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RESUMEN

Se evalud la influencia de nueve alcoholes en la espumabilidad y estabilidad de una
mezcla de 30% v/v de una base lubricante en kerosene con 0,1% de Span 80 como surfactante.
Para ello se empled un equipo de espumacion basado en la norma ASTM D 892-03.
Primeramente se definieron las condiciones de operaciéon con una serie de pruebas
preliminares obteniendo los siguientes pardmetros: caudal de nitrégeno en 85 1/min,
temperatura en 30°C y aplicacion de pre-espumeo. Se observo que a medida que el tiempo de
espera para la generacion de la espuma, luego del pre-espumeo, es mayor, el comportamiento
de la espumabilidad es similar al de la pre-espumacion, y que dicho tiempo de espera afecta
unicamente la maxima altura que puede alcanzar la espuma sin llegar a afectar la altura del
equilibrio dindmico. Se determind también, con gréaficas de tension superficial en funcion de la
concentracion de alcohol empleado, que existe una relacion entre los alcoholes y sus
concentraciones con la tension superficial de la mezcla, y de manera conjunta con la
formacion de espumas en el sistema estudiado. Para concentraciones bajas, los alcoholes de
cadena larga actiian como espumantes y para concentraciones altas como inhibidores. Se llego
a la conclusion de que los alcoholes empleados no afectan a la velocidad de crecimiento en el
periodo inicial de la espuma, solo afectan a la altura mdxima y a la altura alcanzada al
momento del equilibrio dindmico. Por otro lado, la estabilidad del sistema espumado, ademas
de ser tipo exponencial negativo, no se ve afectada por la adiciéon de ninguno de los alcoholes
empleados. Dicha estabilidad present6 tres etapas de decaimiento que se analizaron con el
método propuesto en un trabajo anterior por Iglesias. En ultima instancia, se observo el efecto
de la ubicacion del grupo hidroxilo de los alcoholes en la espumabilidad, resultando que los
isomeros de cadenas cortas no afectan en lo absoluto la espumacion, y que los isomeros del
butanol y pentanol disminuyen la espumabilidad como funcién de la concentracion del alcohol

empleado.
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CAPITULO |

EL PROBLEMA

1.1.  Planteamiento del problema

Las espumas se han hecho parte del menu cotidiano de la vida doméstica e industrial con
aplicaciones en una diversidad de campos: en el cuidado personal (espumas para depilacion,
afeitar, bafio de burbujas), en los alimentos: tortas, panes, quesillos y a nivel industrial
(espumas aislantes y asfalticas, extinguidores de fuego, flotacion de minerales, sistemas de
extraccion de crudo). La pluralidad de sus texturas y comportamientos reologicos le facilitan a
las espumas su gama de aplicaciones, y dependen directamente de la formulacion que éstas
posean. [1,2] Para algunos casos, por ejemplo, es beneficioso espumas estables con pequeios
diametros de burbuja, mientras que en otras ocasiones, inclusive, no es deseada su aparicion,
como en los sistemas de tratamientos de aguas, en torres de destilacion o equipos de aireacion
en procesos de fermentacion. Al contrastar los costos que ameritan generar espumas a otros
productos de caracter no espumado, se observa la generosidad en el ahorro de materia prima y

la facilidad con las que éstas se manipulan. [1]

La naturaleza de las espumas acuosas es conocida. Son formulaciones basadas en un
sistema con base agua; éstas han sido estudiadas exhaustivamente de forma tedrica y empirica
generando mucha informacion y “know-how” (saber-hacer). [2] El modo de operacion es la
interaccion de un sistema bifasico gas-liquido, con alta proporcion de gas en el medio
continuo liquido, teniendo como principal componente de la generacion y estabilidad del
sistema a los surfactantes (moléculas anfifilas), que se encargan de proporcionar una
disminucién en la tension entre las superficies de las fases. [1,2,3] En la practica, se conoce
que la mayoria de las formulaciones de surfactantes son mezclas complejas y empiricas de

diferentes especies y que contienen co-surfactantes (alcoholes) [1].



Para los sistemas acuosos, el analisis del posicionamiento de los surfactantes en las
interfases tiene considerables estudios. Se conoce que debido a la naturaleza de doble afinidad
polar-apolar de los surfactantes, éstos se posicionan con su seccion hidréfoba dirigida hacia el
gas y su parte hidrofila en el liquido. [1,2] Al iniciar estudios para las espumas no acuosas, se
ha observado empiricamente comportamientos similares a sus semejantes, las espumas
acuosas, pero los razonamientos que controlan dicho sistemas no son iguales debido al hecho
de que el medio bifasico es apolar en su totalidad (tanto gas como liquido) y a que la

interaccion del surfactante y sus auxiliares o co-surfactantes en el sistema es poco conocida.

[3]

Debido a la necesidad de profundizar los conocimientos de los sistemas espumados no
acuosos y analizar su comportamiento ante aditivos, nace el presente proyecto con la intencion
de evaluar la influencia de alcoholes en la espumabilidad y estabilidad de una mezcla no
acuosa haciendo uso de una variante de la norma ASTM D-0892-03, ademds de generar
informacion fundamental en la linea de investigacion de fendmenos interfaciales y sistemas
dispersos desarrollada por el laboratorio de Sistemas Dispersos y Ambiente (SDA) del

Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Oriente, Nucleo Anzoategui.

1.2.  Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Evaluar la influencia de alcoholes en la espumabilidad y estabilidad de una mezcla no

acuosa en presencia de surfactantes.
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1.2.2. Objetivos especificos

1. Realizar ensayos preliminares para el establecimiento de las condiciones de operacion.

2. Determinar el efecto del tiempo de espera luego del pre-espumeo en la repetibilidad de los
datos de formacion de una mezcla base lubricante-kerosene a diferentes concentraciones de

surfactantes.

3. Describir el efecto de alcoholes en la tension superficial, espumabilidad y estabilidad de una

mezcla base lubricante-kerosene.

4. Interpretar el efecto de la posicion del grupo hidroxilo del alcohol en la espumabilidad y

estabilidad de una mezcla base lubricante-kerosene.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1.  Antecedentes

Lachaise y colaboradores [4], publicaron en 1990 un estudio sobre la formulacion
Optima para la espumacion de un sistema surfactante-agua-aceite y primordialmente
concluyeron empiricamente que en una formulacién Optima, el surfactante es una mezcla
compleja de diferentes especies: surfactantes y otras denominadas co-surfactantes, algunas de
ellas son los alcoholes, que ofrecen estabilidad de cargas en la superficie y por lo tanto mayor

persistencia de la espuma.

Un método para el estudio de aditivos en los comportamientos de la estabilidad de
espumas corta vida fue realizado por Iglesias y colaboradores [5] en 1994. Ellos generaron
graficos de la relacion entre la altura alcanzada (H) y la altura inicial de la espuma (Ho) con
respecto al logaritmo base diez de la relacion entre el tiempo de decaimiento (t) y el tiempo
medio de estabilidad de la espuma (t/2), destacando que ambos son factores adimensionales;

de dichos graficos obtuvieron patrones lineales de comportamiento.

En 1996, Schmidt [3] realizé un resumen extenso acerca de los estudios hechos sobre las
espumas no acuosas, y concluyd que la espumabilidad tiene estrecha relacion con el potencial
electroestatico presente en la interface y que la estabilidad de dichas espumas est4d vinculada
directamente con la viscosidad del liquido y la viscosidad superficial en la interface. Ademas,
concluyo que el uso de tensoactivos hidrocarbonados permite la formacion de espumas con un

buen volumen dindmico, pero con poca estabilidad.



En el afo 2000, Langevin y colaboradores [2] estudiaron la influencia de la reologia
interfacial en las espumas acuosas. Concluyeron que la estabilidad se ve afectada por la
evaporacion y que los alcoholes pueden retrasar dicho proceso en espumas acuosas.
Asimismo, establecieron que una via para aumentar la estabilidad de las espumas es

incrementar la viscosidad del fluido.

En 2001, Anderez [6] estudid la estabilidad de espumas no acuosas de aceites tipo
triglicéridos y parafinas, y encontré que la concentracién de surfactante en la mezcla tiene un
efecto sobre la espumabilidad y la estabilidad, pero es mas importante el efecto de la

estructura molecular del surfactante (tipo, EON, HLB, etc.).

En el afio 2001, Belandria [7] estudi6 la estabilidad de espumas no acuosas en presencia
de solidos finos y encontrd que en ciertos casos la presencia de dichos sélidos produce un
aumento en la espumabilidad y estabilidad de las espumas no acuosas, también determin6 que
la representacion grafica propuesta por Iglesias donde se relacionan los parametros
adimensionales H/Ho y Log(t/t0.5), permite obtener un mejor provecho de los resultados y
comparar de una manera directa las propiedades espumabilidad (Ho) y estabilidad (t 0,5) para

las distintas condiciones estudiadas.

En 2002, Zaki y colaboradores [8] estudiaron algunos factores que afectan las espumas de
crudo, su crecimiento y estabilidad, utilizando un crudo sintético de composicion totalmente
conocida. Determinaron que la viscosidad del fluido es un factor significativo en la generacion
y estabilidad de las espumas no acuosas y que la presencia de aditivos como asfaltenos y

resinas proporcionan estabilidad.

Recientemente, en 2008 Alcala [9] realizd un estudio sobre la evaluacion de

antiespumantes en espumas no acuosas y determindé que a 55 °C los antiespumantes

27



formulados fueron efectivos, exceptuando la concentracion de 1%v/v de Span 20 disuelto en
una mezcla 1:1 de heptano/tolueno, a temperatura ambiente (30 °C). Los efectos
antiespumantes mermaron debido al aumento en la viscosidad de la mezcla, Por ultimo
puntualizé que la presencia de bajos porcentajes de agua en la espuma no acuosa aumentan

considerablemente la espumabilidad y estabilidad.

Por ultimo, y mas relevante en cuanto a similitud de tema, se encuentra la evaluacion del
efecto de las variables hidraulicas y de formulacion sobre la estabilidad de espumas no
acuosas presentado por Cova [10] en el 2009. Obtuvo que el surfactante Span 80 demostro ser
mejor espumante de sistemas no acuosos ante los surfactantes Span 20 y Tween 20; asimismo
determind que la presencia de alcoholes de cadena corta en la mezcla, provoca un efecto
espumante a flujos de gas menores a 200ml N,/min y para alcoholes con cadena largas el

efecto es contrario.

Existe una ligera ambigiiedad en los trabajos realizados por Alcala y Cova respecto al
mejor surfactante utilizado como espumante en sus mezclas no acuosas, en la investigacion se
empleo como surfactante noidnico el Span 80. Asimismo, Cova [10] en espumas no acuosas y
Langevin [2] en espumas acuosas concluyen que los alcoholes como aditivos pueden
estabilizar las espumas. Por ello se profundiz6 el estudio con nueve alcoholes diferentes

observando los comportamientos de las espumas resultantes.

2.2. Surfactantes

Los surfactantes o tensoactivos son compuestos quimicos que necesariamente estan

relacionados con la disminucién de la tension superficial o energia libre de Gibbs de una
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superficie. Esa particularidad nace de la naturaleza anfifila de dichos compuestos [11], es
decir, poseen una doble polaridad parcialmente equilibrada como se observa en la figura 2.1.
Este comportamiento obliga termodindmicamente a las moléculas a migrar hacia un ambiente

donde satisfaga sus requerimientos energéticos. [2,11]

Secciin HiorordgICA
0

]
H}C'CHz' CH 2' CHZ- CHz'CH 2' CHz' CHZ' CHE- CHZ'CHz' CHJ‘O'S‘O- Na+
]
(9]

Seccion HiororlLica

Figura 0.1 Molécula de Dodecil sulfato de sodio, destacando su seccion hidrofoba e
hidréfila. [11]

En medios acuosos, los surfactantes se adsorben sobre la superficie que se encuentra en
contacto con el aire ubicando su seccion polar o hidréfila en el medio liquido y su parte apolar
o hidrofobica hacia el gas, como se observa en la figura 2.2. La misma situacidn se presenta en
medios emulsionados, donde los surfactantes se instalan en la interface agua-aceite y ubican

las partes de su molécula en consonancia con la hidrofobicidad de las mismas [2,11].
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Figura 0.2 Posicionamiento de las moléculas de surfactante en una interface gas-
liquido.

2.2.1. Tipos de surfactantes

Los surfactantes presentan una clasificacion segin sus aplicaciones, pero debido a que
muchos de ellos presentan multiples usos, se complica el hecho de manejarla. Es por ello que
dependiendo de la estructura eléctrica del surfactante y su disociacion en agua, se ha propuesto

una clasificacion general bastante utilizada y aprobada por los estudiosos del area: [12]
Surfactantes anionicos

Son aquellos surfactantes que disocian en un anidén anfifilo y un cation, el cual
generalmente es un metal alcalino o un amonio cuaternario. En esta categoria estan mas del
60% de la produccion de surfactantes: jabones, detergentes en polvo y liquido [12]. Como
ejemplos de estos surfactantes se tiene: el lauril sulfato y el dodecil benceno sulfonato de

sodio.

Surfactantes noidnicos
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Este tipo de surfactante no genera iones, gracias a su composicion generalmente formada
por algin grupo alcohol, fenol, éter o amida. [11] Su particularidad de no ionizarse le permite
formar complejos con otro tipo de surfactantes y realizar trabajos sinergisticos con los
mismos. [13] Gracias a sus propiedades humectantes, detergentes y espumantes (algunos de
ellos) se encuentran entre la mayoria de las formulaciones comerciales para diversas

aplicaciones; [13] como ejemplo de estos surfactantes se tiene el Span 80 (figura 2.3).

) Carsono

Lok HiorariLa @ Dxisens

@ Hioroseno

Zona Hiororoga

Figura 0.3 Representacion de la molécula de Span 80 (monooleato de sorbitan) y

distincion de zonas hidrofoba e hidréfila. [10]

Surfactantes cationicos

Este tipo de surfactante representa el 5% del mercado, [14] debido a que su costo de

produccién es mayor en comparacion con los noidnicos y los anidnicos, Se disocian en agua
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formando un catidon orgénico y un anién de tipo halogenuro, otorgéandole esto la propiedad de
adherirse a superficies con cargas negativas. Generalmente estos surfactantes tienen
propiedades bactericidas; como ejemplos de ellos se tiene al cloruro de benzalconio y el

bromuro de tetradecil-trimetil amonio. [14]

Otros tipos de surfactantes

En esta categoria se hallan los surfactantes anfoteros, que dependiendo del ambiente de
pH en el que se encuentren cumplen el papel de un surfactante anionico (pH alto) o de uno
cationico (pH bajo). [11,14] Los surfactantes fluorados son productos de un intercambio de
una cadena metileno por un 4tomo de fltor proporcionandole una buena pasividad quimica y
una alta repulsion a los medios polares; como ejemplo de ellos esté el teflon (poli-tetra-fluoro
etileno). [14] También entran en esta categoria los surfactantes oOrgano-siliconas, que
basicamente son surfactantes con su seccion lipofilica en base de silice y por tanto de cadena

muy corta. [14]

2.3.  Espumas

Cuando se presenta una fase gaseosa dispersa en un volumen determinado de fluido cuya
relacion gas/liquido se encuentra alrededor del 95% entonces se habla de una espuma. [10]
Estas se generan de muchas formas y consisten basicamente en la estabilidad de una cantidad
de burbujas de gas atrapadas en un medio liquido (ver figura 2.4). Las paredes que separan las
fases se denominan lamelas y es donde se adsorben los agentes tensoactivos o surfactantes que
le brindan la elasticidad a esa superficie, provocando la estabilidad del sistema en sinergia con
otros factores. [3] Existen muchos tipos de espumas (rigidas, fluoradas, cremosas, etc), no
obstante se puede fomentar una division no formal en espumas acuosas y no acuosas; las
primeras donde se conoce tedrica y empiricamente con amplitud los comportamientos de sus

periodos de formacion, maduracidon y decaimiento, los surfactantes que hacen vida en esos
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sistemas y las variadas aplicaciones. Y las segundas, que tienen extensos usos industriales
aprendidos por ensayo y error, pero pocos conocimientos tedricos debido a la dificultad de

estudiarlas.

Figura 0.4 Espuma tipica.

2.3.1. Formacion de las espumas

Las espumas pueden generarse por multiples caminos: desorcidon espontanea de gases en
un liquido, inyeccion de gas en un liquido, agitacion mecénica y reaccion quimica. Todas estas
vias promueven la formacion de burbujas, que son en cierto modo la materia prima de las
espumas. Al formarse las burbujas, éstas tenderan a ascender por diferencia de densidad y a
coalecer entre ellas por fenomenos de transferencia de masa y movimiento. [1] Para que una
espuma exista, la velocidad con la que las burbujas ascienden y se destruyen debe ser similar o
mas lenta a la velocidad con la que se generan. Este fendmeno depende de una cantidad de
variables como lo son la viscosidad del medio, tension superficial, tamafio de burbuja y la

temperatura.
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2.3.2. Efecto Gibbs-Marangoni

La presencia de surfactantes en la superficie de las burbujas esta relacionada con dos
efectos. Cuando se estira la pelicula liquida interburbuja, disminuye la concentracion
superficial de surfactante presente, haciendo que la tension superficial aumente; esto ocasiona
un diferencial de presion entre la pelicula delgada y la interface. Este gradiente de presion
logra que el liquido se dirija hacia la pelicula que se adelgaza, haciendo que se vuelva a
engrosar y evitando su ruptura. A este fendmeno se le conoce como efecto Gibbs. Esto
produce un desequilibrio que ocasiona una migracion de moléculas surfactantes (desde las
micelas) hacia la superficie de la burbuja de gas, lo que se conoce como efecto Marangoni; el
cual solo tiene importancia relevante en soluciones diluidas y en un cierto margen de
concentraciones [1]. Ambos efectos, combinados, proporcionan el mecanismo que permite la

estabilizacion de las espumas, los cuales se muestran en la figura 2.5.

WMaldculas da Surfactanta
adsarbidoan la suparficia

o 7
olel y ,H,-mlf;.l"‘-.'r'-"'r T "|‘-.i:|_.:_"| elele
IONA ESTIRADA IOMA ESTIRADA [ | [
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e (b)

Figura 0.5 Efecto Gibbs (a) y efecto Marangoni (b). [1]
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2.3.3. Maduracion y colapso de las espumas

Una vez formada la espuma, ésta presenta fendmenos puntuales fisicos que varian con el
tiempo; y son los que caracterizan el envejecimiento o maduracion de la espuma y con ello su

colapso. Los fendmenos son presentados a continuacion:
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Segregacion de burbujas

Por diferencia de densidad entre las burbujas y el liquido, éstas ascienden, y lo hacen a
diferentes velocidades que dependen directamente del tamafio de la burbuja como lo explican
las fuerzas de empuje de Arquimedes (figura 2.6.). Este fendémeno ocurre en los primeros
momentos de la espuma, ya que hay espacio suficiente para transitar por el liquido; [1] una

vez se acumulan las burbujas la segregacion de burbujas se torna imperceptible.

Drenaje gravitacional del liquido

Cuando existe el conglomerado de burbujas donde se ve atrapada cierta cantidad de
liquido, se presenta entonces el fendmeno de drenaje gravitacional, que se basa en el
movimiento del liquido hacia abajo, dejando como consecuencia una debilidad en las lamelas
que forman la espuma de la zona superior. Este fendmeno se da a lo largo de toda la vida de la

espuma (ver figura 2.6). [1]

@g}

Figura 0.6 Segregacion de las burbujas y drenaje del liquido en la espuma himeda. [1]

B
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Succion capilar

Este es un fendmeno que se explica por diferencia de presion en las diferentes zonas que
forma una burbuja cuando ya no existe suficiente liquido para mantenerse en forma esférica
(menos del 10% del contenido de liquido). Como se detalla en la figura 2.7, las burbujas
toman forma poliédrica y generan entre ellas los bordes de Plateau hacia donde se dirige el
liquido proveniente de las lamelas por diferencia de presion segun la ley de Laplace, y una vez

acumulados alli continua el drenaje gravitacional del liquido. [1]

Pelicula P,

delgada
—_— g ‘i/

2
-
Borde de
Plateau

Figura 0.7 Succion capilar del liquido del centro de la pelicula hasta los bordes de
Plateau [1]

Difusion gaseosa intra-burbuja

Entre las burbujas de diferentes tamafios existen diferenciales de presion del gas
contenido en ellas, esto hace que naturalmente las burbujas con mayor presion (burbujas
pequeiias) difundan el gas en las burbujas con menor presion (burbujas grandes); siempre que
las lamelas sean lo suficientemente delgadas y coalescan entre ellas, disminuyendo la
poblacion de burbujas forméndose otras mas grandes que tenderan a adoptar luego la forma
poliédrica, donde jugara un papel vital el fendmeno de la succion capilar y el drenaje del

liquido (ver figura 2.8). [1]
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Figura 0.8 Difusion gaseosa intra-burbuja, (a) aspecto de la espuma a medida que

trascurre el tiempo y el efecto de difusion gaseosa (b) [1].

2.3.4. Método mixto para medicién de espumabilidad y estabilidad de espumas

Es un método propuesto en el afio 1995 en el laboratorio de Fenémenos Interfaciales,
Reologia y Petroleo (FIRP) donde se mezclan el método dindmico de Bikerman y el método
estatico de Ross-Miles. El primero se basa en generar la espuma desde la base del liquido
inyectando el gas con un difusor poroso y observar los cambios de la espuma a flujo constante
de gas en el transcurso del tiempo hasta alcanzar el equilibrio, como se observa en la zona
izquierda de la figura 2.9. Una vez obtenido el equilibrio de la espuma, se procede a aplicar el
método de Ross-Miles, se suspende el suministro de gas al sistema y se observan los cambios
de la espuma en el tiempo hasta que desaparezca la ultima burbuja, como se percibe en la

figura 2.9.
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Método mixto de espumabilidad y estabilidad
Espumabiiidad: Métoda dinamica de Gkerman
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Figura 0.9 Método mixto para la espumabilidad y estabilidad de espumas. [5]

En el método mixto se presentan graficas de variaciones de la altura de la espuma en el
tiempo, tanto para la espumabilidad como para la estabilidad o colapso, y éstas dependen de
factores fisicos y quimicos como presion, temperatura, viscosidad del medio, velocidad del

flujo de gas, concentracion de surfactantes, y presencia de aditivos como alcoholes o solidos.

[9]

2.3.5. Regimenes comunes de espumabilidad
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Como se menciono anteriormente las graficas que con frecuencia se desarrollan en el estudio
de espumas son graficas de la altura de espuma en funcion del tiempo. Existen diferentes

formas para las graficas de espumabilidad que se describen a continuacion:

Tipo Bikerman

La espuma crece en forma exponencial y en ocasiones en forma lineal con pendiente

muy pronunciada, tal como se observa en la figura 2.10 (a). [23]

Tipo campana

Es el tipo de grafica mas comln en sistemas no acuosos, representa una espuma que
alcanza un maximo de espumabilidad y luego decae hasta estabilizarse en el equilibrio

dindmico, la figura 2.10 (b) describe el comportamiento.

Tipo pulsante

Se produce un aumento lineal de la altura de la espuma con el tiempo hasta alcanzar un
maximo de altura que decae bruscamente, luego la espuma vuelve a levantarse en forma lineal

y a repetir el ciclo, como se detalla en la figura 2.10 (c).

Tipo sigmoidal

Se presentan multiples etapas de crecimiento (generalmente 3), donde existe un

crecimiento acelerado, luego una etapa donde el crecimiento se ve mermado en el tiempo y
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por ultimo retoma la velocidad, el numero de etapas puede variar, como lo muestra la figura
2.10 (c).

2.3.6. Regimenes comunes de estabilidad

La estabilidad en espumas de sistemas no acuosos esta dominada en su mayor parte por
propiedades fisicas del sistema como la viscosidad [3]. Referente a los tipos de graficas de

estabilidad se tienen:

Tipo exponencial negativo

La variacion de la altura en funcion del tiempo presenta un comportamiento exponencial
negativo, como se observa en la figura 2.11 (a). Inicialmente la espuma cae con mucha

velocidad y luego cambia su mecanismo de ruptura.

Tipo cuasi —rectilineo

La altura de la espuma decrece casi linealmente con el tiempo; generalmente ocurre en

espumas con poca viscosidad. La grafica representativa se encuentra en la figura 2.11 (b).

Tipo escalonado

Ocurre en espumas que presentan desestabilizacion repentina en el decaimiento; la

grafica de la altura respecto al tiempo genera escalones bruscos como se observa en la figura
2.11 (c).
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Figura 0.10 Diferentes representaciones graficas de la espumabilidad, altura (H) versus
tiempo (t). [9]
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Figura 0.11 Diferentes representaciones graficas de la estabilidad, altura (H)

versus tiempo (t). [9]

2.3.7. Interaccion surfactante-interface en espumas no acuosas

En las espumas acuosas es ampliamente conocida la interaccion del surfactante con el
medio donde se encuentra, debido a la naturaleza polar del agua y apolar del gas que se
burbujea; en el caso de los sistemas no acuosos ambos medios son sistemas apolares lo que

dificulta explicar el funcionamiento del surfactante. [3]

Se han realizado estudios para analizar el comportamiento de ciertos surfactantes de
diferentes cargas en espumas no acuosas, no siendo concluyentes respecto al desenvolvimiento
del surfactante en el medio. Algunos estudios concluyen que la seccion hidrofébica del
surfactante podria ubicarse en la fase liquida de la espuma, pero son hipotesis no
comprobadas. La espumabilidad y estabilidad hasta ahora es asociada a la viscosidad del

fluido y a la viscosidad superficial. [3]
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2.3.8. Alcoholes como aditivos en formulacion de espumas no acuosas

La adicion de alcoholes de cadena larga en medios acuosos genera estabilidad en estas
espumas ya que provocan una homogeneizacion de las cargas y un mejor empacamiento de las
moléculas. En espumas de cardcter no acuoso estos resultados no han sido revisados a

profundidad y requieren de un analisis riguroso.

2.4. Lubricantes

Los aceites lubricantes con sustancias de origen: animal, mineral, vegetal y sintético;
estos permiten separar dos superficies en movimiento relativo. Reduciendo el desgaste,
refrigerando, evacuando contaminantes y protegiendo el medio ambiente, los aceites
lubricantes para vehiculos automotores son el producto de una mezcla de ciertos derivados del
petréleo por via de refinacion llamados bases lubricantes, con otros componentes quimicos
denominados aditivos. Los aditivos son sustancias de origen orgéanico, que generalmente
cumplen funciones especificas, de acuerdo a la aplicacién que vaya a darsele al producto final.
La denominacién que se le confiere a estos aditivos esta relacionada directamente con la

propiedad que proveen.

2.4.1. Funciones de los aditivos

Antiespumantes

Como su nombre lo indica inhiben la generacion de espumas en un aceite; los mas

empleados son polidimetilsiloxanos, hidrocarburos perfluorados y derivados acetilénicos

Antidesgaste
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Estos aditivos se adhieren a las superficies de contacto y forman una pelicula que evita

el desgaste de las mismas sin ningun tipo de reaccion quimica asociada.

Antioxidante

La funcién tnica de este tipo de aditivo es la de retrasar la reaccion de oxidacion del
aceite lubricante. Los antioxidantes mas empleados para temperaturas mayores a 93°C son los
ditiofosfatos de zinc. Otros aditivos con esta funcién son compuestos fenolicos como el 2,6-

ditercbutil-p-cresol, ésteres de azufre y algunas aminas aromaticas.

H

CHg-(CHg)n-CHo-N—H PO
3

Figura 0.12 Molécula de un aditivo anticorrosivo con ion fosfato.

Anticorrosivos

Su funcién bésica es la de proteger a las superficies no ferrosas, formando una capa

resistente a la corrosion 4cida, un ejemplo de aditivo anticorrosivo se presenta en la figura

2.12.

Extrema presion

Colabora en evitar la soldadura entre dos superficies en contacto por extrema presion entre las

mismas.
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Detergente dispersante

Este tipo de aditivo reduce la formacion de depodsitos a altas temperaturas y mantienen

finamente dispersos los contaminantes en el seno del aceite, retardando su espesamiento.

Mejorador del indice de la viscosidad

Colabora en la reduccién de la tendencia de la variacion de la viscosidad del aceite por efecto

de los cambios de temperatura.

2.4.2. Clasificacion de los aceites lubricantes

Principalmente se clasifican segun la variaciéon de la viscosidad respecto a la
temperatura; ésta fue la primera forma de identificar a los lubricantes. En la actualidad las
normas mas conocidas y utilizadas que clasifican a los aceites lubricantes son: ISO, SAE y
AGMA. La clasificacion ISO se aplica para aceites industriales, la clasificacion SAE se aplica
para aceites de motor y de engranajes automotores, y la clasificacion AGMA, se aplica para

aceites de engranajes industriales.

Los aceites lubricantes también pueden clasificarse dependiendo de su lugar de origen;
¢éstos pueden ser: orgdnico, inorganico o de origen sintético. Dentro los aceites de origen
sintético se encuentran las bases lubricantes parafinicas, las cuales poseen porcentajes de
hidrocarburos parafinicos de 75% o mayores; se caracterizan por poseer la siguiente formula
quimica C,Hyp 12, son relativamente estables a altas temperaturas, pero por el alto contenido de
parafinas no funcionan satisfactoriamente a bajas temperaturas. Algunas caracteristicas
generales de estas bases lubricantes son que presentan un alto indice de viscosidad, es decir,

varian escasamente la viscosidad con cambios bruscos en la temperatura, poseen baja tasa de
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oxidacion cuando se encuentran sometidas a altas temperaturas por largos periodos de tiempo;
tienen baja volatilidad y bajo poder disolvente, y alto punto de congelacion. Las bases
lubricantes parafinicas son las mas empleadas a nivel industrial para la fabricacion de aceites

de lubricacién.
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CAPITULO I

METODOLOGIA

3.1. Realizacion de ensayos preliminares para establecer las condiciones de operacion
Para la ejecucion de los ensayos preliminares, se empled el equipo Koehler K43002
(figura 3.1.a). El cilindro donde se llevaron a cabo las corridas experimentales (figura 3.1.b),
tiene una capacidad de 1000 ml, con una apreciaciéon de 10 ml. Este cilindro es parte del
equipo Koehler y sus dimensiones son las que estipula la norma ASTM D892-03 (anexo A).
Se decidid, trabajar con una temperatura de 30°C, ya que es la temperatura promedio del
ambiente de trabajo y esto evitaria prolongar el tiempo de atemperamiento de la muestra para
iniciar las pruebas. Se logro trabajar isotérmicamente con el sistema de bafio de calentamiento

que proporciona el equipo Koehler K43002.

La norma ASTM D 892 estipula el empleo de aire a 94,6 + 5 mL/min como gas
burbujeante. El sistema mostrado utilizo nitrogeno (N;) basandose en el trabajo de Cova [9],
con la finalidad de prevenir la oxidacion de la base lubricante y del aceite SAE50 por el
contacto brusco y continuo con el aire insuflado. El caudal de nitrogeno empleado forma parte
de una de las modificaciones que se le realizaron en la norma, lo cual se trata en 3.1.1.b. El
difusor de gas (figura 3.1.c) tiene una abertura de poro de 39 micrones, con una permeabilidad

de 4500 cc/mm medidos a 250 mm H,O certificado por Koehler Instrument Company, Inc.
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Figura 0.1 (a) Seccion del equipo Koehler empleado, (b) cilindro de medicion y (c)

difusor de gas.

La medicion del caudal de gas se realizd con un rotametro digital Buck Calibrator (figura
3.2). Cabe destacar que el equipo Koehler permite la medicion de caudales de gas siguiendo la
norma ASTM D 892-0, pero los flujos manejados superan los limites de medicion de los

rotametros del equipo Koehler, por lo que fue necesario emplear un flujémetro externo.

=i BUCK
CALIBRATOR

AP, MK,

h; .
Figura 0.2 Medidor de flujo digital, Mini-Buck Calibrator.

El sistema cont6 con una valvula de alivio (figura 3.3) para cortar la alimentacion de gas a

la columna de espuma y como método de despresurizacion rapida del equipo. El
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procedimiento empleado fue el método mixto para la medicion de espumabilidad y estabilidad
de espumas desarrollado en el FIRP [5]. En el apartado 2.3.3 se explicé el método

mencionado.

Ld
Figura 0.3 Valvula de alivio del sistema experimental.

Antes de cada se realizd corrida un pre-espumeo de la muestra en la columna, con la
intencion de lubricarla y homogenizar el sistema a espumar. El procedimiento de pre-espumeo
consistio en agregar 200 ml de la muestra en la columna de espumacion seca. Luego, se
inyecto el flujo de gas previamente determinado y generar una primera espuma. Despues de
alcanzado el equilibrio dindmico, se cortd el suministro de gas a la columna y se esperd que
toda la espuma se desvaneciera. Una vez llegado a este punto, se procedio a aplicar el método
mixto de medicion. En la figura 3.4 se observa el diagrama del montaje empleado con todos

SuS accesorios.
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Koehler
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N,

Figura 0.4 Diagrama del montaje experimental para la aplicacion del método mixto de

espumabilidad y estabilidad de espumas.

El montaje experimental (figura 3.4) inicia en la bombona que suministra el caudal de
nitrégeno requerido. Este flujo se encuentra con la valvula de tres vias, que permite el paso del
gas hacia el rotametro o puede desviarlo al ambiente. El rotdmetro se empled como
instrumento de medicion de flujo. Una vez fijado el flujo del gas, éste alimenta la columna de
espumacion con la muestra que se encuentra sumergida en el bafio de calentamiento del
equipo. El control de la temperatura del bafo es automatico y se fija en el equipo Koehler. El
gas deja el sistema luego de generar la espuma. El sistema ensamblado se observa en la figura
3.5.

Figura 0.5 Sistema experimental para el estudio de la espumabilidad y estabilidad

de mezclas no acuosas.
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3.1.1 Definicion de la mezcla a espumar y del caudal de nitrégeno insuflado

La mezcla a espumar y el flujo de gas son parametros fijos. Tomando en cuenta la norma
ASTM D 892-03 se defini6 el volumen de la muestra en 200 ml. Basdndose en los trabajos de
Alcala [9, 27] y Cova [19], que emplearon aceites lubricantes para vehiculos automotor en sus
corridas de espumacion, se decidi6 probar diferentes mezclas de aceite lubricante SAE 50 con
kerosene. Se planted ademas la premisa de utilizar sistemas limpios de aditivos para asegurar
un medio totalmente hidrocarbonado (hidrofobico) y de esta manera evitar posibles sinergias
de los aditivos con el surfactante. Los sistemas probados fueron mezclas de base lubricante
parafinica con kerosene, mezclas de parafina liquida con kerosene y por ultimo kerosene. En
todos los sistemas se emple6 como surfactante no idnico Span 80 al 0,1 %v/v. La
concentracion de surfactante utilizada se fijé seguin el trabajo realizado por Cova [19]. Las

propiedades fisicoquimicas del Span 80 se encuentran reflejadas en la tabla 3.1.

Tabla 0.1 Caracteristicas fisicoquimicas del Span 80 (Monooleato de Sorbitan)

Formula M p (g/ml) HLB
C14H4404 428,60 0,968 4,3

La mezcla de parafina liquida con kerosene no se logré probar en el equipo de
espumacion debido a que la parafina no se disolvi6 homogéneamente en el kerosene.
Referente a las pruebas con el kerosene, no se generaron mas de 10 ml de altura de espuma

estable, lo que permitié descartarlos.

Para la formulacion de las mezclas se empled un cilindro graduado de 100 = 1 ml y

matraces con tapa de 250 ml; ambos se observan en la figura 3.6.
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Figura 0.6 Matraces de 225 ml y cilindro graduado empleado en el desarrollo del

proyecto.

Se empled una computadora portatil y el programa computacional Crono 3.0 para la
recoleccion de los datos del tiempo. El método de obtencion de datos fue fijar los volumenes
totales de la columna y marcar en el tiempo cuando la espuma cruzara dichos volimenes;

simultdneamente se realizaron las mediciones del volumen del liquido.

Relacion Aceite SAE 50 — kerosene y base lubricante—kerosene

De los sistemas propuestos, €stos fueron los que resultaron mezclas totalmente
homogéneas. Debido a que no se contd con suficiente base lubricante, las pruebas preliminares
realizadas s6lo se ejecutaron con las muestras de aceite SAE50-kerosene. Como ambos
sistemas presentan viscosidades similares y en las espumas no acuosas esta propiedad rige en
gran medida el comportamiento de la formacion y la estabilidad [3], se consideré que no era

necesario realizar las corridas exploratorias con ambos medios.

Con la finalidad de elegir la proporcion mas adecuada de aceite SAES50-kerosene, se

realizaron multiples corridas con 0,1 %v/v de Span 80 a un caudal de gas de 0,85 l/min y
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mezclas de aceite SAE50-kerosene de 80:20, 60:40, 50:50, 45:65, 40:60, 30:70, 20:80 y 15:85
%v/v. Las primeras tres relaciones generaron burbujas grandes y lentas produciendo un
volumen de espuma ilegible. Se observo como el liquido drend y la espuma no ascendi6. Este
hecho es poco conveniente para la investigacion, ya que se busca generar alturas de espumas
que puedan ser registradas en el tiempo. Las mezclas restantes no presentaron inconvenientes

y los datos obtenidos se registran en la tabla 3.2.

Tabla 0.2 Datos de las pruebas exploratorias de espumabilidad para distintas

relaciones Aceite SAE50-kerosene con 0,1%v/v Span 80 y 0,85 I/min.

Relacion aceite SAE50-kerosene en %v/v

45:55 40:60 30:70 20:80 15:85

t Vit V1 t Vit V1 t Vit V1 t Vit Vi1 t Vit Vi1

0,00 200 | 200 0,00 200 | 200 0,00 200 | 200 0,00 210 | 210 0,00 200 | 200

2,25 250 | 100 2,52 250 | 110 2,90 250 | 100 2,82 260 | 120 3,00 250 | 180

6,69 300 | 110 7,80 300 80 5,80 300 80 6,11 300 90 6,74 300 | 120

11,59 | 350 70 13,20 | 350 70 10,20 | 350 70 11,05 | 350 80 6,75 350 | 110

17,76 | 400 60 19,85 | 400 50 15,41 | 400 50 16,16 | 400 70 11,72 | 400 | 110

24,80 | 450 50 26,39 | 450 50 15,42 | 450 50 21,88 | 450 70 22,22 | 350 | 110

29,25 | 500 50 33,22 | 490 50 20,31 | 500 50 28,09 | 500 60 62,28 | 350 | 110

39,64 | 550 50 41,11 | 500 50 2544 | 550 50 36,63 | 550 60 | 121,22 | 350 | 110

51,93 570 50 51,71 550 50 31,47 | 600 50 53,77 | 570 60 121,24 | 350 | 110

72,83 570 50 58,03 | 600 50 53,17 | 600 50 | 111,72 | 500 60 - - -

79,69 | 590 50 87,63 | 640 50 | 132,63 | 570 50 | 155,08 | 500 60 - - -

83,35 | 600 50 | 105,63 | 690 50 | 156,80 | 600 50 - - - - - -

100,09 | 620 50 147,17 | 720 50 194,82 | 600 50 - - - - - -

107,40 | 640 50 | 184,08 | 730 50 | 242,93 | 570 50 - - - - - -

123,20 | 650 50 | 269,74 | 750 50 | 260,44 | 600 50 - - - - - -

137,49 | 680 50 | 352,27 | 790 50 - - - - - - - - -

165,43 | 690 50 | 420,91 | 800 50 - - - - - - - - -

180,14 | 700 50 | 482,24 | 790 50 - - - - - - - - -

199,77 | 710 50 | 536,97 | 770 50 - - - - - - - - -

226,68 | 720 50 - - - - - - - - - - - -
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243,43 | 740 50 - - - - - - - - - - - -
360,00 | 740 50 - - - - - - - - - - R -

t: tiempo (s), Vt: vol. total (ml), VI: vol. liquido (ml)

Con los datos recolectados se hicieron graficas de altura de la espuma (He en cm) en
funcién del tiempo (t) en segundos. Es comun este tipo de representacion grafica en
investigaciones sobre espumas [1, 4, 5, 6, 7, 9], ya que facilita la comparacion de los datos y
permite observar de una manera sencilla el comportamiento de las espumas estudiadas. Para
ello fue necesario transformar el volumen total de espuma en altura de espuma con la ecuacion
de un cilindro, considerando que el frente de crecimiento de la espuma es totalmente

horizontal (figura 3.7).

Figura 0.7 Consideracion del frente de crecimiento de espuma totalmente horizontal.

El volumen de la espuma efectivo es la diferencia que existe entre el volumen total de la
columna ocupada por la mezcla de espuma y liquido con el volumen que ocupa solo el liquido

en la columna, como se ilustra en la figura 3.8.
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Figura 0.8 Definicién de volumen total de espuma y liquido.
Para obtener la altura de la espuma en centimetros (He) se divide el volumen de la espuma

entre el area transversal del cilindro de espuma, como se observa en la siguiente ecuacion:

Vespuma Vtotal — Vliguide
He = = . (Ec.3.1)
re I

Sustituyendo en la ecuacion 3.1 los valores correspondientes a t = 2,25s de la relacion
aceite SAE50-kerosene 45:55%v/v de la tabla 3.2 y empleando el radio de la columna (3 cm),

la altura de la espuma se calcul6 de la siguiente manera:

250 cm® — 100 em®
He = - =530cm
(3 cm)-

Debido a que la totalidad de los datos que se manejaron referente a la espuma fueron
leidos en volumen y luego convertidos en altura con la ecuacién 3.1, para todos los datos de
todas las experiencias se consideraron las alturas como datos recolectados y no como

resultados, Los datos se presentan en los anexos B, C, D
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Para el analisis de curvas de estabilidad de espumas se empled el método propuesto por
Iglesias y colaboradores [3], donde se adimensionalizan los parametros de las gréaficas de
estabilidad He (cm) y t (s) con la altura inicial del decaimiento (Ho) y el tiempo de vida medio
(t¥2), respectivamente. El tiempo de vida medio es el momento en el cual la espuma presenta
la mitad de la altura original (Ho) (figura 3.9). Con los datos adimensionalizados se linealizan

los datos aplicando logaritmo base 10 a la relacion de tiempos.

/70
/
/ 6,0 | o —@
0. X
* f 5.0 Ho/2 =4,80 cm
Ho=99 cm / 4 ® |
/ ) 5]
@ f 4,0 |
3.0
3 2,0
= 50
5 1,0
E i t12=3,62 s
= I 0,0
3 0 2 ti2a
< Tiempo (s) _
2,0
®
( &5
L B
® ®
0,0 ® ®
( ( 0 ( 10 50

Tiempo (s)

Figura 0.9 Definicion del parametro tiempo de vida media (t¥2) en una grafica de

estabilidad con 0,1 mol/l de butanol.

Para ejemplificar los calculos del método, se utilizaron los datos de estabilidad de la
tabla D.6 del anexo D para el sistema 30:70%v/v base lubricante en kerosene, 0,1%v/v de

Span 80 con 2-butanol a 0,025 mol/l (exceptuando la repeticion).
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El tiempo de vida medio (t/2) se determina realizando una interpolacion lineal, ya que en
esta etapa de la estabilidad, el comportamiento es lineal respecto al tiempo. La interpolacion se
realiza entre dos datos de la tabla D.6 del anexo D que se encuentren por encima y por debajo,

respectivamente, de la altura de vida media.

Para el ejemplo, la interpolacion se realizo para la pareja de datos (3,46;5,0) y (4,88;3.,5),
donde el primer término del paréntesis representa el tiempo en segundos, y el siguiente la
altura de espuma en centimetros. Ya que la altura de vida media fue de 4,25 cm, el valor

interpolado de t”2 fue de 4,17 s, estos parametros se ubicaron en la tabla 3.3.

Los datos de altura y tiempo de la tabla D.6 se adimensionalizaron, dividiendo entre Ho
(cm) y t% (s), respectivamente. Luego se linealizaron con la aplicacion de logaritmo base 10 a

la relacion de tiempos. Los resultados se plasman en la tabla 3.4.

Tabla 0.3 Parametros del método de Iglesias del sistema 30:70%v/v base

lubricante en kerosene, 0,1%v/v de Span 80 con 2-butanol a 0,025mol/I

Ho (cm) 8,5
%2 (s) 4,17
a 0,83

La linealizacion de los datos de la tabla 3.4 se rige bajo la ecuacion de la siguiente linea

recta:

] (Ec.3.2)
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Donde a fue definido por Iglesias como una constante de decaimiento, y que utilizaron
Turner y Cova en sus investigaciones [28, 10]. a estd relacionado con la velocidad de
decaimiento, donde afecta el surfactante empleado y el mecanismo dominante en la ruptura de
la espuma. Los valores a se hallaron por regresion lineal aplicada a los datos de la tabla 3.3, y

se observan en la tabla 3.4 junto a los pardmetros que definen el método aplicado (t'2 y Ho).

Tabla 0.4 Adimensionamiento y linealizacién de H(cm) y t(s) para 30:70%v/v base

lubricante en kerosene, 0,1%v/v de Span 80 con 2-butanol a 0,025mol/I [3].

H/Ho 1,00 | 0,79 | 0,58 | 0,50 | 0,42 | 0,33 | 0,21 | 0,13 | 0,08 | 0,04 | 0,00
Log(t/t’2)) - |-0,51|-0,08 | 0,00 | 0,07 | 0,20 | 0,33 | 0,48 | 0,69 | 0,97 | 1,00

Los resultados de la aplicacion del método de Iglesias para diferentes sistemas se hallan

tabulados en el anexo E.

Caudal de nitrégeno

Para definir el caudal inicial de referencia de gas que se empled en el desarrollo de la
investigacion, se realizaron pruebas donde se mantuvo constante la mezcla a espumar en una
proporcion de 30:70%v/v de aceite SAE50-kerosene y 0,1 %v/v de Span 80, con temperatura
estable en 30°C. Inicialmente se probd el caudal establecido en la norma ASTM D 892-03:
94.6 = 5 ml/min; dicho caudal no era suficiente para generar una espuma registrable. Entonces
se utilizaron tres caudales diferentes de nitrogeno: 0,85 I/min, 1,01 1/min y 1,40 1/min, para
seleccionar aquel que produjera una espuma con las caracteristicas deseadas. Se recolectaron
datos de volumen total (ml) y volumen del liquido (ml) en funcion del tiempo (s), y se

transformaron en altura de espuma en centimetros (He) ( tabla 3.5).
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Tabla 0.5 Datos de las pruebas exploratorias de espumabilidad para distintos
caudales de nitrégeno con una mezcla 30:70%v/v Aceite SAE50-kerosene con 0,1%v/v
Span 80.

Caudales de nitrogeno (1/min)
0,85 1,01 14

t He t He t He
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4,57 3,89 3,38 5,31 5,25 5,31
6,96 7,78 6,13 7,43 | 11,96 | 743
12,55 | 9,90 | 11,25 | 9,90 | 23,24 | 9,90
17,58 | 12,03 | 15,58 | 12,03 | 37,71 | 12,03
17,64 | 14,15 | 20,09 | 14,15 | 40,64 | 14,15
23,83 | 15,92 | 24,64 | 1592 | 4791 | 15,92
36,93 | 17,68 | 30,13 | 17,68 | 55,79 | 17,68
66,50 | 21,22 | 39,25 | 19,45 | 64,08 | 19,45
97,11 | 22,64 | 49,08 | 21,22 | 72,33 | 21,22
123,86 | 22,99 | 64,96 | 22,99 | 93,02 | 22,99
154,66 | 23,70 |134,94| 26,17 | 107,03 | 24,76
210,93 | 24,76 |159,52| 26,53 |12536| 25,46
246,72 | 24,76 (188,00 27,23 |137,08| 26,17
279,33 | 25,11 [207,49| 26,53 |166,75| 26,53

314,72| 24,76 - - 183,64 | 27,23
372,36 | 25,11 - - 211,08 | 28,29
- - - - 253,13 | 29,00
- - - - 335,08 | 29,71
- - - - 465,58 | 30,06

t: tiempo (s), He: Altura de espuma (cm).
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3.2. Determinacion del efecto del tiempo de espera luego del pre.espumeo en la

repetibilidad de los datos de formacién del sistema

Tabla 0.6 Datos de altura de espuma en funcion del tiempo para diferentes tiempos

de espera luego del pre-espumeo.

30:70%v/v base lubricante en kerosene , 0,1%v/v Span 80, 0.025mol/l de etanol

Tiempo de espera (min)
0 2 4 40
t He t He t He t He t He
0 0,00 0 0,00 0 0,00 0 0,00 0 0,00
1,03 | 1,77 1,3 1,06 | 1,02 | 1,06 | 1,09 | 1,06 3,3 3,18
2,46 | 3,54 | 1,68 | 2,12 | 2,74 | 248 | 2,31 | 2,48 | 6,24 | 4,24
4,13 | 531 | 3,09 | 3,89 | 43 | 4,60 | 444 | 4,60 | 817 | 6,01
597 | 7,07 | 4,58 | 5,66 | 6,03 | 6,37 | 6,64 | 637 | 997 | 8,13
8,07 | 7,78 | 549 | 6,37 | 7,75 | 7,07 | 8,2 7,07 | 13,44 | 8,49
10,14 | 8,49 | 7,17 | 7,07 | 9,71 | 7,78 | 10,64 | 7,78 | 17,06 | 9,20
12,86 | 9,20 | 9,06 | 7,78 | 12,46 | 8,49 | 13,63 | 849 | 22,3 | 9,90
16,5 | 9,90 12 8,49 | 1569 920 | 17,2 | 9,20 | 34,16 | 10,61
21,28 | 10,61 | 17,6 | 9,20 | 20,8 | 9,55 | 21,71 | 9,55 | 52,35 | 10,96
25,16 | 9,90 | 27,39 | 9,55 |24,79| 9,90 | 32,8 | 9,90 | 77,24 | 10,26
43,75 | 9,55 | 31,41 | 9,55 |38,49| 9,90 | 50,02 | 9,55 150 9,90
157,31 9,90 | 72,03 | 9,55 68 | 9,90 |11527] 9,90 - -
- - 12431 9,55 |82,39| 9,90 [190,13| 9,55 - -

Pre-espumeo

t: tiempo (s), He: Altura de espuma (cm).

En la determinacion del efecto del tiempo de espera luego del pre-espumeo en la
repetibilidad de las mediciones, se realizé una prueba a tres muestras diferentes. Para todos los
sistemas preparados, se emplearon 200 ml de soluciéon como lo indica la norma ASTM D892-

03, manteniendo la relacién 30:70%v/v de base lubricante en kerosene. La primera muestra no
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contuvo Span 80 ni alcohol; la segunda y tercera muestras fueron formuladas con 0,1%v/v de
Span 80 y 0,025 mol/l y 0,1 mol/l de etanol, respectivamente. La prueba consistié en generar
curvas de formacion de espuma con el método mixto para el pre-espumeo y para espumas
creadas luego de un tiempo de espera de 0, 2, 4 y 40 minutos del pre-espumeo. Los datos
recogidos para la segunda muestra se exponen en la tabla 3.6 y los datos para el resto de los

sistemas se hallan en la tabla B.1 del anexo B.

Las condiciones operacionales fueron: temperatura fijada en 30°C y caudal de nitrégeno

en 0,85 ml/min.

3.3. DESCRIPCION DEL EFECTO DE ALCOHOLES EN LA TENSION
SUPERFICIAL, ESPUMABILIDAD Y ESTABILIDAD DEL SISTEMA

Durante esta etapa se mantuvieron constantes el flujo de gas, formulacion de la mezcla 'y
temperatura del sistema. Para describir el efecto de los diferentes alcoholes se empled como
muestra 200 ml de solucion formulada con 30:70%v/v base lubricante en kerosene con
0,1%v/v de Span 80, un caudal de nitrogeno de 0.85 1/min, una temperatura de 30°C y sin
tiempo de espera luego del pre-espumeo. Una vez predeterminado el sistema base, se
emplearon 9 alcoholes con tres concentraciones diferentes cada uno y se repitieron el 60% de
las corridas. La lista de los alcoholes y sus propiedades fisicoquimicas se encuentran en la
tabla 3.7. Como pardmetro patron de comparacion se utilizo la mezcla formulada sin agregarle

ningun tipo de alcohol.
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Tabla 0.7 Propiedades fisicoquimicos de los alcoholes utilizados.

Alcoholes Numero de dtomos M p (g/ml) Pureza
Carbono | Oxigeno | Hidrogeno

Etanol 2 1 6 46,07 0,788 0,998
n-propanol 3 1 8 60,10 0,800 0,995
iso-propanol 3 1 8 60,10 0,786 0,998
n-butanol 4 1 10 74,12 0,810 0,995
sec-butanol 4 1 10 74,12 0,807 0,99
ter-butanol 4 1 10 74,12 0,770 0,99
n-pentanol 5 1 12 88,15 0,811 0,99
iso-pentanol 5 1 12 88,15 0,81 0,99
n-octanol 8 1 18 130 0,82 0,99

Se decidio arbitrariamente fijar las concentraciones de los alcoholes en moles por litros
(mol/l) y asignarle: 0,025, 0,05 y 0,1 mol/l de alcohol para cada corrida experimental. Esto con
la finalidad de comparar detalladamente el efecto de la misma cantidad de moles de diferentes
alcoholes. En trabajos anteriores [9,10], las concentraciones de los alcoholes han sido
expresadas en concentraciones volumétricas, lo que conlleva a emplear para una misma
concentracion el mismo volumen para diferentes alcoholes, sin embargo, debido a que la masa
molar y la densidad de los alcoholes varia, entonces el nimero de moles se ve modificado si la

concentracion utilizada es volumétrica.

Para el célculo del volumen requerido de cada alcohol empleado en las diferentes

concentraciones se utilizo la siguiente expresion:

I' T C:r-:::'.'-.
M 1000ml/I _
V., sos = — - (Ec.3.2)
o ]U'u'l‘i_":ﬂ
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Donde Vaconol representa el volumen en mililitros requerido de alcohol, Viyuestra €5 la
cantidad de muestra a utilizar (200 ml), Cgeseada €5 1a concentracion de alcohol en mol/l que se

requiere y pureza es la fraccion de pureza que posee el alcohol utilizado.

Si se desea preparar una muestra de sec-butanol con 0,01mol/l, se extraen los valores de
masa molar, densidad y pureza de la tabla 3.5 correspondiente al sec-butanol, y se sustituyen

en la Ec. 3.2 como se observa a continuacion:

74,12 200 ml D_lfr.z.:_-’-"f
. mol 1000mi/1
V. . .,= —_— -
Eul@ndn {].SD.?Q |:| gq

:
1

= 1,86 ml

Todos los volumenes necesarios para preparar las diferentes mezclas con los alcoholes se

encuentran en la tabla 3.8.

Tabla 0.8 Volumen de alcohol requerido (ml) para preparar las diferentes

concentraciones de las muestras.

Alcoholes Concentracion de alcohol deseada en mol/l
0,025 0,05 0,1
Etanol 0,29 0,59 1,19
n-propanol 0,38 0,76 1,51
Iso-propanol 0,38 0,77 1,53
n-butanol 0,46 0,92 1,84
Sec-butanol 0,46 0,93 1,86
Ter-butanol 0,49 0,97 1,94
n-pentanol 0,55 1,10 2,22
Iso-pentanol 0,55 1,10 2,17
n-octanol 0,54 1,6 3,23
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Para la preparacion de las soluciones se utilizaron matraces de 250 ml con tapa y se
llevaron a cabo los siguientes pasos: se midieron las fracciones de base lubricante y kerosene
necesarios empleando cilindros graduados de 100 ml = 1 ml. Debido que la muestra fue de
200 ml y la relacion base lubricante-kerosene de 30:70%v/v, entonces se midieron 60 y 140 ml
respectivamente de cada producto. Una vez que se tenia la muestra base se procedio a
agregarle el surfactante, 0,1%v/v de Span 80 (0,2 ml de Span 80 en 200 ml de mezcla). Por
ultimo, se agrego el volumen de alcohol requerido dependiendo de la formulacion a preparar
(tabla 3.8). Cuando se tenian presentes todos los componentes en el matraz, la mezcla se agitd

manualmente durante aproximadamente 2 minutos.

Antes de aplicar el método mixto para la medicion de espumabilidad y estabilidad
planteado por el FIRP en 1995 [5], se realizo la medicion de la tension superficial de cada una

de las muestras.

3.3.1 Medicion de la tension superficial

Para realizar 1la medicién de la tension superficial de cada muestra, previo a la espumacion, se
empled el tensiometro de anillo Du Nouy (figura 3.10). Se utilizo la totalidad de la muestra

(200 ml) y se calibro el equipo cada 5 mediciones.

A cada muestra se le realizaron tres mediciones de tension superficial con el tensiometro
Du Nouy y luego se calcul6 el promedio aritmético de las tres mediciones para determinar la
tension superficial de la muestra. Los datos recolectados para el sistema con sec-butanol a

0,1mol/I se encuentran reflejados en la tabla 3.9.
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Tabla 0.9 Datos de tensidn superficial para una muestra con sec-butanol a 0,1

mol/I
o Tension superficial | Promedio  aritmético Desviacion
Medicion ; ;
(dinas/cm) (dinas/cm) estandar
1 29,5
2 29,9 29,7 0,21
3 29,6

Figura 0.10 Tensiémetro de Anillo, Du Nouy.

El resto de los datos de tension superficial obtenidos, se encuentran en la tabla C.1 del

anexo C.

3.3.2 Medicion de la espumabilidad y estabilidad de la espuma

A cada muestra se le aplicod el método mixto de medicion de espumabilidad y estabilidad
de espumas descrito en el apartado 2.3.3, donde se recabaron datos de altura en funcién del
tiempo para la formacion y colapso de la espuma. La tabla 3.10 muestra los datos recopilados

para el n-propanol a 0,025mo/l. Los demas datos se encuentran tabulados en el anexo C.
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Tabla 0.10 Datos de alturas en funcion del tiempo para espumabilidad y

estabilidad de una muestra con 0,025mol/l de n-propanol

Formacion Estabilidad
1 corrida repeticion 1 corrida repeticion
t He t He t He t He

0 0,0 0 0,0 0 9,2 0 9,9
149 | 14 | 124 | 14 | 106 | 67 | 122 | 7.8
239 | 32 | 236 | 32 [ 468 | 50 | 374 | 60
386 | 57 | 414 | 57 [ 611 | 35 | 58 | 42
58 | 64 | 568 | 64 | 816 | 28 | 691 | 35
793 | 70 [ 749 | 71 [1088| 18 | 875 | 28
11,75 | 81 |10,77 | 81 |1482] 1,1 [10,82] 1,8
1846 | 88 |1336| 88 | 229 | 07 | 148 | 1.1
2185 | 92 [1452| 92 [3816| 04 [2333] 07
26,71 | 92 | 18,08 | 99 [4335| 00 |42,13| 04

61,08 | 92 | 2336 11,0 | - - 48,93 00

91,82 | 92 |3124 | 11,7 | - - ) 3
- - [5L13 | 106 | - ; } 3
- - 9228 99 - - ) 3

t: tiempo (s), He: altura de espuma (cm)

3.4. Interpretacion del efecto de la posicion del grupo hidroxilo de los alcoholes en la

espumabilidad y estabilidad del sistema

La metodologia empleada y los datos recopilados para cumplir este objetivo fueron explicados
en el apartado anterior. Para analizar los datos se organizaron en funcion de los alcoholes con

1SOmMeros.
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CAPITULO IV

RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1.  Resultados y discusion

4.1.1. Realizacion de ensayos preliminares para establecer las condiciones de operacién

El sistema experimental y las condiciones operacionales utilizadas se mantuvieron constantes
en todas las experiencias, y permitieron la evaluacion de la espumabilidad y la estabilidad de
sistemas no acuosas modificando parametros de formulacion. La figura 3.5 presenta el equipo

que se utiliz6 para los analisis.

Debido a la cantidad de datos que se recogen por corrida experimental y la naturaleza
del método mixto de medicion de espumabilidad y estabilidad, s6lo se utilizé una de las cuatro
columnas disponibles del equipo Koehler para la medicion de la formacion y estabilidad de las

espumas.

La valvula de tres vias (figura 3.3) se planted para el corte instantaneo de alimentacion
de nitrégeno, pero el equipo Koehler permite de una manera mas sencilla realizar la misma

tarea.

Para homogenizar la columna y la mezcla hidrocarbonada, se implanté el pre-espumeo.
En otras investigaciones también se emplea este método [9, 27]. La aplicaciéon de este
procedimiento se consideré un factor importante, ya que cuando se agrega la muestra en el
cilindro de espumacion, hay secciones de la misma que se impregnan con solucion, lo que

genera zonas de la columna con liquido en las paredes y otras que no.



Definicion de la relacion aceite SAES0-kerosene y base lubricante-kerosene

La figura 4.1 muestra la espumabilidad a las diferentes relaciones de aceite SAE 50 —

kerosene.

Se observa en la figura 4.1, que para la relacion de 15:85 de aceite SAE 50—kerosene la
espuma que se genero es pobre en altura comparada con el resto de las relaciones estudiadas.
Se detalla que a medida que la cantidad de aceite presente en la mezcla es mayor, aumenta
considerablemente la altura de la espuma generada. A medida que hay mayor presencia de
aceite, la mezcla tendrd mayor viscosidad. Esto afirma el hecho planteado por Schmidt [3] y
confirmado por Cova [10] y Belandria [7], que relaciona la altura de espuma generada

directamente con la viscosidad del sistema.

Se definid la relacion patron 30%v/v de aceite, ya que produjo una espuma medible en la
columna y esta relacién permiti6é tomar datos de volumenes en caso de que la formulacion con
alcoholes generara mas espuma o disminuyera la altura de la misma; a diferencia del resto de
las relaciones, que podrian no leerse datos de volumenes, o en el peor de los casos desbordar

la columna de espuma.
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Figura 0.1 Espumabilidad para diferentes relaciones de aceite SAE 50- kerosene

con 0,1%v/v Span 80 y caudal de nitrégeno de 0,85 I/min.

Una vez fijado el sistema con el aceite SAE 50 y kerosene, se sustituyo el aceite por la
base lubricante y se mantuvo la relacion 30%v/v de base lubricante en kerosene. Esta decision
se tomO basado en la hipdtesis de que los aditivos que contiene el aceite SAE 50
(anticorrosivos, detergentes, dispersantes, antiherrumbrantes, antiespumantes, entre otros)
pueden actuar con el surfactante empleado (Span 80) y modificar su eficiencia para generar
espumas. Entonces, si se maneja un sistema limpio en aditivos, como lo es la base lubricante,

no habrian componentes desconocidos que afecten los andlisis realizados.
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Definicion del caudal de nitrégeno

Los flujos por debajo de 0,85 1/min no arrojaron resultados legibles en la columna. De la
figura 4.2 se determino6 el caudal de nitrogeno mas conveniente que se empled en el desarrollo

de la tesis.

Se observa en la figura 4.2 que a mayor flujo de caudal hay un ligero ascenso en la altura
de la espuma y se tarda mas en alcanzar el equilibrio dindmico. Los caudales de 1,01 y 1,40
I/min generaron buenas alturas de espumas, pero esos flujos también formaban burbujas
grandes que causaban trenes de arrastre en la espuma (figura 4.3); como también lo observé

Cova [10] en su estudio.

Caudales de
nitrogeno (I/min)
[ =4=—0.851/min
| =@=1.01 Vmin
' 1.4 Vmin

He (cm)

0 100 200 300 400 500 600

tiempo (s)

Figura 0.2 Espumabilidad para la mezcla 30:70%v/v Aceite SAE50-kerosene con

0,1%v/v Span 80 a diferentes caudales de nitrégeno.
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Figura 0.3 Diagrama de un tren de burbujas.

Debido a que estos trenes inciden negativamente en las mediciones de espumabilidad, se
decidi¢ utilizar el caudal de 0,85 I/min como caudal de operacion, el cual produjo una altura

de espuma aceptable de 26,53 cm y el tamafo de burbuja generado en el difusor de gas se

mantenia homogéneo(figura 4.4).

Figura 0.4 Espuma en formacion con caudal de 0,85 I/min y la mezcla 30:70 aceite SAE

50-kerosene con burbujas de tamafio homogéneo.
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Otro efecto observado de los caudales mayores a 0,85 1/min y decisivo para la eleccion
de éste valor como caudal de operacion, fue que al formarse la espuma en su totalidad, la
altura del liquido disminuy6 lo suficiente para quedar por debajo del nivel del difusor, esto
indicaba que el gas estaba siendo inyectado directamente en la espuma y no en el liquido,
generando de esta manera burbujas atin mas grandes y heterogéneas en tamafio respecto a las

burbujas iniciales.

4.1.2. Determinacion del efecto del tiempo de espera luego del pre-espumeo en la
repetibilidad de los datos de formacion de una mezcla base lubricante-kerosene a
diferentes concentraciones de surfactantes

Las figuras 4.5 y 4.6 muestran las corridas con 0,05 y 0,1 mol/l de etanol,
respectivamente; en ellas se reflejan las curvas de espumabilidad realizadas para determinar el
efecto del tiempo de espera luego del pre-espumeo. Se observa que en ambas figuras se
mantiene el mismo comportamiento en cuanto al tiempo de espera. A medida que el tiempo es

mayor, la espuma tiende a comportarse como la corrida de pre-espumeo.

En la figura 4.5 y 4.6, se observa que indiferentemente del tiempo de espera la altura de
la espuma al momento del equilibrio dindmico se mantiene practicamente constante entre 9,9 y
10,3 cm, y para la figura 4.5 el rango se halla entre 9,9 cm y 10,3 cm. Y para la figura 4.6 se
halla alrededor de 10 cm. Lo que indica que el tiempo de espera luego del pre-espumeo solo
perturba la maxima altura alcanzada por la espuma en su etapa de crecimiento, mas no afecta

la altura en el equilibrio dinamico.
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Figura 0.5 Espumabilidad para la mezcla 30:70%v/v base lubricante-kerosene con

0,1%v/v Span 80 y 0,05 mol/l de etanol, a diferentes tiempos de espera luego del pre-

espumeo.
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Figura 0.6 Espumabilidad para la mezcla 30:70%v/v base lubricante-kerosene con
0,1%v/v Span 80 y 0,1 mol/l de etanol, a diferentes tiempos de espera luego del pre-
espumeo.
Posiblemente, los fenémenos observados en las graficas de las figuras anteriores,

ocurran por dos causas. Primero, cuando se realiza el pre-espumeo la columna se impregna
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internamente con la solucion espumada lo que genera un espesor de pelicula lubricante que se
desplaza en direccion contraria a la direccion de la espuma, oponiendo una fuerza al
crecimiento de la misma. El grosor de la pelicula disminuye a medida que transcurre el tiempo
ya que el liquido se moviliza hacia el fondo de la columna, como se observa en la figura 4.7.
En un tiempo infinito, existird una unica capa de liquido en la columna que representa la capa
inmovil de liquido sujeta a la pared, en ese momento el comportamiento de la espuma seria
similar al comportamiento de campana del pre-espumeo. En las figuras 4.5 y 4.6 se observa
que para un tiempo de espera de 40 minutos el comportamiento tipo campana para la
formacion de espuma se asemeja mas al pre espumeo que el resto de curvas expuestas para los

demas tiempos de espera (0, 2 y 4 minutos).
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Figura 0.7 Movimientos de la espuma y el liquido luego del pre-espumeo.

En segundo lugar, existe la posibilidad de que las moléculas de surfactantes se
posicionen de alguna manera en la interface liquido gas, cuando se realiza el pre-espumeo, las
moléculas de surfactantes ascenderan con las burbujas y disminuira la concentracion efectiva

del mismo en el liquido residual del fondo de la columna. Cuando el pre-espumeo finaliza y se
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inicia el tiempo de espera, la concentracion de surfactante en el fondo se ira restaurando a
medida que el liquido de las paredes de la columna desciende. Si el tiempo de espera es cero,
entonces no se contard con la cantidad de surfactante inicial, lo que podria provocar una

disminucioén en la altura méxima de la espuma.

4.1.3. Descripcion del efecto de alcoholes en la tension superficial, espumabilidad y
estabilidad de una mezcla base lubricante-kerosene

Efecto en la tension superficial

De los factores que permiten la formacion de espumas, se conoce que la tension
superficial es uno de los que juega un rol importante [1, 15]. En pruebas experimentales con
espumas acuosas, y como lo describen las explicaciones teoricas [1, 2], es sabido que una
disminucion de la tension superficial refleja directamente un aumento en la espumabilidad de
una muestra. Para sistemas no acuosos, el trabajo de Cova [10] no fue concluyente respecto a
la variacion de la tension superficial como funcion de la fraccion o relacion de aceite
empleado y no se encontraron investigaciones donde la tension se modificara en funcién de la

concentracion de alcoholes.

En la grafica de la figura 4.8, se observa un escaso crecimiento de la tension superficial
respecto a las concentraciones de los alcoholes empleados. La grafica permite separar en

secciones los comportamientos.

Los primeros tres alcoholes de cadena mas corta (etanol, n-propanol e iso-propanol),

provocan un ligero aumento en la tension superficial utilizando como referencia la muestra sin
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alcohol. La magnitud del aumento de la tension superficial se encuentra en un rango de 0,4 a

0,9 dinas/cm.
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Figura 0.8 Variacion de la tension superficial con la adicion de alcoholes.

En segundo lugar se hallan los alcoholes de tamafio intermedio (siendo la referencia el
alcohol més grande empleado, n-octanol), el n-butanol y el sec-butanol, que presentan un
comportamiento similar entre ellos. Para las concentraciones de 0,025 mol/l no hay cambio
aparente de la tension respecto al patron, para 0,05 mol/l se presenta una disminucion

repentina en la tension, seguida de un ascenso en 0,1 mol/Il.
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Luego se agrupan los alcoholes ter-butanol y n-pentanol; ellos comparten la misma forma
de curva, una disminucién de 1,2 dinas/cm para la concentracion de 0,025 mol/l y un ascenso

brusco de la tension para las concentraciones de 0,05 y 0,1 mol/l.

Por ultimo se presentan el alcohol de cadena mas larga (n-octanol) y el iso-pentanol, los
cuales disminuyen la tension superficial en casi dos unidades para concentraciones de 0,025 y
0,05 mol/l, para luego incrementar el valor hasta aproximadamente el valor inicial (30
dinas/cm). El comportamiento provocado por ambos alcoholes es similar a parabolas concavas

hacia arriba.

Estos comportamientos posiblemente tienen explicacion en base a la solubilidad de los
alcoholes debido a la polaridad de los mismos en la mezcla estudiada, y en la interaccion con
el Span 80, ya que es un sistema limpio de aditivos y el surfactante es el inico componente

distinto al medio hidrocarbonado.

Los alcoholes de cadena corta son mas polares que los de cadena larga debido a su
estructura; esto disminuye la solubilidad del mismo en un medio no acuoso, dificultando asi el
libre transito del alcohol en la muestra para formar complejos con el surfactante o introducirse
en la interface. Se puede detallar en la figura 4.10 la mezcla del sistema con metanol (alcohol
totalmente insoluble en la solucion). Estos alcoholes de cadena corta, posiblemente migren a
la interface del sistema ocupando lugares que ocuparia el surfactante, provocando
posiblemente un aumento de la tension. Aunado a ésto, los alcoholes de cadena corta, por ser
menos polares, son compatibles con el Span 80 para formar puentes de hidrogeno, lo que
podria producir aumento de la tension superficial, ya que algunas moléculas de surfactantes
que se posarian de cierta manera en la interface gas-liquido se encuentran secuestradas por el

alcohol.
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En contraposicion, los alcoholes de cadenas largas y/o con ramificaciones considerables
como el iso-pentanol o el ter-butanol presentan mayor solubilidad en medios no acuosos,
gracias a su estructura poco polar (la relacion carbono-OH es pequefia como se observa en la
tabla 3.7). Esto colabora con la posible sinergia entre el alcohol y el surfactante que se
evidencia en la figura 4.8 con la disminucion de la tensién (a concentraciones bajas). A
medida que se aumenta la concentracion, todos los alcoholes aumentan la tension;
posiblemente las moléculas de alcoholes se agrupen entre ellas y formen complejos que
limitan la sinergia con el Span 80 y la migracion a la superficie gas-liquido. La figura 4.8
describe un limite de concentracion donde la tension incrementa para todos los alcoholes. Con
los datos que se manejan no es posible concluir sobre los valores de concentracion que
provocan la inflexion en el comportamiento de la tension. Podria inferirse que existe una zona
de concentraciones donde ciertos alcoholes cumplen un papel de espumantes y otra donde

juegan un rol de inhibidores.

Figura 0.9 mezcla no acuosa con metanol insolubilizado.

Debido a que la apreciacion del equipo empleado es de + 0,1 dinas/cm (Anillo Du Nouy)
y las variaciones observadas en la figura 4.9 son pequefias (entre 0,2 y 1,5 dinas/cm), estas
experiencias se podrian efectuar con equipos mas precisos y corroborar estos resultados,

ademads de ampliar el barrido de concentraciones utilizadas.
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Efecto en la espumabilidad

Como se menciond en la metodologia del proyecto, las graficas que cominmente se estudian
cuando se trabaja con espumas, son de altura en funcion del tiempo (figuras 4.10, 4.11 y 4.12).
Para los procesos de crecimiento y decaimiento, las graficas respectivas se relacionan con

espumabilidad y estabilidad respectivamente.

Las figuras 4.10, 4.11 y 4.12 representan la espumabilidad del sistema con 0,025, 0,05 y
0,1 mol/l de los diferentes alcoholes en ese orden. En la grafica de la figura 4.11 se observan
comportamientos tipo Bikerman y campana en la formacion de las espumas estudiadas. Se
extraen de la figura 4.11 varios comportamientos, el primero se halla por debajo del patron
(muestra sin alcohol); alli se encuentran conglomerados los alcoholes de cadena corta y los
isomeros de ramificaciones sencillas como el 2-butanol. Se observa que para el
comportamiento descrito, el equilibrio dindmico se alcanza con una altura de espuma entre 8 y
10 cm alrededor de 2 cm menos que la muestra patron; Se aprecia en la tabla 4.1 las diferentes
alturas alcanzadas en el equilibrio dinamico, en ella puede observarse el comportamiento

descrito anteriormente.

Por otra parte se encuentra la seccion sobre la curva de la muestra patron. Alli estdn
presentes las curvas de espumabilidad donde afectaron los alcoholes con cadena larga, y con
ramificaciones menos sencillas en cuanto a estructura como el ter-butanol. Sobre la muestra
patron, los alcoholes iso-pentanol y n-octanol alcanzaron una altura maxima de espuma
alrededor de 25 cm, muy por encima del resto de los alcoholes. Los alcoholes ter-butanol y n-

pentanol presentaron alturas maximas de espuma alrededor de los 15 cm. Todos los alcoholes
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descritos sobre la curva patron de la figura 4.11 tienen su equilibrio dinamico entre 1 y 2 cm

por encima de la muestra patrén como se detalla en la tabla 4.1.

Puede asegurarse basandose en las figuras 4.8 y 4.10 que existe una relacion directa de los
alcoholes con la tension superficial y de manera conjunta con la formacién de espumas en
sistemas no acuosos, ya que para la concentraciones de 0,025mol/l, los alcoholes que
presentaron menores valores de tension superficial fueron iso-pentanol y n-octanol (figura 4.9)
y son los que mayor espumacion presentan en la figura 4.11. La posible explicacién de estos

hechos se comentd en el apartado 4.1.3.(a), donde se discutid sobre la tension superficial.

25.0
= 200
=
E
= 150
g
=
= 100
% - ~i—etanol
‘50 _ == n-propanol === 150-propanol
T ,]" —+=—n-butanol ~&—2-butanol
3 -ter-butanol —=q-pentanol
jﬁ iso-pentanol —n-octanol
0.0 b 1 5 5
0 50 100 150 200
Tiempo (s)

Figura 0.10 Espumabilidad del sistema con los diferentes alcoholes a 0,025 mol/I.

Las figuras 4.11 y 4.12 pueden discutirse de manera andloga y conjuntamente a la figura
4.10, ya que son similares en cuanto a comportamiento. En ambas figuras se observa que los

alcoholes cumplieron un papel inhibidor en la espumacion, debido a que disminuyeron la
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altura en el equilibrio dindmico entre 1,5 y 2,5 cm de la espumacion alcanzada por la muestra

patron (tabla 4.1).

Tabla 0.1 Alturas en el equilibrio dinamico (Ho en cm) para el sistema 30:70%v/v

base lubricante en kerosene con 0,1%yv/v de Span 80 con diferentes alcoholes.

concentraciones de alcoholes en mol/l

0,025 0,05 0,1

Sin Alcohol 11
Etanol 8,8 8,8 9,5
n-propanol 9,2 9,2 9,2
iso-propanol 9,2 9,2 9,5
n-butanol 8,8 10,3 9,5
2-butanol 8,5 9,5 9,2
ter-butanol 11,7 9,9 9,5
n-pentanol 11 9,9 8,8
iso-pentanol 11 9,5 8,8
n-octanol 12,4 8,8 8,8
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Figura 0.11 Espumabilidad del sistema con los diferentes alcoholes a 0,05 mol/I.

Se observa una anomalia en la espumabilidad del n-butanol con 0,1 mol/l, la curva que
describe es una campana con altura maxima de 17 cm, que rompe el patron de
comportamiento general de la grafica completa. Este hecho puede ser consecuencia de haber
tomado los valores con un tiempo de espera muy prolongado luego del pre-espumeo (apartado
4.1.2), ya que se observa que la altura al momento del equilibrio dindmico es similar al resto

de los alcoholes utilizados.

Existe una ambigiiedad en cuanto al efecto de los alcoholes de cadena larga y su relacion
con la tension superficial, en la grafica de espumabilidad con concentracion de 0,05mol/l
(figura 4.11), ya que estos deberian haber generado mayor espumacion; lo que indica una
posible medicion erronea de la tension superficial para dichas muestras. La razon por la que no
se repitieron estas mediciones recae en el hecho de la dificultad de obtener suficiente materia

prima del proyecto, la base lubricante.

De la tabla 4.1 se puede concluir que los alcoholes afectan la altura al momento de

alcanzar el equilibrio dinamico.
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Se puede extraer de las figuras 4.10 a 4.12 que los diferentes alcoholes no afectan la
velocidad de ascenso de la espuma en su primera etapa de crecimiento (para los primeros diez
segundos). El crecimiento es basicamente una funcion lineal del tiempo, independiente de la

concentracion y tipo de alcohol utilizado.

g =4=—Sin alcohol —fi— etanol == n-propanol
7l 1so-propanol == 1-butanol —&—2-butanol
! et ter-butanol ~qn-pentanol iso-pentanol
20,0 —F—1 =—#=—n-octanol

Altura de espuma (cm)

100
Tiempo (s)

Figura 0.12 Espumabilidad del sistema con los diferentes alcoholes a 0,1 mol/I.

Efecto en la estabilidad

Referente a la estabilidad de las espumas no acuosas, se conoce por investigaciones previas |3,
7, 10], que la fase de decaimiento o estabilidad esta regida en mayor medida por la viscosidad
del sistema. La figura 4.13 representa la grafica de estabilidad de espumas para la

concentracion 0,1 mol/l de los diferentes alcoholes. Debido a que la estabilidad no vari6é con
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las diferentes concentraciones de alcoholes y presentan el mismo comportamiento, se tomod
como referencia para la discusion la figura 4.13. Las figuras para las concentraciones de 0,025

y 0,05 mol/l se encuentran en el anexo F.

—4—Sn alcohol
——ctanol
== n-propanol
=== [g0-propanol
==n-butanol
=@ 2-butanol
i ter-butanol
= p1-pentanol
iso-pentanol
~¢=n-octanol

Altura de espuma (cm)

00 LTI T T e s | |1 | [ 1|
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (s)

Figura 0.13 Estabilidad del sistema con los diferentes alcoholes a 0,1 mol/l.

La figura 4.13 describe un comportamiento de la estabilidad en forma de exponencial
negativo. Cova [10], en su investigacion obtuvo comportamientos cuasi lineales en sus
graficas de estabilidad, y, por otra parte, Delgado [29] y Alcala [9, 27] obtuvieron variaciones

exponenciales y cuasi lineales en sus graficas de estabilidad.
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Aparentemente la estabilidad del sistema no acuoso utilizado no varia con la adicion de
alcoholes en el rango de concentraciones. Los alcoholes no son modificadores de la
viscosidad, por lo que no deberian afectar los mecanismos de estabilidad en los sistemas no
acuosos. Como se evidencia en la figura 4.13, para todos los alcoholes el comportamiento de
decaimiento es similar, disminuye en forma cuasi lineal hasta los diez segundos del proceso

para luego cambiar bruscamente de patron o perfil.

En los experimentos realizados, una vez transcurridos diez segundos en el decaimiento,
las burbujas tardaban mas tiempo en cohesionar, lo que generaba una altura entre 0 y 1 cm que
permanecia durante varios minutos e incluso quedaban burbujas en la columna (figura 4.14).
Las lamelas de las burbujas presentes en los tltimos minutos son gruesas, ya que en ese punto

la viscosidad juega un papel importante en la estabilizacion.

Figura 0.14 Burbujas remanentes luego de la prueba de estabilidad.

Para realizar un andlisis méas preciso de las graficas de estabilidad, se efectu6 la
aplicacion del método de Iglesias [5]. So6lo se aplicdé a la concentracion de alcoholes de

0,025mol/l y se despreciaron los valores iniciales y finales de los datos recopilados, tal como
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lo hizo Iglesias en su trabajo. La grafica obtenida se presenta en la figura 4.15 y los datos de

donde proviene la grafica se encuentran en el anexo E.

La aplicacion del método de iglesias es efectiva incluso para sistemas no acuosos,
siempre que las espumas sean de corta vida (figura 4.15). Se detalla un cambio en la pendiente
de la recta cuando esta atraviesa el tiempo de vida media (Log(t/t¥2)=0) lo que se le atribuye a
un cambio en el mecanismo de ruptura de la espuma, asi como lo describe iglesias [5] y lo

corrobora Cova [10].

¢ SinAlcohol
Metanol
An-propanol
<1so-propanol
fn-butanol
@ 2-butanol
terbutanol
-n-pentanol
1so-pentanol
n-octanol

030
0.20
010
0.00

Log(t/t'z)

Figura 0.15 Relacion H/Ho contra Log(t/t%2) para el sistema con todos los alcoholes al
0,025 mol/l.

Los parametros numéricos de la figura 4.15 se encuentran en la tabla 4.2, se observa que
para todos los casos, los valores de a se encuentran sobre 0,67, esto indica que las diferentes

espumas presentaron un colapso rapido e induce a deducir que la propiedad de mayor dominio
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en la estabilidad de la espuma es la viscosidad, estos resultados son similares a los obtenidos

por Cova [10].

Tabla 0.2 Parametros del método de Iglesias con diferentes alcoholes a 0,025 mol/l.

Ho tha o
Sin Alcohol 10,3 4,92 0,76
etanol 8,8 3,92 0,73

n-propanol 9,2 5,09 0,85
iso-propanol 9,2 4,52 0,71
n-butanol 8,8 3,71 0,67
2-butanol 8,5 4,17 0,74

terbutanol 11,7 4,68 0,85

n-pentanol 11 5,47 0,71
iso-pentanol 11,7 5,48 0,89
n-octanol 12,4 49 1

Iglesias comentd que pueden existir variaciones en los mecanismos de colapso, estos se
reflejarian como cambios en la pendiente de la grafica H/Ho contra Log(t/t’2). Para observar
los posibles cambios de mecanismos, se elabord la figura 4.17, donde se tomaron en cuenta
todos los valores recolectados y se separaron las tres secciones que se observan. Alli se logra
apreciar tres formas lineales con pendientes de rectas diferentes. Para la primera seccion
ocurren grandes cambios de altura en poco tiempo, lo que lleva a pensar que la velocidad de
difusion intraburbuja y el drenaje de liquido son los fendmenos que dominan esta seccion. Una
imagen de la espuma totalmente desarrollada (figura 4.16) permite observar que la maduracion
de Oswald se presenta de manera incompleta, ya que las burbujas en el tope de la columna no

forman figuras totalmente poliédricas, debido a que no son lo suficientemente estables para
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soportar las presiones de disyuncion que se generan con la presencia de bordes de Plateau, ain

cuando la tension superficial de la solucion es suficientemente baja.

El color de las burbujas en el tope de la torre da una idea de la cantidad de liquido
existente en las lamelas de las burbujas; mientras el color sea mas palido, menor cantidad de
liquido habra. Entonces cuando inicie el proceso de decaimiento, si una seccion de la espuma
presenta poco liquido (figura 4.16 mitad derecha), la estabilidad durard muy poco en esa zona,

como se observa en la figura 4.17: las zonas 1 y 2.

Figura 0.16 Perfil de tamafio y forma de burbuja (maduracion de Oswald).
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Figura 0.17 Relacion H/Ho contra Log(t/t%2) para el sistema sin alcohol y las regresiones

lineales de sus secciones.

Por otro lado, se muestra la tercera seccion en la figura 4.17, que representa un proceso
estable de decaimiento, donde los cambios de altura en funcién del tiempo son escasos y por
ello la pendiente de dicha seccion es la mas cercana a cero. Posiblemente, la razon de este
hecho recaiga sobre la viscosidad de la solucion, ya que en ese punto la relacion gas-liquido es
pequena; es decir, existe mas liquido que gas en un volumen determinado y debido al espesor

de la lamela, el gas contenido en ellas no puede escaparse.

El parametro a del método de Iglesias introduce una idea de la velocidad de decaimiento
de la espuma, siempre que no varie su mecanismo de ruptura (espumas con estabilidad lineal).
Una propuesta de modificacion al método de iglesias, implicaria separar los datos arrojados
por la linealizacion adimensionalizada que propuso este investigador, y obtener los pardmetros
a para cada seccion, lo que facilitaria el estudio de la estabilidad para espumas con

comportamientos similares a los presentados en este proyecto. En el caso especifico de la
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figura 4.17, los valores de la constante a para las secciones 1, 2 y 3 serian 0,39, 0,76 y 0,18

respectivamente, donde se describen las formas en las que la espuma decayo6 en el tiempo.

4.1.4. Interpretacion del efecto de la posicion del grupo hidroxilo del alcohol en la
espumabilidad y estabilidad de una mezcla base lubricante-kerosene

Cuando se analiza el efecto de un compuesto quimico en alguna propiedad de un
sistema, deben tomarse en cuenta sus diferentes formas de organizacion en el espacio. Se
analiz¢ el efecto de algunos isémeros del propanol, butanol y pentanol. siendo determinante la

posicion del grupo hidroxilo del alcohol.

Las figuras 4.18 hasta 4.24 describen unicamente la secciébn de interés en la
espumabilidad del sistema estudiado con los alcoholes y sus isomeros a las diferentes
concentraciones de los mismos; solo se muestra la zona donde se detalla el equilibrio

dindmico.
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Figura 0.18 Espumabilidad del sistema con diferentes concentraciones de isémeros

del propanol.

De los alcoholes probados, el unico que no gener6é cambios considerables en funcion de
sus isomeros fue el propanol. Se observa en la figura 4.18 que el alcohol disminuy¢ la altura
de la espuma respecto a la muestra de referencia, pero los comportamientos del n-propanol y
del iso-propanol son totalmente similares (inclusive con las variaciones de concentracion). Se
detalla en la grafica 4.18, que el iso-propanol a 0,1 mol/l se encuentra levemente sobre los
demas alcoholes. Este hecho no se considera relevante ya que solo se aleja 0,3 cm de altura y

entra dentro del rango de error de medicion de la columna.

Las figuras 4.19, 4.20 y 4.21 representan las graficas de espumabilidad para el butanol y
sus isémeros. Los comportamientos del n-butanol y del 2-butanol se mantienen similares para
las diferentes concentraciones de los mismos. En todo momento, el n-butanol generé entre 0,5
y 1 cm mas de altura que el 2-butanol. La comparacion entre estos dos isdbmeros no es
concluyente ya que la diferencia de altura no es suficiente para no considerar el error de

apreciacion del equipo. A diferencia de los otros isémeros, el ter-butanol tiene una tendencia a
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disminuir la espumabilidad a medida que aumenta la concentracion del alcohol en la muestra

(exceptuando la concentracion de 0,025mol/1).

z
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t 1 L L L =

£ —_— ; == 0,025 mol/l 2-butanol
ﬁ ! === (},025 mol/l ter-butanol

=
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Figura 0.19 Espumabilidad del sistema con isomeros del butanol a 0,025mol/I.
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Figura 0.20 Espumabilidad del sistema con isomeros del butanol a 0,05mol/I.
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Figura 0.21 Espumabilidad del sistema con isémeros del butanol a 0,1mol/l.

De manera global, cabe destacar, que el butanol sigue considerandose como alcohol de
cadena corta, lo que explica el hecho de que al ser poco soluble (apartado 4.1.3 a), a este se le
dificulta solubilizarse en el sistema no acuoso y tenderd a migrar de alguna manera a la
interfase, perturbando asi la accidon del surfactante; lo que posiblemente provoque el aumento

de tension y la disminucion de la espumabilidad.

El ter-butanol posee menor polaridad por su estructura espacial (tabla 4.3), por lo tanto
tiene una afiliacién mayor con el medio hidrocarbonado respecto a sus isdémeros, y repulsion
por la cabeza hidrofilica del surfactante. Es posible que a concentraciones bajas de este
alcohol, mientras comparte espacios en la superficie con el surfactante, éste permita la
estabilizacion de cargas debido a la polaridad ligeramente superior (comparado con sus
isémeros), lo que podria producir el crecimiento en la espumabilidad. A medida que aumenta
la concentracion de alcohol, éste podria sentirse mas atraido por otras moléculas del mismo
tipo y formar complejos micelares donde disminuyan su energia interna, lo que mermaria
cualquier tipo de sinergia con el surfactante en la interface, y por tanto provocaria una

disminucién de la espumabilidad.
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Por tltimo, se presentan las figuras 4.22, 4.23 y 4.24, describen el comportamiento de la
espumabilidad para el pentanol e iso-pentanol. Al igual que el butanol, se observa que existe
una dependencia de la altura obtenida con la concentracion empleada de cada isomero. Para la
concentracion mas baja (0,025 mol/l), los alcoholes presentan una altura de espuma alrededor

de 11 cm, similar a la muestra patrdn, sin distincioén de la posicion del grupo hidroxilo.

Luego para la concentracion de 0,05 mol/l, la espumacion cae entre 1 y 1,5 cm. Se
observa una separacion entre los isdémeros, presentando mayor altura de espuma el n-pentanol,

por una diferencia de 0,6 cm (muy cercana a la medida de error del equipo).

En ultimo lugar se presenta las curvas de espumabilidad a 0,1 mol/l, donde se observa
una diferencia mas tangible entre los isomeros, presentando el n-pentanol mayor altura de

espuma, en esta oportunidad con 1 cm de diferencia.

Las observaciones de las figuras 4.22 a 4.24 muestran que a medida que la
concentracion de los alcoholes aumenta, éstos (n-pentanol e iso pentanol) disminuyen la
espumabilidad; siempre el iso-pentanol en mayor medida que el n-pentanol. Esto permite
concluir que mientras el isomero presenta mayor afinidad con el medio no acuoso, éste
disminuira la espumabilidad, y sera inversamente proporcional a la concentracion de alcohol
empleado; es decir, a medida que se emplee mayor concentracion de pentanol, se generara

menos espuma, y en cuanto al isdbmero, el iso pentanol lo hard con mayor efectividad.

Es importante resaltar el hecho de que, durante todos los procedimientos, se
consideraron como nulas las cantidades de alcohol que pudieron haberse evaporado con la
espumacion. Posiblemente durante las pruebas de espumabilidad, si los alcoholes no se hallan

totalmente disueltos en el medio cuando se inyecta un gas con mayor afinidad polar, entonces
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es probable que los alcoholes migren al gas y se volatilicen, disminuyendo su concentracion y

por consiguiente afectando los resultados.

Tabla 0.3 Polaridad relativa de grupos funcionales [30]

Nivel de polaridad Grupos funcionales
MAXIMA POLARIDAD Agua
Acidos organicos

Aminas
Polioles
Alcoholes
Esteres
Cetonas
Aldehidos
Eteres
Aromaticos
Olefinas
MINIMA POLARIDAD Parafinas
Efecto de la ramificacion
MAXIMA POLARIDAD Normal
Secundario
MINIMA POLARIDAD Terciario

—4—Sin alcohol

——0.025 mol/In-
pentanol

Altura de espuma (cm)

0 50 100 150 200
Tiempo (s)

Figura 0.22 Espumabilidad del sistema con isémeros del pentanol a 0,025mol/I.
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Figura 0.23 Espumabilidad del sistema con isémeros del pentanol a 0,05mol/I.
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Figura 0.24 Espumabilidad del sistema con isomeros del pentanol a 0,1mol/I.
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4.2. CONCLUSIONES

1. Las condiciones de operacion y los parametros de la muestra a estudiar en el equipo de
espumacion fueron: temperatura de 30°C, caudal de nitrégeno de 0,85 1/min, aplicacion de pre-
espumeo, 200 ml de volumen de muestra, mezcla de 30:70%v/v de base lubricante-kerosene

con 0,1%v/v de Span 80.

2. A medida que el tiempo de espera luego del pre-espumeo es mayor, el comportamiento de

la espumabilidad se asemeja al crecimiento de la pre-espumacion.

3. El tiempo de espera luego del pre-espumeo afecta solo a la maxima altura alcanzada por

la espuma, sin perturbar la altura del equilibrio dinamico.

4. Para concentraciones bajas, los alcoholes de cadena larga actian como espumantes y para

concentraciones altas como inhibidores en un sistema no acuoso en presencia de Span 80 Al

0,1 %v/v.

5. Los alcoholes no afectan la velocidad de crecimiento en el periodo inicial de la espuma,

solo afectan a la altura alcanzada al momento del equilibrio dindmico.

6. Lavelocidad de crecimiento es una funcion lineal del tiempo en los primeros 10 segundos

de vida de la espuma, ¢ independiente de la concentracion y tipo de alcohol utilizado.

7. Los alcoholes no afectan la estabilidad del sistema no acuoso estudiado.
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8. El decaimiento de la espuma se llevo a cabo en tres etapas, cada una con mecanismos de

ruptura diferentes.

9. La posicion del grupo hidroxilo en el propanol, no afecta la espumabilidad ni la
estabilidad de la muestra, mientras que en el butanol, afecta negativamente la espumabilidad
como una funcion de la concentracion cuando el isdmero es terciario, por Ultimo La posicion
del grupo hidroxilo en el pentanol, afecta negativamente la espumabilidad como una funcién

de la concentracion indiferentemente del isomero.
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43. RECOMENDACIONES

1. Estudiar los efectos de diferentes aditivos (anticorrosivos, detergentes, dispersantes,
antiherrumbrantes, antiespumantes, entre otros) de manera individual en la espumabilidad y

estabilidad de soluciones no acuosas de composicion conocida.

2. Realizar un amplio barrido de concentraciones para los mismos alcoholes y determinar la

concentracion de alcohol donde se genera la menor tension superficial.

3. Analizar cromatograficamente las muestras para verificar que la concentracion de los

alcoholes no varia una vez efectuada la espumacion.
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