmetros entre si. Por
ejemplo, el pardmetro de interaccién no puede predecir el orden de espumabilidad. E incluso, en
forma sorprendente, un gran valor de B (que sefiala una gran actividad superficial estatica del
alcano) no necesariamente esta asociado al sistema que genera el mayor indice de espuma
transitoria. Estos resultados confirman que la conducta superficial estdtica (fendmeno de equilibrio)
es insuficiente para sugerir el comportamiento de la espuma transitoria (fendmeno dindmico) que
se presenta en estos sistemas binarios y no polares.
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41 CONCLUSIONES

Se encuentra que todos los sistemas binarios glima + alcano estudiados forman espumas
transitorias a 25 °C y se confirma que presentan un indice de espuma transitoria maximo a una
composicion caracteristica.

Se obtuvo que el maximo en la estabilidad de la espuma transitoria no ocurre en la misma
composicién donde la caida en la tension superficial de la mezda es mas pronunciada y que la conducta
de esta propiedad estatica no permite prededr el comportamiento de espumabilidad de estos sistemas.
Incluso se observo que conforme la diferencia de tension superficial de los componentes puros es mayor,
el maximo del indice de espumabilidad estara mas alejado de la zona en donde la caida en la tensién
superficial de la mezcla es mas pronunciada.

Se corrobora que la magnitud del maximo en la estabilidad de la espuma transitoria depende
proporcionalmente de la cercanfa de la mezcla a su TCSS. Asi, el efecto del peso molecular en el indice de
espumabilidad es que a mayor peso molecular se exacerba mas la espuma transitoria.

Se encuentra que la composicion donde ocurre el maximo de espumabilidad se asemeja a la
COMposicién critica asociada a la TCSS.

Se confirma que el efecto de ramificar el alcano es disminuir el maximo de la estabilidad de la
espuma transitoria y desplazar su composicidn caracteristica 2 una mayor composicién de la glima con
respecto al alcano lineal.

Este trabajo apoya la idea que el punto critico tiene mas impacto en el maximo del indice de
espumabilidad que la tension superficial estatica de la mezcla.

Se confirma que la isoterma de Langmuir extendida es un modelo poderoso para el ajuste de la
conducta superficial estdtica de sistemas binarios no acuosos, como los estudiados en este trabajo. Sin
embargo, presenta dificultades en las cercanias de fa TCSS.

Los parametros de interaccion de la isoterma de Langmuir extendida no permiten predecir la
conducta de espumabilidad de los sistemas glima + alcano.
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4.2 RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS
FUTUROS

Determinar la conducta de espumabilidad de otros sistemas glimas + alcano, incluyendo
compuestos ciclicos de ambos y la posibilidad de que el alcano sea el componente de mayor tensién
superficial. Este estudio complementara la visién del trabajo realizado.

Ampliar la caracterizacién de la espuma transitoria formada por estos sistemas no acuosos via, por
ejemplo, la medicidn de el tamafio de sus burbujas, el porcentaje de liquido y gas en el sistema, el grosor

de la lamela que separa a las burbujas, el iempo de colapso de la espuma en total, el cambio de presion
durante el colapso, etc.

Medir parametros dinamicos, tanto superficiales (elastiddad, viscosidad, tensién superficial
dindmica) como de bulto (viscosidad) en los sistemas estudiados. Estos, posiblemente, permitirdn explicar
la conducta de las espuma transitoria en sistemas no polares.

Medir la tension superficial de todos los sistemas glima + alcano estudiados y de otros sistemas
propuestos. Aunque ya se sabe que no ayudara mucho a la prediccién de la espuma transitoria, su ajuste

con la isoterma de Langmuir extendida permitira conocer la variacién de las interacciones y la liofobicidad
de sus componentes.

Iniciar el estudio de la formacién y estabilidad de espumas transitorias en sistemas ternarios, como
podrian ser los formados por glima + alcano + agua.
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APENDICE A

ESTABILIDAD DE LA ESPUMA TRANSITORIA (=)
A 25¢°C

Sistema Diglima + n-Hexadecano

Xoc1s Z(s)
0 0
0.0435 2.682
0.0862 3.211
0.1237 3.986
0.1602 4.948
0.206 4.283
0.2761 3.508
0.3318 2.948

0.3834 2
0.4537 o
6X<0.0001 §2£<0.02

Sistema Diglima + 2,2,4,4,6,8,8-Heptametilnonano

Xecie z(s)
] o]
0.1271 2.948
0.1963 4.05
0.2502 4.96
0.3239 4.419
0.3846 3.535
0.4522 2.17
0.5524 1.47

0.6206 4]
5X<0.0001 6£<0.02
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Sistema Diglima + 2,6,10,15,19,23-Hexametiltetracosano

X,c30 = (s)

[} 0
0.0571 4.419
0.104 7.229
0.1254 7.894
0.1463 5.889
0.1883 3.888
0.2195 2.012

0.2619 0

$X<0.0001 5£<0.02

Sistema Triglima + n-Decano

Xonc1o Z (s)
0.1196 0
0.2141 1.47
0.3526 1.833
0.4467 2.297
0.5184 2.946
0.5986 2.446
0.6551 2.157
0.821 1.251

1 o
8X<0.0001 6%<0.02
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Sistema Triglima + n-pentadecano

Xneas = (s)
0 0
0.1138 1.47
0.2041 1.868
0.2782 2.384
0.3079 2,948
0.4042 4.948
0.5256 4.02
0.6252 2,948
0.6909 2.17
0.7715 0
8X<0.0001 §¥<0.02

Sistema Tetraglima + n-Hexano

Xnes Z(s)
0.2463 0
0.3967 1.47
0.4983 1.825
0.5996 2.09
0.6798 2.539
0.7145 2.948
0.7509 3.351
0.787 2.948
0.8099 2.577
0.9257 1.68
1 (o]
5X<0.0001 5£<0.02
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Sistema Tetraglima + n-Decano

Kncio z (s)
o 1]
0.0964 2,945
0.1784 3.534
0.3054 4.007
0.3988 4.95
0.4698 5.893
0.556 8.972
0.6074 9.819
0.6537 8.972
0.7379 7.365
0.8501 5.892
0.9168 4.417
1 0
5X<0.0001 5£<0.02
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