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RESUMEN

El estudio de las propiedades fisicas tales como la tension superficial e
interfacial son factores importantes en la formacién y estabilidad de sistemas de
fluidos tales como las emulsiones y en el modelado de estos sistemas. En el
presente trabajo se muestran los resultados experimentales de las mediciones de
tensién superficial e interfacial en sistemas agua y/o aceite con presencia de
surfactantes, utilizando la técnica de gota pendiente. Se utilizé agua desionizada y
los alcanos de cadena lineal hexano, dodecano y hexadecano. Los surfactantes
empleados fueron Dodecil sulfato de sodio (SDS) y Monooleato de sorbitan (SPAN
80), los cuales son surfactantes de tipo hidrofilico y lipofilico respectivamente. Los
resultados muestran la dependencia de la tension superficial e interfacial con
respecto a la variacion en la concentracion de surfactante, los resultados se

obtuvieron variando la temperatura en un rango de 20 a 80 °C.

ABSTRACT

The study of the physical properties such as surface tension and interfacial
tension are important factors in the formation and stability of fluid systems such as
emulsions and to modeling such systems. The present work shows the experimental
results for surface tension and interfacial tension measurements in water and/or oils
systems in the presence of surfactants, using the pendant drop technique. Deionized
water and straight chain alkanes such as hexane, dodecane and hexadecane were
used. The surfactants employed were sodium dodecyl sulphate (SDS) and sorbitan
monooleate (SPAN 80), which are hydrophilic and lipophilic surfactants respectively.
Some results show the dependence of surface tension or interfacial tension with
respect to the surfactant concentration, results were obtained by varying the
temperature in a range from 20 to 80 °C.
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GLOSARIO

CAPILARIDAD: La capilaridad es una propiedad de los liquidos que depende de su
tensioén superficial y de las fuerzas de adhesién que le confiere la capacidad de subir

o bajar por un tubo capilar.

EMULGENTE o EMULSIFICANTE: Se denomina asi a los aditivos alimentarios

encargados de facilitar el proceso de emulsion de los ingredientes.

FASE: En Termodinamica y Quimica, se denomina fase a cada una de las partes
macroscopicas que poseen una composicion quimica y propiedades fisicas

homogéneas que forman un sistema.

HIDROFILICO: es el comportamiento de toda molécula que tiene afinidad por el
agua. En una disolucion o coloide, las particulas hidrofilicas tienden a acercarse y

mantener contacto con el agua.

INMISCIBLE: Que no se puede mezclar; dicho de una sustancia, que no se disuelve,

que queda en fases separadas o formando una suspension.

LIPOFILICO: Son los compuestos que presentan afinidad por las sustancias grasas

y que pueden disolverse en las mismas.

MEZCLA: En Quimica, una mezcla es un sistema material formado por dos o mas
sustancias puras no combinadas quimicamente. En una mezcla no ocurre una
reaccidon quimica y cada uno de sus componentes mantiene su identidad vy

propiedades quimicas.

SURFACTANTE o TENSOACTIVO: Son moléculas que poseen dos grupos
funcionales, uno de ellos lipofilico o afin a los lipidos, y el otro hidrofilico o afin al

agua y actuan reduciendo la tensién superficial en una solucion.

VISCOSIDAD: La viscosidad es la oposicion de un fluido a las deformaciones
tangenciales. Un fluido que no tiene viscosidad se llama fluido ideal, en realidad
todos los fluidos conocidos presentan algo de viscosidad.
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NUJOL: Aceite mineral altamente refinado que consiste en una mezcla de varios

hidrocarburos saturados de cadena lineal (alrededor de C,s).

EMULSION: Es un sistema de dos fases que consta de dos liquidos inmiscibles,

uno de los cuales es dispersado en el otro en forma de glébulos o gotas pequenas.

CREMADO: Movimiento de flotacion de las gotas que tienen una densidad menor

que el medio que las rodea.

SEDIMENTACION: Es el fenémeno en el cual las gotas tienden a irse al fondo del

medio continuo en el que se encuentran.

FLOCULACION: Es la unién de las gotas, esto sucede cuando la energia cinética
liberada por las colisiones llevando a las gotas a través de una barrera de fuerzas
repulsivas y a una region de fuerzas de atraccion, provocando que las gotas

comiencen a unirse unas con otras sin fusionarse.

COALESCENCIA: Esto significa que cuando dos gotas chocan, pierden su identidad

y forman una nueva gota de mayor tamafio.

ENGROSAMIENTO DE GOTAS (OSTWALD RIPENING): Se debe al crecimiento
de las gotas mas grandes a costa de las mas pequefas hasta que éstas ultimas

practicamente desaparecen.
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LISTA DE SiMBOLOS Y/ O NOMENCLATURA

c Tension Superficial

Y Tension Interfacial

°C Grados centigrados

ML Microlitros

nm Nanometros

Mm Micrometros

o/w Aceite disperso en agua

w/o Agua disperso en aceite

w/o/w Agua disperso en una fase de aceite que a su vez esta disperso en

otra fase de agua

o/w/o Aceite disperso en una fase de agua que a su vez esta disperso en
otra fase de aceite

SDS Dodecil Sulfato de Sodio

Span 80 Sorbitan de Monooleato

CMC Concentracion Micelar Critica
Fuerza

] Angulo de contacto entre dos diferentes fases
Longitud

e Espesor

f Empuje (dinas)

r Radio

B Factor de Correccién

AP Diferencia de Presiones

p Densidad
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Gravedad

Altura

Velocidad Angular

Volumen

Coeficiente de correccion
Diametro mayor

Diametro menor

Factor de forma

Constante empirica

Division entre el diametro menor y el diametro mayor
Longitud de Capilaridad

Radio de Curvatura de una gota
Diferencial de superficie
Viscosidad

Masa

Peso molecular

Concentracion a medir
Fraccion de peso en porcentaje
Gramos

Peso del Span80

Peso del Hexadecano
Mili-Newton sobre metro
Minutos

Temperatura
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INTRODUCCION

Son muchos los fendbmenos que suceden en la naturaleza en los que se
manifiesta la capilaridad y en particular, la tensién superficial. EI hecho de que
determinados insectos puedan desplazarse sobre el agua, la curvatura de las gotas
de lluvia, o que las gotas de aceite en agua se fusionan cuando entran en contacto
para formar gotas de mayor tamafio, son manifestaciones de la tensién interfacial y

las propiedades de las emulsiones [1].

En el presente trabajo se realiza el estudio de las interfases que se presentan
durante la formacion de una emulsién. EI método empleado en esta tesis permite
medir la tension interfacial durante la formacion de una gota de un fluido dentro de
otro, los cuales son inmiscibles, y al agregar los surfactantes como tercer elemento
en la investigacion, el sistema se convierte en una emulsién simple. Esto es, al
inyectar uno de los fluidos en la fase continua estamos modelando la formacion de
una emulsion, definiciones que mas adelante se describiran y explicaran mas a

detalle.

En la tecnologia de las emulsiones uno de los factores mas importantes que
ha de considerarse es su estabilidad, dado que la percepcion del consumidor acerca

de la calidad del producto esta influenciada por su apariencia.

Existe una serie de mecanismos a traves de los cuales se produce el proceso
de desestabilizacién en emulsiones tales como la coalescencia, la floculacion, el
cremado o sedimentacién. En la mayoria de estos procesos se da una variacién en
el tamano de particula o gota. Por esta razdn la caracterizacion y el control de estos
mecanismos son claves a la hora de lograr la estabilidad de las emulsiones en los

procesos tecnoldgicos.

Generalmente las emulsiones contienen agentes emulgentes o tenso-activos
para estabilizar las dos fases inmiscibles. Sin la presencia de estos emulgentes, las

dos fases se separan inmediatamente.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA Pagina 9



MEDICIONES DE TENSION SUPERFICIAL E INTERFACIAL EN SISTEMAS AGUA-
SURFACTANTE-ACEITE UTILIZANDO EL METODO DE LA GOTA PENDIENTE.

Para que un surfactante o tensoactivo sea efectivo debe ser surfactivo, es
decir, que tenga la capacidad de bajar la tension interfacial entre las dos fases, tanto
substancialmente como rapidamente cuando esta presente a las concentraciones
tipicamente utilizadas en el proceso de emulsificacion. Cuanto mas baja sea la
tensidn interfacial mayor sera el grado de ruptura de las gotas durante la agitacion.
Esto es el efecto primario de la adsorcién molecular es reducir la tension en la

interfase para obtener una emulsién mas estable [2].

La presente tesis esta estructurada en 4 capitulos en los cuales:

El primer capitulo contiene los conceptos de los principales elementos que
intervienen en esta investigacion, como emulsiones, tension superficial e interfacial,

etc.

El segundo capitulo es una recopilacién de la informaciéon concerniente a

varios articulos que se han investigado y que forman parte de los antecedentes.

En el tercer capitulo se describe el equipo y la metodologia experimental que

se utilizé para la realizacion de este trabajo.

El cuarto capitulo, son los resultados obtenidos de todo el trabajo de

investigacion realizado.

Finalmente se presentan las conclusiones y trabajo futuro de la presente

tesis.
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JUSTIFICACION

La exigencia en la industria es cada dia mayor en lo que a gestion de calidad
se refiere, lo que requiere mayor calidad en la calibracion, verificacion y ajuste de
los equipos, dicha calidad depende de las diferentes magnitudes y por ende de las

propiedades fisicas de sus materiales.

La determinacién de las propiedades fisicas de los liquidos (densidad,
viscosidad, compresibilidad, tension superficial) juegan un papel importante en

diferentes aplicaciones Industriales.

Hasta la fecha la profundidad en los estudios de las diferentes propiedades
fisicas de los liquidos no ha sido equitativa, de ellas las que menor enfoque de

estudio han presentado son la tensién superficial (TS) y la compresibilidad.

La Tensidon Superficial depende de diferentes variables, la naturaleza del
liquido (composicion, estructura molecular), temperatura, fuerzas intermoleculares

(adherencia, cohesion, etc.), la fuerza de gravedad, entre otras.

La Tension Superficial resulta ser una magnitud fundamental para entender
fendmenos como la capilaridad, solubilizacién de fluidos inmiscibles, asi como para

caracterizar los efectos de compuestos surfactantes.

De igual forma, influye en diversas aplicaciones (medicina, procesos
biolégicos, soldadura aeroespacial, automotriz, etc.), por lo que conocer el valor de

dicha propiedad es muy importante para muchas aplicaciones.

Las emulsiones son sistemas que actualmente la industria utiliza en
diferentes procesos para la elaboracion de productos que se utilizan comunmente.
Las emulsiones se utilizan en varios sectores, uno de ellos es el sector de los

cosméticos, como en cremas hidratantes y protectoras para los rayos UV,
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pintalabios, este tipo de productos son emulsiones de fases aceitosas dispersas en
agua. Las emulsiones también estan presentes en muchos productos alimenticios
(helados, mantequilla), en productos agroquimicos como los insecticidas vy
pesticidas. En el sector farmacéutico, las emulsiones pueden servir para encapsular
los farmacos activos y después liberarlos cuando se encuentran en el torrente

sanguineo [1].

Por otra parte las emulsiones también se pueden encontrar en la naturaleza.
Por ejemplo en el caso de la explotacion del petroleo, desde los inicios la industria
petrolera se ha tenido que enfrentar a la produccién conjunta de agua y crudo que
ocasiona la formacién de emulsiones no deseadas, y por lo cual ha sido necesario
romper estas emulsiones para lograr remover el agua del crudo, esto ha sido posible
gracias al estudio de las emulsiones y la tensién interfacial existente entre los

liquidos inmiscibles [2].

Es dificil comprender la importancia de las emulsiones en relacién a los
diferentes productos, y es necesario conocer los procesos técnicos que los

componen para poder mejorarlos.

Por las razones anteriormente expuestas, ha surgido el interés del estudio de
la tensidn interfacial empleando agua y algunos aceites utilizados en las industrias,
asi como algunos surfactantes o tensoactivos como el Span 80 y el SDS que son
ampliamente utilizados a nivel industrial. Para cualquier industria, uno de los
parametros mas importantes para la caracterizacion de alguna emulsiéon es su
tension interfacial. La cual es afectada por diferentes condiciones, por ejemplo de
concentracion y temperatura a utilizarse en la preparacion de la emulsion de interés.
Al conocer los resultados obtenidos en diferentes sistemas, la industria podra
determinar cuales elementos son los mas convenientes o bajo qué condiciones de
trabajo son las mas Optimas para alcanzar sus objetivos, lo cual se relaciona
directamente en un ahorro econémico y de tiempo, en beneficio para los procesos

de produccion en las industrias.
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Como ya se mencioné en el planteamiento del problema, hemos visto que
existe discrepancia en estudios hechos de la tension interfacial. Los resultados que
se han obtenido, difieren para diferentes sistemas y condiciones de trabajo, ya sea
en cuestiones de temperatura, concentraciones de surfactante, o incluso en

diferentes fases utilizadas para las emulsiones.

Actualmente solo se cuenta con valores aproximados de tablas para el valor
de la tensién superficial para ciertas sustancias, por esto es importante el
conocimiento del comportamiento de dicha propiedad, para ofrecer el servicio de la

determinaciéon de la TS a la industria.

Por lo cual se pretende con este trabajo de investigacién, aportar un banco
de datos experimental para un mejor entendimiento del comportamiento de las
emulsiones simples y multiples que dichos resultados puedan ser utilizados como
referencia para la misma industria o en trabajos posteriores de investigacion de
tension interfacial para las fases aqui empleadas, en los rangos de concentracion y

temperatura estudiados.
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OBJETIVO GENERAL

Determinar la tension interfacial en sistemas de emulsion simple tipo agua-
aceite (W/O) para diferentes concentraciones de surfactantes comerciales, a

diferentes temperaturas y viscosidades de la fase organica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinar la Tension Interfacial en una Emulsion Simple al variar la
concentracion de Surfactantes SDS (Dodecil Sulfato de Sodio) y Span
80(Monooleato de Sorbitan).

» Determinar la dependencia de la Tension Interfacial con la Temperatura, en
el rango de 20° a 80° C.
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HIPOTESIS

Mediante la técnica de gota pendiente se pueden realizar mediciones de
tensién superficial e interfacial para soluciones puras. Es posible que mediante esta
misma técnica se puedan realizar mediciones confiables en sistemas de dos fases
fluidas inmiscibles en presencia de surfactantes, dentro de un rango de
concentraciones aceptables, y determinar su dependencia con factores de

concentracion y temperatura para los sistemas de interés.
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CAPITULO 1.

MARCO TEORICO

1.1 CONCEPTOS GENERALES

1.1.1 INTERFASE

En termodinamica se define como fase una region del espacio con
propiedades intensivas constantes. Si tenemos dos fases en contacto, deben
diferenciarse en algunas de estas propiedades y por lo tanto debe existir una zona
de transicién donde las propiedades cambien desde su valor en una fase hasta el

valor que adquieren en otra como se muestra en la figura 1.1.[3]

Figura 1.1. Interfase de dos liquidos inmiscibles. [3]

¢ Qué ocurre desde el punto de vista molecular?, todas las moléculas
comprendidas por debajo del plano h1 tienen un mismo entorno y forman parte
exclusivamente de la fase a. Del mismo modo, las moléculas situadas por encima
del plano h2 tienen un mismo entorno y forman la fase . Sin embargo, las moléculas

situadas en la regién h1-h2 tienen un entorno molecular distinto al de las moléculas
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que estan en el interior de cada fase. En el caso de que las fases en contacto sean
un liquido y su vapor, la densidad que rodea a las moléculas de la interfase no seria

ni tan alta como en el interior de la fase liquida ni tan baja como en la fase gaseosa.

En la mayoria de sistemas la fraccion de moléculas en la region interfacial es
muy pequefia y la influencia sobre las propiedades del sistema es despreciable.
Normalmente el espesor de la region interfacial se limita a unos pocos diametros
moleculares (normalmente de 3 a 4 capas de moléculas) e implica por tanto a una

proporcion pequefia de moléculas del sistema. [3]

1.1.2 TENSION SUPERFICIAL

En fisica se denomina tension superficial de un liquido a la cantidad de
energia necesaria para aumentar su superficie por unidad de area. Esta definiciéon
implica que el liquido tiene una resistencia para aumentar su superficie. Es una
propiedad que solo poseen los liquidos, al ser los Unicos que poseen una superficie

libre. Es una fuerza de tension distribuida a lo largo de la superficie de un liquido.

La tensién superficial (una manifestacion de las fuerzas intermoleculares en
los liquidos), junto a las fuerzas que se dan entre los liquidos y las superficies sélidas
que entran en contacto con ellos, da lugar a la capilaridad. Fuerza que actua
tangencialmente por unidad de longitud en el borde de una superficie libre de un

liquido en equilibrio y que tienda a contraer dicha superficie.

A nivel microscépico, la tension superficial se debe a que las fuerzas que
afectan a cada molécula son diferentes en el interior del liquido y en la superficie.
Asi, en el seno de un liquido cada molécula esta sometida a fuerzas de atraccion
que en promedio se anulan, lo que ocasiona que la molécula tenga una energia
bastante baja. Sin embargo, en la superficie hay una fuerza neta hacia el interior del
liquido. [3]
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Si en el exterior del liquido se tiene un gas, existira una minima fuerza
atractiva hacia el exterior, aunque en la realidad esta fuerza es despreciable debido

a la gran diferencia de densidades entre el liquido y el gas.

Podemos decir también que una molécula en contacto con su vecina esta en
un estado menor de energia que si no estuviera en contacto con dicha vecina. Las
moléculas interiores tienen todas las moléculas vecinas que podrian tener, pero las
particulas del contorno tienen menos particulas vecinas que las interiores y por eso

tienen un estado mas alto de energia.

Para el liquido, el disminuir su estado energético, es minimizar el numero de
particulas en su superficie. Energéticamente, las moléculas situadas en la superficie
tiene una mayor energia promedio que las situadas en el interior, por lo tanto la
tendencia del sistema sera disminuir la energia total, y ello se logra disminuyendo
el numero de moléculas situadas en la superficie, de ahi la reduccion de area hasta

el minimo posible [3].

1.1.3 TENSION INTERFACIAL

La tensién interfacial es la fuerza que se requiere para romper la superficie
de contacto entre dos liquidos inmiscibles. Este parametro es de interés en la
emulsificacién en virtud de que cuanto menor es la tensién interfacial entre las dos

fases de una emulsién, tanto mas facil es la emulsificacion [4].

A continuacién se muestra la figura 1.2-a un ejemplo cotidiano de lo que es
la tension superficial y como debido a esta propiedad un insecto puede caminar
sobre el agua y en 10-b se muestra un ejemplo de la interfase que se tiene en dos
liquidos diferentes.
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b)

Figura 1.2. a) Tension superficial del agua [4], b) Interfase entre dos liquidos

1.1.4 ADHESION Y COHESION

Las fuerzas intermoleculares que enlazan moléculas similares entre si, tal
como los puentes de hidrégeno son llamados fuerzas cohesivas y las fuerzas
intermoleculares que enlazan una sustancia a una superficie se llaman fuerzas
adhesivas. El agua colocada en un capilar se adhiere a este, debido a que las
fuerzas adhesivas entre el agua y las paredes del capilar son mas grandes que las
fuerzas cohesivas entre las moléculas de agua. La capilaridad, es el fenémeno al

cual se debe, parcialmente, el ascenso de la savia desde las raices hasta las hojas.

Cuando se coloca el agua en un capilar, el agua se eleva dentro del tubo. La
capilaridad es el ascenso del liquido en tubos muy delgados. Las fuerzas adhesivas
entre el liquido y las paredes del tubo tienden a aumentar el area superficial del
liquido. La tension superficial del liquido tiende a reducir el area por consiguiente
impulsa el ascenso del liquido. La cohesién, la adhesién y la tensidn superficial
causan la capilaridad (movimiento de agua hacia arriba de un capilar). La distancia
del movimiento a través del capilar, se debe a la atraccidén que ejerce la periferia de
la superficie polar del capilar (adhesién) sobre el agua y a la tensién superficial del
agua, que tiende a minimizar el area superficial. La adhesion y la tension superficial,
ejercen tension sobre las moléculas de agua, justamente bajo la superficie y causan
su movimiento hacia la parte alta del tubo, hasta equilibrar la fuerza de adhesion
con el peso de la columna de agua. En tubos mas pequerios la capilaridad se eleva
mas alta como se observa en la figura 1.3. [3]
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FUERZAS DE

Figura 1.3. Ascenso capilar del agua en tubos de diferente diametro. [3]

1.1.5 EMULSIONES

La emulsion es un sistema de dos fases que consta de dos liquidos
inmiscibles, uno de los cuales es dispersado en el otro en forma de glébulos o gotas
pequefias. Son inestables, y si se les permite reposar por algun tiempo, las
particulas de la fase dispersa tienden a asociarse para constituir una capa que
puede precipitarse o migrar a la superficie, dependiendo de la diferencia de

densidades entre las fases. [5]

La figura 1.4 muestra una emulsién convencional:

Macro emulsiones > 400 nm (0.4 um)
Micro emulsiones  100—400 nm (0.1-0.4 p m).

Nano Emulsiones < 100 nm (0.1y m)

o

Do

a¥ @ a®
Figura 1.4 Tamaro de gota

Las emulsiones también se clasifican en emulsiones simples y multiples esto

de acuerdo a las fases involucradas en su formacion
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EMULSIONES SIMPLES

Directa o de aceite en agua (figura 1.5-a), tienen el aceite como fase dispersa
en el agua, que es la fase continua. En la literatura generalmente se identifican como
O/W.

Algunos ejemplos son las emulsiones bituminosas, algunos tipos de pinturas,

y muchos productos alimentarios como la mayonesa y productos fitosanitarios.

Inversa o de agua en aceite (figura 1.5-b). En este tipo de emulsion el agua
esta dispersa en aceite, que es la fase continua. En la literatura generalmente se

identifican como W/O.

Como ejemplos pueden citarse las mantequillas, fluidos hidraulicos y la

mayoria de las cremas cosméticas.

La figura 1.5 muestra las emulsiones simples mencionadas anteriormente, en
ella se representa la parte negra como el agua y la parte gris es el aceite.

Figura 1.5. a) Agua en aceite y b) Aceite en agua

Las Emulsiones Multiples son aquellas que presentan una emulsién dentro
de otra, es decir que tenemos agua (W) en aceite (O) y que a su vez este aceite se
encuentra dentro de una fase de agua. Estas emulsiones pueden ser del tipo
W/O/W o O/W/O [5].
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Las emulsiones multiples son utilizadas basicamente en farmacia, al permitir

obtener una liberacion retardada de los medicamentos.

La figura 1.6 nos muestra la composicion de una emulsion multiple, ya sea
W/O/W o O/W/O.

Emulsion (W/0/W) Emulsion {(O/W/0)

Figura 1.6 Emulsiones Multiples

1.1.6 INESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

Existen diferentes mecanismos que originan la inestabilidad de las

emulsiones entre los que destacan.

e Cremado: Lo cual se produce por el movimiento de flotacion de las gotas

que tienen una densidad menor que el medio que las rodea.

e Sedimentacion: Se trata de un proceso causado por la accién de la
gravedad y produce un gradiente vertical de concentracion de las gotas sin
variar la distribucién del tamano de las mismas. En este caso las gotas

tienden a irse al fondo de la emulsion.

e Floculacion: Es la union de las gotas, esto sucede cuando la energia

cinética liberada por las coaliciones llevando a las gotas a través de una

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA Pagina 22



MEDICIONES DE TENSION SUPERFICIAL E INTERFACIAL EN SISTEMAS AGUA-
SURFACTANTE-ACEITE UTILIZANDO EL METODO DE LA GOTA PENDIENTE.

barrera de fuerzas repulsivas y a una regiéon de fuerzas de atraccion,

provocando que las gotas comiencen a unirse unas con otras sin fusionarse.

e Coalescencia: Esto significa que cuando dos gotas chocan, pierden su
identidad y forman una nueva gota de mayor tamafo. En las emulsiones
entre mayor es el tamafo de la gota se genera una mayor inestabilidad, de
esta manera particulas finas proveen una mayor estabilidad en las

emulsiones.

e Engrosamiento de gotas (Ostwald ripening). Se debe al crecimiento de
las gotas mas grandes a costa de las mas pequeias hasta que éstas ultimas

practicamente desaparecen

En la figura 1.7 se muestran las diferentes inestabilidades que puede

presentar una emulsion.

Figura 1.7 Diferentes fendmenos que dan inestabilidad a una emulsion. [6]
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Por los mecanismos anteriormente expuestos, generalmente las emulsiones
requieren de algun agente tenso-activo para estabilizar las dos fases inmiscibles.
Sin la presencia de estos tenso-activos las fases de una emulsion, por ejemplo agua

y aceite tienden a separarse [6].

1.1.7 SURFACTANTES

Los agentes activos superficiales o surfactantes (derivado del inglés:
surfactant= surface active agents) son moléculas que contiene un segmento
liposoluble (soluble en aceite) o también llamado lipofilico y otro hidrosoluble
(soluble en agua) o también llamado hidrofilico. La solubilidad parcial tanto en agua

como en aceite permite al surfactante orientarse en la interfase.

En la figura 1.8 se muestra la molécula de un surfactante, la cual contiene
una cabeza polar o hidrofilico, ya que esta parte de la molécula tiende a estar en la
fase de agua. Por otra parte la cola es la parte apolar o también conocida como
hidrofobica, esta tiende a huir de la fase de agua y tiene afinidad por la fase de

aceite.

Los agentes emulgentes o surfactantes son sustancias quimicas que tienen
como finalidad la reduccién de la tension interfacial entre los liquidos inmiscibles.
Los surfactantes pueden ser clasificados por la carga idnica de su cabeza polar en
la molécula de surfactante. En los surfactantes anionicos, la carga molecular es
negativa; en los catiénicos es positiva; en los no idnicos, no hay carga neta y en los

anfétericos existen cargas tanto positivas como negativas en la molécula.
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Cabeza Polar {HIDROFILICA)

Cola apolar (LIPOFILICA)

Figura 1.8. Molécula de un surfactante.

1.1.8 DESCRIPCION Y CLASIFICACION DE LOS SURFACTANTES POR SU
CARGA

a) ANIONICOS

Los surfactantes anionicos contienen generalmente uno de cuatro grupos
polares solubles - carboxilato, sulfonato, sulfato o fosfato - combinado con una
cadena hidrocarbonada hidréfobica. Si esa cadena es corta son muy hidrosolubles,
y en caso contrario tendran baja hidrosolubilidad y actuaran en sistemas no acuosos

como aceites lubricantes.

Dentro de esta clasificacion se encuentran compuestos como el alquil bencen
sulfonato lineal (LABS), los alquil sulfatos (AS) derivados principalmente del

petroleo, y de alta utilizacidén en la industria de jabones y detergentes.

Como ejemplo uno de los surfactantes que vamos a utilizar en nuestra

investigacion es el dodecil sulfato de sodio (SDS), y que se muestra en la figura 1.9.

@ ANIONICO
NN N NN S -
§c: Na

Dodecil sulfata de sedio (SDS} ()

Figura 1.9 Molécula del surfactante Dodecil sulfato de sodio
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b) CATIONICOS

Los surfactantes catidnicos comunmente utilizados en detergentes, agentes
limpiadores, liquidos lavaplatos y cosméticos estan compuestos por una molécula
lipofilica y otra hidrofilica como se puede observar en la figura 1.10, consistente de

uno O varios grupos amonio terciario o cuaternario.

Las sales de cadenas larga de amonio terciario, obtenido por neutralizaciéon
de las aminas con acidos organicos o inorganicos, son raramente usadas en
detergentes y preparaciones para limpieza. Su principal aplicacion esta en el
tratamiento de textiles y ocasionalmente como suavizantes. En aplicaciones

cosmeéticas, su aplicacién esta restringida a especialidades.

Las sales de amonio cuaternarias con un solo grupo alquilo (C12-C18), o dos
grupos mas cortos (C8-C10) son usados como sustancias activas antimicrobianos.
Debido a su capacidad para adsorber sobre fibras o cabello, los inicialmente

mencionados sirven como acondicionadores para el cabello.

CATIONICO
Bramuro de cetllplridinia +4 \

Br—

Figura 1.10 Molécula de Bromuro de cetilpiridino.

c) NO IONICOS

En contraste a sus contrapartes idnicas, los surfactantes no iénicos no se

disocian en iones hidratados en medios acuosos.
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Las propiedades hidrofilicas son provistas por hidratacién de grupos amido,
amino, éter o hidroxilo. Cuando existe un numero suficiente de estos grupos la
solubilidad acuosa es comparable con la de los surfactantes idnicos. Las
aplicaciones son extensas y dependen de la cantidad de grupos polares presentes,
que determinaran la solubilidad tanto en agua como en aceite (cuantificada en la

practica mediante el balance hidrofilico - lipofilico).

En la figura 1.11 se muestra una moecula de un surfactante no ionico, de
igual manera que en los otros surfactantes, contiene una parte hidrofilica y una parte

lipofilica.

Figura 1.11 Molécula de Polioxietileno lauril éter.

Dentro de este grupo se encuentra el Span 80 el segundo surfactante de
nuestro interés para realizar la investigacion.

c) ANFOTERICOS

La combinacion en la misma molécula de un grupo con tendencia aniénica y
de un grupo con tendencia catidnica produce un surfactante anfotérico, presentan
en su molécula a grupos anionicos y cationicos, constituidos por una cadena grasa
y un nitrégeno cuaternario conteniendo un radical aniénico son completamente
estables en sistemas acidos y alcalinos, son basicos en el area cosmética por su
inocuidad a la piel, también tienen aplicacién en inhibidores de la corrosion y en

neutralizacion de cargas.

Ejemplo de ellos son los aminoacidos, las betainas o los fosfolipidos. Segun

el pH del medio una de las dos disociaciones prevalece.
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En la figura 1.12 se muestra la figura de una molecula de un surfactante

anfétero, este tipo de surfactante se usa soélo en casos particulares debido a su alto

costo [5].
0
/\M/\/\N\)\o
ANFOTERO o
JOCH,CH,N(CH,);"
Lecitina 0 p|'-0‘
0

Figura 1.12 Molécula de Lecitina.

1.1.9. ADSORCION DE SURFACTANTES

La adsorcion es un fendmeno espontaneo impulsado por la disminucion de
la energia libre del surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer parcial o
totalmente su doble afinidad, Tal adsorcion ocurre también cuando una sola afinidad
se satisface, como el caso de la adsorciéon de moléculas de surfactante en una

superficie aire —agua.

El equilibrio adsorcidon-desorcion se establece entre la interfase y la o las
fases fluidas, pero tipicamente estd muy desplazado hacia la adsorcion en la
interfase donde el surfactante posee una menor energia libre. En consecuencia, se
llega muy rapidamente a una saturacion de todo el espacio disponible en la

interfase, lo que resulta en una monocapa.

En esta monocapa, las moléculas de surfactante estan arregladas en forma
geométrica apropiada (segun su orientacion polar-apolar y las atracciones o
repulsiones), y el area ocupada por molécula depende de la estructura del

surfactante, por ejemplo un carboxilato o un sulfato ocupa unos 30 a 50 A2
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La interfase puede considerarse saturada cuando las moléculas adsorbidas
estan tan empaquetadas que se tocan. Esta nocion de “tocarse” es sin embargo
relativa, ya que deben tenerse en cuenta las interacciones laterales de caracter

atractivo o repulsivo, y la posible compresibilidad del empaquetamiento.

Al colocarse cada molécula adsorbida de surfactante en la interfase se
elimina la discontinuidad de polaridad entre el agua y el aceite, o el liquido y el gas.
Como consecuencia, no solo se reduce su propia energia libre, sino también la

energia libre en la interfase, es decir, la tension interfacial o superficial [2, 5].

1.1.10 CONCENTRACION MICELAR CRITICA

Cuando la concentracion de surfactante aumenta en la fase acuosa, se
produce rapidamente la saturacién del area interfacial y el numero de moléculas
disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta concentracién, llamada concentracion
micelar critica (c.m.c.), el surfactante produce estructuras poliméricas de asociaciéon
denominadas micelas. Estas son a menudo esféricas y contienen varias decenas
de moléculas orientadas de tal forma que la parte apolar del surfactante trata de

evitar el mayor contacto con él.

Las soluciones micelares poseen una propiedad muy importante llamada
capacidad de solubilizacién: pueden solubilizar sustancias apolares o anfifilas
(tienen afinidad por los aceites) en cantidades considerables dentro o en la
superficie de las micelas. En casos extremos, se pueden producir soluciones
micelares de alta solubilizacion denominadas micro emulsiones o cristales liquidos,

segun su estado de fluidez, [2].

En la figura 1.13 se muestran diferentes tipos de aglomeraciones por parte
del surfactante, al llegar el punto de la concentracién micelar critica. Encontramos
los mondémeros, que son agrupamientos de la molécula del surfactante sin ninguna

orientaciéon o estructura, en la micela esférica las moléculas se agrupan de tal
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manera que se aisla la parte apolar o hidrofobica del contacto con el liquido polar.
La estructura de cristal liquido lamelar es el arreglo de las moléculas en forma lineal
y paralelo, nuevamente uniéndose las partes apolares del surfactante entre ellas y
las polares de igual manera minimizando el contacto del agua con la parte hidréfoba
de la molécula, ocurriendo de igual manera con el aceite y las partes afines al agua.
Las cilindrica es la unién de varias micelas esféricas ocupando un mayor volumen

dentro del liquido.

o= Micel
) ] ?O\C!) ‘P_ } 9511’:!: riza
"Monémero /9_0\0

o bbdddd
Lametar POTPTT «—> Cilncrica

Figura 1.13 Concentracion de surfactantes formando diferentes tipos de micelas. [2]

1.1.11 METODO DE DETERMINACION DE LA CONCENTRACION MICELAR
CRITICA (c.m.c.)

La concentracion micelar critica se puede medir en una grafica de cualquier

propiedad de la solucion en funcidn de su concentracion de surfactante.

Dentro de estas propiedades tenemos la turbidez, que es el cambio en la
transparencia del fluido, la presion osmotica que es la fuerza necesaria para impedir
el paso de una disolucion (agua + surfactante) atraves de una membrana
semipermeable, es decir que solo permite la entrada del agua mas no del

surfactante, la solubilidad que es la capacidad del surfactante de disolverse dentro
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del medio (agua o aceite en nuestro caso), la autodifusion, que es la propiedad del

surfactante en el cual sus atomos intercambian sus posiciones.

Para nuestro caso la propiedad que nos interesa y por lo tanto la pendiente
o linea de la figura 1.14 es la de tensién superficial. Se muestra como la
concentracion de surfactante disminuye el valor de la tension superficial en la
pendiente que tiende a decrecer hasta llegar a un punto en el cual alcanza una
estabilidad, a partir de este punto el valor de tension superficial varia de manera
despreciable o minimamente, este cambio evidente en la pendiente es la
concentracion micelar critica por parte del surfactante, es decir es el punto o

cantidad de surfactante en el cual se satura la interfase del fluido.

———n] Presion Osmética

Turbidez g olubilizacién

/é‘n‘s‘ién_ Superficial

Auto-difusién

‘Magnitud de Propiedad Fisica

Concentracién

Figura 1.14 Grafica para encontrar la concentracién micelar critica.

La tensidn superficial e interfacial es un parametro muy importante y que
juega un rol muy importante en varios sectores de la industria, por mencionar

algunos tenemos que:

Es una propiedad muy usada en la industria petroquimica. En la sintesis de
hule sintético por polimerizacién por emulsién y en la sintesis de PVC por
polimerizacion en dispersién se elimina la tensién superficial del agua mediante

soluciones jabonosas para la primera, y solucién de alcohol polivinilico para la
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segunda. Al eliminar la tension superficial del agua las cadenas de polimero crecen

libremente y no se apelmazan unas con otras.

Para cualquier industria, uno de los parametros mas importantes para la
caracterizacion de alguna emulsién es su tension interfacial. La cual es afectada por
diferentes condiciones, por ejemplo; concentracion y temperatura a utilizarse en la

preparacion de la emulsion de interés.

Mencionando lo anterior las emulsiones son sistemas que actualmente la
industria utiliza en diferentes procesos para la elaboracién de productos en varios
sectores, uno de ellos es el sector de los cosméticos, las cremas hidratantes,
protectoras para los rayos UV, pintalabios, etc. Estos productos son emulsiones de
particulas aceitosas dispersas en agua. Las emulsiones también estan presentes
en muchos productos alimenticios como los helados y la mantequilla, en productos
agroquimicos como los insecticidas y pesticidas. En el sector farmacéutico, las
emulsiones pueden servir para encapsular los farmacos activos y después liberarlos

cuando se encuentran en la corriente sanguinea.
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1.2 TECNICAS PARA MEDIR LA TENSION SUPERFICIAL

Existen diferentes métodos para medir la tension superficial de acuerdo a

alguna medicién de referencia.

a) METODOS BASADOS EN LA MEDICION DE UNA FUERZA

» Método de la Placa de Wilhelmy
» Meétodo del Anillo o De nouy

b) METODOS BASADOS EN LA MEDIDA DE UNA PRESION

» Ascenso Capilar

» Presion de Burbuja

c) METODOS BASADOS EN UNA DEFORMACION

» Gota pendiente
» Gota colocada (gota de sésil)
» Gota giratoria

» Meétodo del volumen de gota.

A continuacién se describen en forma general los métodos empleados para

medir la tensidn superficial y la tension interfacial mencionados anteriormente:
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1.2.1 METODO DE LA PLACA DE WILHELMY

Se utiliza una placa de geometria rectangular suspendida verticalmente de
una balanza de precision (Ver Fig. 1.15). El lado inferior de la placa se pone en
contacto con la superficie del liquido para que se moje (2). Luego se ejerce una
fuerza vertical sobre la placa para levantarla. La placa se levanta poco a poco, y de
cada lado se forma una interfase curva (3); se levanta la placa hasta que se

produzca el arranque (4).

Figura 1.15. Método de la placa de Wilhelmy [7].

En la posicion justo antes del arranque (Fig. 1.15 caso 3) se puede calcular
el equilibrio de fuerzas entre las fuerzas de tensién que se aplican de parte del

liquido y otra de la placa (por eso el factor 2) y la fuerza de levantamiento F (Fig.

1.16). [8,9]
E BALANCE DE FUERZAS
F =2(L + e)ocosO

Espesor e’
Tongitud T Peroe<<LyB6=0

F
o=—
Yo 2L

Figura 1.16. Balance de fuerzas, método de la placa [7].
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1.2.2 METODO DEL ANILLO DE NOUY

Este método se basa en medir la fuerza necesaria para separar un anillo de
la superficie, bien suspendido el anillo del brazo de una balanza, o utilizando un

sistema de hilo de torsion.

Para medir la tensién superficial, se procede como en el caso del método de
la placa. Primero se moja (completamente) el anillo y luego se procede a levantarlo
hasta el arranque. La fuerza para despegarlo esta relacionada con la tension

superficial o interfacial por la expresién:

Donde:

f es el empuje aplicado al anillo en dinas;
r es el radio medio del anillo

B es un factor de correccion.

Figura 1.17. Geometria del anillo de Nouy [7]

Para tener un angulo de contacto cero, se utilizan anillos de platino
perfectamente limpios. Es esencial que el anillo repose plano sobre la superficie
liquida. [8,9]
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1.2.3 ASCENSO CAPILAR

Cuando un liquido asciende por un tubo capilar y moja las paredes del tubo,
forma un menisco coéncavo en la superficie liquido-aire en virtud de una diferencia
de presion entre el liquido contenido en el recipiente y la presién del liquido en el
interior del capilar. Esta diferencia de presion provoca un ascenso del liquido en el
interior del capilar que se detiene en el momento en que las presiones son iguales,
es decir la presion hidrostatica de la columna de liquido en el capilar y la presion
fuera del mismo. Por tanto, mientras mas suba el liquido por el capilar, la diferencia
de presiones es mayor y por lo tanto mayor es el valor de la tension superficial del
liquido. Esto esta representado en la ecuacion de Young-Laplace.

20
PE - PD == AP =
r
Donde se observa que la tension superficial depende directamente de la

diferencia de presiones mientras que el radio del capilar la afecta inversamente.

Otros fendmenos que influyen en el ascenso o descenso del liquido por un
capilar es el valor relativo de las fuerzas de cohesion entre las moléculas de un
mismo liquido y las fuerzas de adhesion entre el liquido y las paredes del tubo. Estas
fuerzas determinan el angulo de contacto que forma el liquido con las paredes del
tubo. Si este angulo es pequefio se dice que el liquido moja la superficie y se forma

entonces un menisco céncavo como se observa en la figura 1.18. [8,9]

Figura 1.18. Ascenso capilar [3]
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1.2.4 PRESION DE BURBUJA

Una pequefia burbuja que se forma en la extremidad de un pequefio tubo
inmerso en el liquido, al que se le aplica una presion, lo que hace que el radio de la
burbuja aumente. Cuando la burbuja llega a ser un hemisferio de radio igual al radio
del tubo, todo aumento posterior de la presion provoca la desaparicion de la burbuja

ya que se dilata y luego se desprende como se muestra en la figura1.19.

El valor de presiéon maxima se logra cuando la burbuja es una semiesfera
siendo el radio de curvatura minimo. Un mayor crecimiento de la burbuja en este

punto induce la ruptura de la misma y un ascenso del liquido por el capilar.

La presion aplicada, es igual a la diferencia de presion entre los dos lados de
la superficie curva, a la cual se agrega la presion hidrostatica, funcion de la
profundidad h del orificio del tubo: [8,9]

P=—
r+pgh

Donde:

r es el radio de burbuja

h es la profundidad del tubo

g es la aceleracién de la gravedad
p es la densidad del liquido

yes la tension interfacial entre el liquido y el gas.

3

a505 extremos de curvatura

Figura 1.19. Presién de burbuja [7].
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1.2.5 LA GOTA COLOCADA (GOTA DE SESSILE)

El método de la gota sésil surge a partir del fendmeno de mojado, es decir la

afinidad que tiene un liquido de extenderse sobre un sélido.

Se coloca una gota contra una superficie sélida abajo o arriba segun la
diferencia de densidad de los fluidos en contacto, como se observa en la figura 1.21-
a se encuentra colocado una gota de un liquido sobre una superficie, en el caso de
la figura 1.21-b una burbuja de gas dentro de un liquido es colocada por la parte

inferior del sélido.

Liguido -\I h*
r Liquido -ﬂd—

a) b}

Figura 1.21. a) Gota colocada sobre un sdlido, b) burbuja dentro
de un liquido colocada en una superficie solida [7]

Si la gota es suficientemente aplastada donde r sea mucho mayor que h,
entonces la curvatura en la extremidad superior o inferior es practicamente cero, y
la distancia h de la base de la gota al "ecuador” es independiente del diametro de la
gota. En tal caso se puede deducir la tension superficial o interfacial por la siguiente

relacion: [8,9]

1
vy =5Apgh*®

Donde:

yes la tensién superficial

Ap es la diferencia de densidades de un fluido con el otro.
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Si la gota no esta completamente aplastada, se utiliza la siguiente expresion:

—1A h21+061h1 A
Y =3 pgh-[ : r( rz)]

1.2.6 GOTA GIRATORIA

El método consiste en colocar una gota de fluido menos denso dentro de un
tubo lleno de liquido con mayor densidad que el primero, y se hace girar el tubo
sobre su eje de tal forma que la gravedad centripeta excede considerablemente la
gravedad natural, se tiene un sistema en el cual el vector gravedad apunta del eje
hacia la pared del tubo. En tal sistema la fuerza de gravedad tiende a reunir el fluido
menos denso cerca del eje, lo que resulta en un alargamiento de la gota, mientras
que la fuerza de tension tiende a reducir el area interfacial de la gota, lo que resulta
en un encogimiento, la tension superficial viene dada por la siguiente ecuacion:

1
= —Apw?r3
Y= ZApw7T

Doénde:

v es la tension superficial
r es el radio de la gota (lo cual se puede medir con bastante precision).
w es la velocidad angular del tubo

Ap es la diferencia de densidades de los dos fluidos.

El calculo muestra que si la gota es muy alargada (L>8r), entonces se puede
considerar que su forma se aproxima a la de un cilindro con extremidades esféricas.
En tal caso, es facil medir la curvatura tanto en el centro de la gota como en las

extremidades como se observa en la figura 1.22. [8, 9]
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Figura 1.22. Gota giratoria [7]

En realidad se usa en general un coeficiente de correccidén delante del factor
1/4 para tomar en cuenta el efecto de lupa que produce la pared del tubo (la cual

puede ser muy espesa si se trata de un capilar).

Se requieren tubos especiales con espesor de pared extremadamente
constante para evitar cualquier deformacién durante la medicion del diametro de la

gota, que es el valor experimental mas critico.

1.2.7 METODO DEL VOLUMEN DE GOTA

Este método es esencialmente equivalente al método de la gota pendiente,
ya que consiste en medir el volumen de una gota cuando se desprende de la punta
de un capilar. Para que funcione el método se debe alimentar el "gotero" muy
lentamente de tal forma que la gota se desprenda siempre en las mismas
condiciones (tipicamente 1 gota cada 30 segundos). La relacién entre la tension y

los parametros geométricos es la siguiente:

VApg
a—
2nr

Donde V es el volumen de una gota, y r el radio del capilar de la punta del
gotero, y a un coeficiente de correccion cercano a 1. Este coeficiente ha sido

tabulado por varios autores. [8,9]
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1.2.8 METODO DE LA GOTA PENDIENTE

Este método es uno de los mas utilizados para medir la tension superficial.
El Instituto Mexicano de Petroleo utiliza este método para la medicion de la tension

superficial, por su facil manejo y su precision.

El calculo se realiza mediante una ecuacion diferencial resuelta por primera

vez en 1883 por Bashfort y Adam, de ahi varios la han ido mejorando.

Este método como su nombre lo indica, consiste en una gota de liquido que
se deja suspendida en el extremo de un tubo capilar. Cuando se deja colgar una
gota se produce una geometria de equilibrio entre la fuerza de gravedad que tiende
a estirar la gota y la fuerza de tensidon que tiende a encogerla. Se determina la
tensién a partir de la elongacién vertical (deformacién) que provoca la fuerza de
gravedad. [8,9]

En la siguiente figura se muestra la gota pendiente y la manera en la cual se
realizan los calculos correspondientes para obtener la tensidn superficial por este

método.

Figura 1.20. Gota Pendiente [8]
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La formula descrita para el calculo de la tensién interfacial se muestra a
continuacion:

_ ApgD?

Y=g

Donde:

7. es la tensidn superficial

Ap es la diferencia de densidades entre la gota y su alrededor.
g es la fuerza de gravedad.

D: es el diametro ecuatorial de la gota

B es el factor de forma de la gota dada por la relacion entre el diametro menor vy el
diametro mayor.

El factor B inicialmente propuesto como 1/H fue calculado con la siguiente

férmula:
1=E+B3S3 — B,S%> + B1S — By
H s°

Donde;

S=d/D

B es una serie de constantes empiricas tabuladas para diferentes valores

obtenidos con la relacion de diametros, es decir el valor de S [8, 9].

Actualmente el calculo de la tensién superficial es mas sencillo debido a la

variedad de software ya desarrollados.

De los métodos anteriores, utilizaremos para realizar nuestro estudio de
tensién superficial el método de la gota pendiente el cual se retomara en el capitulo
3 dando una explicacion mas detallada de las ecuaciones utilizadas y una extensién

del mismo método llamado gota emergente para la medicion de tension interfacial.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

El estudio de las propiedades en la interfase entre liquidos ha sido, por
décadas, de gran importancia en diferentes industrias como la industria quimica,
petrolera, farmacéutica, de alimentos, etc. La determinacion de la tensién interfacial
entre dos fluidos inmiscibles se puede realizar mediante diferentes técnicas de
medicién y su estudio en presencia de surfactante o a diferentes temperaturas esta

limitado.

En este capitulo se presenta una breve resefia de la bibliografia consultada
durante el desarrollo de este estudio, clasificando los antecedentes de acuerdo a la
propiedad de estudio, ya sea en presencia de surfactante o en su fase pura

utilizando alguna de las técnicas de medicion.

2.1 TENSION SUPERFICIAL

a) Utilizando diferentes métodos para su medicion.

En la medicién de la tension superficial existen numerosas aportaciones y
diferentes métodos para la medicion de la misma, una de las primeras fue el estudio
realizado por Harkins y Jordan [10] en 1930 utilizando el método del anillo, en el
cual identificaron relaciones como el del diametro del anillo con respecto al diametro
del alambre con que estaba formado el anillo, relaciéon que fue muy importante para
obtener los resultados correctos. También observaron que utilizar una aleacion de
Iridio-Platino para el material del anillo proporcionaba mejores mediciones. Como
resultado de su investigacion, propusieron curvas de correccion para cualquier valor
del diametro del anillo y del alambre y de esta manera poder obtener resultados de

tension superficial confiables.
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Vargaftik et al. [11] en 1983 presentaron una tabla de valores de tension
superficial del agua en un rango medido desde 0.01°C a 374°C, aprobada por la
Asociacion Internacional de Propiedades del Vapor y en la cual integraron una
ecuacion de interpolacion que representa las incertidumbres estimadas. Los valores

encontrados en estas tablas fueron obtenidos con el método de ascenso capilar.

Debido a la poca informacion que se podia encontrar en la bibliografia
referente a tension superficial, Grigoryev et al. [12] en 1991 realizaron mediciones
de tension superficial de los alcanos: pentano, hexano, heptano y octano y utilizaron
el método de ascenso capilar o tubo capilar en un rango de temperaturas desde 144
K hasta 470 K para cada alcano estudiado. Con los resultados de las pruebas
obtuvieron las ecuaciones empiricas para calcular la tensién superficial como una
funcién de la temperatura, de igual manera proporcionaron las temperaturas criticas
para cada alcano. La informaciéon obtenida fue de gran importancia ya que
concluyeron que cerca de las temperaturas criticas de cada alcano se presentaba
una gran sensibilidad en los resultados de la tensién superficial debido a la

presencia de impurezas.

Por otra parte, Queimada et al. [13] en 2001 utilizaron el método de estados
correspondientes y realizaron un estudio para predecir el valor de la tensién
superficial de alcanos de cadena lineal grande (C4-C32) en un rango de temperaturas
de 129 a 550 K. El primer modelo empleado fue de perturbacién de segundo orden,
basado sobre una serie de expansion de Taylor de la tension superficial usando el
factor acéntrico de Pitzer. Un segundo modelo empleado fue utilizando el factor de
forma. Ambos modelos dieron una buena precisién en los resultados obtenidos, sin
embargo al comparar los resultados el modelo de las series de expansion de Taylor

arrojaron una mejor prediccion en los valores de tensién superficial.

Otro de los trabajos encontrados en la literatura y en el cual se realizaron
mediciones de tension superficial a alcanos de cadena lineal grande es el trabajo
reportado por Rolo et al. [14] en 2002, quienes estudiaron la tension superficial de
los alcanos: heptano, decano, hexadecano, eicosano y algunas mezclas binarias.

En dicho estudio se emplearon el método de la placa de Wihlelmy argumentando
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una ventaja sobre los otros métodos convencionales, ya que no requiere de la
densidad del fluido en cuestidon para poder obtener el valor de la tensién superficial.
Sin embargo, su principal aporte fueron los valores de tension superficial obtenidos

al realizar las mezclas binarias de estos alcanos.

Phongikaroon et al. [15] en 2005 se enfocaron en determinar la dependencia
de la temperatura en la tension superficial del agua utilizando surfactantes solubles
e insolubles con el método de la placa de Wilhelmy, utilizando como surfactantes
insolubles alcohol oleico y hemicianina y como solubles Triton X-100 y Dodecil
sulfato de sodio (SDS). Encontrando que en el rango de temperatura de 15 a 35 °C
la tension superficial para la hemicianina, Tritdn X-100 y SDS decrece linealmente
con la temperatura, el alcohol oleico exhibe un comportamiento de este tipo hasta
los 23 °C momento en el que la tensién superficial se convierte relativamente en
independiente de la temperatura. Concluyendo asi que un modelo lineal en el que
la concentraciéon de superficie esta desacoplada de la temperatura puede

representar mejor los datos para los tenso-activos estudiados.

Giner et al. [16] en 2007, por su parte realizaron mediciones de tension
superficial de mezclas binarias entre el hexano con los alcoholes etanol y butanol.
Las pruebas se realizaron con el método de volumen de gota en un rango de
temperatura de 283.15 K a 313.15 K. Ademas de los valores obtenidos de tension
superficial de las diferentes mezclas, obtuvieron una correlacion de la desviacion
estandar de la tensién superficial con la temperatura. Observaron que cuando existe
una mezcla binaria, el fluido con el menor valor de tensién superficial tiende a migrar
a la superficie, mientras que las moléculas del otro elemento en la mezcla tiende a
permanecer en el seno del fluido, ésta fue la causa atribuida a los valores de

desviaciéon estandar negativas que obtuvieron.

Con la finalidad de aportar un método confiable para la medicion de la tension
superficial, Diaz et al. [17] en 2008 desarrollaron un nuevo método al cual
nombraron “Método de Pesada Hidrostatica”. Esta técnica se basa en el principio
de Arquimedes, en donde al sumergir un cuerpo en el seno de algun liquido, éste

sufre una fuerza de atraccion en la superficie ejercida por los enlaces de las
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moléculas la cual es proporcional a esta superficie, formando también un menisco
alrededor de todo el cuerpo del que podemos conocer el peso aparente. El principal
problema con el cual se enfrentaron en su estudio fue la repetitividad, ya que esta
fue la principal causa de incertidumbre en sus mediciones, por lo cual plantean la
implementacion automatizada para disminuir este error o incertidumbre, asi como

disminuir el tiempo entre las mediciones.

b) Con presencia de surfactante.

Un surfactante es una sustancia quimica que por su estructura molecular,
constituida por una parte polar (hidrofilica) y otra apolar (lipofilica), se adsorbe a una
interfase ya sea gas/liquido, liquido/liquido o sdlido/liquido en forma orientada,
disminuyendo asi la tension interfacial o superficial. Esta ha sido una de las razones
principales del uso de surfactante en numerosas aplicaciones practicas, lo que ha

despertado un amplio interés y ha sido objeto de numerosas investigaciones.

Volonte et al. [18] en 1989 aportaron datos importantes al area farmacéutica
al realizar mediciones de la concentracion micelar critica (CMC) de tres sales
biliares: colato de sodio, desoxicolato de sodio y dehidrocolato de sodio, utilizando
el método del anillo o de Du nolly a una temperatura de 37°C. Los valores obtenidos
para la CMC se tomaron como referencia para el estudio de la influencia de estos
tenso-activos en la adsorcidon de sustancias activas como el clorhidrato de

metoclopramida durante las preparaciones farmacéuticas.

c) Utilizando el método de la Gota Pendiente.

En la literatura se han encontrado algunos términos analogos al método
identificado en esta tesis como método de la Gota Pendiente, a este método se le
conoce también como método de la Gota Colgante o método de la Gota

Suspendida.
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Zeppieri et al. [19] en 2009 aportaron una nueva correlacion para predecir la
tensién superficial como una funcién de la temperatura y el numero de atomos de
carbono. En su estudio midieron la tension superficial para diferentes alcanos
liquidos y alcoholes, desde n-hexano hasta n-dodecano en alcanos y desde metanol
hasta el decanol en alcoholes. En su estudio hicieron uso de la técnica experimental
de la Gota Colgante empleando un método numérico desarrollado por Lopez de
Ramos et al. En 1993 para la determinacién de la tensién superficial. El rango de
temperatura utilizado fue entre 10 y 70°C. La desviacibn maxima presentada entre
los valores calculados por la correlacion y los obtenidos experimentalmente fue

menor al 10% para el caso de los alcanos y del 5% para el caso de los alcoholes.

Se reconoce que el método de la Gota Suspendida es uno de los mas
utilizados para la medida de la tensién superficial, sin embargo requiere de un
entorno aislado de vibraciones para poder medir correctamente. Alvarez et al. [20]
en 2010 realizaron un estudio para comprobar qué nivel de vibraciones es aceptable
y utilizaron tres ambientes vibro-acusticos de prueba. Por otra parte, observaron
que el volumen de la gota va reduciéndose gradualmente con el tiempo debido a su
evaporacion y esta reduccion en el volumen hace que cambie la frecuencia de
resonancia de la gota. Una de sus principales conclusiones que reportaron fue el
hecho de que las vibraciones afectan tanto a la exactitud como a la precision en la
medicién de la tension superficial usando el método de la Gota Pendiente. Este
método se basa en analisis de imagen y al emplear un mddulo anti vibratorio se
puede reducir la desviacion estandar en las mediciones de tension superficial desde
0.1825 a 0.0056 mN/m. El empleo de un sistema anti vibratorio permite de manera
sencilla el amortiguamiento para evitar que las perturbaciones mecanicas habituales

en un entorno de laboratorio desvien los resultados de tension superficial.

Recientemente Alvarez y Jiménez [3] en 2012 midieron la tension superficial
de agua destilada utilizando el método de la gota pendiente en una camara micro-
reoldgica. Las pruebas fueron realizadas a bajas temperaturas, en un rango de 5°C
a 14°C, donde su principal aportacion fue el incluir la variable de la humedad

relativa. Entre sus conclusiones presentan que asi como la tensién superficial tiende
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a disminuir cuando aumenta la temperatura, también disminuye al aumentar la
humedad relativa. Se muestra que dicho parametro es importante y debe ser

tomado en cuenta en los estudios de tension superficial.

2.2 TENSION INTERFACIAL

Muchos procesos industriales involucran diferentes fases: gases, liquidos y/o
solidos, los cuales al entrar en contacto forman una interfase. Por ejemplo estas
interfases son de gran importancia en procesos como la emulsificacion, flotacion,
detergencia, lubricacién, revestimiento, dispersion de polvos, etc. El
comportamiento fisico de estas interfases es cuantificada por los valores de la
tension interfacial entre diferentes fluidos generalmente en fase liquida y cuando se
involucran sélidos el parametro a considerar generalmente es el angulo de contacto

del fluido sobre el sdlido.

a) Utilizando diferentes métodos de medicién.

Debido a poca informacion reportada sobre valores de tension interfacial e
incluso se ha observado inconsistencia en algunos resultados reportados por
algunos autores, es por ello que las investigaciones sobre tension interfacial

continuan en vigencia.

Uno de los primeros resultados reportados sobre tension interfacial fueron
realizados por Horwitz et al. [21] en 1964, en dicho trabajo se realizaron mediciones
de tension interfacial utilizando en una de las fases agua salina o agua destilada y
en la otra fase emplearon leche entera o nujol (liquido parafinico medicinal) para la
formacion de emulsiones. La justificacion de estos estudios se debié a que el agua
salina es ampliamente utilizada ya sea para lavados humanos o para lavado de
quilomicrones bovinos (gotitas de grasa en el suero sanguineo). En dicho estudio
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se empled el método del Peso de la Gota para medir directamente la tension

interfacial con aplicacion en el area médica.

Alpbaz et al. [22] en 1988, realizaron mediciones de tension interfacial para
los sistemas agua-benceno, agua-heptano, agua-tolueno y agua-ciclohexano
utilizando el método de peso de gota en un rango de temperaturas de 20 a 80 °C,
motivados por la poca informacion reportada en la literatura sobre los sistemas
utilizados en su estudio, de igual manera realizaron una comparacion con
informacion reportada utilizando el mismo método de peso de gota y con el método
de gota pendiente para los sistemas tolueno-agua y benceno —agua, sin embargo
para el sistema agua-heptano no se encontré informacion con el método de peso
de gota y ni con el método de la gota pendiente, con el cual se realizé una de las

primeras aportaciones del sistema agua-heptano con el método de peso de gota.

Rocha et al [23] en 1999 realizaron una investigacion sobre la reduccion de
la tension superficial entre el agua y el diéxido de carbono por las distintas clases
de tenso-activos. Esta informacion ha sido reportada y es utilizada para interpretar
las mediciones complementarias de la capacidad, estabilidad y tamano de gota
promedio de agua en las emulsiones de CO,. Lograron reducir la tensién interfacial

en un rango de 20 a 2mN/m con el 6xido de propileno.

Aranberri et al. [6] en 2006 realizaron estudios de la estabilidad de las
emulsiones, utilizando como surfactantes el Dodecil sulfato de sodio (SDS) y
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) a temperatura ambiente. También
estabilizaron las emulsiones utilizando polimeros anfifilicos, en este caso utilizaron
PVA (Polivinil alcohol), los resultados obtenidos arrojaron que en las emulsiones de
aceite disperso en agua, generalmente, la adicion de polimeros hidrosoluble
provoca un aumento de la viscosidad de la fase continua y por lo tanto disminuye la
movilidad de las gotas, descendiendo asi, la probabilidad de que dos gotas se
encuentren y se provoque la coalescencia. En cambio, si la concentracion de

polimero es muy pequena, el efecto es el inverso debido a la floculacion.
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De igual manera se han realizado contribuciones computacionales
importantes como el de Mejia B. [24] en 2009, que determiné mediante técnicas de
simulacion molecular (Dinamica Molecular) el valor de la tension interfacial entre las
fases agua — decano en condiciones de confinamiento y sometida a presiones y
temperaturas similares a las de un yacimiento de petréleo, encontrando que el
confinamiento de la interfase agua — decano incrementa drasticamente el valor de
la tension interfacial con respecto a la interfase sin confinamiento y que a un mayor

tamarno de poro el espesor de la interfase tiende a aumentar.

También se han realizado importantes aportaciones al mejoramiento de las
técnicas para medir tensidn superficial o interfacial, como el que realizaron
recientemente Albis Arrieta et al [25] en 2011, trabajo en el cual se implemento un
algoritmo para el calculo de la tension superficial a partir de imagenes obtenidas con
la técnica experimental de la gota colgante aplicando un nuevo sistema de
coordenadas de referencia. Se escribio un codigo en el lenguaje de alto nivel
MATLAB utilizando las funciones incluidas en algunos paquetes de utilidades del
programa. La implementacién del algoritmo en MATLAB mostréo una excelente
concordancia entre los resultados obtenidos y los resultados reportados en la
literatura. Por otra parte, las pruebas del algoritmo demostraron que la aplicacién en
MATLAB se puede utilizar para calcular la tensién superficial de las soluciones de

los perfiles de la gota.

b) Utilizando el método de la Gota Pendiente.

Goebel y Lunkenheimer [26] en 1997 estudiaron el comportamiento de la
tension superficial e interfacial de los alcanos comprendidos desde el pentano hasta
el hexadecano excepto el pentadecano, las técnicas empleadas fueron el método
del anillo y el de la gota pendiente, las mediciones se realizaron a una temperatura
de 22°C, enfocando principalmente el efecto de las impurezas contenidas en los
alcanos por residuos generados por el petréleo, o algun proceso de oxidacién

durante el proceso de separacion y fraccionamiento de los alcanos. Por esta razén
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realizaron varias repeticiones de purificacion a los alcanos empleados, en los
resultados observaron que entre mas veces se sometio a los alcanos al proceso de
purificacién, el valor de la tension superficial e interfacial fue mas exacto, con lo cual
demostraron la existencia de impurezas en los alcanos estudiados

independientemente de la pureza etiquetada en su fabricacion.

Zeppieri et al. [27] en 2001 realizaron una importante contribucion al estudiar
el comportamiento de la tensidn interfacial del agua con los alcanos, hexano,
heptano, octano, nonano, decano, undecano y dodecano, al variar la temperatura
en un rango de 10 a 60 °C y utilizando el método de la gota pendiente. Proponiendo
con los resultados obtenidos una ecuacion para el calculo teérico de la tension
interfacial en funcién del numero de carbonos del alcano y la temperatura de trabajo.
De igual manera ha sido un parametro importante de comparacion y referencia en

nuestra investigacion.

Los alemanes Song y Springer [28] en 2002, realizaron un método para la
optimizacion de un perfil para determinar la tensién interfacial de sistemas liquido-
fluido del perfil de una gota pendiente. Se encontré que la inclinacion de los perfiles
de gota puede conducir a grandes errores en los valores resultantes de la tensién
interfacial si esta inclinacion no es corregida antes o durante el procedimiento de
optimizacion. Este efecto puede ser reducido drasticamente si un perfil es
promediado entre sus dos lados o caras y el perfil resultante es utilizado para la
optimizaciéon. El perfil de la imagen de una gota puede ser determinado
confiablemente considerando este uno de los parametros a ser optimizados. Se
encontré también que la dependencia del error en el valor resultante de la tension
interfacial sobre el error en el perfil de una gota es altamente sensible a la forma de
la gota. La precision en la determinacion de la tension interfacial utilizando este
método depende fuertemente sobre la precision de la determinacién de los perfiles
de una gota. Después del analisis de error utilizando las simulaciones teodricas a
95% intervalo de confianza, 0.05 y 0.12% se estim6 para este método para los
perfiles determinados con un maximo error estatico de 3.5 y 7.0 um,

respectivamente.
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Marfisi [2] en 2005 realizé el estudio de la tension interfacial utilizando el
método de la gota pendiente, esto con la finalidad de poder crear un deshidratador
eléctrico para romper las emulsiones formadas de manera indeseada en la
extraccion del petréleo, esto combinando un campo eléctrico con deshidratadores

quimicos para lograr remover el agua del crudo.

c) Con presencia de surfactante

Joos et al [29] en 1990, utilizando el método del anillo, realizé un estudio de
la influencia del dodecanol en la interfase de una solucion acuosa de SDS con
hexano en el comportamiento de la tension interfacial entre el sistema agua-SDS-
hexano. El resultado obtenido en su estudio concluyé que la adsorcion del
dodecanol en estado estable es muy pequefo y por esta razon el flujo dentro del
hexano es muy grande. De esta manera la presencia del dodecanol no influyo en la

tensioén interfacial de la muestra con SDS.

Por su parte Girma Biresaw [30] en 2005, realizé6 mediciones de la tensién
interfacial dinamica entre el agua y el hexadecano, utilizando particulas anfifilicas
es decir con afinidad hacia el aceite, que fueron el aceite de cartamo, aceite de
jojoba y el palmitato de metilo, concluyendo en su estudio que la dependencia de la
tension interfacial en presencia de surfactantes con el tiempo es causado por la
difusion de las moléculas anfifilas desde el seno del hexadecano hacia la interfase
del agua-hexadecano y que inicialmente la interfase esta casi libre de surfactante y
en el cual se muestra una alta tension interfacial cercano al valor de la interfase
agua-hexadecano en forma pura, sin embargo entre mas aumenta el tiempo, estas
moléculas anfifilicas, emigran a la interfase, reduciendo de esta manera la tensién
interfacial, después de un periodo largo de tiempo, la interfase es saturada
totalmente por las particulas anfifilicas llegando a equilibrarse dentro de un valor, el

cual ya es independiente del tiempo.

Rennola et al [31] en 2007 estudiaron el efecto del tipo de membrana, presion

de filtracién, concentracion y naturaleza del crudo en la remocioén de la fraccion de
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hidrocarburos de emulsiones sintéticas con membranas. La interaccién interfacial
se determin6 con medidas de tension interfacial y angulo de contacto en el sistema
crudo/agua/membrana. Emulsiones diluidas hechas con crudo Apure (33.4°API) se
filtraron con membranas de polisulfona y membranas de celulosa regenerada, y se
encontré una alta eficiencia en la remocion de crudo, siendo mayor para la
membrana de polisulfona. Sin embargo, el flujo de permeado de la membrana de
celulosa regenerada es mayor que el de la membrana de polisulfona, asi como su
resistencia al ensuciamiento. Filtraciones realizadas con membranas de celulosa
regenerada y emulsiones diluidas preparadas unas con crudo Apure y otras con
crudo Lagocinco (32.7°APl), indican que es posible remover un 93.6% del crudo de
las primeras y un 91.9% de las segundas. El flujo de permeado, el ensuciamiento y
la remocion de crudo son funcién de la interaccion que ocurre en la interfase entre

el crudo y los substratos que componen la superficie de la membrana.

Otro de los trabajos importantes en el area petrolera fue el estudio la tensién
interfacial dinamica para el crudo y varias soluciones acuosas tales como agua
alcalina, salmuera, polimeros, y diferentes tipos de soluciones de tenso-activos, fue
el realizado por Mamdouh [32] en 2008, utilizando el método de gota giratoria,
obtuvo como resultados que la solucion acuosa de NaOH (Hidréxido de sodio)
provee un fuerte efecto para la tensién interfacial sobre el rango de concentracion
de 0,1-5% en peso. Se encontré que 0.5-1.0% en peso de NaOH es el rango de
concentracion 6ptima para proporcionar sobre la tension interfacial el mas bajo valor
de 0.09 y 0.05 mN/m, respectivamente. La presencia de NaCl (cloruro de sodio)
muestra un fuerte efecto sobre la tension interfacial dependiendo de la
concentracion de NaCl con una concentracién optima de 104 ppm el cual
proporciona una tension interfacial baja de 5.78 mN/m después de 5 min. La
presencia del polimero Alcoflood reduce la tension interfacial después de un corto
periodo debido a su efecto fisico-quimico. Este estudio mostro la importancia de la
presencia alcalina dentro de la fase acuosa del polimero Alcofloood para asegurarse
que la tension interfacial es lo suficientemente baja. Diferentes tipos de materiales
surfactantes incluyendo el surfactante no-iénico de Tritdbn X-100, surfactante
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anionico de aerosol OT, El surfactante cationico Hyamine 1622, y el demulsificador
Alkan DE-316 fueron probados. El surfactante no-iénico Tritdén X-100 proporciono el
mas bajo valor de la tensién interfacial entre los otros surfactantes o tenso-activos

que fueron probados sobre los rangos de concentracién de 0.1-0.5% en peso.

Debido a las grandes demandas que han surgido con materiales utilizados a
nivel industrial y que no produzcan algun dafo ecologico Jiménez et al. [33] en 2009
realizdé un estudio sobre la diferencia y eficacia de los surfactantes producidos de
forma quimica y los bio-surfactantes analizé la influencia de las principales variables
de proceso sobre la produccion de bio-tensoactivos. Los bio-tensoactivos son
moléculas complejas producidas y secretadas por diferentes tipos de
microorganismos, estan integrados por estructuras diversas como péptidas,
glicolipidos, glicopéptidos, en particular de los ramnolipidos provenientes de
Pseudomonas aeruginosa. En su estudio concluyeron que los bio-tensoactivos
muestran un potencial mayor sobre los tenso-activos quimicos para aplicaciones a
nivel industrial y ambiental, ya que estos poseen baja toxicidad, son biodegradables

y tienen una mejor compatibilidad con el ambiente.

Nuevamente Zeppieri et al. [34]. en 2009 realizaron un estudio para el efecto
de la concentracion de un surfactante no idnico Triton X-100 en la interfase del agua
y los alcanos hexano, heptano, octano, decano, undecano y dodecano con el
método de la gota pendiente. Obtuvieron el valor de la concentracién micelar critica
para este surfactante, el cual compararon con valores reportados y en los cuales
habia una gran discrepancia, concluyendo en parte de su investigacion que el valor
de la tension interfacial es funcidon de la concentracion de surfactante en el medio,
el cual depende del tiempo de exposicion de la interfase con la disolucion y del

volumen inicial de la gota al momento de iniciar la medida.
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CAPITULO 3

EQUIPO EXPERIMENTAL Y METODOS DE MEDICION

3.1 INTRODUCCION

En la actualidad el estudio de superficies tanto solidas como fluidas es de
gran importancia desde el punto de vista cientifico como tecnoldgico debido a las
potenciales aplicaciones de las mismas. Diversas investigaciones han abordado la
caracterizacion de la interfase agua-aceite, ya que estos sistemas son ampliamente
encontrados en distintas industrias como las de alimentos, farmacéuticas,

cosmeéticos, agroquimicos, pinturas, detergentes, petroleo, etc.

De igual manera la comprension de los fendmenos interfaciales reviste
importancia, no solo tedrica, sino también practica en amplias areas como la Fisica,
la Quimica y la Biologia. Las aplicaciones de la fisicoquimica de superficie se
extienden, entre otros procesos, a la adsorcion, la catalisis heterogénea, la
detergencia, formacion y estabilidad de emulsiones, flotacion, lubricacion, adhesion
y problemas generales de Quimica Coloidal. Por esta razén se ha dedicado todo un
campo de estudio a los diferentes fendmenos que suceden a nuestro alrededor y

que actualmente tienen un papel importante en la industria.

Entre las diferentes técnicas de medicién de la tension superficial e interfacial
que existen actualmente y que se explicaron en el capitulo 1 de esta tesis, no todas
ellas presentan la facilidad de realizar mediciones de tensién superficial e interfacial

en los sistemas propuestos para este estudio.

En este capitulo se describira la técnica de la gota pendiente, elegido en esta
investigacion para realizar las mediciones de tension superficial e interfacial

utilizando surfactantes en alguna o en ambas fases de estudio.
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Como se puede ver en la Tabla 3.1, la técnica de gota pendiente es una
técnica con buena precision y presenta la ventaja de trabajar con sistemas de dos
fluidos, una facilidad de manejo y es ideal para el manejo de soluciones con

surfactante.

Tabla 3.1. Precision y utilidad de las técnicas clasicas para medir la tensién interfacial. [8].

|deal para Ideal para Ideal para Ideal para
. Precision  soluciones . P , .p P Disponibilidad
Método sistemas de liquidos metales .
(mN/m) con o ) ) comercial
dos liquidos viscosos fundidos
surfactante
Placa de ~0.1 Limitado Bueno Muy bueno NO Si
Wilhelmy ' y recomendado
: Precision
N N
Al ~0.1 Limitado O © Si
Nouy mechEicl recomendado recomendado
Muy bueno,
Ascenso dificultad NO NO
Capilar <<0.1 Muy bueno recomendado recomendado No
Experimental
Presion NO
de 0.1-0.3 Muy bueno  Muy bueno Si Si
. recomendado
Burbuja
Método NO
de Gota ~0.1 Muy bueno  Muy bueno Si Si
. recomendado
Pendiente
Got.a ~0.1 Bueno Muy bueno Muy bueno Si No
Sessile
Volumen . NO . .
de Gota 0.1-0.2 Limitado Bueno recomendado Si Si

A continuacion se detallaran las condiciones de trabajo de esta técnica, las
ecuaciones que la gobiernan en la obtencion de los valores de tension superficial e
interfacial. De igual manera se dara a conocer la metodologia y equipo empleado

para realizar el estudio correspondiente.
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Actualmente en la literatura se ha encontrado muy poca informacion referente
a las propiedades de tension interfacial en los sistemas propuestos al variar la
temperatura y la concentracion de surfactante, particularmente en el caso de

hexadecano los resultados reportados son limitados.

3.2 ECUACION DE YOUNG-LAPLACE

En el afo 1805 Thomas Young y Pierre Simoén Laplace dedujeron de forma
independiente, la relacion existente entre la diferencia de presiones a ambos lados
de una interfase y su forma geométrica. Young fue el primero que enuncié dicha ley
pero sin darle el suficiente formalismo matematico, algo que si hizo Laplace poco
después. Por esta razon hoy en dia esta ley es conocida como ecuacion de Young-

Laplace.

La ley de Young-Laplace nos dice que la diferencia de presiones (AP) a
ambos lados de un punto en una interfase es proporcional a la semisuma del inverso
de los radios principales de curvatura (R+, R2) y la constante de proporcionalidad es

precisamente la tension interfacial y.

Esta ley explica que la forma de la interfase entre dos fases a igual presion y
en equilibrio hidrostatico es plana. Y que en toda interfase curva en equilibrio
hidrostatico, la presién en la zona céncava en la interfase es mayor que en el lado

convexo.

Antes de expresar dicha ley, es necesario introducir el concepto de curvatura
media. Es un concepto bastante intuitivo pero sin embargo su descripcidon
matematica es compleja debido que es necesario utilizar la geometria diferencial.
La curvatura media expresa cuan lejos que esta una superficie curva de ser plana.
En coordenadas cartesianas, la curvatura media para una determinada superficie

z(x, y) se define como: [4]
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H(xy) =5 (= +=) (3.1)

2\R; R,

O en forma diferencial:

zxx(l +z§,) —22Zx2yZyxy+2Zyy(1 +22)
3

H,(x,y) = (3.2)

2(1+z,26+z§,)7

Donde:

_(62) 0 [0z
Z,’X.'i - axi xj)ZXixl' - aXi ax]

Con xi=x, y por ejemplo zx es la derivada parcial de z respecto a x a y constante,

Zxy €s la derivada parcial de z respecto a x y respecto a y.

Tomando en cuenta la ec. 3.1, la ecuacion de Young-Laplace se expresa como:
AP = 2yH(x,y) (3.3)

Donde yes la tension en la interfase. Esta ecuacion puede deducirse tanto a
partir de la mecanica como termodinamicamente. La ecuacion (3.3) para una

interfase esférica donde (R1=R2=R) se expresa como: [4]

— %
AP = (3.4)
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Y en el caso de tener dos interfases esféricas concéntricas, como puede
ocurrir por ejemplo en una pompa de jabon, la ecuacion de Young-Laplace viene
dada por [4]:

4y
AP = —
R

3.2.1 ECUACION DE YOUNG-LAPLACE CON GRAVEDAD

La presencia de campos externos puede originar una dependencia espacial
de la diferencia de presiones en una interfase. Concretamente, para el caso del
campo gravitatorio hay una dependencia con la diferencia de altura en la interfase
y con la diferencia de densidades entre las dos fases. Esto es un principio basico
de la Hidrostatica, esto se puede apreciar al momento de sumergirse en una piscina
y distinguir la diferencia de presiones entre el fondo y la superficie. Cualquier
volumen de liquido en el fondo tiene que soportar el peso del fluido que tiene
encima. Por lo tanto, el término 4P de la ecuacion de Young-Laplace se puede

expresar como:
AP = APy —Apgz (z<0)

Donde el término 4P representa la diferencia de presiones en un punto de
referencia de la interfase de altura z=0 mientras que 4P es la diferencia de densidad
entre dos fluidos. La ecuacién (3.3) en términos de la curvatura media, dada en

(3.1), puede expresarse como: [4]

H, = - (APy — Apg2) (3.5)
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En su forma diferencial (ver ec. 3.2) es una ecuacion diferencial de segundo
orden en derivadas parciales, no lineal y sin solucién analitica, excepto para el caso
de gravedad nula o sin diferencia en las densidades para el caso de superficies de
revolucion o superficies con simetria axial, el primer término del segundo miembro
de la ecuacion (3.5) se define como radio de curvatura en el apice Ro (ya que en
este tipo de interfases se opta por designar el origen de referencia en el apice) y a

partir de la expresion 3.4:

El segundo término de la ecuacion (3.5) puede reescribirse de manera mas
compacta a partir del concepto de longitud de capilaridad lo, definida a partir de

todas las constantes fisicas del sistema:

Esta magnitud es proporcional a la elevacion que sufre un menisco en
contacto con una superficie. Por lo anterior, la ecuacién (3.5) puede reescribirse

como:

1 V4
H=—-— — (3.6)
Tanto para gotas como burbujas con simetria axial, la curvatura media puede
escribirse en coordenadas cilindricas utilizando la coordenada radial r en funcion de

la altura z, con lo que la ecuacion (3.6) quedaria: [4]
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1 r'(z 2 z
@ _2_z_,,

r(z)y1+71'(2) - (1+ r’(z)z)g "Ry B

Para el caso de meniscos como los encontrados en tubos capilares, se puede

expresar la altura en funcién del radio cilindrico de la siguiente manera:

z'(r) z'"'(r) _ 2 z(n

ry1+2z'(r)? - 1+ z’(r)z)% "Ry I

Resolviendo en ambos casos las ecuaciones diferenciales con las
convenientes condiciones iniciales y de contorno, se podran obtener los perfiles de

las interfases [4].

3.3 DESCRIPCION DE LA TECNICA DE LA GOTA PENDIENTE.

El método de la gota colgante o pendiente permite la determinacién de la
tensioén superficial a partir del calculo de diversos factores de forma que caracterizan
el perfil de una gota. Para el calculo de la tension superficial se requiere de la
resolucién de la ecuacion de Young -Laplace, que tiene una forma particular para el
caso de una gota que cuelga verticalmente (ver fig. 3.1), y que se muestra a

continuacion:

_ 2 _Arg
ZH—RO b (3.7)

Donde Ap es la diferencia de densidades entre la fase liquida y la gaseosa y

Roes el radio de curvatura en el apice, es decir en y = 0 [34].
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Fig.3.1. Forma de la gota y parametros geométricos.

H se refiere a la curvatura promedio de la gota que es funcion de la

coordenada y expresandose de la siguiente manera:

=— 4 —= Yx Yxx
2k = R4 T Ry  x(1+y%)1/2 + (1+y?2)3/2 (3.8)

En este caso yx y yxx se refieren a la primera y segunda derivadas de y con

. d d? -~ .
respecto a x, es deciry, = d—z Y Vax = d—x’z'. Es muy usual escribir la ecuacion (3.7) en

funcién de la longitud de arco (s). En la figura 3.1 se muestra una seccion de la gota
donde se representa el diferencial de la longitud de arco (ds) y sus correspondientes
diferenciales dx y dy, ya que si se trabaja la ecuacién de Young -Laplace tal y como
se presenta en la ecuacién (3.8), se encuentra que pueden ocurrir
indeterminaciones matematicas durante la resolucién de la ecuaciéon en el punto
ecuatorial de la gota. Para eliminar dichas indeterminaciones se acostumbra
expresar la ecuacion (3.7) haciendo el siguiente cambio de variable, en términos de

la longitud de arco s mediante la siguiente aproximacion: [34]

_dy _ dx
senf = " cosO = 1 (3.9)

Resolviendo la primera y segunda derivadas y sustituyendo en las

ecuaciones (3.8) y (3.9), se obtiene:
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de senf
E—Z—ﬁY— X (3.10)
Donde:
av _ ax _ _ LpgRg
1 = seno, 1= coso0, B = - (3.11)
Con:
y=2 X== s== (3.12)
Ry Ry Ry

El sistema de ecuaciones (3.10) y (3.11) se resuelve utilizando métodos
numeéricos. Una vez generados los perfiles de la gota pendiente, se procede a
calcular DE, DS y Ro. Para determinar los valores de estas variables geométricas,
diferentes secciones de la gota se ajustan mediante polinomios de segundo y tercer
orden: |la parte baja de la gota para Ro, la zona ecuatorial para DE y la zona cercana

al cuello para DS mostrados en la figura 3.1 [34].

3.4 SISTEMAS ANALIZADOS

A continuacion se muestran las tablas de valores de tension superficial e
interfacial reportados en la bibliografia de los diferentes sistemas con los cuales se

ha trabajado.

Tabla 3.2. Valores del agua y los alcanos estudiados.

Tabla de valores a 25 °C
p (gr/cm?) M (mPa.s) | o (mN/m)
Agua 0.9970 [50] 0.890 [48] | 71.99 [11]
Hexano 0.6606 [48] | 0.2949 [35] | 18.06 [16]
Dodecano 0.745 [36] 1.3585[35] | 24.91 [49]
Hexadecano 0.7701 [48] 3.032 [48] 27.05 [48]
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Tabla 3.3. Valores de tension interfacial a diferentes temperaturas.

Tension interfacial

Sistemas v (MN/m)
20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
Agua- Hexano [27] 50.8 50.38 49.96 49.44 48.92
Agua-Dodecano [27] 52.87 52.55 52.14 51.62 51.24
Agua-Hexadecano [26] | 55.2%2°C

3.5 DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL

El equipo que se utilizdé para medir la tensidn superficial e interfacial del agua
y los alcanos en su forma pura y con las diferentes concentraciones de surfactante
es un tensidmetro éptico computarizado modelo Theta Lite de la marca Attension®
que se muestra en la figura 3.2, en el cual utilizamos el método de la gota pendiente

y la ecuacion de Young-Laplace para los calculos correspondientes.

Figura 3.2. Descripcion del tensiometro optico.
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al b)

Figura 3.3. a) Inyeccion de la gota para las mediciones de Tensién Superficial, b) inyeccion
de la gota para las mediciones de Tension Interfacial.

El equipo cuenta con varios accesorios para la realizaciéon de las diferentes

pruebas para medir tension superficial e interfacial.

Figura 3.4. Imagenes de los accesorios utilizados con el tensidmetro optico: a) Balin de
calibracion, b) Jeringas de alta precision para la inyeccion de las gotas, ¢) Aguja empleada
en tension superficial, d) Aguja empleada en tension interfacial, €) Camara para aislar el
sistema en mediciones a temperatura ambiente, f) Porta celdas con sistema de recirculacion
de bafio térmico, g) Celda de cuarzo para contener la fase liquida continua, h) Camara para
controlar la temperatura con bafio térmico.

Dentro de estos también se tiene un bano térmico con el cual se realizan las
pruebas a diferentes temperaturas y una bomba para la circulacion del agua

caliente.
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Figura 3.5. a) Vista frontal del bafio térmico. b) Vista posterior del bafio térmico. ¢) Bomba
para la recirculacion del agua caliente. d) Manguera para la conexion y circulacion del fluido.

3.6 PROCEDIMIENTO PARA LAS MEDICIONES DE TENSION
SUPERFICIAL E INTERFACIAL

En el punto anterior se mostraron los elementos que componen nuestro
equipo de trabajo, en la figura 3.6 se muestra el esquema del arreglo para las
mediciones de tension superficial e interfacial, y se dara a continuacion una mas

detallada explicacion de la operacion de cada elemento en nuestro sistema.

El equipo cuenta con una camara de alta resolucion que captura las
imagenes de la gota pendiente y las transmite al software de la computadora. La
gota pendiente se encuentra dentro de una cdmara que aisla las corrientes de aire,
consta de dos cristales alineados que permiten la visibilidad de la aguja y de la gota

colgante como se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Montaje experimental para la medicidon de tension superficial e interfacial con la
técnica de gota pendiente.

Frente a la cdmara se encuentra una lampara led que permite que la
definicion de la fotografia de la gota sea mucho mayor, de esta forma se asegura
que los bordes de la gota sean completamente visibles en las mediciones de tension
superficial e interfacial. ElI uso de la lampara led proporciona muy poca o nula

transferencia de calor a la gota colgante.

Conectandole las mangueras para la recirculacion del fluido que se localiza
en el bano térmico se puede controlar la temperatura en la pequefia camara donde
se encuentra la aguja en el caso de las mediciones de tension superficial. El liquido
(Agua) circula por la base de la camara como se muestra en la figura 3.6 y por medio
de la radiacion de la base se calienta el ambiente dentro de la camara donde se

encuentra nuestra gota y el arreglo es el que se mostré en la figura 3.6-b.

Para las mediciones de tension interfacial el sistema es diferente, utilizando
una base (ver fig. 3.4-f) que de igual manera con la entrada y salida del fluido

proveniente del bafio térmico se calienta una pequefia celda de cuarzo (ver fig. 3.4-
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g) depositada dentro de la base, y que contiene la fase continua o el liquido de

mayor densidad, en nuestro caso el agua, como se mostré en la figura 3.6-b).

En el controlador del bafo térmico, se establece la temperatura deseada de
trabajo, dentro de este, una resistencia se calienta logrando asi subir la temperatura
del liquido para hacer la circulacion hacia las camaras de medicién de la tension

superficial e interfacial.

Para la recirculacién del fluido del bafo térmico hacia las camaras de
medicion, se utilizd una bomba peristaltica que se muestra en la figura 3.5-c) y de

una forma general en el esquema del montaje de la figura 3.6.

También se ubica un sensor tipo K el cual se conecta a un amperimetro con
el que se monitorea la temperatura del ambiente dentro de la camara de medicion
para las pruebas de tension superficial, en el caso de las mediciones de tensién

interfacial, se monitorea la temperatura dentro del fluido de la celda de cuarzo.

Por ultimo, en la computadora se encuentra instalado el software CAM2008,
este software se encarga de capturar y de procesar las imagenes de la gota
pendiente. La camara de alta resolucion toma 30 imagenes por la fraccion de 16
milisegundos que permiten que mediante la ecuacidn de Young-Laplace se
obtengan una serie de valores de tension superficial e interfacial, de los cuales se

registra la media y la desviacion estandar de cada conjunto de imagenes.

Cabe mencionar que el tensiometro se encuentra sobre una mesa anti
vibratoria la cual se muestra en la figura 3.7-a), esta mesa trabaja con inyeccién de
gas nitrogeno el cual llega a través de pequefias mangueras a los cuatro puntos de
apoyo de la mesa los cuales suspenden la plataforma y evitan el contacto directo
con las cuatro patas, esto permite que tanto la camara de alta resolucion, la camara
de aire térmica y la gota pendiente del capilar, se encuentren estables para que las

imagenes no contengan el efecto de vibracion que altere las mediciones.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA Pagina 68



MEDICIONES DE TENSION SUPERFICIAL E INTERFACIAL EN SISTEMAS AGUA-
SURFACTANTE-ACEITE UTILIZANDO EL METODO DE LA GOTA PENDIENTE.

a) b)

Figura 3.7. a) Mesa de trabajo y b) Sistema de inyeccién del Nitrégeno

El método para obtener los resultados experimentales de tensiéon superficial

e interfacial tiene la siguiente secuencia.

1.- El tensiometro se calibra empleando un balin o esfera de carburo de
tungsteno calibrada de 4000 + 1 ym de diametro, y se procede a obtener el valor de
una tension superficial conocida, por ejemplo la del agua a 25 °C, que corresponde
a un valor de 72.8 mN/m, esto para verificar la calibracion del equipo, para el caso
de la tension interfacial se realiza la calibracion utilizando el diametro de la aguja
(0.72mm) dentro del liquido que se encuentra en la celda de cuarzo, en nuestro
caso el agua, ya que este puede modificar la magnificacion de las gotas. La
calibracion sirve para ajustar la posicidon de la camara y evitar errores en los

resultados de tension superficial e interfacial.

Cada vez que se analiza un sistema nuevo es necesario realizar la calibracion

con el enfoque adecuado para la captura de imagenes.

2.- Se utilizan dos jeringas marca Hamilton de 1 ml de volumen, una para el
agua y la otra para los diferentes alcanos, se le pone una aguja de acero inoxidable
que tiene la punta completamente recta para que se forme la gota perfectamente.
Las agujas y las jeringas utilizadas se lavan y enjuagan minuciosamente con agua

destilada y posteriormente con agua desionizada, para que no les queden residuos.
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3.- De las soluciones que contienen los viales de 8 ml, se toma con la jeringa
una muestra de 1ml, es decir se llena la jeringa, volumen suficiente para formar
varias gotas. La jeringa se coloca en el soporte para jeringas y se introduce la aguja
dentro de la camara térmica. Por medio del software, en la pantalla de la
computadora observamos la aguja dentro de la camara térmica, por lo cual se debe
verificar que la aguja este vertical para que no se afecte el experimento. Una vez en
la posicidn correcta, la jeringa se ajusta con el seguro que tiene el equipo y se coloca
en una posicién centrada respecto al enfoque de la camara de alta resolucion, mas
adelante se mostrara en el manejo del software imagenes sobre estos

procedimientos.

4.- Todos los equipos del tensiometro deben estar prendidos, es importante
ajustar la temperatura de trabajo de la camara de aire térmica, con el controlador de
temperatura del bafio térmico se programa la temperatura deseada y se verifica que
se estabilice dicha temperatura en la camara de aire térmica por medio del sensor

tipo k.

5.- Una vez estabilizada la temperatura, se procede a realizar la formacién
de la gota, se busca que esta tenga el tamafio de maxima deformacion, es decir, un
tamano antes de que la gota caiga. En estas condiciones se hace que el software
tome un video de 30 imagenes de las cuales da una media y una desviacion
estandar del valor de la tensién superficial e interfacial obtenidos. Este proceso se
hace con 5 repeticiones para establecer un promedio y una desviacién estandar de

las mediciones de tension superficial e interfacial para cada solucién.
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Figura 3.8. Diagrama de los pasos para realizar las pruebas.
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3.7 MANEJO DEL SOFTWARE

En lo siguiente se da una introduccion sobre el manejo del software Cam2008
para medir la tension superficial e interfacial de soluciones acuosas y los alcanos
de estudio. Al abrir el programa CAM2008 nos aparece en la parte superior de la

pantalla lo siguiente:

@ attension Theta
File Edit  Controlss=sp

v Start & r ation experiment
*; [ 0

Figura 3.9. Ventana inicial del programa CAM2008.

Para comenzar a trabajar en las mediciones necesitamos calibrar el equipo,
para el caso de la tension superficial se realiza con un balin de diametro de 4mm

(ver figura 3.4- a) accesorio del tensiometro.

Le damos clic al boton “Cal” el cual se muestra en la figura 3.9, y se nos

habilita la camara como se muestra en la siguiente figura.

Figura 3.10. Imagen del balin con la camara del tensiémetro.
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Aqui realizamos el enfoque y ajuste de brillo adecuados para realizar
posteriormente las mediciones de tensidn superficial ya que como se muestra en la

figura 3.10, la calidad de la imagen no es adecuada.

Para el caso del brillo nos podemos dar cuenta de la intensidad adecuada,
por medio de la pequeia ventana que se muestra en la parte derecha de la imagen
3.10, como podemos ver tenemos una linea roja, la cual nos indica que tenemos

ausencia o un exceso de luz segun sea el caso.

Al ajustar el brillo en la intensidad correcta para las mediciones la linea
mencionada anteriormente, cambia a un color verde como se muestra en la figura
3.11, esto nos indica que es la intensidad adecuada para realizar las mediciones de

tensién superficial.

Figura 3.11. Imagen del balin con el enfoque y ajuste de brillo adecuado.

Una vez realizados los ajustes necesarios grabamos la imagen del balin
dandole clic en el botdn “Record” y posteriormente en el botén “Done” que se

muestran en la figura 3.12.
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Figura 3.12. Acercamiento a la zona de los botones de grabacion de la ventana de
calibracion.

Al darle clic al botén “Done” el software cambia de la camara a la imagen
anteriormente tomada del balin como se muestra en la figura 3.13, aqui es donde

se realiza la calibracién del equipo.

Para realizar la calibracion se coloca la linea roja en la base del balin y el
cuadro azul entrecortado que define el area de ejecucion para realizar los calculos
se coloca cubriendo 2/3 de la parte superior del balin (ver figura 3.13). Teniendo
esto damos clic en el boton “Execute”, para proceder a introducir el valor del

diametro del balin.

@ Catibration [ Experiment: Catibration image: 0 |

Copy Baseden bo 81

Cagy Easelre to Erd

.‘ =

Figura 3.13. Ventana de calibracion con el balin.

I~ UseAuto Baseline  Tesd I

Copy Bazeline to Al I
Copy Baseline to End |

gxecutel Stap | [

Figura 3.14. Acercamiento a la zona del boton “Execute”
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La siguiente ventana es la que nos aparece en la cual como ya se menciono
anteriormente se introduce el valor del diametro del balin y damos clic al boton “OK”

como se observa en laimagen 3.15.

O

Figura 3.15. Ventana emergente con el diametro del balin.

Al realizar lo anterior aparece la imagen del balin con un contorno en color
morado, como se muestra en la figura 3.16, con lo cual se demuestra que el software

realizo correctamente el ajuste a la figura y por lo tanto el equipo esta calibrado.

Figura 3.16. Imagen del balin al realizar la calibracion

El método empleado para la calibracion es el indicado por el manual de

operacion del tensidmetro.
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Con la calibracién se le indica al equipo que los pixeles ocupados por el balin en la
imagen de la camara equivalen a 4mm (valor del diametro del balin), lo cual
posteriormente relaciona a los pixeles de la imagen de la gota para conocer las
medidas y poder realizar los calculos. Si se introduce un valor erroneo al realizar la
calibracion o el enfoque del lente no es el adecuado, los valores de tension

superficial e interfacial seran afectados.

Para encontrar el valor de la tensién superficial e interfacial, el equipo utiliza
unos parametros de la forma de la gota, los cuales son pequefos diferenciales de
la superficie inferior de la gota, pequefias medidas que relacionas con coordenadas

X, Yy el angulo formado por la curvatura de la gota con las coordenadas.

Cada vez que se realice algun enfoque nuevo o cambie la distancia del lente

de la camara a la gota es necesario volver a calibrar.

Para calibrar el equipo en las mediciones de tensién interfacial se realiza con
la aguja dentro de la fase de agua, ya que la imagen de la gota puede ser alterada

por la magnificacion producida por el agua.

De igual manera como en el caso del balin damos clic en “Cal” como e
muestra en la fig. 3.9 y ajustamos el enfoque vy brillo de la camara, teniendo esto
damos clic al botén “Record” y posteriormente “Done”, marcados con el circulo rojo

en la figura 3.17 para grabar la imagen.

Figura 3.17. Ventana de calibracion con la gota.
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Aqui como podemos ver la gota esta hacia arriba ya que es una gota de un
alcano dentro del agua, por lo tanto tenemos que invertir la imagen tomada para
que la imagen nos quede como una gota que cuelga y el equipo pueda realizar los
calculos.

Por esta razon antes de tomar la imagen de la gota tenemos que activar la

opcion “Flip Image Vertically” que se encuentra en la parte derecha de la ventana

mostrada en la imagen 3.17 y que se muestra con letras en color rojo en la fig. 3.18.

Figura 3.18. Casilla activada en la opcién Flip Image Vertically.

Nuevamente pasamos de la camara a la imagen grabada de la gota, como
se observa en la figura 3.19, la imagen de la gota que se encontraba en forma

ascendente ahora esta invertida.

O

Figura 3.19. Imagen de la casilla activada en la opcién Flip Image Vertically
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Para proceder a hacer a calibracién, damos clic al boton “Calibrate with

Needle” mostrada en la parte inferior izquierda de la figura 3.19.

Esto nos cambia la linea roja que se encuentra en la parte inferior de la
imagen y también el recuadro azul a la parte superior, en la zona de la punta de la

aguja.

Arrastrando con el mouse la linea roja se coloca por encima de la terminacién
de la punta de la aguja y el recuadro azul en linea con la roja cubriendo la aguja,

como se muestra en la figura 3.20.

O

Figura 3.20. Area de ejecucion seleccionada en la aguja.

Damos clic al botéon “Continue” como se ve en la figura 3.20 y
automaticamente se abre una nueva ventana, aqui introducimos el valor del
diametro exterior de la aguja y damos clic en “OK” como se muestra en la figura

3.21 y el equipo queda calibrado.
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Figura 3.21. Ventana para la seleccion del diametro de la aguja

Ahora podemos comenzar a realizar las mediciones de tensién superficial o
interfacial, para ello nos dirigimos a la barra de inicio del programa y en la parte
superior izquierda en la pestana llamada “File” damos clic y nos despliega un
pequeino recuadro en el cual nos da la opcion de elegir el tipo de prueba a realizar,
en nuestro caso damos clic a la opcion “New Surface Tension” como se muestra en
la figura 3.22, o bien dando clic directamente al icono de la gota, como se muestra

en la figura 3.9.

Figura 3.22. Pestafia de seleccion para nuevo experimento.

A continuacién se abre una nueva ventana como se ve en la figura 3.23, aqui
se nombra el experimento y se seleccionan los fluidos de trabajo, en la parte
izquierda que se marca con el recuadro rojo, se selecciona la fase mas pesada o de
mayor densidad y en la parte derecha marcada con el recuadro verde, se selecciona

la fase mas ligera o de menor densidad.
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Experimental Setup (3
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Figura 3.23. Valores de las densidades en el software.

En nuestro caso para medir la tensién superficial, introducimos como la fase
pesada el agua, el hexano, dodecano o hexadecano segun fuese el caso, y aire

como la fase ligera.

Para las mediciones de tensién interfacial se introdujo el agua en la fase
pesada y cualquiera de los alcanos en la fase ligera, tal y como se muestra en la
figura 3.23.

Damos clic en el botén “Accept Edits” marcado de amarillo en la figura 3.23

y nos abre la camara para la captura de imagenes.

De aqui en adelante el procedimiento para el calculo de la tension superficial
e interfacial es el mismo, la Unica diferencia es tener activada la opcion “Flip Image
Vertically” (mostrada mejor en la figura 3.18) para las mediciones de tension

interfacial y desactivada para tension superficial.
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a) b)

Figura 3.24. a) Perfil de una gota en medicién de tension interfacial, b) Acercamiento a la

zona marcada con el circulo rojo.

Cuando la gota esta en el punto de mayor elongacién posible, se hace la
captura de imagenes dandole click al boton “Record” y “Done” nuevamente para
pasar del modo camara a las imagenes tomadas, la velocidad de captura para la
captura de imagenes fue en el modo fast y el nimero de fotos fue de 30 como se

ve en la figura 3.24-b, estos puntos se detallaran en los capitulos posteriores.

Figura 3.25. Didmetro ecuatorial de la gota
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Se coloca la linea roja en la punta de la aguja para delimitarle al software la
zona de salida de la gota, se coloca una regla digital sobre la gota y se expande
para cubrir el diametro mayor de la gota como se ve en la figura 3.25, después esta
regla se coloca en forma vertical sobre la misma gota desde su parte inferior con la
distancia de lo ancho de la gota y en la distancia donde termina esta regla se coloca
la parte superior del recuadro azul y cubriendo toda la zona baja de la gota, como

se muestra en la figura 3.26.

Figura 3.26. Colocacion del recuadro azul en el diametro cercano al cuello de la gota

Damos clic al boton “Copy Baseline To All” que se muestra en la figura 3.27
marcado con el circulo rojo. Esto nos abrira una nueva ventana el cual nos pide

confirmar la accién indicada anteriormente, asi que le damos aceptar.

>

Figura 3.27. Ventana emergente para confirmar la accién
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Esta opcion hace que tanto la linea roja como el recuadro de ejecucion
(cuadro azul), se copien a todas las imagenes grabadas, en nuestro caso 30, y asi
se evita realizar el procedimiento anterior a cada una de las imagenes, es decir

repetirla 30 veces.

Una vez copiado el area de ejecucion a todas las imagenes, activamos la
opcion “All” como se ve en la figura 3.28 dentro del circulo rojo, para que nos haga
el calculo de la tension superficial o interfacial de todas las imagenes que se
tomaron de una gota, ya que de manera predeterminada viene seleccionada la

opcion “Current” la cual nos hara el calculo solamente en la imagen mostrada.

O

O

Figura 3.28. Seleccioén de la casilla “All” y “Execute”

Damos clic al botén “Execute” marcado de verde en la figura 3.28 para que

el software comience a realizar los calculos de la tension superficial o interfacial.

En la figura 3.29 podemos observar que el programa esta realizando las
iteraciones correspondientes para los parametros de la forma de la gota y

posteriormente encontrar el valor de la tension superficial o interfacial.
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Figura 3.29. Software realizando iteraciones

Analiza cada una de las imagenes y obtiene la tension superficial o interfacial

y el volumen de cada una de ellas.

El resultado se muestra como se ve en la figura 3.30 que es solamente de la

ultima imagen capturada.

Figura 3.30. Valor de la tension interfacial obtenida

Por lo anterior para obtener el promedio y la desviacion estandar de las 30
imagenes que se tomaron, es necesario ir a la base donde se guardan todos los

experimentos realizados.

Para esto nos vamos a la ventana principal del programa y damos clic en el

icono “Browse Experiments”, como se ve en la figura 3.31.
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O

Figura 3.31. Icono para acceder a las pruebas guardadas

Esta opcidon nos abre la ventana que se muestra en la figura 3.32, en la cual

se muestran todos los experimentos realizados, ordenados por fecha de

elaboracion.

9 11w § oty vt B £-fha i wad bt i | s @hatan s prmmr eV AN 200 Memuindtet 2 |~ 58]

a) b)

Figura 3.32. a) Base de datos de las pruebas guardadas, b) acercamiento a la zona

encerrada con el ovalo rojo.

Como se puede ver en la figura 3.32, esta ventana contiene mas opciones,
las cuales sirven para editar datos de los experimentos, regresar a la imagen del de

la gota, cambiar el nombre de la prueba, etc.

La que nos interesa es el icono de la pequefia calculadora ubicada en la parte
final de la derecha, con la cual calcularemos el promedio de la tensidon superficial o

interfacial y su desviacion estandar.
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Damos clic al icono de la calculadora y nos aparece una pequefia ventana en
la cual se realizaran los calculos, nuevamente damos clic al botén "Calculate" que

se muestra en la figura 3.33.

E————————S S

=
a nip e mE T TR ST N S

o - T I Lt shaet

Figura 3.33. Ventana para el calculo de promedio

Y obtenemos el promedio de la tension superficial o interfacial, su desviacion

estandar, el promedio del volumen de gota y también su desviacion estandar.

|Date |Solid |Liquid [Heawy phaze)
11/03/201310:43:19 &, Agua 21 C
P —

Calculated Values

- Wl Calculated Values
Title Walue ~
Mean Suface Tension [mMAm] 51.57
: Standard deviation [ml/m] 0.0s
ate | _|MeanYolume [micral] 25.21 Al
atic | Ag L Standard deviation [microl] 0.00 462
atic | Ag w 46.2°
atic |Agf| € > 46.2¢
alic | Ag 46,2
atic | Ag 462
atic | Ag 462
atic |Agua2d C 292110 46.2
atic | Agua2d C 292086 46.2:
atic | Aguad C 232077 462

Figura 3.34. Promedio del volumen y la tension interfacial

Como podemos observar el valor del promedio de la tension interfacial en la
figura 3.34 es de 51.57mN/m, el cual fue poco menor al valor de 51.60 mN/m
mostrado en la figura 3.30, en el cual sélo se mostré el valor de la ultima imagen

grabada.
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De la misma manera se realiza para cada experimento que conforma una

prueba y los valores obtenidos se registran en una tabla para después graficarlos.

3.8 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Para realizar las mediciones de tensién superficial e interfacial entre el agua
y los alcanos estudiados, la variacion en la concentracién de surfactante se realizé
en funcién de la concentracion micelar critica (CMC) del SDS en solucién acuosa y
la cual corresponde a 8.2x10-3 mol/lt. Para preparar dicha concentracion, se partié

de un volumen de agua de 8 ml y se utilizé la siguiente relacion.

m=C+PMx*V
Donde:
m= masa medida en gramos
C= Concentracion a medir
PM = Peso molecular (surfactante)

V = Volumen deseado

De la manera siguiente por ejemplo calculamos la masa necesaria para
obtener la concentracion de 10 CMC vy a partir de la cual se fueron diluyendo para

disminuir la concentracion de surfactante.

_,mol gr
m = (10) (8.2x10 3 —) (288.18@) (100ml) (

= 2.365
It ) gr

1000ml

Asi obtenemos una solucion de 100ml de agua con SDS a una concentracion
de 10 CMC, para realizar las diluciones y obtener las otras concentraciones se
realizd con la siguiente relacion:

Ci 'V

C1V1 = C2V2 C_2 - V_z
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Por ejemplo para poder diluir el agua con SDS tenemos a un volumen final o
V2 de 8 ml y con una concentracién C2 de 9 CMC, a partir de una concentracion
inicial C1de 10 CMC, se despeja el volumen inicial de la ecuacion anterior y se
obtiene el volumen que se necesita para diluir la concentracién de 10 CMC a 9 CMC,
esto es:

_ GV _(OCMOGM) _
1= "¢ T tocmc M

Por lo tanto se necesita 7.2 ml de la concentracion inicial a la cual se le debe
agregar 0.8 ml de agua para obtener un volumen total de 8 ml a una concentracion
de 9 CMC.

Debido a las propiedades de alta viscosidad del surfactante Monooleato de
sorbitan o Span 80, las concentraciones de este tipo de surfactantes comunmente

se expresan en porcentaje de fraccion de peso.

w Peso desoluto
%W — X 100%

Peso del solvente+Peso del soluto

En este caso el soluto es el surfactante y el solvente el fluido afin al
surfactante. Es decir se peso la cantidad de surfactante que se diluiria y también se

pesaron por ejemplo 8 ml de hexadecano.

W 0.0242 gr
W 5.5979 gr +0.0242 gr

% X100 =0.43%

El peso del surfactante corresponde a 2 gotas de Span 80 y el peso del solvente
correspondi6 al peso de 8 ml de hexadecano. Por otra parte si se quiere obtener por ejemplo

una concentracion del 2.5% w/w de surfactante en el hexadecano tenemos:

Wspan so X100 = 2.5

WAceite + WSpan 80
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De la expresion anterior se despejaria Wy .ite ¥ S€ obtendria el peso

necesario del aceite para obtener una soluciéon a una concentracién del 2.5% a un

peso dado de surfactante.

Nuevamente para realizarlas diluciones utilizamos la misma ecuacion

empleada como en el caso del SDS.

Ci _Vq
iV = GV, C_z = V_z
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos
tanto de tensién superficial como de tensién interfacial empleando la técnica de Gota
Pendiente. Inicialmente se mostraran resultados preliminares que ayudaron a
determinar el perfil adecuado de gota bajo las condiciones experimentales que
permitieran obtener mediciones lo mas confiables posibles. Posteriormente se
presentan los resultados de tension superficial para los casos de los aceites n-
hexano, n-dodecano y n-hexadecano. Se analizan los resultados de tension
interfacial entre agua-hexano bajo diferentes condiciones de temperatura y
concentracion de surfactante. Se presentan los diferentes resultados al variar la
concentracion de surfactante hidrofilico en la fase acuosa y al variar la
concentracion de surfactante lipofilico en la fase de aceite. Finalmente se muestran
algunos resultados del comportamiento de la tension interfacial en presencia de

surfactante en ambas fases fluidas.

4.1 PRUEBAS PRELIMINARES

Con el fin de calibrar el tensiometro o6ptico, las primeras pruebas realizadas
fueron para determinar la tensién superficial del agua, ya que sus valores a
diferentes temperaturas se encuentran reportados en la literatura. Lo anterior se
hizo para poder validar las mediciones realizadas con el método de gota pendiente

con los valores ya reportados. En estas primeras pruebas se empled agua destilada.

Inicialmente se hicieron pruebas para determinar las velocidades de captura
de imagenes, para determinar sus ventajas en el calculo de las tensiones superficial

o interfacial. El software de trabajo maneja diferentes velocidades de captura
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denominadas como: “normal’, “fast”, “fast+normal”’, y “toggle”. Las diferentes

velocidades de captura, permiten modificar los siguientes parametros:

e Numero de imagenes. Es el numero de imagenes que se quieren grabar
durante un experimento, a partir de las imagenes el equipo realiza los
calculos y obtiene un valor promedio.

¢ Intervalo entre imagenes. Nos permite determinar el tiempo de captura

entre la serie de imagenes.

Se decidié trabajar con la velocidad de captura “Normal”, ya que se estan
calculando los valores de tensién superficial o interfacial en el modo ESTATICO.
Con ello el perfil de la gota no debe variar con el tiempo y sélo se obtiene el valor
promedio a partir de las imagenes capturadas. Se probaron diferentes cantidades
para el numero de imagenes a capturar por experimento, los valores fueron de 10,
15, 20 y 30 imagenes con un valor en el intervalo de tiempo entre imagenes de 1
segundo. Los resultados mostraron que no habia variaciones significativas en las
mediciones de tension superficial al incrementar el numero de imagenes
capturadas, esto fue precisamente porque se esta trabajando en un calculo estatico
de la tension superficial en este caso. Finalmente se decidio fijar en 30 el numero

de imagenes a capturar en cada experimento.

Por otra parte, hicieron pruebas para determinar la cantidad de fluido a
inyectar que proporcionara el perfil 6ptimo de la gota y con ello poder obtener

resultados de tension superficial confiables.

A continuacion, en la figura 4.1 se muestran imagenes de diferentes perfiles
de gota en diversas etapas de la inyeccion del fluido, lo cual corresponde a
diferentes volumenes alcanzados durante el desarrollo de la gota. Los calculos de
tensién superficial en base a dichas imagenes nos indican que el desarrollo del perfil
de la gota es muy importante ya que en su etapa final en el momento previo al
desprendimiento y caida de la gota se obtienen los mejores resultados de tension

superficial.
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9 Surfaca Temsan [ Expariment: exp. 3.1 bnage: 0] (Callbrated)

Figura 4.1. Perfiles de gota obtenidos para diferentes volumenes de agua:

a) 3.21 pL, b) 6.57 L, ¢) 9.62 pL, d) 11.74 pL.

En la Tabla 4.1 se muestran los valores obtenidos para la tensién superficial
del agua para diferentes etapas en la inyeccion del fluido a una temperatura de 24
°C. En este caso, los valores obtenidos para la tensién superficial fueron calculados
a partir del promedio en 10 imagenes. Claramente se puede observar que a medida
que la gota alcanza su valor de equilibrio entre la tension superficial y la fuerza de
gravedad, es decir cuando logra desarrollarse completamente, los resultados
obtenidos de tension superficial son mas cercanos a los valores reportados en la
literatura. Como sabemos el valor de tensién superficial para el agua a una
temperatura de 20°C es de 72.75 mN/m y a una temperatura de 25°C es de 71.99
mN/m [11].
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Tabla 4.1. Valores de tension superficial del agua calculados en diferentes etapas durante
la inyeccion de la gota a una temperatura de 24 °C.

Volumen promedio Valor promedio de la
alcanzado tension superficial

Ml mN/m

0.91 66.67

3.21 70.16

4.86 70.85

6.57 71.46

7.52 71.53

9.62 71.6

11.33 72.36

11.74 72.06

A continuacion en la figura 4.2 se muestran los resultados obtenidos de
tensién superficial de agua destilada al ir inyectando el fluido durante la formacion
de la gota. El volumen maximo alcanzado por cada gota de agua justo antes de
desprenderse del capilar en cada una de las pruebas que se muestran en la figura,
corresponde a lo que se identifica como gota completamente desarrollada.
Solamente cuando se alcanza el volumen maximo antes de su desprendimiento, se

obtienen los valores de tension superficial reportados en la literatura.
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Figura 4.2. Grafica de la tension superficial del agua obtenida en diferentes experimentos
bajo las mismas condiciones de trabajo en diferentes etapas al ir inyectando la gota hasta
el momento de su desprendimiento a una temperatura ambiente de 24°C.

Posteriormente se realizaron experimentos para determinar la influencia de
la velocidad de inyeccion en la determinacién de la tensién superficial del agua. En
este caso las mediciones se realizaron en agua desionizada a una temperatura
ambiente de 24°C utilizando una camara para aislar el sistema, para reducir la
evaporacion y corrientes de aire. Los resultados se muestran en la figura 4.3. En
esta figura se puede observar los valores de tension superficial del agua obtenidos
al ir inyectando el fluido a diferente caudal, las cuales fueron de: 13 puL/min, 4.3
ML/min, 2.6 uL/min y 1.3 pL/min. Estas velocidades de inyeccién corresponden a los
tiempos totales de salida de la gota de 1, 3, 5 y 10 minutos respectivamente para el

desarrollo total de la gota.
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Figura 4.3 Graficas de la tension superficial del agua obtenidas durante diferentes etapas
en la inyeccién de la gota con diferentes tiempos de inyeccién total.

Los resultados de la figura 4.3 corroboran nuevamente que a medida que la
gota alcanza su volumen maximo, es decir esta completamente desarrollada, los
valores de tension superficial se aproximan al valor real. En la figura se muestran 4
graficas que corresponden a diferentes velocidades de inyeccion de la gota,
indicandose en ellas el tiempo total al que fue inyectada cada gota. En estas graficas
se puede observar que no influye la velocidad de inyeccion en el valor final
alcanzado de la tension superficial del agua, obteniéndose un valor promedio entre

los diferentes experimentos de 72.3 mN/m.
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Finalmente, tratando de integrar los parametros experimentales encontrados
que nos condujeron a los mejores resultados, se realizaron las ultimas pruebas
preliminares para determinar el niumero de repeticiones de cada experimento para
el calculo del valor promedio en las mediciones de tension superficial o interfacial y
corroborar la repetitividad de los experimentos. La figura 4.4 muestra los resultados
obtenidos a partir de 9 mediciones de la tension superficial del agua en
experimentos independientes. Las mediciones se realizaron a partir de agua

desionizada.
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Figura 4.4 Grafica de la tension superficial del agua obtenida en diferentes experimentos.

Los resultados obtenidos en la figura 4.4 nos permiten obtener un valor
promedio de 72.75 mN/m con una desviacién estandar de 0.075 mN/m para la
tensién superficial del agua. Se observa ademas un alto grado de repetitividad de
los experimentos y se elige trabajar con numero de experimentos de 5 para cada

condicion experimental de estudio.
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A continuacibn se mencionan las condiciones experimentales que
concluimos permitieron obtener los mejores resultados experimentales. Entre ellos

se pueden mencionar los siguientes:

e El empleo de una camara o celda para aislar el sistema de corrientes
externas de aire y polvo, en mediciones de tension superficial a temperatura
ambiente.

e Para el caso de mediciones de tension interfacial para diferentes
temperaturas se empled una camara diferente que incluye un sistema de
recirculacion de bano térmico al que se le puede adaptar una celda de cuarzo
que permite una mejor optica del sistema.

e El tiempo total de inyeccion elegido fue de 3 minutos.

e Se tomaron las imagenes en el punto de maxima elongacién de la gota.

e Los experimentos se desarrollaron sobre una mesa antivibratoria.

e La velocidad de captura empleada fue de 16 ms entre cada imagen (modo
“Fast”).

e El numero de imagenes captadas por experimento fue de 30.

e Se realizaron las calibraciones utilizando un balin de dimensiones

estandarizadas o el diametro externo de la aguja de inyeccion.

Debido a que las ecuaciones en las que se basa el calculo de la tension
superficial e interfacial en el método de la gota pendiente considera parametros de
forma o geométricos de la gota, se obtuvieron los mejores resultados en el punto de
mayor elongacién de la gota en donde estan equilibradas las fuerzas de tension

contra las fuerzas de gravedad.

El uso de una mesa antivibratorio permitioé reducir las vibraciones de la gota
debido a factores externos como por ejemplo equipos de bombeo para recircular el
bafio térmico cuando se requeria controlar la temperatura, el caminar de otras
personas dentro del laboratorio, ademas de las vibraciones asociadas por

encontrarse el equipo en la segunda planta de un edificio. Sin el uso de la mesa
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antivibratoria eran visibles las vibraciones transmitidas a las gotas por los factores

anteriormente mencionados.

La velocidad de captura de imagenes que se eligié en el software fue “Fast”,
ya que utiliza un intervalo de captura entre cada imagen de 16 ms. Esto se debe a
que se requieren capturar imagenes en el preciso momento en el cual la gota tiene
su mayor elongacion posible, es decir cuando la gota esta a punto de caer. En el
modo de velocidad de captura “Normal”, se complicaba mas la captura del momento

ya que el intervalo de tiempo entre imagenes es mayor.

El numero de imagenes que generalmente se guardaron por experimento fue
de 30. Lo anterior debido a que un mayor numero de imagenes captadas por
experimento hacian disminuir la velocidad de captura por parte del software

empleado para el calculo de las tensiones superficial e interfacial.

La calibracién del equipo para el calculo de la tensién superficial se realizé
utilizando un balin de dimensiones estandarizadas. La calibracion para el caso de
las mediciones de tension interfacial se empled el diametro externo conocido de la
aguja de inyeccion. La calibracion en este ultimo caso requiere de un objeto
sumergido dentro de la fase continua, en este caso agua. Tal informacion es

capturada en el software empleado para tener la referencia correcta.

Por las razones anteriormente expuestas, se buscé primeramente garantizar
las condiciones de operacién del equipo para determinar valores confiables y con
menor incertidumbre de los valores de tension superficial. Bajo estos mismos
criterios se realizaron también las mediciones de tensién interfacial, para
posteriormente hacer variaciones en concentracion de surfactante y/o de

temperatura del sistema.
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4.2 RESULTADOS DE TENSION SUPERFICIAL

En esta seccion se presentan los resultados de la tension superficial para
algunos aceites a diferentes temperaturas, asi como la tensién superficial de la fase
de aceite en presencia de diferentes concentraciones del surfactante lipofilico Span
80.

421 TENSION SUPERFICIAL EN ACEITE CON DIFERENTES
TEMPERATURAS.

En la figura 4.5 se realiza la comparacioén de los resultados obtenidos en
tensién superficial de los alcanos: hexano, dodecano y hexadecano, en un rango de

temperaturas de 20 a 60 °C.

30

A Hexane
28 1 ¥ Dodecane
L O Hexadecane

o]
24 -:
22
20

16 4

14 4

Figura 4.5. Grafica tension superficial de diferentes alcanos en un rango

de temperaturas de 20 a 60°C.
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Primeramente en la figura 4.5 se puede observar que los valores de tension
superficial son mayores a medida que aumenta la longitud de cadena en la molécula
de los aceites utilizados. Esto nos podria indicar que las fuerzas de cohesion
aumentan en proporcién a la longitud de la cadena lineal en los alcanos. Por otra
parte, los resultados de tension superficial obtenidos de los alcanos estudiados
muestran en todos los casos como la tension superficial disminuye al aumentar la
temperatura. Sin embargo, la razon de cambio de la tensién superficial con la
temperatura es diferente para los diferentes tipos de aceites que se estudiaron. Para
el caso del hexano se obtuvo una razén de cambio de —0.056 mN/m°C, para el
dodecano su razon de cambio fue de —0.079 mN/m°C y para el hexadecano se
obtuvo una razén de cambio de —0.093 mN/m°C. Estos resultados nos indican que
a medida que aumenta la longitud de la cadena lineal en los alcanos, presenta

mayores cambios la tension superficial al aumentar la temperatura.

Giner et al. (2007) reportaron los valores de tension superficial para los caso
de Etanol, 1-Butano, 2-Butanol y hexano. Valores reportados de la tension
superficial con la temperatura para los casos de los aceites dodecano y hexadecano
son muy escasos. A continuacion en la Tabla 4.2 se muestran los resultados de

Giner y los obtenidos en nuestro caso.

Tabla 4.2. Valores de tension superficial del hexano a diferentes temperaturas
comparado con los resultados encontrados en la literatura [16].

Nuestro Trabajo | Giner et al. 2007
Temperatura (°C) | (Gota Pendiente) | (Volumen de Gota)
o (mN/m) o (mN/m)

10 19.63
15 19.04
20 18.76 18.52
21 18.75

22 18.63
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23 18.59
24 18.54
25 18.46 18.06
26 18.30
27 18.29
28 18.20
29 18.12
30 18.10 17.53
32 17.97
34 17.85
35 16.74
36 17.75
38 17.61
40 17.53 16.47
45 16.88
50 17.25
55 16.79
60 16.52

Aun cuando la tension superficial reportado por Giner a 25°C es muy similar
a la obtenida en nuestros experimentos, la rapidez de decaimiento en la tension

superficial para el caso del hexano es menor en nuestros resultados.

4.2.2 TENSION SUPERFICIAL EN ACEITE AL VARIAR LA CONCENTRACION
DE SURFACTANTE.

En la figura 4.6 se muestran las mediciones de tension superficial del hexano

utilizando diferentes concentraciones de surfactante, en el cual se puede observar
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como disminuye la tension superficial a medida que aumenta la concentracién de
surfactante. La variacion de la tensién superficial con la concentracién de
surfactante presenta un rapido decaimiento a bajas concentraciones, esto es en un
rango de 0.0001% - 0.2% de concentracién del surfactante lipofilico Span 80 en
unidades de fraccion de peso. Haciendo un ajuste lineal en las dos regiones de
decaimiento en la tensién superficial se pudo determinar el punto de interseccién en
0.1% (w/w). Este valor de la interseccion se puede interpretar como el valor de la
concentracion de saturacion en la interfase, de tal manera que a valores mayores a
esta concentracion las moléculas de surfactante ya no pueden adsorberse con

facilidad en la interfase para inducir un cambio significativo en la tension superficial.
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193+
1924+
£
1914+
2
E
o 190+
18.9 +
A
188 4 1 L
1
187 | - | I PR | I PR | PR | I PR | PR | I

T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
[Span 80] ( % wiw)

Figura 4.6. Gréfica de la tension superficial del hexano en funcion de la
concentracién de Span 80 a una temperatura de 22°C.

En la figura 4.7 se muestran los resultados correspondientes a la figura 4.6
pero en escala logaritmica para los valores de la concentracion de surfactante. Esta
figura permite observar con mayor detalle las variaciones en la tension superficial
para valores pequefios en la concentracion de surfactante, asi como un

comportamiento lineal en la escala logaritmica.
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En la figura 4.8 se muestran los resultados al obtener el logaritmo de la
concentracion de surfactante, permitiendo determinar un ajuste lineal para los

valores de tension superficial.

19.3+ ®  Hexano-Span80-25°C

1E-3 0.01 O:1 1 10
[Span80] (% wiw)

Figura 4.7. Grafica en escala logaritmica de la tensién superficial del Hexano en
funcion de la concentracion de surfactante a una temperatura de 25 °C.
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Figura 4.8. Grafica de la tension superficial de Hexano en funcién del logaritmo de
la concentraciéon de surfactante a una temperatura de 25 °C.
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El ajuste lineal obtenido en la grafica de la figura 4.8 para el caso del

hexano es el siguiente:

mN
Onxn = {18.809 — 0.14532log(Cs.)} [W]

Donde Cs. representa la concentracion de surfactante lipofilico, en

este caso Span 80.

En la figura 4.9 se muestran los resultados correspondientes para la
tensién superficial del hexadecano al variar la concentracion de surfactante

lipofilico.
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Figura 4.9. Gréfica de la tension superficial del hexadecano en funcion de la
concentracién de Span 80 a una temperatura de 22°C.

Comparando los resultados de las figuras 4.6 y 4.9 para los casos del hexano y del
hexadecano respectivamente, las pendientes encontradas en la regiéon de rapido
decaimiento nos dan un valor de -3.56 y de -0.91 en unidades de mN/m por unidades de
concentracion en % de fraccion de peso. Estos valores nos indican que al aumentar la
concentracién de surfactante disminuye mas rapido la tension superficial del hexano en
comparacion con el hexadecano. Sin embargo, se obtuvo una misma concentracién de

saturacion para los dos tipos de aceite estudiados, con un valor de 0.1 %(w/w).
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A continuacién se presentan las graficas de las figuras 4.10 y 4.11, que
corresponden a los resultados de tension superficial del hexadecano en escala logaritmica
para la concentracion de surfactante, asi como los valores del logaritmo de la concentracion

que permite calcular la ecuacion de regresion lineal, respectivamente.

28.00
® Hexadecano-Span80-22°C

2795+ =

27.90 +

o (mN/m)

27.85 +

27.80 +

1E-3 0.01 O!1 1 10
[Span 80] (% w/w)

Figura 4.10. Grafica en escala logaritmica de la tensién superficial del hexadecano
en funcion de la concentracion de surfactante a una temperatura de 22 °C.
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Figura 4.11. Gréfica de la tension superficial de Hexadecano en funcion del
logaritmo de la concentracion de surfactante a una temperatura de 22 °C.
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El ajuste lineal obtenido en la grafica de la figura 4.11 para el caso del

hexadecano es el siguiente:

mN
Onxa = 1{27.81807 — 0.04313 log(Cs;)} [W]

Donde Cs. representa la concentracion de surfactante lipofilico, en

este caso Span 80.

4.3 RESULTADOS DE TENSION INTERFACIAL

A continuacion se muestran los resultados para las mediciones de tensidn
interfacial, tanto para fases puras como con presencia de surfactantes hidrofilicos y
lipofilicos. Asi mismo, se presenta un analisis sobre la influencia de la temperatura

en las mediciones de tension interfacial.

El estudio de tension interfacial presentado en esta tesis, permite analizar la
interfase en un sistema tipo emulsion simple ya que permite analizar las variaciones
en la tension interfacial a diferentes condiciones de concentracion de surfactante
y/o temperatura. De acuerdo a las caracteristicas del surfactante empleado
podremos modelar la interfase de una emulsion directa aceite/agua para el caso de
un surfactante hidrofilico y se modela la interfase de una emulsion inversa
agua/aceite en el caso de utilizar un surfactante lipofilico. Se sabe que a condiciones
normales en equilibrio termodinamico las fases agua y aceite son inmiscibles, pero
a medida que modificamos las propiedades de tension interfacial la barrera

energética que impide la miscibilidad comienza a decrecer.
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4.3.1 TENSION INTERFACIAL A DIFERENTES TIEMPOS DE TERMALIZACION.

Para comenzar el estudio, al igual como se hizo en el caso de las mediciones
de tension superficial del agua como parametro de referencia, se realizaron pruebas
para determinar la tension interfacial en sistemas ya reportados en la literatura. En
este caso se eligio el sistema agua-hexano ya que presento los mejores resultados

en las mediciones de tension interfacial.

A continuacién se presenta un analisis de la velocidad de inyeccion de la fase
dispersa en la fase continua, que de acuerdo al montaje experimental se inyecto la
fase de aceite en agua. Se corroboré que la medicion de tension interfacial en una
interfase agua-aceite no dependia si la fase a inyectar es aceite en agua o agua en
aceite. Una vez realizada la prueba de independencia entre |la fase dispersa y la
continua, se procedio a determinar los tiempos de inyeccion de la fase dispersa en
el caso en que se varian las condiciones de temperatura en el sistema, al cual se le

denomind tiempo de termalizacion.

Para determinar el tiempo de termalizacién conveniente para los estudios de
tension interfacial a diferentes temperaturas, se realizaron 4 mediciones de tension
interfacial por cada temperatura, en donde se varié el tiempo total de inyeccién de
la gota, estos tiempos fueron 1, 3, 5 y 10 min, es decir la gota duro 1 minuto en
llegar al punto de desprendimiento para el primer caso, en el siguiente la gota se
inyecto mas lentamente durando 3 minutos al llegar también a | punto de

desprenderse, y asi sucesivamente para los tiempos de 5 y 10 minutos.

En la figura 4.12 se graficaron las diferencias obtenidas en tension interfacial
respecto a aquellas calculadas cuando el tiempo de inyeccion total de la gota era
de 1 minuto. Por lo tanto, Ay indica la diferencia entre tension interfacial obtenidas
para diferentes tiempos, At1 corresponde a la diferencia de los resultados de tensién
interfacial obtenidos a 1 min y 3 min en el tiempo total de inyeccion; similarmente
una diferencia de tiempo Atz corresponde al realizar nuevamente la diferencia entre

los resultados obtenidos a 1 min y 5 min en el tiempo total de inyeccidn; en Ats es
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la diferencia de los resultados obtenidos a 1 min y 10 min en el tiempo total de

inyeccion.
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Figura 4.12. Grafica de la diferencia registrada en tension interfacial a diferentes tiempos
de termalizacion y temperatura para el caso de hexano en agua.

Los resultados obtenidos en la grafica de la figura 4.12 muestran que
conforme aumenta el tiempo de termalizacion de la gota, la diferencia entre valores
de tension interfacial aumenta para una misma temperatura, dicho efecto se ve
incrementado a altas temperaturas (T > 40°C). Esto nos indica que el tiempo en que
se deja expuesta la gota en un medio a temperaturas mayores a la temperatura
ambiente, afecta al calculo de la tensién interfacial. Las variaciones observadas en
la tension interfacial pueden ir desde 0.2 mN/m hasta 1 mN/m para un tiempo de
inyeccion de 3 min al variar la temperatura. Estos valores se incrementan cuando el
tiempo de inyeccidn total de la gota es de 10 min al obtener variaciones en la tension

interfacial desde 0.7 mN/m hasta 3 mN/m.

Para analizar que estaba provocando estas variaciones en la tension

interfacial se procedi6 a graficar los volumenes alcanzados por la gota en dichos
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tiempos de termalizacion. En la figura 4.13 se muestran los resultados de los

volumenes de gota obtenidos a diferentes tiempos de termalizacion y temperatura.
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Figura 4.13. Grafica del volumen de gota total a diferentes tiempos de termalizacion y
temperatura para el caso de hexano en agua.

Lo que se puede observar en la figura 4.13 es que el volumen que alcanza
una gota completamente desarrollada hasta antes de su desprendimiento va
disminuyendo a medida que la temperatura aumenta. Pero ademas como ya se
menciono el tiempo de termalizacion también afecta a las mediciones de tension
interfacial producido por un decremento adicional en el volumen de la gota para una
misma temperatura. Lo anterior se puede entender como una pérdida de masa en
la gota al verse expuesta en un medio que presenta una diferencia de temperatura
mayor. Esta transferencia de masa se acentua a medida que el gradiente de
temperatura al que se expone la gota al salir es mayor, ampliamente definido a partir
de los 45 °C, y si aumentamos el tiempo de residencia de la gota en un medio a alta
temperatura, esto puede ser un indicio de que la solubilidad del aceite aumenta con

la temperatura.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en las graficas de las figuras 4.12 y
4.13, se decidié tomar el tiempo de termalizacion de 3 minutos para obtener una
gota desarrollada dentro de la fase continua a una temperatura dada. Se consideré
que este era un tiempo adecuado para la termalizacién de la gota durante su
inyeccion a altas temperaturas, en el cual no existe una gran pérdida de volumen 'y
se obtuvieron pequenas variaciones en la tension interfacial con respecto a las
obtenidas con un tiempo de 1 min en la inyeccién de la gota, proporcionando una

mayor confiabilidad en los resultados de tension interfacial con temperatura.

4.3.2 TENSION INTERFACIAL ACEITE-AGUA VARIANDO LA TEMPERATURA.

A continuacion se presentan los resultados de la tension interfacial agua-

hexano medida a diferentes temperaturas.

Los resultados reportados por Zeppieri et al. [27] en 2001 muestran una gran
concordancia con los resultados de tension interfacial aqui reportados, sobre todo
a temperaturas menores o iguales a 30°C. A continuacion se muestran en la Tabla

4.3 los resultados de Zeppieri y los obtenidos en nuestro estudio.

Tabla 4.3. Valores de tension interfacial del hexano-agua a diferentes

temperaturas comparado con los resultados encontrados en la literatura [27].

Nuestro Trabajo | Zeppieri et al. 2001
Temperatura (°C) | (Gota pendiente) | (Gota pendiente)
Y (MN/m) Y (MN/m)
23.0 50.752
24.0 50.715
25.0 50.428 50.38
26.0 50.400
27.0 50.502
27.5 50.11
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28.0 50.268
29.0 50.180
30.0 49.972 49.96
32.0 49.928
32.5 49.7
34.0 49.647
35.0 49.44
36.0 49.497
37.5 49.18
38.0 48.990
40.0 48.985 48.92

En la figura 4.14 se puede observar que a medida que aumenta la
temperatura el sistema tiende a disminuir su tensién interfacial. El rango de

variacion en la temperatura fue de 20 a 40°C.

51.041 ~ Agua-Hexano
r S A Nuestro trabajo
[ ~ . O Zeppieri 2001
50.5 1
— 500+
E
Z
£ [
= 495+
490+
485

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
T(°C)

Figura 4.14. Gréfica de la tension interfacial del sistema agua-hexano a diferentes
temperaturas.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, la tensién interfacial para el sistema
hexano/agua en el intervalo de temperaturas estudiado, muestra una dependencia

con la temperatura de la forma:
mN
y = {53.2363 — 0.10665 T(°C)} [W]

Calculando el intervalo de prediccion [37] un nivel de confianza del 95% de
probabilidad, a partir de los datos experimentales de tensién interfacial en un rango
de 22 a 40 °C, se obtiene que los datos de tension interfacial reportados por Zeppieri
[27] se encuentran dentro de los limites de prediccion de nuestro estudio (ver la
region comprendida entre las lineas punteadas de la figura 4.14). Por ejemplo, si se
estima el intervalo de prediccién con un nivel de confianza del 95% para la tension

interfacial en el caso de una temperatura de 30°C se obtiene el siguiente intervalo:
49.8047 <y (30°C) < 50.2689, en unidades de mN/m

A esta misma temperatura, Zeppieri reportd un valor de tension interfacial

de 49.96 mN/m + 0.04 que cae dentro de los limites del intervalo calculado.

Por otra parte, como se pudo observar la razon de cambio de la tension
interfacial con la temperatura en el sistema agua-hexano, muestra un valor de dy/dT
= —0.10665 mN/m°C. Si se comparan los resultados obtenido de la tensidn
superficial (da/dT =—-0.056 mN/m°C) y la tension interfacial para el caso del hexano,
se puede observar que la razén de cambio de tension interfacial es mayor que la
razon de cambio de la tension superficial con la temperatura. Esto muestra una

mayor sensibilidad de la tension interfacial para cambios en la temperatura.

4.3.3 TENSION INTERFACIAL ACEITE-AGUA VARIANDO LA
CONCENTRACION DE SURFACTANTE HIDROFILICO.

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos al introducir surfactante

como un tercer componente en los sistemas estudiados.
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La figura 4.15 muestra los resultados obtenidos de tension interfacial en
agua-aceite con hexadecano como la fase organica y se hicieron variaciones en la
concentracion de surfactante hidrofilico SDS disuelto en la fase acuosa. En este
experimento se fijé la temperatura de trabajo a 25°C. Las concentraciones de
surfactante SDS se midieron en funcién de la Concentracion Micelar Critica (cmc)
del SDS en agua, el cual tiene un valor de 8x10%® mol/L. Los valores de
concentracion de surfactante SDS utilizados en las mediciones fueron de: 0.05, 0.1,
05,1,2,3,4,5,6,7,8, 9y 10 en unidades de cmc. El primer valor representado
en la grafica corresponde al resultado de la tension interfacial sin surfactante, es

decir en su fase pura.

55
: A Agua-SDS-Hexadecano
50 T 0 Hexadecano Puro [0Ocmc]
45+
40 +
s+ 1
g3+ |
=z F
E25F
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20 £
15 +
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R S B S e e
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[SDS] (cmc)

Figura 4.15. Gréfica de la tension interfacial del sistema agua-hexadecano al variar la
concentracion de surfactante SDS disuelto en la fase acuosa.

Se sabe que la funcion del surfactante es disminuir la tension superficial o
interfacial del sistema, lo cual se observa claramente en los resultados obtenidos.
En esta grafica de la figura 4.15 se puede observar que las mayores variaciones de
la tensidon interfacial se dan a las menores concentraciones de surfactante.

Posteriormente la tension interfacial ya no sufre variaciones a valores mayores de
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cierto grado de concentracion de surfactante, esto se puede entender que a cierta
concentracion las moléculas de surfactante ya han saturado la interfase y el exceso
de surfactante ya no modifica las propiedades de la interfase. A este valor de la
concentracion la hemos identificado como concentracién de saturacion en la interfase,
tal como lo referenciamos en el analisis de tension superficial. El valor fue
determinado por la interseccion en los ajustes de tendencia lineal para las dos
regiones que identifican los dos tipos de comportamiento en la tension interfacial,

cuyo valor obtenido fue de 0.15 cmc.

Esta informacion obtenida de la grafica de la variacion de la tension interfacial
con la concentraciéon de surfactante respecto al punto de cambio en la pendiente es
de suma importancia, ya que nos indica el grado de eficiencia del surfactante en la

reduccion de la tension interfacial en este caso.

4.3.4 TENSION INTERFACIAL ACEITE-AGUA  VARIANDO LA
CONCENTRACION DE SURFACTANTE LIPOFILICO.

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de tension interfacial
aceite/agua al variar la concentracion de surfactante lipofilico que en nuestro estudio

se utilizé el surfactante Span 80.

En la figura 4.16 se muestran los resultados de la tensién interfacial del
sistema agua-hexadecano al variar la concentracion del surfactante lipofilico
Span80 disuelto en la fase del aceite a una temperatura de 25°C. Debido a las
propiedades viscosas del Span 80 generalmente las concentraciones en este tipo
de surfactante en fases organicas se reportan en porcentaje de fraccion en peso (%

w/w).

Los valores utilizados para las mediciones de tension interfacial en este caso
fueron los siguientes: 0.001, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 todos en

unidades de % w/w.
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Figura 4.16. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexadecano al variar la
concentracién de surfactante Span 80 disuelto en la fase del aceite.

Nuevamente se puede observar el efecto del surfactante sobre las
propiedades de tension interfacial en los sistemas agua-aceite al disminuir su valor
cuando aumenta la concentracién de surfactante. Similarmente a lo observado en
el caso del SDS, las variaciones en tension interfacial son mayores en la region de
bajas concentraciones de Span 80. Posteriormente a un cierto valor umbral de la
concentracion de surfactante, la tension interfacial ya no sufre variaciones aun
cuando se sigue aumentando el valor de la concentracion de surfactante. El valor
de la interseccion entre los ajustes de tendencia lineal en las dos regiones de
comportamiento de la tensién interfacial, muestran un valor en la concentracién de

saturacion en la interfase de aproximadamente 0.06 % w/w.

A continuacién en la figura 4.17 se muestran los resultados de la tension
interfacial para el caso del sistema agua-hexano al variar la concentracion del

surfactante lipofilico Span80 fijando una temperatura de trabajo de 25°C.
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Figura 4.17. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexano al variar la
concentraciéon de surfactante Span 80 disuelto en la fase del aceite.

De manera similar a lo observado en el sistema agua-hexadecano, se puede
apreciar ahora en la figura 4.17 que para el caso del sistema agua-hexano en el
rango de bajas concentraciones de surfactante lipofilico Span 80, también se
observa una disminucion considerable en los valores de tension interfacial. El rango
de variacién en la tensién interfacial va desde un valor de 50.266 mN/m para la fase
pura de hexano en agua, posteriormente se obtuvo un valor de tensién interfacial
de 46.448 mN/m a una concentracion de 0.001% w/w, hasta alcanzar un valor de
11.138 mN/m a una concentracion de 0.05% w/w. Se estima en este caso que el
valor de concentracion de saturacion en la interfase es de 0.06% w/w. En la grafica
de la figura 4.17 se determiné que el valor minimo alcanzado por la tensién

interfacial a altas concentraciones de Span 80 fue de 4.65 mN/m.

Comparando los resultados obtenidos para la concentracion de saturacién en
la interfase, tanto en el sistema agua-hexano como agua-hexadecano se obtuvo un
valor de 0.06% w/w, lo cual indica que este valor es propiedad del surfactante y no

del tipo de alcano utilizado en el estudio.
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4.3.5 TENSION INTERFACIAL ACEITE/AGUA VARIANDO LA TEMPERATURA
A UNA CONCENTRACION DE SURFACTANTE LIPOFiLICO.

Después de realizar las mediciones de tension interfacial en el sistema agua-
hexano a diferentes valores de la concentracién del surfactante Span 80, se pudo
detectar el valor de la concentracion de saturacion de la interfase en donde se
presenta un cambio evidente en las pendientes de la tension interfacial. En base a
lo anterior, se seleccionaron dos concentraciones de Span 80 para estudiar la
variacion de la tension interfacial con la temperatura a una concentracion fija de

surfactante lipofilico.

Primero se seleccion6 una concentracion baja, menor al valor estimado de la
concentracion de saturacion, tomando el valor de 0.01% w/w para su analisis.
Posteriormente se seleccion6 una concentracion alta, mayor al valor estimado de la
concentracion de saturacion, tomando el valor de 1% w/w en donde los valores de
tension interfacial se estabilizan no mostrando cambios considerables a altas
concentraciones de surfactante. En ambos casos se realizaron las mediciones de

tensién interfacial variando la temperatura en un rango de 25 a 65°C.

Los resultados obtenidos con la concentracion de 0.01% w/w de Span 80 en

aceite variando la temperatura se muestran en la figura 4.18.

La figura 4.18 muestra que la tension interfacial disminuye con la temperatura
como ya se ha observado previamente. Sin embargo el valor de tension interfacial
a una concentracion dada de surfactante lipofilico presenta ya un valor reducido
respecto al obtenido en la fase pura a temperatura ambiente y es a partir de dicho
valor que la tensién interfacial continda disminuyendo al aumentar la temperatura.
En el rango estudiado de temperatura, la tension interfacial inicia con un valor de
26.488 mN/m a 25°C hasta alcanzar un valor de 20.972 mN/m a los 65°C, al

mantener constante la concentracién de surfactante Span 80 a 0.01% w/w.
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Figura 4.18. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexano al variar la
temperatura a una concentracion baja de surfactante Span 80 del 0.01% w/w
utilizando dos curvas de ajuste lineal.

Comparando el efecto del surfactante con el de la temperatura, se puede
decir que la actividad superficial del surfactante produce mayores cambios en la
tension interfacial que los producidos por la temperatura al ceder energia a la

interfase.

Para modelar el cambio de la tension interfacial con la temperatura, se

realizaron diferentes ajustes a los datos experimentales.

En la grafica de la figura 4.18 se aprecian dos tendencias en el decaimiento
de la tensidn interfacial con la temperatura, por lo cual se realizaron dos ajustes
lineales en dichas regiones. La primer region de decaimiento se presenta en valores
de la temperatura cercanos a la temperatura ambiente y la segunda region se
observa a temperas altas, aproximadamente mayores a 40°C. Las ecuaciones de
ajuste para la tension interfacial obtenidos para las dos regiones de la temperatura

fueron las siguientes:
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mN
Y1 = {31.89682 — 0.22529 T(°C)} [7]

mN
Y2 = {27.34583 — 0.09956 T(°C)} [7]

Obteniéndose valores para los coeficientes de correlacion cuadraticos R? de

0.91 y 0.98 para el primer y segundo ajuste de regresion lineal respectivamente.

De la grafica de la figura 4.18 se puede observar que la tasa de decaimiento
en la tension interfacial para temperaturas cercanas a la temperatura ambiente es
mayor que la obtenida para temperaturas altas, como lo muestran los valores
obtenidos para las pendientes en las dos regiones. El punto de interseccion entre
ambas rectas se obtuvo en un valor de 36.2°C, dicho punto puede considerar como
la separacion entre los comportamientos de la tension interfacial para bajas y altas

temperaturas.

En la figura 4.19 se muestra un ajuste polinomial cuadratico para los datos
experimentales de la tensidon interfacial a diferentes temperaturas con una

concentracion baja de surfactante lipofilico.
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Figura 4.19. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexano al variar la
temperatura a una concentracion baja de surfactante Span 80 del 0.01% w/w

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA Pagina 119



MEDICIONES DE TENSION SUPERFICIAL E INTERFACIAL EN SISTEMAS AGUA-
SURFACTANTE-ACEITE UTILIZANDO EL METODO DE LA GOTA PENDIENTE.

utilizando una curva de ajuste polinomial cuadratico.
La ecuacioén para la correlaciéon del ajuste polinomial de la tension interfacial

es la siguiente:
mN
y = {33.1945 — 0.33087 T(°C) + 0.00221 T?(°C)} [7]

Obteniéndose un valor del coeficiente de correlacion cuadratico de 0.995.
Este ultimo ajuste presenta el mejor valor de correlacion entre la tension interfacial
y la temperatura a una baja concentracion de surfactante Span 80 en la fase del

aceite.

A continuacion se muestra en la figura 4.20 los resultados de tension
interfacial al variar la temperatura para un valor alto en la concentraciéon de

surfactante lipofilico del 1% w/w de Span 80 en aceite.
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Figura 4.20. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexano al variar la
temperatura a una concentracion alta de surfactante Span 80 del 1% w/w
utilizando dos curvas de ajuste lineal.

Como en el caso anterior, nuevamente se parte de un valor reducido de

tension interfacial debido a la presencia de surfactante en la fase de aceite a
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temperatura ambiente y a partir de dicho valor la tension interfacial se reduce cada
vez mas al aumentar la temperatura. En el rango estudiado de temperatura, la
tensidn interfacial inicia con un valor de 4.54 mN/m a 25°C hasta alcanzar un valor
de 2.786 mN/m a los 80°C, al mantener constante la concentracién de surfactante
Span 80 a 1% w/w.

La grafica de la figura 4.20 muestra de igual manera dos tendencias para
diferentes rangos de temperatura. Los ajustes lineales que se obtuvieron a partir de
los resultados experimentales para las dos regiones de la temperatura tienen la

siguiente forma funcional:

mN
y1 = {5.91784 — 0.0584 T(°C)} [7]

mN
Yy, = {4.89073 — 0.02661 T(°C)} [7]

Obteniéndose los coeficientes de correlacidon cuadraticos de 0.9175 y 0.998
respectivamente. Los valores de las pendientes en dichas ecuaciones nos
confirman un decaimiento mayor en la tensién interfacial a valores cercanos a la

temperatura y un decaimiento menor a altas temperaturas (T > 40°C).

Estos cambios en la tension interfacial pueden ser el resultado de la
transferencia de la energia por medio de la temperatura a la interfase y por ende a
las moléculas del surfactante. A altas concentraciones de surfactante, la interfase
se encuentra saturada de moléculas de surfactante, sin embargo al aumentar la
temperatura la energia térmica en el sistema produce inestabilidades en la interfase
y permite un reacomodo de las moléculas de surfactante permitiendo una mayor
absorcién de moléculas de surfactante en la interfase. Este mayor reacomodo o
cinética de adsorcién y desadsorcién de moléculas en la interfase se producen en
la etapa inicial cuando se induce al sistema a temperaturas mayores a la
temperatura ambiente alcanzando una nueva concentracion de saturacion.
Posteriormente mayores aumentos en la temperatura no producen grandes cambios
en la tension interfacial debido al alto grado de concentracién de surfactante

alcanzado en la interfase.
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También otro de los aspectos nuevos observados en la grafica de tension
interfacial es la extension en el rango de temperaturas medibles en el sistema agua-
hexano. Se sabe que el hexano posee una temperatura de ebullicién de 68°C y por
lo tanto en las mediciones de tension interfacial sin surfactante no se podian realizar
mediciones a valores mayores a los 65°C. Sin embargo, la presencia de altas
concentraciones de surfactante ha permitido realizar mediciones de tension
interfacial hasta los 80°C. Esto podria deberse a que al alcanzar concentraciones
de saturacion en la interfase, se forme una especie de capa protectora en la
interfase que retrasa el efecto del punto de ebullicion al disminuir la transferencia de

calor hacia la fase dispersa del aceite.

Para los mismos datos experimentales de la figura 4.20, se realizé un ajuste

polinomial cuadratico, mostrandose en la figura 4.21.

46T 4 A Hexano-Span 80 1% w/w-Agua
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Figura 4.21. Gréfica de la tension interfacial del sistema agua-hexano al variar la
temperatura a una concentracion alta de surfactante Span 80 del 1% w/w utilizando una
curva de ajuste lineal y una polinomial cuadratica.

Para el ajuste polinomial cuadratico se obtuvo la siguiente expresion para la

tension interfacial en funcién de la temperatura:
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mN
¥y = {5.51618 — 0.05038 T(°C) + 2.08589x10* T? O} [7]

Para este ajuste el coeficiente de correlacion cuadratico obtenido fue de 0.97,

indicando un mejor ajuste en los datos experimentales obtenidos.

4.3.6 TENSION INTERFACIAL ACEITE-AGUA UTILIZANDO LOS DOS TIPOS
DE SURFACTANTE.

Finalmente se llevaron a cabo experimentos en donde se tomaron en cuenta

concentraciones de surfactante tanto en la fase acuosa como en la fase de aceite.

Se disefaron dos tipos de experimentos: En el primero se fijo la
concentracion de surfactante lipofilico Span 80 a una baja concentracién de 0.01%
w/w y se hizo un barrido de concentraciones respecto al surfactante hidrofilico SDS.
Posteriormente se eligié una alta concentracion de surfactante lipofilico Span 80 de
1% w/w y se variaron las concentraciones de surfactante hidrofilico SDS en la fase
acuosa. Las concentraciones mencionadas anteriormente fueron las mismas
seleccionadas para las pruebas anteriores en la cual se realizaron variando la
temperatura, la diferencia sera ahora que se realizaran a una temperatura fija y
variando las concentraciones del surfactante presente en la fase acuosa. Las
variaciones en la concentracion de surfactante hidrofilico tomé en cuenta valores
desde 0.001 cmc hasta 3 cmc. La temperatura de trabajo para estas mediciones se
fij6 en 25°C.

Los resultados del primer tipo de experimento a una baja concentracion de

Span 80 se muestran en la figura 4.22.
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Figura 4.22. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexano al variar la
concentracién de surfactante hidrofilico SDS a una concentracion baja de surfactante
lipofilico Span 80 del 0.01% w/w.

Los resultados mostrados en la figura 4.22, permiten apreciar el valor de la
tension interfacial en ausencia de surfactante SDS pero en presencia de surfactante
Span 80 a una baja concentracién de 0.01% w/w. Posteriormente, al contar ademas
con una concentracion de surfactante hidrofilico en la fase acuosa dio lugar a una
disminucién significativa en la tension intefacial aun cuando la concentracion de
SDS sea muy baja. Partiendo de un valor en la tension interfacial de 26.488 mN/m
con concentracion fija de Span 80 de 0.01% w/w y en ausencia de surfactante SDS,
al incluir una primer concentracién de SDS de 0.001 cmc se logré una reduccién en
la tension interfacial de 12.042 mN/m a una temperatura de trabajo de 25°C. Valores
mayores de concentracion de surfactante SDS, pero en el rango de bajas
concentraciones, lograron reducir la tensién interfacial hasta alcanzar valores de

menores a 1TmN/m, como se logra apreciar en la figura 4.23.
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Figura 4.23. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexano a una
concentracion fija de surfactante Span 80, a diferentes valores de concentracion de
surfactante SDS en la region de altas concentraciones.

En la figura 4.23 se muestra una pequefia regiéon magnificada de la grafica
4.22 para el caso de altas concentraciones de surfactante SDS uniendo los puntos
con lineas. En dicha escala se logra apreciar un pequefio incremento o salto en la
tension interfacial para valores entre 1 y 3 cmc en la concentracion de SDS. Esto se
puede deber a un reacomodo de los dos tipos de moléculas de surfactante

adsorbidos en la interfase al aumentar la concentracion de uno de ellos.

Nuevamente se pudo comprobar el gran efecto que produce la concentracion
de surfactantes sobre la disminucién en la tensién superficial e interfacial en
comparacion con la temperatura. El efecto del surfactante se ve magnificado cuando
se incorporan dos tipos de surfactante, uno en la fase acuosa y otro en la fase de

aceite.

Se realizaron dos pruebas en el segundo tipo de experimentos planteados en
esta etapa de la investigacion, para corroborar la reproducibilidad de los nuevos
resultados observados. Los resultados obtenidos a una concentracion de 1% w/w

de Span 80 variando la concentracion de SDS, se muestran a continuacion en la
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figura 4.24. Las variaciones en la concentracion de SDS estuvieron en el rango de
0.001 cmc hasta 0.15 cmc, debido a que se parti6 de una concentracion alta de
Span 80, dando lugar a valores de tension interfacial muy pequefos desde el inicio
y complicando la medicion de tension interfacial por la dificultad en la formacion de
gotas. Los puntos en la grafica fueron unidos s6lo para mejorar la visualizacion de

las variaciones en la tension interfacial.
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Figura 4.24. Grafica de la tension interfacial del sistema agua-hexano al variar la
concentracion de surfactante hidrofilico SDS a una concentracion alta de
surfactante lipofilico Span 80 del 1% wi/w.

Como se esperaba, los mayores cambios en la tension interfacial se
presentan a partir de pequenas concentraciones de surfactante. Los resultados
empezaron con valores de tensién interfacial de 4.53 mN/m para una concentraciéon
de Span 80 de 1% w/w y en ausencia de surfactante SDS en la fase acuosa.
Posteriormente se logré disminuir la tension interfacial alcanzando un valor de 2.62
mN/m al tener una concentracion de surfactante SDS de 0.001 cmc en la fase
acuosa. Se alcanza un minimo local en la tension interfacial de 1.52 mN/m a una
concentracion de SDS de 0.003 cmc. Se puede observar también en esta grafica

que se presenta un pequefio aumento en el valor de la tension y que es mucho mas
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pronunciado que el obtenido a una concentracion baja de Span 80. Ademas este
salto en la tensidn interfacial se presenta a mas bajas concentraciones de SDS del
orden de 0.005 cmc.

Se puede observar que el comportamiento de la tension interfacial en
presencia de 2 tipos de surfactante es bastante complejo. Analizandolo en términos
de concentracion de saturacion en la interfase y en el establecimiento de un estado
semi-estable del sistema, esto es, que se alcanzan ciertos puntos criticos de
concentracion por parte de cada uno de los tipos de surfactantes empleados debido
a la competencia entre los dos tipos de surfactantes por ocupar un espacio en la

interfase, al buscar el sistema autoensamblante un estado de minima energia.
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CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones generales obtenidas de los
resultados experimentales relacionados con la determinacion de la tension
superficial e interfacial en sistemas agua-aceite en presencia de surfactante y/o a

diferentes temperaturas mediante el uso de la técnica de gota pendiente.

A continuacion se mencionan las principales conclusiones del trabajo

desarrollado:

e Se obtuvieron valores de tension superficial e interfacial de sistemas agua y
aceites en fases puras o con surfactante, cuyos resultados dependen de
varios factores como un buen sistema de aislamiento de corrientes de aire,
un sistema antivibraciones, impurezas en los reactivos, control de
temperatura, control de inyeccion entre otros.

e Se obtuvieron resultados de tension superficial cuyos valores son mayores
para alcanos con mayor longitud de cadena.

e Los valores de tension superficial obtenidos para los aceites hexano,
dodecano y hexadecano disminuyen de manera lineal al aumentar la
temperatura en el rango de temperaturas estudiado de 20 a 80°C.

e Se pudo determinar el valor de concentracion de surfactante al cual la tension
superficial o interfacial ya no presenta cambios significativos, identificandola
como la concentracién de saturacion en la interfase, tanto para el caso de un
surfactante hidrofilico como para uno lipofilico.

e Se obtuvo una misma concentracién de saturacion para los tipos de aceite
estudiados en el caso de mediciones de tension superficial.

e Se pudo modelar la interfase y formacién de una emulsion simple mediante
la técnica de gota pendiente, pudiendo determinar sus valores de tensién
interfacial para diferentes concentraciones de surfactante y/o diferentes

condiciones de temperatura.
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e Se observo que se presenta una pérdida de masa en las gotas en proporcion
al tiempo en que se expone la gota a una fase continua a altas temperaturas
dando por resultado un cambio en los valores de tension interfacial.

e Los valores de tension interfacial disminuyen siguiendo un decaimiento
polinomial cuadratico a medida que aumenta la temperatura en el rango de
temperaturas estudiado.

e Los valores de tension superficial o interfacial se ven mayormente afectados
por una variacion en la concentracién de surfactante que por una variacion
en la temperatura.

e Cuando se tiene una concentracidn de surfactante en una de las fases fluidas
se logra reducir mas la tension interfacial al aumentar la temperatura.

e Se obtienen menores valores de tensidon interfacial cuando se tienen
surfactantes en ambas fases fluidas que cuando se tiene un solo tipo de

surfactante en una de las fases.

PERSPECTIVAS

Entre las perspectivas de trabajo a futuro que se pueden plantear en los
sistemas estudiados utilizando la técnica de gota pendiente se pueden mencionar

las siguientes:

= Analisis mas detallado sobre las variaciones en las concentraciones de
surfactante en cada una de las fases fluidas.

= Analisis mas detallado del efecto de la temperatura sobre la pérdida de masa
durante mediciones de tension interfacial a diferentes tiempos de
termalizacion.

* Modelado de una interfase en una emulsion doble.

» Planteamiento de un modelo matematico que permita describir la

dependencia de la tensién superficial o interfacial con la temperatura.
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PARTICIPACION EN EVENTOS ACADEMICOS

Se participoé con un presentacion oral en el XVIII congreso de la Division de
Dinamica de Fluidos de la Sociedad Mexicana de Fisica realizado en la ciudad de

Ensenada en Baja California, los dias 21 a 23 de Noviembre del 2012.
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Se realizé una participacion con poster en la XIV Feria de Posgrados de
Calidad realizado en Abril del 2013 en las ciudades de Colima, Cuernavaca,

Chihuahua y el Distrito Federal.
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Se aprobd una ponencia en ingles en el congreso de la Sociedad Mexicana
de Materiales realizado en la ciudad de Cancun en Quintana Roo en el mes de
Agosto del 2013.
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Fue aprobado la publicacion de un articulo en ingles titulado “Surface and
Interfacial Tension of water-oil-surfactant systems by Pendant Drop Technique” en

la revista “Experimental and Computational Fluid Mechanics”
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